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Introduction

Adsorption/condensation de fluides dans un milieu mésoporeux

Les fluides atomiques ou moléculaires confinés au sein de pores de dimension na-
nométrique présentent un comportement physique qui est différent du comportement
tridimensionnel [1]. Ces modifications résultent de I'introduction des forces de surface,
due a la présence du substrat, et notamment de la compétition entre les interactions
adsorbat /substrat et adsorbat/adsorbat. Dans la littérature, on considere généralement
trois domaines de porosité [2] :

— Microporosité : le terme microporosité est associé a des substrats poreux dont la
taille des pores est inférieure a 2 nm (zéolites, charbons actifs).

— Meésoporosité : les matériaux présentant des pores dont la taille se situe entre 2
et 50 nm sont qualifiés de mésoporeux (Verres poreux de silice, vycor, le silicium
poreux, I’alumine poreuse, xérogel).

— Macroporosité : les substrats présentant des pores d’une taille supérieure a 50 nm
sont appelés macroporeux. Dans le cas de cette classe de matériaux poreux, les pro-
priétés physiques du systeme confiné sont tres proches des propriétés du systeme
tridimensionnel (aérogel de silice).

En plus de 'intérét scientifique, la compréhension fondamentale des phénomenes liés
au confinement est nécessaire pour de nombreuses applications technologiques dans les-
quelles prennent part les matériaux poreux. C’est le cas de I'industrie catalytique qui tire
profit de la grande surface développée par les milieux poreux. Les milieux poreux sont
également utilisés pour la séparation de mélanges de fluides telle que la séparation des
constituants de l'air grace aux zéolites. Enfin, une autre application des matériaux po-
reux concerne le stockage de substances. Il peut s’agir du stockage d’une source d’énergie
telle que le stockage de I'hydrogene Hy dans les charbons actifs en vue de réaliser un
réservoir de carburant pour un moteur électrochimique ou encore du stockage de déchets
radioactifs qui permettrait une plus grande résistance au temps en prévenant la diffusion
de ces déchets dans le sol.

Le comportement du fluide confiné est en général étudié par adsorption isotherme de
gaz. Cette méthode consiste a mesurer, a température constante, la quantité de fluide
adsorbé sur la surface des pores lorsque la pression de gaz est augmentée jusqu’a la



pression de vapeur saturante du gaz Py puis diminuée. Les isothermes d’adsorption ca-
ractéristique des matériaux mésoporeux peuvent schématiquement étre décomposées en
deux parties : (7) le domaine des basses pressions (0 - quelques dixiemes de la pression de
vapeur saturante Pg) qui correspond a I’adsorption des premieres monocouches et (7i) un
domaine ott 'on observe de brusques variations de la quantité adsorbée (pour des pres-
sions inférieures a Py) associées a la condensation, dite capillaire, du fluide dans les pores.
La partie adsorption consiste en la physisorption réversible de molécules ou atomes de
gaz qui sont liés au substrat par des interactions intermoléculaires. Ce type d’adsorption
dont 1’énergie caractéristique est de 'ordre du dixieme d’eV se distingue donc de la chi-
misorption ou il y a formation d’une liaison chimique entre la molécule d’adsorbat et un
atome du substrat (énergie de l'ordre de 1’eV) et qui est un processus irréversible. Enfin,
une autre différence essentielle entre ces deux phénomenes est que la chimisorption est
limitée par le nombre de sites réactionnels alors qu’il est possible de physisorber plusieurs
monocouches d’adsorbat sur le substrat (épaisseur de 'ordre de quelques angstreems a
la dizaine d’angstrecems). Cette partie “basses pressions” des isothermes d’adsorption est
gouvernée par les interactions entre adsorbat/substrat et dans une moindre mesure par
les interactions adsorbat/adsorbat. La pression a laquelle s’effectue la condensation ca-
pillaire du fluide est quant a elle pilotée par la taille du pore et les interactions entre
molécules d’adsorbat. Cette pression est d’autant plus basse que le rayon des pores Ry
est petit. Enfin, lorsque tous les pores sont remplis de la phase dense (proche du liquide),
on observe que la quantité adsorbée ne croit plus jusqu’a la pression de vapeur saturante
ou le fluide condense dans la cellule d’analyse (transition gaz/liquide tridimensionnelle).
Les cycles adsorption/désorption réalisés avec des matrices mésoporeuses présentent en
général une boucle d’hystérésis qui traduit I'irréversibilité du phénomene de condensation
capillaire. Pour certains matériaux présentant des tailles de pore petites, la condensation
du fluide est réversible mais reste identifiable par une augmentation brusque de la quan-
tité adsorbée. A température fixée, la taille critique en dessous de laquelle le phénomeéne
de condensation est réversible dépend du gaz considéré : cette valeur est autour de 3-4
nm pour 'argon et 'azote a 77 K.

Zsigmondy [4] est le premier, en 1911, & proposer une explication du phénomene de
condensation capillaire en utilisant 1’équation de Kelvin [5] qui décrit I’équilibre thermo-
dynamique d’une interface gaz/liquide courbe (ménisque) conduisant a un abaissement
de la pression de transition gaz/liquide. Pour Zsigmondy, I'irréversibilité est due aux im-
puretés du substrat qui sont déplacées au cours de ’adsorption de gaz, conduisant ainsi a
des propriétés de mouillage différentes a ’adsorption et a la désorption. Devant la grande
reproductibilité des résultats expérimentaux, Foster en 1932 [6] puis Cohan en 1938 [7]
reconsiderent cette explication et proposent que l'irréversibilité observée soit due, dans
le cas de pores ouverts aux deux extrémités, a la différence de géométries de l'interface
gaz/liquide durant I’adsorption et la désorption. A 'adsorption, la géométrie du ménisque
formé par le film moléculaire couvrant le pore est cylindrique alors qu’a la désorption,
I'interface entre le liquide et le gaz est hémisphérique. En introduisant, ces différentes
formes de ménisques R, dans ’équation de Kelvin, la pression de condensation dans un
pore ouvert aux deux extrémités est alors attendue a une pression supérieure a la pression
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Introduction

de désorption. Dans le cas de pores ouverts a une seule extrémité, ce méme raisonnement
prévoit en revanche la réversibilité du phénomene de condensation capillaire en associant
a 'adsorption et a la désorption le méme ménisque hémisphérique. Dans les deux cas
(pore ouvert a une ou aux deux extrémités), les différentes pressions de condensation
sont données par I’équation de Kelvin dans laquelle sont introduits les différents rayons
de courbure d’interface. Les pressions de désorption sont, quant a elle, identiques et égales
a la pression de condensation obtenue pour le pore ouvert a une seule extrémité.

Lorsqu’on considere des pores de taille de I'ordre de quelques nanometres, 1’épaisseur
t(P) du film adsorbé, a la pression P, n’est plus négligeable devant le rayon du pore.
Derjaguin [8] propose alors une équation de Kelvin, dite modifiée, dans laquelle le rayon
du pore Ry est remplagé par la variable [Ry - t(P)]. Etant donné que t(P) est de l'ordre
de quelques angstreems a la dizaine d’angstroems, cette correction devient négligeable
(< 1%) pour des pores d’'un rayon supérieur a 100 nm. Expérimentalement, la validation
de I'équation de Kelvin pour décrire le phénomene de condensation capillaire dans des
pores mésoscopiques se heurte donc a la difficulté d’obtenir cette grandeur t(P) et dans
une moindre mesure a la détermination de la taille des pores. Différentes solutions ont
été envisagées pour estimer I’épaisseur du film adsorbé mais la plus utilisée reste I'extrac-
tion de cette grandeur a partir d’une isotherme d’adsorption réalisée sur un substrat non
poreux [9], [10]. Notons que dans le cas de matériaux possédant une surface homogene
(graphite exfolié) les isothermes d’adsorption (Kr, Ar, ...) présentent des marches qui
traduisent 'empilement des différentes monocouches. Ainsi, il est possible de déterminer
de fagon précise la pression de remplissage de chacune des monocouches et donc de
I’épaisseur du film adsorbé. Un autre obstacle a la validation de I'équation de Kelvin est
la méconnaissance de la tension de surface gaz/liquide en présence d’un confinement :
I'utilisation de la valeur tridimensionnelle de cette grandeur dans le cas d’un systeme de
dimension mésoscopique est-elle justifiée ? Les simulations moléculaires ou la théorie de
la fonctionnelle de densité constituent a prior: les seules méthodes permettant de tester
la validité de I’équation de Kelvin car ne nécessitent pas une connaissance a priori de la
tension de surface gaz/liquide.

Cette nécessité d’introduire la fonction t(P) dans 'expression du rayon du ménisque
souleve I'absence de description de la partie physisorption dans les approches qui re-
posent sur 1’équation de Kelvin. L’équation proposée par Kelvin ne peut en effet décrire
I'adsorption d’un film sur la surface du pore puisque les interactions adsorbat/substrat,
responsable de cette adsorption, ne sont pas prises en compte. Derjaguin en 1976 [11],
puis Evans en 1985 [12], ont proposés des modeles qui décrivent ces interactions sous
la forme d’un couplage entre Uinterface adsorbat/substrat et l'interface adsorbat/gaz.
En 1997, Celestini [13] a proposé une approche phénoménologique similaire. Ce modele
qui permet de décrire a la fois le développement d’un film adsorbé (physisorption) et
le phénomene de condensation capillaire conserve la description de la condensation pro-
posée par Cohan. Les pressions de condensation/évaporation obtenues par ce modele,
sont peu modifiées par rapport aux prédictions qui reposent sur ’équation de Kelvin
mais prennent directement en compte I’épaisseur du film adsorbé. Enfin, la description
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proposée par Celestini permet de clarifier les processus de condensation et d’évaporation.
L’adsorption qui correspond & une interface gaz/liquide cylindrique peut persister, de
maniere métastable, au dela de la pression de coexistence (équilibre thermodynamique)
du pore partiellement rempli et du pore rempli. La désorption est supposée quant a elle
se produire a I’équilibre thermodynamique.

Les approches microscopiques, développées a partir des années 1980, ont permis de
clarifier, dans le cas de pores de géométrie simple (cylindre, pore fente), l'origine des
processus de condensation et d’évaporation d’un fluide dans une matrice mésoporeuse et
donc l'origine de I'hystérésis. Qu'’ils s’agissent de calculs de fonctionnelle de densité, de
gaz sur réseau ou de simulations moléculaires (Monte Carlo ou dynamique moléculaire),
ces méthodes donnent des résultats similaires. En accord avec I’expérience, il est observé
I’adsorption de quelques monocouches sur la paroi du pore, puis un saut de la quantité
adsorbée qui correspond a la condensation capillaire du gaz. Partant de pores remplis
de la phase dense, I’évaporation se produit a une pression inférieure a la pression de
condensation, faisant apparaitre une boucle d’hystérésis dans les isothermes d’adsorption
calculées ou simulées. Les premiers calculs d’adsorption/condensation furent effectués
en 1986 par Evans [14], [15] dans le cas de pores cylindriques, mésoscopiques, ouverts
aux deux extrémités et d'une longueur infinie. Ces calculs de fonctionnelles de densité
montrent que la condensation du gaz dans les pores est une transition du premier ordre
a laquelle sont associés des états métastables de basse (gaz) et haute (liquide) densités.
Dans cette description, la boucle d’hystérésis observée expérimentalement est donc assi-
milée a une boucle de Van der Waals du fluide confiné.

Pour des pores d’une dimension supérieure a quelques nanometres (~ 8 nm), les
approches microscopiques donnent des pressions d’évaporation semblables a celles de
I'équation de Kelvin dans laquelle on considere une interface gaz/liquide hémisphérique
[1] [17]. L’ensemble des modeles décrivant le phénomene de condensation capillaire dans
un pore cylindrique régulier unique prédisent des boucles d’hystérésis dont les branches
d’adsorption et de désorption correspondent a des discontinuités. Dans le cas d’une dis-
tribution de pores indépendants de différentes tailles, les boucles d’hystérésis obtenues
sont de forme quasi-symétrique (branches d’adsorption et de désorption paralleles), la
branche de désorption étant éventuellement moins raide que la branche d’adsorption [16].

Les approches que nous venons d’introduire concerne le cas de mésopores cylindriques
réguliers et indépendants. En effet, ces interprétations conventionnelles de la condensation
capillaire présentées jusqu’ici reposaient sur I’hypothese tacite que dans une assemblée
de pores réguliers, le processus est indépendant de 1’état des pores voisins. Dans le cas
de pores de forme non réguliere et/ou interconnectés, il existe une autre explication de
lirréversibilité des cycles adsorption/désorption observés expérimentalement. Cette in-
terprétation des boucles d’hystérésis consiste a envisager les effets dits de réseau. A partir
d’une étude des boucles d’hystérésis de condensation capillaire, Everett est le premier a
souligner que dans de nombreux cas, la désorption d’un pore peut étre influencée par son
environnement [18]. En particulier, la pression d’évaporation du fluide doit dépendre de
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Introduction

la connection du pore vers la surface extérieure. Everett introduit le concept de “pore
blocking” en considérant le cas d’un pore unique (cavité) relié¢ a l'extérieur via un canal
(constriction) de plus petite dimension. Il suggere que 1’adsorption/condensation dans la
cavité est indépendante de la présence de la constriction (la pression de condensation est
donnée par 1’équation de Kelvin). En revanche, 1’absence d’interface entre le gaz et le
liquide durant la désorption, explique que la nucléation d'une bulle de gaz au sein de la
cavité (évaporation) soit retardée. Les boucles d’adsorption/désorption prédites dans le
cadre de cette interprétation sont de forme dissymétrique i.e. présentent une branche de
désorption bien plus raide que la branche d’adsorption.

Il est possible d’étendre cette description au cas de matériaux présentant des pores
interconnectés. En particulier, Mason a développé un modele dans lequel 'espace poral
consiste en une assemblée de pores individuels connectés par des constrictions. Ces calculs
montrent que les effets de “pore blocking” peuvent expliquer la présence d’une boucle
d’hystérésis, et ce, méme si la condensation dans un pore indépendant est réversible [19],
[20]. A I'instar du cas d’un pore unique présentant des constrictions, la boucle d’hystérésis
attendue présente aussi une branche de désorption plus raide que la branche d’adsorption.

Longtemps, il a été difficile de valider les modeles théoriques a cause de 'absence
de résultats expérimentaux obtenus avec des matériaux ordonnés et bien caractérisés.
Les seuls matériaux mésoporeux disponibles présentaient alors une surface inhomogene
et étaient désordonnés avec des morphologies complexes de pores interconnectés. Les
expériences d’adsorption sont couramment utilisées pour la caractérisation de milieux
poreux. Les différentes caractéristiques qui peuvent en étre extraites sont les suivantes :

— La surface spécifique d’adsorption des matériaux poreux est généralement extraite
de la partie physisorption des isothermes d’adsorption (méthode BET [21]).

— La distribution de tailles de pore est généralement estimée a partir des branches
d’adsorption et/ou de désorption. Cette estimation repose sur 1'utilisation de la loi
de Kelvin dans laquelle on introduit une fonction t(P) obtenue pour un substrat
non poreux (méthode BJH [22]).

— Différentes informations sur la topologie et la morphologie du matériau poreux sont
déduites de la forme de la boucle d’hystérésis. En particulier, il est communément
admis qu’'une boucle d’hystérésis dissymétrique (branche de désorption plus raide
que la branche d’adsorption) releve d’effets de “pore blocking” et traduit que les
pores du matériau étudié sont connectés. Réciproquement, une boucle d’hystérésis
de forme symétrique est interprétée comme la signature d’'un matériau constitué de
pores réguliers indépendants.

L’émergence au début des années 90 de matériaux poreux ordonnés comme les oxydes
céramiques (MCM 41, SBA) [23], [24] dont les morphologies régulieres et les dimensions
caractéristiques des pores se rapprochent de celles modélisées, permettent d’envisager
de tester quantitativement les modeles théoriques et de revisiter les aspects fondamen-
taux des phénomenes d’adsorption, de condensation capillaire et d’hystérésis dans les
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milieux mésoporeux. Dans ce contexte, le silicium poreux présente un intérét fondamen-
tal puisqu’il s’agit d’'un matériau mésoporeux bien caractérisé. En effet, la morphologie
des couches poreuses consiste en une assemblée de pores tubulaires paralleles entre eux.
La longueur des pores ainsi que la porosité, i.e. la fraction de vide au sein de 1’échantillon,
sont connues avec précision. Les pores, séparés par des parois de silicium monocristal-
lines, sont non connectés. Ils sont de section polygonale et présentent une dispersion en
taille assez importante. Il est possible, a partir d'une analyse numérique des clichés de
microscopie électronique en transmission (MET), d’obtenir la distribution de tailles de
pores. Par exemple, une couche poreuse de porosité 51 % donne une distribution de pores
dont la taille caractéristique est de 13 nanometres avec une dispersion de £6 nm.

Problématiques de la these

La question qui guide une grande partie de ce travail est celle de la description des
propriétés thermodynamiques de fluides simples (gaz rares, azote) confinés dans des ma-
trices mésoporeuses. La problématique sous-jacente est double :

— Adsorption/condensation dans un milieu mésoporeux - La confrontation des
résultats expérimentaux et des prédictions des modeles dédiés a I’adsorption/con-
densation de gaz se révele difficile par le fait méme que la caractérisation des milieux
poreux reposent sur ’analyse des courbes isothermes d’adsorption et qu’il n’existe
pas de mesure indépendante de la taille des pores et/ou de la surface spécifique.
Dans cette étude, l'estimation de la surface d’adsorption des pores du silicium
poreux par microscopie électronique offre la possibilité de déterminer, a une pres-
sion donnée, I’épaisseur du film adsorbé avant condensation a partir des isothermes
d’adsorption. Cette opportunité combinée a la connaissance de la distribution de
tailles de pore des échantillons permet de discuter de maniere quantitative de la
validité de I’équation de Kelvin. Notons que le silicium poreux permet également
d’évaluer I'influence sur les isothermes d’adsorption du désordre lié a la dispersion
des pores en termes de taille et de morphologie. Enfin, ce matériau peut étre préparé
sous forme d’une membrane (pores ouverts aux deux extrémités) ou d’'une couche
(pores ouverts a une seule extrémité). Il permet donc de tester expérimentalement
la conjecture de Cohan qui propose que la condensation capillaire soit irréversible
dans le premier cas et réversible dans le second.

— Irréversibilité du phénomeéne de condensation capillaire et processus de
désorption - Le fait que le silicium poreux présente des pores non connectés donne
I'opportunité de discuter 1'origine de l'irréversibilité du phénomene de condensation
capillaire en se plagant dans une description en termes de pores indépendants. En
particulier, ce matériau offre la possibilité de discuter le lien entre la forme de la
boucle d’hystérésis et la topologie/morphologie du matériau.
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Introduction

Organisation du manuscrit

Le premier chapitre de ce mémoire a pour objet I’étude de la morphologie et de la
topologie des pores du silicium poreux a travers une approche combinant MET (couplée
a un travail de traitement d’image), analyse par faisceau d’ions et mesures de porosité.
Cette étude vise la caractérisation du silicium poreux indépendamment des résultats d’ad-
sorption de fluides simples (Ar, Kr, Ny) qui seront discutés en détail aux chapitres 4 et
5. Cette premiere partie est aussi I'occasion de présenter d’autres matériaux mésoporeux
qui sont couramment étudiés dans la littérature.

Le deuxieme chapitre présente les outils théoriques permettant de décrire les phénome-
nes d’adsorption et de condensation ainsi que les méthodes de caractérisation par adsorp-
tion des milieux poreux.

Le troisieme chapitre a pour objet la description de la méthode de simulation molécu-
laire Monte Carlo dans le cadre de la Mécanique Statistique. L’algorithme de Metropolis
est présenté pour ’ensemble Grand Canonique, qui est I’ensemble statistique approprié
a I’étude des phénomenes de physisorption et de condensation.

Le quatrieme chapitre présente nos résultats expérimentaux pour I’adsorption d’argon
et d’azote & 77 K pour une couche de silicium poreux de porosité 70 %. Nous montrons
que I’épaisseur du film adsorbé extraite a partir de ces données est semblable a celle
obtenue pour un pore MCM 41 de diametre 6 nm et ne présente donc pas de pathologie
due a la forme non cylindrique de ses pores. Nous présentons également une étude com-
binant approche phénoménologique et simulation Monte Carlo montrant I'influence du
confinement, de la rugosité de surface et de la morphologie (dissymétrie, constriction) sur
I’épaisseur du film adsorbé dans le cas de mésopores de dimension inférieure a 10 nm. Ce
travail a pour objectif de préciser la taille critique en dessous de laquelle ces différentes
propriétés du milieu poreux modifient la physisorption de gaz avant condensation. Enfin,
cette étude nous a également permis de tester la validité de la méthode BET pour la
détermination de la surface spécifique d’un matériau poreux.

Dans le cinquieme chapitre, nous présentons un test de la conjecture de Cohan a partir
de résultats expérimentaux et de simulation Monte Carlo. Nous nous sommes également
attachés a comparer les prédictions des modeles (développés pour une assemblée de pores
réguliers indépendants) avec les résultats expérimentaux concernant l’adsorption d’azote
a 77 K dans le silicium poreux. Nous proposons a la suite, une étude par simulation
Monte Carlo de I'influence de la morphologie des pores sur le phénomene de condensa-
tion capillaire. Enfin, le caractere irréversible de ce phénomene fait 'objet d’une discus-
sion présentée dans la derniere partie de ce chapitre. Nous considérons un ensemble de
résultats expérimentaux pour divers gaz (Ar, Kr, Ny) permettant de discuter de la forme
dissymétrique de la boucle d’hystérésis en terme de couplage entre les pores d’une part,
et de défauts morphologiques d’autre part.
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Chapitre 1

Le silicium mésoporeux

Le silicium poreux est un matériau qui présente des propriétés intéressantes pour
’étude des phénomenes de physisorption/condensation de gaz dans des mésopores. Comme
nous allons le voir, les couches poreuses obtenues a partir de substrats de silicium for-
tement dopés au bore présentent des pores tubulaires, de tailles mésoscopiques, qui sont
non connectés et permettent donc de discuter les modeles décrivant la condensation du
gaz dans des pores indépendants. Enfin, la possibilité d’obtenir des couches poreuses
possédant des pores ouverts a une seule ou aux deux extrémités autorise une étude des
mécanismes de condensation du gaz dans les pores.

Apres avoir rappelé le procédé de synthese du silicium poreux, nous présenterons
une étude par microscopie électronique en transmission de la morphologie des couches
mésoporeuses obtenues. Nous verrons comment a partir des clichés, il est possible d’es-
timer une distribution de tailles de pore mais aussi la surface d’adsorption du matériau.
Ensuite seront discutées I’absence de connections entre les pores et la possibilité d’obtenir
des couches poreuses présentant des pores ouverts a une seule ou aux deux extrémités.
Une étude de la nature chimique de la surface des pores du matériau sera aussi présentée.
Enfin, 'objet de ce chapitre sera aussi de présenter un certain nombre de matériaux
mésoporeux couramment utilisés dans I’étude des phénomenes de physisorption. Ces ma-
trices peuvent étre regroupées en deux familles : les verres de silice poreuses tel que le
verre “vycor” et les oxydes céramiques tels que les matériaux MCM 41 et SBA 15. Les
verres de silice poreuses présentent un désordre qui est de nature topologique et mor-
phologique puisque les pores sont de forme complexe et interconnectés. En revanche, les
matériaux MCM 41 ne présentent a priori pas de désordre car sont constitués de pores
quasi-cylindriques et monodisperses qui sont non connectés. Le cas des échantillons SBA-
15 est plus délicat car il a pu étre montré que ces matériaux pores sont connectés par des
canaux. Le silicium poreux est un cas intermédiaire qui ne présentent qu’une seule na-
ture de désordre : morphologique. En effet, les pores de ce matériau étant non connectés,
seules la dispersion en tailles des sections de pore et leur morphologie non cylindrique
n’introduisent du désordre.



1.1 Formation du silicium poreux

1.1 Formation du silicium poreux

En 1956, Uhlir [1] et Turner [2], au cours d’études sur I’électropolissage du silicium en
milieu d’acide fluorhydrique concentré, montrent que sous certaines conditions de courant
et de tension, la dissolution électrochimique du silicium n’est pas homogene et conduit
a la formation de films épais, insolubles. Le caractere poreux de ces films sera découvert
plus tard, en 1966, par Memming et al. [3].

1.1.1 Dissolution anodique du silicium

Le silicium est un solide cristallin qui présente une structure cristallographique du
type diamant (deux réseaux cubiques faces centrées décalées d'un quart de diagonale).
Le parameétre de maille est @ = 5,43 A et correspond & une densité de 2, 32 g/em3. Ce
matériau est un semi-conducteur intrinseque ou l’atome de silicium voit chacun de ses
quatre électrons de valence apparié a un électron d’'un atome voisin. Afin de diminuer
la résistivité p du matériau, on dope celui-ci en substituant a des atomes de silicium,
des atomes présentant un nombre différent d’électron de valence. Lorsque le silicium est
dopé avec du bore (3 électrons de valence) la conduction s’effectue par les trous crées et
le matériau est dit du type p. En revanche, si I’on dope le matériau avec du phosphore
(5 électrons de valence) la conduction s’effectue alors par les électrons en exces et le
matériau est dit du type n.

Le silicium poreux est obtenu par dissolution électrochimique du silicium dans une
solution d’acide fluorhydrique. La réaction électrochimique qui se produit a l'interface
Si/électrolyte consiste en une dissolution localisée du substrat laissant certaines parties
du substrat intactes. Les surfaces de silicium étant hydrophobes apres qu’on les ait net-
toyées de leurs impuretés dans différents solvants, on augmente le mouillage entre la
solution électrolytique et la surface du silicium poreux en diluant la solution d’acide
fluorhydrique dans une solution d’éthanol pur. Les solutions auxquelles de 1’éthanol a été
ajouté permettent d’assurer un meilleur transport de ’acide fluorhydrique dans les pores
et facilite d’autre part I’évacuation des bulles d’hydrogene formées au cours de I'attaque.
Cet ajout d’éthanol garantit donc I’homogénéité latérale et 1'uniformité en profondeur de
la couche poreuse obtenue en assurant un transport efficace de 1’électrolyte au sein des
pores et sur 'ensemble de la surface géométrique de 1’échantillon.

La cellule électrochimique est en Téflon afin de résister a ’attaque chimique de I’acide
fluorhydrique (Fig. 1.1). La plaquette de silicium est appliquée contre un bloc de métal qui
constitue 'anode du systeme. La face avant de la plaquette est en contact avec la solution
électrolytique dans laquelle se trouve la cathode, constituée d’un matériau conducteur
résistant a l’acide fluorhydrique (une électrode en platine généralement). La dissolution
du silicium, qui se produit lors du passage du courant, peut se réaliser soit en fixant
la densité de courant J (mode galvanostatique), soit en fixant la différence de potentiel
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Chapitre 1 : Le silicium mésoporeux

entre les deux électrodes V' (mode potentiostatique).

Cathode (Pt)

Cdlule (Teflon)

et Plaguette de silicium
T<7 Plaquette de silicium

F1G. 1.1 — Vue transverse de la cellule de dissolution électrochimique. D’apres Halimaoui

14].

J(mA/em?) A

-2 -l | 2 3 4 5
V (V)

Fi1G. 1.2 — Courbe caractéristique courant .J - tension V' de I'attaque électrochimique a
I'interface Si (type p)/solution fluorée. D’apres Chazalviel [5].

La figure 1.2 présente le comportement courant-tension J(V') de la dissolution ano-
dique du silicium. Cette allure est caractéristique de 'attaque électrochimique de sub-
strats dopés au bore (p : accepteur d’électron) et ce, méme si la concentration de dopants
y est importante (p™).

— Aux fortes différences de potentiel correspond le régime d’électropolissage ; 'attaque

du silicium est homogene et la surface du substrat est lisse et planaire.

— Pour de faibles différences de potentiel, la densité de courant J augmente rapi-
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1.1 Formation du silicium poreux

dement avec la polarisation. L’attaque, laissant des parties de silicium intactes,
s’effectue en profondeur dans la couche et donne ainsi lieu a la formation dune
couche poreuse. La formation des pores ne se produit que dans la partie initiale
de la courbe J(V') pour une différence de potentiel inférieure a celle du pic dit
d’électropolissage.

— Pour les valeurs intermédiaires des différences de potentiel, il n’y a pas formation
d’une couche mésoporeuse. La surface du substrat présente un aspect peau d’orange
qui résulte de la compétition entre 'électropolissage et la formation de silicium
poreux.

Dans le cas ou le substrat de silicium constitue la cathode du systeme, on n’observe
pas de formation d’une couche poreuse, et ce, que le matériau soit de type p (exces de
trous h™) ou de type n (exces d’électrons e~). Ceci semble indiquer que la dissolution
du silicium se fait par 'apport de trous h* & l'interface Si/electrolyte qui fragilisent les
liaisons Si/Si. Cette hypothese est confortée par 'absence de dissolution d’un substrat
de silicium de type n dans l'obscurité. En revanche, si 'on éclaire ce substrat avec une
source de lumiere dont les photons ont une énergie E, supérieure au gap entre la bande
de valence et la bande de conduction, alors il y a création de paires électron-trou et on
observe la formation d’une couche poreuse [6].

1.1.2 Parametres des couches de silicium poreux

Les parametres caractérisant les couches de silicium poreux, telles que la porosité,
I’épaisseur de la couche, la dimension des pores et la microstructure dépendent des condi-
tions de la dissolution électrochimique. Ces conditions incluent la concentration d’acide
fluorhydrique, la densité de courant, le dopage du substrat (type et concentration en do-
pants) ainsi que le temps d’attaque.

La porosité P est définie comme la fraction de vide au sein de la couche poreuse et
peut-étre déterminée par des mesures gravimétriques. Le substrat de silicium est pesé
avant et apres la dissolution anodique (M; et (Ms) et apres la dissolution rapide de
toute la couche poreuse dans une solution NaOH (M3) (Figure 1.3).

La porosité est alors donnée par 1’équation suivante :

M, - M
(M, - M;) (1.1)
(M — M)

En utilisant la densité pg; du silicium, I'épaisseur d et le volume poreux de la couche
poreuse sont :

P =

(M; — M;) v _ (M, — M)
pSls poreux p81
ou S est la surface attaquée.

d= (1.2)

26



Chapitre 1 : Le silicium mésoporeux

M M» Ms

Silicium . Silicium poreux

Fic. 1.3 — Principe des pesées permettant de connaitre avec précision la porosité et
I’épaisseur de la couche de silicium poreux.

Pour un substrat d’une résistivité donnée, la porosité est fonction de la concentration
d’acide fluorhydrique et de la densité de courant imposée. Dans le cas d'un matériau
de type p, a concentration d’acide donnée, la porosité augmente lorsqu’on augmente la
densité de courant .J. Toujours pour ce type de substrat, a densité de courant J fixée, la
porosité diminue lorsqu’on augmente la concentration d’acide [7].

L’épaisseur de la couche poreuse varie linéairement avec la durée de la dissolution.
La vitesse d’attaque, qui est fonction de la concentration d’acide fluorhydrique et de la
densité de courant, est de l'ordre de ~ 1um/min.

1.2 Morphologie des couches de silicium poreux

Nous avons vu que 'anodisation du silicium monocristallin, sous certaines conditions
opératoires, produit une attaque sélective et localisée du silicium. Les caractéristiques
microscopiques des couches de silicium poreux dépendent de parametres tels que le type
de substrat et les conditions de concentration d’acide, de densité de courant choisies
lors de la dissolution électrochimique. Nous présentons ici la morphologie des couches de
silicium poreux obtenues & partir de substrats fortement dopés au bore (type p™).

1.2.1 Etude par Microscopie Electronique en Transmission

La porosité est un parametre macroscopique qui ne donne pas d’informations sur la
morphologie de la couche poreuse. Les informations sur la taille et la forme des pores sont
difficiles a obtenir et différentes techniques expérimentales ont été utilisées. Les études
de microscopie électronique en transmission (MET) [8] montrent que la morphologie de
la couche poreuse dépend du type de substrats utilisés et notamment de la concentration
en dopants. La dissolution électrochimique de substrats de type p donne des couches
poreuses dont les pores et les parois sont de tres petites dimensions entre 1 nm et 5
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1.2 Morphologie des couches de silicium poreux

nm (microporeux et mésoporeux). Le réseau de pores est tres homogene (isotrope) et
les pores semblent interconnectés (morphologie de type “éponge”). Lorsque les substrats
initiaux sont fortement dopés (type p™), les tailles des pores et des parois augmentent. La
structure de la couche poreuse devient anisotrope, avec de longs pores qui débouchent a
la surface de I’échantillon. Des études menées sur des substrats d’orientation cristallogra-
phique différentes [9] montrent que les pores se propagent uniquement dans la direction
cristallographique [100]. Cette derniére observation s’explique par le fait que les plans
(100) sont les moins compacts et donc les plus favorables pour 'attaque électrochimique.

Dans le cadre de cette these, notre choix s’est porté sur les couches poreuses obtenues
a partir de substrats fortement dopés au bore (type p*) et dont la surface est perpendicu-
laire & 'axe [100]. L’intérét de ce type de couche poreuse est qu’elles présentent des tailles
de pores mésoscopiques qui permettent d’étudier le phénomene de condensation capillaire.
D’autre part, la morphologie colonnaire des pores autorise a priori une caractérisation
du matériau plus facile que dans le cas de matériaux présentant un réseau isotrope de
pores fortement interconnectés. La morphologie des couches de silicium poreux que nous
avons préparées, a été étudiée au moyen d’un microscope électronique JEOL 2000 EX
dont le faisceau d’électrons est monochromatique A = 0,025 A, soit une énergie de 200
keV. Cette étude a été effectuée en collaboration avec Yang Shu Wang et Christian Ri-
colleau du Laboratoire de Minéralogie et Cristallographie des Universités Paris 6 & 7.
Pour obtenir les clichés en transmission, il est nécessaire d’obtenir des échantillons suf-
fisament minces pour qu’ils ne soient pas opaques au faisceau d’électrons (en limitant
le phénomene de diffusion multiple des électrons qui produisent déteriorent le contraste
de I'image en assombrissant les clichés y compris dans les zones de “vide”). Dans le cas
d’électrons d’une énergie de 200 keV, I’épaisseur de 1’échantillon doit étre inférieure a
1000 A. Pour observer ces vues de plan, nous sommes partis d’un échantillon (2 mm
par 2 mm), présentant la couche poreuse supportée par du silicium compact, que 'on
colle contre une rondelle de cuivre, coté couche poreuse. Le substrat est alors aminci
par abrasion mécanique en frottant contre des billes dont le diametre est de quelques
micrometres. Lorsque ’épaisseur de 1’échantillon n’est plus que de quelques dizaines de
micrometres, on effectue alors un bombardement ionique sous vide avec un faisceau d’ions
Ar? en incidence rasante jusqu’a la perforation. Les ions Ar' ayant une énergie de 5 keV,
la vitesse d’érosion pour le silicium est de 'ordre de 5 um/h. L’observation se fait alors
en plagant le faisceau du microscope électronique sur les bords de la perforation qui
présentent des zones d’une épaisseur inférieure & 1000 A. Les vues de plan, obtenues pour
deux échantillons d’une porosité de 51 % et de 70 % sont montrées sur la figure 1.4. Les
deux échantillons ont été obtenus a partir de substrats identiques de type p™ dont la
résistivité est d’environ 3.1073 Q.cm. Ces clichés révelent que la morphologie des couches
poreuses peut étre décrite comme un réseau de pores (en blanc) de section polygonale
séparés par des parois de silicium (en noir).
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Chapitre 1 : Le silicium mésoporeux
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Fic. 1.4 — Vues de plan. Axe d’observation [100]. Images MET en 'champ clair’
des couches de silicium poreux de type p™ (100) de porosité 51 % (en haut) et 70 % (en
bas). Les pores (en blanc) sont de section polygonale et ont une dimension moyenne de
13 nm et 25 nm respectivement pour les couches de porosité 51 % et 70 %. Les pores
sont séparés par des parois de silicium (en noir) d’une épaisseur constante d’environ 4-5
nm.

La dimension apparente des parois de silicium restantes (figure 1.4) est a peu pres
constante et ne semble pas dépendre de la porosité puisque celle-ci est identique pour
les deux couches de porosités différentes. En fait, c’est le dopage initial du substrat qui
détermine cette épaisseur des parois. Pour le substrat que nous avons utilisé, I’épaisseur
des parois est de 4-5 nm. Les parametres qui varient avec la porosité sont la densité
de pores et la dimension des pores. La densité moyenne de pores est de l'ordre de 3,4
10" /em? pour la couche de porosité 51 % et 1,2 10 /em? pour la couche de porosité 70
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1.2 Morphologie des couches de silicium poreux

%. Chacune des deux couches poreuses présente une dispersion importante en tailles de
pore. La couche de porosité 51 % possede des pores d'une dimension moyenne autour de
13 nm, alors que la couche de porosité 70 % possede des pores d'une dimension autour de
25 nm. Les coupes transverses (figure 1.5) observées par Grosman et al. [8] confirment la
morphologie colonnaire des couches poreuses obtenues & partir de substrats p* fortement
dopé et montrent que les pores se propagent selon I’axe [100] du substrat. Dans le plan
de I'image, les pores se disposent selon un motif “en nid d’abeille”. En mesurant la dis-
persion en perte d’énergie d'un faisceau de proton en fonction de I'inclinaison du faisceau
par rapport a I’axe [100] du substrat, Amsel et al. ont étudié I’anisotropie des couches po-
reuses obtenues a partir de substrats de type p™. Leurs travaux montrent que la direction
de l'axe des pores est identique & 0, 1° pres a I’axe cristallographique [100] du substrat [10].

Fic. 1.5 — Vue transverse. Axe d’observation [110]. Image MET en ‘champ clair’
d’une couche de silicium poreux de type p*™ (100) d’une porosité 66 %. Les pores (en blanc)
sont séparés par des parois de silicium (en noir) d’une épaisseur constante d’environ 10
nm. D’apres Grosman et al. [§]
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Chapitre 1 : Le silicium mésoporeux

La structure des parois de silicium de la couche poreuse a été étudiée par la diffrac-
tion du faisceau d’électrons (200 keV) du microscope. Le faisceau incident, dont I'ouver-
ture est comprise entre 107* et 107° rad, a été aligné perpendiculairement & la surface
des échantillons (surface (100)). Le diagramme de diffraction obtenu dans le cas de la
couche d’une porosité de 51 % est montré sur la figure 1.6. Ce diagramme montre que
la couche poreuse a parfaitement conservé le caractere monocristallin du substrat de
silicium. L’absence d’anneaux larges et diffus indique, en particulier, que cette couche
poreuse ne présente pas de zone de silicium amorphe.

Fic. 1.6 — Diagramme de diffraction électronique (axe d’observation [100]) obtenue
pour une couche de porosité 51 %. La couche poreuse a parfaitement conservé le caractere
monocristallin du substrat.

Le tableau suivant rassemble les principaux parametres des deux couches de silicium
poreux présentées dans cette étude de microscopie électronique. Le substrat initial est
fortement dopé au bore (type p™ p ~ 3.1073 Q.cm).

Densité de Electrolyte Densité Dimension Epaisseur

Substrat | courant J | Acide : Solvant : eau | Porosité de pores des pores des parois
mA/cm? HF(40 %), Ethanol (/em?) (nm) (nm)
pt 20 3:1:0 51 % | 3,4 10" /em? | 13 +£ 6 4-5
pt 50 1:1:0 70 % | 1,2 101 /em? | 25 + 12 4-5
pt 20 3:4:1 80 % - 45 £ 20 4-5
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1.2 Morphologie des couches de silicium poreux

1.2.2 Analyses d’image

L’anisotropie de la morphologie des couches de silicium poreux facilite I’estimation
d’une distribution de tailles de pores a partir des clichés de microscopie électronique
[12]. Le travail de squelettisation des images de microscopie présenté ici a été effectué
en collaboration avec Monick Simon du Pole Image de 'UFR de Géographie, Histoire
et Sciences Sociales de 1'Université Paris 7. Les clichés de microscopie électronique ont
été numérisés au Laboratoire de Minéralogie et Cristallographie des Universités Paris 6
& 7 a l'aide d'une caméra monochrome CCD, haute résolution. L’analyse des images a
été réalisée au moyen du logiciel de traitement d’images NIH-image et du programme
d’analyse développé pour Macintosh par W. Rasband du National Insistute of Health
(USA) (http ://rsb.info.nih.gov/).

L’hypothese sous-jacente a toute méthode de traitement d’image est que la porosité
ne dépend pas de la profondeur a laquelle est observé la surface en vue de plan. La fi-
gure 1.7 présente le volume poreux d’une couche de silicium poreux tracé en fonction
de son épaisseur. Cette étude a été réalisé en préparant des couches de méme poro-
sité 70 % (concentration d’acide, densité de courant, substrats de type p™ identiques)
mais d’épaisseurs différentes. Pour chaque échantillon, nous avons alors déterminé via les
équations (1.2) le volume poreux et I’épaisseur de la couche. On vérifie que le volume po-
reux est bien proportionnel a I’épaisseur de la couche et que la porosité est donc homogene
sur toute la profondeur du matériau. Cette absence de gradient de porosité justifie que
le traitement d’image effectué a une profondeur donnée soit valable pour I’ensemble de
I’épaisseur de I’échantillon.

20+

=
a1
1

Volume poreux ( 10° cm®)
o 5

0 T T T T T T T 1
0 30 60 90 120

Epaisseur (um)

F1G. 1.7 — Evolution du volume poreux avec ’épaisseur .
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Chapitre 1 : Le silicium mésoporeux

1.2.2.1 Squelettisation

Les vues planaires de microscopie électronique (figure 1.4) sont obtenues par trans-
mission du faisceau d’électrons a travers toute I'épaisseur de I’échantillon observé, soit
quelques dizaines de nanometres. Afin d’estimer une distribution de tailles de pores a
partir de ces clichés, nous devons, dans un premier temps, obtenir une image binaire noir-
blanc qui permette de définir, a la profondeur donnée de la surface observée, le contour
de chaque pore. Pour cela, la méthode consiste a déterminer le “squelette” de I'image i.e.
le réseau de lignes tres fines (1 pixel) représentant I’ensemble des parois observées sur
I'image initiale. Le squelette ainsi obtenu est ensuite épaissi de maniere homogene jusqu’a
ce que l'image reproduise la porosité connue par les mesures gravimétriques. La figure
1.8 montre 'image obtenue apres cette procédure de squelettisation pour 1’échantillon
d’une porosité de 70 %. Les parois qui apparaissent sur I'image ainsi obtenue sont, par
construction, d’une épaisseur constante. Le fait de supposer des parois homogenes dans
le cadre du traitement d’image proposé ici semble raisonnable puisque les variations de
I’épaisseur “apparente” des parois sur le cliché initial de microscopie électronique sont
relativement faibles par rapport a celles des pores de 1’échantillon. Notons que les parois
sur 'image apres squelettisation suivi d'un épaississement sont légerement moins larges
que celles observées sur I'image brute. Ceci peut s’expliquer par des effets d’ombres qui
conduisent a une épaisseur apparente des parois correspondant a leur plus large dimen-
sion. La squelettisation proposée ici permet donc de définir I’épaisseur moyenne des parois
et, comme nous allons le voir au paragraphe suivant, d’estimer une distribution de tailles
de pore de ’échantillon.

Image initiale Image apres traitement

F1G. 1.8 — Vue transverse et image obtenue apres avoir rendu 'image binaire par sque-
lettisation puis épaississement pour reproduire la porosité de 1’échantillon de porosité 70
% (cf. texte).
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1.2 Morphologie des couches de silicium poreux

1.2.2.2 Seuillage

Nous discutons maintenant 'homogénéité des parois et, en particulier, la possibilité
que les pores du silicium poreux présentent des constrictions le long de leur axe. Afin
de discuter cette éventualité, la figure 1.9 présente une vue transverse de microscopie
électronique (haute résolution) d’un échantillon de silicium mésoporeux de type P*. Ce
micrographe a été obtenu par Joubert et al. du laboratoire d’optronique de Lannion en
collaboration avec Errien et al. de 'Institut des Matériaux de Nantes [11]. Les pores (en
blanc), d’'un diametre autour de 50 nm, présentent a prior: une surface irréguliere. En
particulier, une premiere interprétation semblerait indiquer la présence de constrictions le
long de la paroi du pore. Etant donné la difficulté d’interpréter un tel micrographe, cette
conclusion n’est cependant pas aussi immédiate. En effet, la microscopie électronique
offre une vue a 2D d’un objet a 3D i.e. une superposition sur un méme plan de ’ensemble
de la matiere avec lequel le faisceau d’électrons interagit. En particulier, les “apparen-
tes” constrictions sur la figure 1.9 pourraient correspondre a des “ombres” d’une matiere
qui ne seraient pas située dans le plan de symétrie du pore. La figure 1.10 illustre com-
ment, partant d’un pore cylindrique régulier montré en (a), la microscopie électronique
en transmission peut conduire a des interprétations erronées. Afin d’observer par mi-
croscopie électronique en transmission le pore (objet a 3D), il est nécessaire d’amincir
le matériau afin que celui-ci ne soit pas opaque au faisceau d’électrons (cf. chapitre 1).
Cette érosion est inhomogene et peut ne pas détruire completement la matiere située au
dessus du plan de symétrie du pore tel que nous I'avons schématisé en (b). Le faisceau
d’électrons, en interagissant avec ce “surplus” de matiere, conduit au micrographe montré
en (c) qui présente des zones d’ombres. Ces zones d’ombres peuvent étre interprétées, de
maniere erronée, comme la signature de constrictions le long de I’axe du pore. Ainsi, ce
raisonnement montre qu’il semble difficile d’apporter la preuve formelle de la présence
de constrictions au sein des pores du silicium poreux a partir de vues transverses du
matériau. En revanche, nous allons voir que les vues de plan de I’échantillon permettent
de discuter semi-quantitativement la constance des parois (et donc de la taille du pore)
le long de I’axe du pore. Cette estimation repose sur un traitement d’image (seuillage)
différent de la squelettisation que nous avons présenté précédemment.

Afin de discuter ’homogénéité des parois, nous avons effectué un seuillage des clichés
en vue de plan de telle fagon que I'image finale (noir et blanc) soit de porosité identique
a celle de I’échantillon mesurée par gravimétrie. I’ensemble des seuillages présentés dans
ce sous paragraphe repose sur 'hypothese que I'on attribue les inhomogénéités de lumi-
nosité des parois a des inhomogénéités de la largeur de celles-ci. Or, ces inhomogénéités
peuvent, au moins en partie, étre dues a des différences d’épaisseur de I’échantillon qui
sont causées par I'étape d’abrasion ionique (pour amincir la couche de silicium poreux).
Dans cette perspective, le travail présenté dans ce sous-paragraphe donnera donc une
limite supérieure des variations possibles de ’épaisseur d’une paroi.
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Chapitre 1 : Le silicium mésoporeux

F1G. 1.9 — Vue transverse de microscopie électronique (haute résolution) d’un échantillon
de silicium mésoporeux de type PT. L’espace poreux (vide) apparait en clair, les parois
de silicium poreux en sombre. Les pores sont d’'un diametre autour de 50 nm. D’apres
[11].

@) (b) ©
Fic. 1.10 — Différentes étapes permettant d’aboutir a un cliché de microscopie
électronique en transmission d’un pore cylindrique en vue transverse. (a) Pore cylindrique
initial, (b) méme pore aprés abrasion permettant d’amincir I’échantillon : la surface en
noir est la surface externe du pore, la surface en gris clair est la surface interne. (c)
Schéma du micrographe (2D) obtenu d’apres I'objet (3D) montré en (b). La présence de

zones d’ombres (gris foncé) peut conduire a une présence “apparente”’ mais erronée de
constrictions dans la section du pore.
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1.2 Morphologie des couches de silicium poreux

Les clichés de microscopie électronique présente en général une “luminosité” inho-
mogene i.e. certaines parties apparaissent globalement plus sombres que d’autres. Ces ef-
fets proviennent de ce que les parties observées ne sont pas nécessairement d’une épaisseur
identique. Afin de corriger cet effet, nous avons adopté la démarche suivante. Dans un pre-
mier temps, nous avons calculé la transformée de Fourier de I'image. Ensuite, nous avons
reconstruit I'image initiale par la transformée de Fourier inverse apres avoir “coupé” dans
le spectre les petits vecteurs d’onde (correspondant aux variations de luminosité sur des
distances importantes). L’image ainsi reconstruite est semblable a I'image initiale mais
ne présente plus de gradient de luminosité : ’ensemble des parties du cliché apparaissent
d’une luminosité identique. La figure 1.11(a) présente la vue de plan obtenue pour un
échantillon de silicium poreux de porosité 70 % aprés homogénéisation de I'image selon la
procédure proposée (I'image initiale est montrée sur la figure 1.4). A partir de la vue pla-
naire de microscopie électronique que nous venons d’obtenir (figure 1.11(a)), nous avons
donc ajusté le seuil de luminosité pour obtenir un contraste binaire qui reproduise la
porosité que nous connaissons par les mesures gravimétriques. La figure 1.11(b) montre
I'image en noir et blanc ainsi obtenue. Cette image binaire présente un ensemble de pores
qui apparaissent alors connectés. Enfin, les parois restantes ne sont pas d’une épaisseur
constante. Ce seuillage montre donc que si ’on utilise la porosité connue de 1’échantillon,
il n’est pas possible de reproduire I’ensemble des parois qui sont observées sur le cliché
initial de microscopie électronique. En particulier, ce traitement de I'image montre que
les parois de I’échantillons ne sont pas d’une épaisseur homogene. En effet, si les parois de
I’échantillon étaient de dimension constante sur I’ensemble de 1’épaisseur de I’échantillon,
le seuillage ainsi effectué devrait permettre de reproduire ’ensemble des parois de I'image
initiale. Ce résultat est cohérent avec celui issu de la squelettisation : les parois définies
sur I'image binaire issue du squelette épaissi (figure 1.8) sont moins larges que les parois
apparentes sur I'image brute.

L’image apres seuillage a la porosité expérimentale n’est pas une représentation fidele
du matériau étudié puisqu’elle ne permet pas de rendre compte des parois entre pores
que nous observons sur le cliché initial (figure 1.11(a)). En effet, la présence de parois ef-
fondrées ne peut pas étre envisagée car, comme nous le montrerons au paragraphe 3 de ce
chapitre, le silicium poreux est constitué de pores non connectés. Nous avons alors cherché
a déterminer la porosité “naturelle” de I'image de microscopie électronique i.e. la porosité
permettant, apres seuillage, de faire apparaitre ’ensemble des parois. Cette porosité est
de 40 % environ et I'image seuillée correspondante est présentée sur la figure 1.12. Cette
image binaire reproduit ’ensemble des parois observées sur le cliché initial de microsco-
pie électronique. En revanche, cette image possede une porosité nettement inférieure a la
porosité de 1’échantillon (70 %). Ceci montre que les murs séparant les pores sur I'image
brute “cachent” une partie de la porosité de ’échantillon. En conséquence, il semble que
les parois ne soient pas d’épaisseur homogene le long de I'axe des pores. L’épaisseur “ap-
parente” des parois sur l'image seuillée avec une porosité de 40 % surestime 1’épaisseur
réelle (par conséquent, la taille des pores extraite de cette image est une sous-estimation
de la taille moyenne des pores). Une analyse de I'image binaire, seuillée & une porosité de
40 %, nous permet donc d’estimer la largeur maximale des parois et de déterminer la plus
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Chapitre 1 : Le silicium mésoporeux

Fia. 1.11 - (a) Vue de plan. Axe d’observation [100]. Image MET en ’champ clair’ d’une
couche de silicium poreux de type p* (100) de porosité 70 %. L’image a été homogénéisée
a partir de la transformée de Fourier de I'image initiale et en filtrant les petits vecteurs
d’onde (cf. texte).(b) Image obtenue apres avoir rendu 'image binaire en ajustant le seuil
pour reproduire la porosité de I’échantillon de porosité 70 %.

Fi1G. 1.12 — Image binaire obtenue d’apres le cliché de microscopie électronique présentée
sur figure 1.11(a) en ajustant le seuil pour que I’ensemble des parois observées sur I'image
brute restent apparentes (le seuil de porosité est alors de 40 %.)
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1.2 Morphologie des couches de silicium poreux

petite dimension des pores. La taille minimale de pore qui sera extraite est une limite
inférieure car elle correspond au cas ou, a une profondeur donnée, le pore “se resserre” sur
I’ensemble de son pourtour. Or, il est difficilement envisageable que les inhomogénéités
des parois soient en phase i.e. épaississement de la paroi sur ’ensemble du périmetre a
une méme profondeur (cf. figure 1.13(a)). Ainsi, la taille minimale que nous obtenons a
partir de I'image seuillée a une porosité de 40 % est la limite inférieure de ce que I'on
attend dans le cas général illustrée sur la figure 1.13(b). Quoi qu’il en soit, ce travail nous
permet néanmoins d’estimer les inhomogénéités de la taille d'un pore et de comparer
celles-ci a la valeur moyenne extraite d’apres 1'image obtenue par squelettisation puis
épaississement des parois (figure 1.8). Cette comparaison est présentée et discutée dans

le paragraphe suivant.
E (a)i E (b) i

F1a. 1.13 — (a) Schéma d’un pore dont les parois inhomogenes se resserrent en phase. (b)
Cas général d'un pore dont les parois sont inhomogenes : il n’existe pas de corrélation
entre les épaississements des parois.
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1.2.3 Dimension et morphologie des pores
1.2.3.1 Distributions de tailles de pore

A partir des images binaires obtenues apres squelettisation (figure 1.8), on peut
déterminer pour chaque pore sa section ainsi que son périmetre. La somme des périmetres
P; de chaque pore ¢+ multipliée par 1’épaisseur de la couche poreuse d donne alors une es-
timation SYEF de la surface spécifique du matériau :

SMET dZP (1.3)

La somme des aires des sections A; de chaque pore ¢, multipliée par ’épaisseur de
la couche poreuse d, donne évidemment le volume poreux de l’échantillon puisque la
“porosité” de I'image a été ajustée de facon a reproduire la porosité du matériau :

poreum =d Z A (14)

Afin d’estimer la dimension latérale moyenne de chaque pore et obtenir ainsi une
distribution de tailles de pore, nous avons modélisé chacun d’entre eux par un cylindre
(circulaire) qui aurait une section de méme aire que celle du pore observé en microscopie
électronique (figure 1.14).

A, P o
O

Fic. 1.14 — Schéma du principe d’estimation d’une distribution de tailles de pores a
partir des clichés (vues de plan) de microscopie électronique en transmission. Les pores
observés, qui possedent une section A et un périmetre P, sont modélisés par des pores
(circulaire) dont la section est A.

La figure 1.15 montre, pour les échantillons de porosité 51 % et 70 %, la distribution
des diametres de cercle que nous avons obtenue par ce traitement. La distribution pour
I’échantillon de porosité 51 % (70 %) a été déterminée pour un ensemble de 592 (506)
pores observés sur une image d’une surface de 0,165 um? (0,459 um?). Nous voyons que
la dimension moyenne des pores de la couche de porosité 51 % est de 13 nm alors que la
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1.2 Morphologie des couches de silicium poreux

couche de plus grande porosité présente des pores d'un diametre moyen autour de 25 nm.
La dispersion en tailles de pores, donnée par la largeur a mi-hauteur des distributions est
de l'ordre de la moitié de la dimension moyenne des pores, soit 6 nm pour 1’échantillon
de porosité 51 % et £13 nm pour I’échantillon de porosité 70 %.

10+ 10+

Pores (% )
T

Pores (% )
N
1

0 5 10 15 20 25 30 0 10 20 30 40 50

Diamétre (nm) Diameétre (nm)

F1G. 1.15 — Distribution de tailles de pore des couches de silicium poreux de porosité 51 %
(a gauche) et 70 % (a droite) montrées sur la figure 1.4. Les tailles de pores sont estimées
a partir du traitement numérique des images MET et correspondent aux diametres de
cercles qui auraient la méme surface que la section des pores. Ces distributions concernent
592 pores sur une surface analysée de 0,165 pum? pour I’échantillon de porosité de 51 %
et 506 pores sur une surface analysée de 0,459 um? pour I’échantillon de porosité de 70

%.

1.2.3.2 Périmetre des pores et surface d’adsorption

La distribution de tailles de pore que nous venons d’estimer (figure 1.15), ne peut
rendre compte de la surface d’adsorption du matériau. En effet, la modélisation des
pores du matériau en cylindres circulaires présentant une section de méme aire néglige
l'irrégularité des parois (présence d’angles, dissymétrie, rugosité) qui augmente significa-
tivement la surface du matériau. Ainsi, ce n’est pas la taille moyenne mais le périmetre
moyen des pores qui permet de donner une estimation de la surface du matériau. Le
principe de ce traitement est présenté sur la figure 1.16.

En utilisant, I’équation (1.3), on trouve alors une surface d’adsorption de 169,7 m?/cm?
(soit 143,5 m?/g) pour la couche de porosité 51 % et de 121,0 m?/cm? (soit 74,5 m?/g)
pour la couche de porosité 70 %. Afin d’estimer 1’écart & une géométrie de pore circulaire,
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Chapitre 1 : Le silicium mésoporeux

AP
L»%L

F1G. 1.16 — Schéma du principe d’estimation d’une distribution de tailles de pores a
partir des clichés (vues de plan) de microscopie électronique en transmission. Les pores
observés, qui possedent une section A et un périmetre P, sont modélisés par des pores
(circulaire) dont le périmetre est P.

nous avons estimé la distribution de pores circulaires de méme périmetre que les pores
observés en microscopie électronique. Les résultats obtenus a partir des images binaires
des couches de porosité 51 % et 70 % sont montrés sur la figure 1.17. Les deux distribu-
tions ainsi obtenues sont centrées autour de 14 nm et 30 nm pour les couches de porosité
51 % et 70 % respectivement.
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F1G. 1.17 — Distribution de tailles de pore des couches de silicium poreux de porosité 51 %
(a gauche) et 70 % (a droite) montrées sur la figure 1.4. Les tailles de pores sont estimées
a partir du traitement numérique des images MET et correspondent aux périmetres de
cercles qui auraient la méme surface que la section des pores. Ces distributions concernent
592 pores sur une surface analysée de 0,165 pum? pour I’échantillon de porosité de 51 %
et 506 pores sur une surface analysée de 0,459 um? pour I'échantillon de porosité de 70

%.

Cet écart a la géométrie circulaire provient notamment d’une certaine dissymétrie des
pores du matériau. Nous avons estimé cette dissymétrie, a 1'aide du logiciel NIH image,
en déterminant pour chaque pore 'ellipse la plus “proche” de la section du pore.
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1.2 Morphologie des couches de silicium poreux

1.2.3.3 Dissymétrie des pores

Afin de déterminer lellipse représentant le plus fidelement chacun des pores, nous
sélectionnons une partie de I'image ne contenant qu’un seul pore. L’image étant numérisée,
cette sélection contient /N pixels qui appartiennent soit au pore, soit a la paroi. Associons
alors a chaque pixel ¢, la variable n; qui vaut :

n; = 1 si le pixel € pore

i = 0 sile pixel Q pore (15)

Le barycentre de ’ensemble des pixels pour lesquels 7; vaut 1 permet de définir le
centre du pore. En admettant ce point comme centre d’ellipse, choisissons alors arbitrai-
rement une ellipse qui correspond aussi a un ensemble de pixels et définissons la variable
& de maniere analogue a n; :

& =1 si le pixel € ellipse

& =0 sile pixel ¢ ellipse (1.6)

Afin de limiter le nombre d’ellipses d’essai, nous impose que ’aire de celle-ci soit égale
a l'aire de la section du pore :

N N
=) ¢ (1.7)
=1 =1

Le choix final de l'ellipse est alors celui qui minimise le recouvrement du pore par
lellipse. Ce recouvrement y peut étre défini de la manieére suivante :

X2 = Z(m — &) (1.8)

Pour chaque pore, on obtient alors les dimensions (petit axe / grand axe) de Uellipse
qui reproduit le plus fidelement la section du pore initial. Les résultats de ce travail ef-
fectué sur la couche de porosité 70 % est présenté sur la figure 1.18. Pour chacun des 506
pores observés sur le cliché de microscopie électronique, sont reportés le grand diametre
(axe des abscisses) et le petit diametre (axe des ordonnés) des ellipses ainsi déterminées.
On observe que les pores du silicium poreux s’écarte légerement d’une géométrie circu-
laire. Si 'on définit la dissymétrie de chaque pore comme le rapport du petit diametre
sur le grand diametre, alors la dissymétrie moyenne des pores du silicium poreux vaut 0,7.
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F1G. 1.18 — Petit axe en fonction du grand axe de I'ellipse qui reproduit le mieux les 506
pores observés en MET de la couche de porosité 70 % (Surface de I'image analysée 0,459
um?). La droite de pente 1 indique ce que 'on attend pour des pores de section circulaire.

1.2.3.4 homogénéité/inhomogénéité de la taille des pores le long de leur axe

Nous avons montré précédemment qu'une analyse de I'image binaire, seuillée a une
porosité de 40 %, permet d’estimer la largeur maximale des parois et de déterminer la
plus petite dimension des pores. Ainsi, de maniere analogue aux distributions obtenues
a partir des images squelettisées (figure 1.15), nous avons estimé pour cette image issue
d’un seuillage la taille d'un pore comme le diametre du cercle qui aurait une section
de méme aire que le pore observé en microscopie électronique. La figure 1.19 présente
cette distribution extraite de I'image binaire correspondant a une porosité de 40 %. Nous
présentons également la distribution que nous avons obtenue précédemment a partir du
squelette dont les parois ont été épaissies pour reproduire la porosité de I’échantillon (70
%). Ces deux distributions sont donc la distribution de tailles moyennes des pores et la
distribution de tailles minimales des pores. Les valeurs moyennes des deux distributions
montrées sur la figure 1.19 sont 20 et 25 nm, soit une différence de 5 nm (les largeurs a
mi-hauteur sont, quant a elles, quasi-identiques ~ 12 nm). Notons que cette différence de
valeur moyenne est une limite maximale de variation du diametre du pore. En effet, cette
réduction de 5 nm du diametre correspond au cas ot, a une profondeur donnée du pore,
la paroi serait d’'une épaisseur maximale sur tout le périmetre du pore (cf. figure 1.13).
De plus, nous avons vu que cette estimation repose sur I’hypothése (lors du seuillage)
que les inhomogénéités de luminosité sur I'image initiale traduisent des inhomogénéités
de la largeur des parois. Or, nous avons déja précisé que ces différences de luminosité
peuvent provenir de I’étape d’abrasion ionique qui induit sans doute des inhomogénéités
d’épaisseur de I’échantillon. Enfin, étant donné que 1’épaisseur apparente des parois sur
le cliché initial est de 5 nm, il n’est pas a priori possible de rogner les murs de plus
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1.2 Morphologie des couches de silicium poreux

de 2,5 nm (de chaque coté de la paroi). Le travail que nous venons de présenter nous a
donc permis de caractériser les inhomogénéités maximales de la dimension d’un pore et
d’estimer Uerreur (5 nm) sur la taille des pores estimées a partir des images squelettisées
dont les parois ont été épaissies. Notons qu’en toute rigueur, il ne peut pas étre exclu
qu’il existe des constrictions au sein des pores plus importantes que les inhomogénéités
que nous venons d’étudier. Nous devons cependant noter que celles-ci ne peuvent pas
étre mises en évidence par les différentes analyses d’images que nous avons présentées.

En particulier, ceci semble indiquer que, si de telles constrictions existent, leur nombre
doit étre faible.

16
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F1c. 1.19 — Distributions extraites des clichés de microscopie électronique en transmission
(vues de plan) : a partir du squelette de I'image réépaissi pour reproduire la porosité 70
% de ’échantillon (en noir), a partir de I'image seuillée dont la porosité est 40 % (en
gris).
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Chapitre 1 : Le silicium mésoporeux

1.3 Absence d’interconnections entre les pores

Nous avons cherché a montrer I’absence ou la présence d’interconnections entre les
pores du silicium poreux [13]. L’expérience a consisté a obstruer une partie des pores
d’un échantillon de silicium poreux (porosité 70 %) par un dépot d’aluminium. Apres
une oxydation thermique de I’ensemble de I’échantillon dans une atmosphere de l'isotope
18 de l'oxygene, nous avons dosé 'oxygene 18 dans les pores situés sous le dépot et ceux
situés a coté du dépot. L’éventuelle présence d’interconnections entre les pores devant
conduire a une oxydation des pores obstrués par le dépot, ce dosage devait permettre de
montrer la présence d’interconnections.

1.3.1 Description de ’expérience

Le dépot d’aluminium, d’une épaisseur estimée & 5000 A, a été obtenu sous vide par
évaporation d’un filament d’aluminium. Afin d’augmenter I'adhérence du dépot sur la
surface externe de 1’échantillon poreux, nous avons effectué un recuit a 450°C sous at-
mosphere neutre d’argon.

Nous avons vérifié que le dépot d’aluminium était bien localisé sur la surface externe
de la couche poreuse sans pénétrer a l'intérieur des pores. A l'aide de 'accélérateur
d’ions Van de Graff du Groupe de Physique des Solides, nous avons étudié le profil en
profondeur de la concentration d’aluminium par rétrodiffusion Rutherford (RBS). Cette
technique d’analyse [14][15] repose sur l'interaction coulombienne des ions incidents avec
les noyaux des atomes de I’échantillon. La cible (le dépot d’aluminium) est bombardée
par un faisceau d’ions monocinétiques et 'on détecte les particules rétrodiffusées apres
avoir subi des chocs élastiques avec les noyaux. L’énergie de ces particules apres collision
est la signature du noyau par lequel elles ont été rétrodiffusées ainsi que de la profondeur
a laquelle le choc a eu lieu. L’analyse en énergie des spectres RBS obtenus permet de
déterminer la composition chimique d’échantillons, et ce dans les régions proches de la
surface (quelques pum). Le nombre de particules émises, N(AFE) a une énergie comprise
entre £ et £ + AFE, dans une direction # et un angle solide A(Q, est relié au nombre
de particules incidentes ) et a la section efficace coulombienne partielle % par la
relation :

N(AFE) = / p(z) Q % AQ du (1.9)

E+AE

p(z) étant la concentration volumique en fonction de la profondeur des atomes présents
dans la cible, ce spectre est caractéristique de I’échantillon.

Nous avons comparé les spectres de rétrodiffusion obtenus en bombardant un dépot
d’aluminium situé sur un couche poreuse et un dépot effectué dans les mémes conditions
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1.3 Absence d’interconnections entre les pores

mais situé sur un échantillon de silicium non poreux. Les spectres de la rétrodiffusion
“He™ par chacun des dépots sont montrés sur la figure 1.20. Aux hautes énergies corres-
pondent les particules qui ont été rétrodiffusées par les atomes d’aluminium alors qu’aux
faibles énergies les particules détectées ont été rétrodiffusées par les atomes de silicium.
La présence du pic situé autour du canal 225 indique ’énergie des particules rétrodiffusées
par les noyaux situés a l'interface Al/Si. La superposition des deux spectres obtenus in-
dique que le profil en profondeur des especes chimiques sont identiques (aluminium puis
silicium) pour le dépot sur silicium compact et pour le dépot sur silicium poreux. Ce
résultat montre que le dépot d’aluminium n’a pas pénétré au sein de la couche poreuse
mais est resté localisé au dessus de ’ensemble des pores.

10000+
7500+

5000+

Coups

2500+

0 : .
100 200 300 400
Canaux

F1G. 1.20 — Spectre de rétrodiffusion Rutherford *He' pour un dépot d’aluminium situé
sur une couche de silicium poreux (ligne grise) et pour un dépot d’aluminium déposé sur
un substrat de silicium compact (ligne noire). L’énergie initiale des particules He™ est 2
MeV (3,75 keV /canal).

1.3.2 Dosage de 'oxygeéne %0

L’oxydation thermique de I’ensemble de I’échantillon a été effectué pendant une heure
a 300°C sous une atmosphere de 12 mbar d’oxygeéne O, enrichi en isotope #O (99 %).
Ce procédé conduit a la formation d’une fine couche d’oxyde de silicium d’une épaisseur
de l'ordre de 1 nm.

L’oxygene a ensuite été dosé par microanalyse nucléaire a 'accélérateur Van de Graff
du Groupe de Physique des Solides. Dans le cas de cette technique d’analyse [14], on
détecte les produits des réactions nucléaires induites par les particules incidentes sur les
noyaux cibles. Les modes opératoires (géométrie, détection) sont semblables a ceux de
I'analyse de rétrodiffusion Rutherford. Pour doser I'oxygene ¥O de la couche poreuse,
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Chapitre 1 : Le silicium mésoporeux

nous avons induit la réaction ®*O(p, @)'°N par un faisceau de protons. La section efficace
de cette réaction, qui est déterminée expérimentalement [16], présente une résonance,
d’une largeur I' = 2 keV, pour des protons d’une énergie autour de 629 keV (figure 1.21).
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F1G. 1.21 — Section efficace de la réaction nucléaire 80 (p, a)'°N. Le spectre a été obtenu &
un angle de détection de 150° par rapport & la direction incidente du faisceau de protons.
D’apres [16].

Cette résonance permet de doser l'oxygene 80 & une profondeur donnée. En effet,
lorsque I’énergie incidente du faisceau correspond a 1’énergie de résonance, on ne détecte
que les particules provenant d’une réaction produite en surface. En revanche, lorsqu’on
augmente cette énergie de AFE la réaction ne se produit que lorsque les ions incidents ont
perdu cet exces d’énergie en traversant la matiere. Le dosage de 'oxygene sous le dépot
a donc été effectué en augmentant 1’énergie du faisceau de fagon a prendre en compte la
perte d’énergie des protons a travers la couche d’aluminium (AE ~ 40 keV).

Les spectres de réaction nucléaire obtenus sous le dépot et a coté du dépot sont
montrés sur la figure 1.22. Le pic a obtenu a dans la région non masquée par le dépot
d’aluminium indique la présence d’'80 provenant de I'oxydation thermique. Etant donné
la présence du dépot, la valeur attendue du pic o provenant de la réaction a la surface
des pores masqués par celui-ci est a une énergie plus basse de 100 kel que dans le cas
ol le faisceau a été placé a coté. L’absence de pic, lorsqu’on bombarde 1’échantillon sous
le dépot, indique donc qu’il n y a pas eu d’oxydation dans cette région du matériau.
Le nombre de coups observés dans cette région est inférieur d’'un ordre de grandeur au
nombre de coups détectés a coté du dépot. Nous avons vérifié que ce faible nombre de
coups observé sous le dépot est égal au nombre de coups détectés sur un échantillon
témoin qui n’a pas été oxydé (figure 1.23) et correspond donc a un “bruit de fond” qui
provient de réactions nucléaires avec les atomes de silicium, de bore, ...
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F1G. 1.22 — Spectres « obtenus & partir de la réaction *O(p, @)'°N induite par un faisceau
de protons d'une énergie £, = 629 keV'. (o) couche de silicium poreux apres une oxydation
thermique dans une atmosphere d’'#0,. (o) Partie de la couche poreuse protégée par un
dépot d’aluminium. La fleche indique I'énergie a laquelle est attendu le pic provenant de
I'oxydation sous le dépot.

Energie (MeV)

F1G. 1.23 — Spectres a obtenus a partir de la réaction **O(p, a)'®N induite par un faisceau
de protons d’une énergie E, = 629 keV. (o) Echantillon oxydé thermiquement dans une
atmosphere d’*®0, et masqué par un dépot d’aluminium. (OJ) Echantillon témoin non
oxydé.

En toute rigueur, I'absence d’oxydation dans la région protégée par le dépot d’alumi-
nium montre donc que le silicium poreux est composé de pores non percolants. En effet,
cette expérience montre qu’il n’est pas possible de trouver un chemin via des connections
permettant de relier 'ensemble des pores du systeme (auquel cas la région protégée par
le dépot aurait été oxydée). Ainsi, si les pores sont connectés entre eux, il existe au moins
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Chapitre 1 : Le silicium mésoporeux

des ensembles de pores non connectés aux autres. En conséquence, nous pensons qu’il est
raisonnable de décrire le matériau comme une assemblée de pores non connectés, méme
si il ne peut étre exclu que certaines parois entre pores soient parfois “accidentellement”
percées.

1.4 Membrane poreuse

Un des intéréts fondamentaux du silicium poreux est qu’il peut étre séparé de son
substrat de silicium compact : il est ainsi possible, et ce pour la premiere fois, d’étudier
I’adsorption isotherme de gaz dans un méme matériau présentant des pores ouverts soit
a une extrémité (couche supportée par le substrat) soit ouverts aux deux extrémités
(couche séparée de son substrat).

Le matériau poreux obtenu par dissolution électrochimique de silicium monocristallin
possede des pores qui sont fermés a une extrémité par la présence du substrat. A la fin de la
formation de la couche poreuse, il est possible de passer dans un régime d’électropolissage
en accroissant la densité de courant (figure 1.2). La réaction électrochimique n’est alors
plus sélective, i.e. formation d’une couche poreuse, mais concerne I’ensemble du substrat
de silicium. Les parois de silicium qui restent au cours de la formation de la couche po-
reuse, sont désertées en porteurs libres. En effet, les mesures de résistivité électrique
sur des couches poreuses de type p" apres retrait de lelectrolyte montrent que les
couches poreuses sont des semi-conducteurs quasi-intrinseques [17]. Nous pensons que
ce résultat est un fort argument indiquant que les murs de silicium ne sont pas attaquées
par ’électropolissage. Ainsi, cette seconde attaque en régime d’électropolissage conduit a
dissoudre les parois restantes seulement au niveau du fond des pores et on observe alors
le détachement de la couche poreuse. On obtient alors une membrane poreuse, présentant
des pores ouverts aux deux extrémités. Au meéme titre que ’absence de porteurs libres
dans les parois restantes de silicium explique qu’elles n’aient pas été attaquées lors de la
dissolution électrochimique, il semble que cette étape d’électropolissage n’a pas changé les
pores initiaux (morphologie, tailles) de la couche poreuse obtenue dans un premier temps.
La membrane ainsi obtenue présente donc des pores ouverts aux deux extrémités mais
dont la distribution de formes et de tailles est inchangée par rapport a la couche poreuse.
Un autre argument en faveur de cette identité est que les deux matériaux possedent des
volumes poreux spécifiques (cm?3/g) égaux & 1 % pres. Nous discutons ce point au cours
du chapitre 5.
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1.5 Nature et composition chimique du silicium poreux

1.5 Nature et composition chimique du silicium po-
reux

Le silicium poreux est un matériau bien caractérisé d’un point de vue chimique.
De nombreuses études [18] ont permis de déterminer la passivation chimique des parois
de silicium. Ces travaux ont aussi montré la présence d’impuretés que l'on sait estimer
quantitativement. Enfin, la possibilité de modifier la passivation des parois de ce matériau
par des traitements thermiques permet d’envisager ’étude de 'effet de la nature chimique
sur les phénomenes d’adsorption.

1.5.1 Etude de la surface du silicium poreux

Grosman et al. [19] ont montré par des mesures d’absorption infra-rouge a basse
température que la surface des couches de silicium poreux est completement passivée par
des especes hydrides SiH, SiH,, SiHj. Ils ont montré [14] par la méthode ERDA (Elastic
Recoil Detection Analysis), qui consiste a analyser les spectres d’énergie de recul des pro-
tons issus des collisions élastiques avec un faisceau d’helium, que le rapport du nombre
d’atomes H sur le nombre d’atomes Si est de 'ordre de 0,1 a 0,2 selon la porosité. Enfin,
les analyses de réactions nucléaires effectuées par Grosman et al. indiquent que le reste
de la surface est recouverte d’impuretés telles que fluor (F), carbone (C), oxygene (O).
Le tableau suivant regroupe le rapport des nombres d’impuretés sur nombre de silicium
qu’ils obtenues pour différentes couches poreuses [19].

Echantillon O/Si | F/Si| C/Si| H/Si

p™ (47 %, 9 pm) | 0,015 | 0,009 | 0,02 | 0,13

p™ (80 %, 11 pm) | 0,022 | 0,016 | 0,03 | 0,26

p™ (53 %, 10 pm) | 0,021 | 0,017 | 0,025 | 0,18

p* (80 %, 10 um) | 0,020 | 0,018 | 0,03 | 0,25
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Le fluor ainsi que I’hydrogene proviennent bien entendu de la solution fluorée uti-
lisée comme electrolyte pour former les couches poreuses. Une fois remis a lair, les
échantillons subissent une oxydation lente qui modifie la couverture chimique en rem-
placant les liaisons SiH,, qui recouvre initialement presque I’ensemble de la surface des
pores du matériau, par des groupements SiOH ou SiOSi. Le faible nombre d’atomes de
carbone (C/Si ~ 3 %) et d’oxygene (O/Si ~ 2 %) proviennent, quant a eux, d’une conta-
mination par ’environnement de ces couches une fois sorties de la solution de formation.

1.5.2 Changement de passivation de surface du silicium poreux

Comme cela a déja été évoqué au cours de ce chapitre, il est possible d’oxyder ther-
miquement les couches de silicium poreux et donc de modifier la nature chimique de sa
surface. L’étape préalable a ce traitement est une préoxydation d'une heure de la couche
4 300°C dans une atmospheére de 12 mbar d’O, qui permet de stabiliser la structure et
la morphologie du matériau pour les étapes ultérieures. Pour I’étape d’oxydation propre-
ment dite, il est usuel de travailler & une température de 1000°C qui est suffisamment
élevée pour minimiser 'apparition de défauts a l'interface Si/SiO,. Morazzani [20] a es-
timé 1’épaisseur de la couche d’oxyde en fonction de la durée du traitement thermique.
Cette épaisseur est notamment estimée & 7 A apres Pétape de préoxydation et & 30 A
apres une oxydation de 8 minutes a 1000°C.

Nous avons fait subir & un échantillon de silicium poreux (type p*, porosité 65 %)
une oxydation d'une heure & 1000°C. Le cliché de diffraction électronique montré sur la
figure 1.24 indique que 1’échantillon a été completement oxydé.

La silice ayant une densité proche de celle du silicium cristallin (pg; ~ 2,3 g/cm?),
I’apport d’atomes d’oxygene au cours de 'oxydation conduit a une diminution de la taille
des pores car augmente le volume du substrat. La figure 1.25 montre des vues de plan
obtenues sur ’échantillon de silicium poreux et le méme échantillon apres le traitement
d’oxydation. A partir de ces clichés de microscopie électronique, nous avons estimé les
distributions de tailles de pores des matériaux en modélisant les pores par des cylindres
de section de méme surface que les pores réels (figure 1.14). Les distributions ainsi ex-
traites sont centrés autour d'un diametre de 25 nm pour I’échantillon non oxydé et 20
nm pour ’échantillon oxydé.
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F1G. 1.24 - Diagramme de diffraction électronique (axe d’observation [100]) obtenue
pour une couche de porosité 65 %. La couche poreuse a été oxydée thermiquement pendant
une heure & 1000°C sous une atmosphere de 12 mbar d’Os,.

F1c. 1.25 — Vues de plan. Axe d’observation [100]. Images MET en ’champ clair’
d’une couche de silicium poreux de type p* (100) avant (a gauche) et apres (a droite)
une oxydation thermique d’une heure & 1000°C sous une atmosphere de 12 mbar d’Os.
La porosité avant oxydation est de 65 %. Les pores (en blanc) ont gardé la mémoire de
la morphologie de la couche poreuse initiale (forme et anisotropie des pores).
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Une autre possibilité de modification de la nature chimique du silicium poreux consiste
a nitrurer thermiquement le matériau. Apres une étape de préoxydation sous une pression
de 12 mbar d’oxygene a 300° C, les échantillons sont traités a 1000° C sous une pres-
sion de 12 mbar d’ammoniac. A une telle température 'ammoniac NH3 se décompose
et décore la surface du matériau en formant un film SigN, d’une épaisseur de quelques
nanometres [20].

Nous avons jusqu’ici décrit le silicium poreux en mettant en avant les propriétés qui
font de ce matériau un substrat interessant pour 1’étude des phénomenes d’adsorption de
gaz dans un milieu poreux. Ces propriétés sont les suivantes :

— Les études par microscopie électronique en transmission que nous avons réalisées
révelent que le silicium poreux présente une morphologie fortement anisotrope en
forme de “nid d’abeille” dans laquelle les pores sont perpendiculaires a la surface
(100) du substrat. Les pores sont séparés les uns des autres par des parois de
silicium, d’une épaisseur constante (~ 5 nm), qui restent monocristallines.

— Le silicium poreux présente un réseau de pores non interconnectés. Nous avons pu
montré expérimentalement I’absence d’interconnection latérale entre les pores.

— Laporosité, I’épaisseur et donc le volume poreux des couches poreuses sont déterminés
avec une grande précision par des mesures gravimétriques. Les pores dont les sec-
tions sont de forme polygonale sont tous de méme longueur et ’on peut faire varier
cette longueur de quelques microns a quelques centaines de microns.

— Un traitement numérique des clichés de microscopie électronique en vue de plan
permet d’estimer la distribution de tailles de pores du matériau.

— La nature chimique des parois du silicium poreux est bien caractérisée. De plus, il
est possible de modifier cette nature chimique par des traitements thermiques.

Lorsqu’on étudie les phénomenes de physisorption/condensation de gaz dans un mi-
lieu poreux, il est utile de séparer les solides mésoporeux selon que les pores du matériau
peuvent étre considérés ou non comme indépendants les uns des autres. Dans la partie
suivante sont présentés deux classes de matériaux mésoporeux qui sont sans doute les
plus utilisées dans ce type d’étude. La premiere est constituée des verres poreux tel que
le vycor. Ces matériaux qui possedent des pores interconnectés, i.e. non indépendants,
sont obtenus, comme nous allons le voir, par un processus de décomposition spinodale
d’un mélange de différents oxydes. La deuxieme classe de matériaux mésoporeux est com-
posée des oxydes céramiques poreuses. Ils sont obtenus par procédé dit de “template”
moléculaire qui sera décrit.
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1.6 Autres matériaux mésoporeux

Les matériaux qui sont présentés ici (verres poreux et oxydes céramiques) possedent
des pores dont les parois sont de nature chimique identique (silice). La différence es-
sentielle entre ces deux familles réside dans l'organisation des pores. En effet, alors que
les verres poreux présente une morphologie isotrope, les oxydes céramiques présente des
pores qui définissent une structure hexagonale 2D.

1.6.1 Verres poreux de silice

Les verres a porosité controlée présente I'intéret qu’il est possible d’obtenir des échantillons
couvrant de larges gammes de porosités (50 %-75 %) et de tailles moyennes de pore (4-400
nms)[21]. Partant d’'un mélange de verres telles que Si0s, Bo03, Nag0, ils sont préparés
par un processus dit de décomposition spinodale. Lorsque le mélange, qui se situe ther-
modynamiquement dans la région de coexistence des différents liquides est refroidi par
trempe, un processus dynamique de séparation de phases s’engage. Ce lent processus de
diffusion liquide-liquide conduit a la séparation du mélange en une phase riche en Si0, et
une phase riche en By03 [22]. Les deux phases, séparées par une distance qui croit avec le
temps selon une loi de puissance, forment alors un réseau complexe et fortement intercon-
necté. Apres un refroidissement final du matériau a température ambiante, la phase riche
en bore est enlevée par une succession de bains d’acide et l'on obtient un verre poreux
constitué a 96 % de silice Si0y. La taille moyenne des pores est donnée par la taille des
domaines de séparation des deux phases avant le refroidissement complet de I’échantillon.

La figure 1.26 montre un cliché de microscopie en balayage d’un verre poreux possédant
des pores d'une taille d’environ 300 nm. Les pores, qui forment un réseau fortement in-
terconnecté, s’écartent d’une géométrie simple de type cylindrique ou sphérique.

Le Vycor (Corning Vycor brand 7930), qui est I'un des verres & porosité controlée
le plus utilisé dans 1’étude du confinement des fluides, possede une porosité de 28 % et
des pores d'un diametre compris entre 4 et 6 nm. Levitz et al. [24] [25] ont caractérisé
des échantillons de verres Vycor par microscopie électronique, adsorption de gaz, diffrac-
tion de rayons X et transfert direct d’énergie. Les images de microscopie électronique en
transmission ont été traitées numériquement afin d’extraire les fonctions de corrélation
a deux points (mur/mur et pore/pore). La méthode consiste a générer des ensembles de
cordes dans différentes directions choisies aléatoirement. Cette étude a aussi permis de
montrer que la rugosité de surface est inférieure a 2 nm. Pellenq et Levitz [26] ont généré
numériquement une structure poreuse tridimensionnelle, définie a 1’échelle atomique, qui
présente les propriétés morphologiques et topologiques du verre Vycor (figure 1.27). La
procédure numérique de reconstruction reproduit les quantités expérimentales telles que
la tortuosité et la distribution de cordes des pores et des parois.
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Fic. 1.26 — Cliché de microscopie en balayage d'un verre poreux présentant des pores
d’un diametre moyen autour de 300 nm. D’apres Haller [23].

Fic. 1.27 — Reconstruction numérique 3D dun verre poreux de type vycor. Le réseau
poreux est en gris alors que la matiere (silice) n’apparait pas. D’apres Pellenq et al. [26].
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1.6.2 Oxydes céramiques MCM 41 et SBA 15

En 1992, Kresge et al. [27] obtiennent une nouvelle famille de matériaux mésoporeux.
11 s’agit d’oxydes céramiques poreuses nommées MCM 41 (Mobil Catalyst Material 41).
Ces matériaux silicatés présentent des pores cylindriques et de taille identique. Le cliché
de microscopie électronique (figure 1.28) obtenue par Kruk et al. [28] montre que les pores
sont paralleles entre eux et ordonnés sur un réseau hexagonal. Les pores des matériaux
MCM 41 sont supposés non connectés.

Ju iy
TP'..

T " ,1.- =1

‘

FiGg. 1.28 — Cliché de microscopie électronique en transmission d’un échantillon MCM
41. D’apres [28].

L’origine des structures mésoporeuses et périodiques des MCM 41 provient de 1'uti-
lisation, dans leur procédé de synthese, de molécules tensioactives comme agents struc-
turants de la matiere. Une molécule est dite tensioactive lorsqu’elle est composée d'une
partie apolaire a caractere hydrophobe (une longue chaine d’hydrocarbure saturé par
exemple) et 'autre polaire a caractére hydrophile. A partir d’une certaine concentration
de molécules tensioactives en solution aqueuse, dite concentration critique micellaire, les
molécules s’organisent de fagon a minimiser les interactions défavorables entre les queues
hydrophobes et 'eau [29]. Les formations obtenues sont des micelles sphériques dont les
tétes polaires couvrent la surface et les queues hydrophobes le ceeur. Lorsqu’on augmente
la concentration de tensioactifs, les micelles s’allongent (cylindres) et évoluent vers une
association en phase hexagonale [30].

En présence d’especes silicatés ces structures organisées sont préservées et 1'on ob-
tient alors un matériau composite formé de structures organiques (micelles) pris dans la
matiere minérale. La derniere étape de synthese des MCM 41 consiste alors a calciner le
matériau pour éliminer la partie organique et ainsi récupérer un matériau dont les pores
sont a I'image des micelles initiales.
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La structure des matériaux MCM 41 peut étre confirmée par la mise en évidence de
pics de Bragg dans les diffractogrammes de rayons X [31]. Le pic, associé a la diffraction
par les plans [100] permet d’estimer la maille du réseau hexagonal et donc la distance
entre centres de pore. La dimension des pores est estimée a partir de la distance entre
centre de pores et du volume poreux, en cm?/g, mesuré par adsorption isotherme de gaz
[28]. L’épaisseur des parois est généralement déterminée au nanometre pres a partir des
clichés de microscopie électronique en transmission (figure 1.28).

En principe, le procédé de synthese des oxydes céramiques MCM 41 permet d’obte-
nir une taille de pore, donnée par la longueur de la chaine hydrocarbure de la molécule
tensioactive [30], de 1 a 10 nm mais l'effondrement de la structure lorsque le matériau
présente des grands pores limite 'obtention de tailles de pores supérieures a 5 ou 6 nm.

Ce probleme d’effondrement de la structure est die a une faible stabilité thermique
des fines parois de silice en présence d’eau et restreint ainsi les applications catalytiques
pour lesquelles ce matériau avait été initialement développé.

La nouvelle génération d’oxydes céramiques SBA (Santa Barbara Adsorbents [32]
présente I'intérét de posséder des parois plus épaisses (3-6 nm) et que la taille des pores
peut s’étendre sur une plus large gamme (3-30 nm) que les MCM 41. La synthese des
matériaux SBA, semblable a celle des MCM 41, consiste a remplacer les molécules ten-
sioactives, utilisées pour obtenir les échantillons MCM 41, par des copolymeres triblock
A — B — A. A température ambiante, la partie A est hydrophile alors que la partie B
est hydrophobe et conduit donc, en présence de la source de silice, a la formation de mi-
celles cylindriques dont le coeur est constitué par la partie B des chaines polymeres [33].
A Tinstar des oxydes céramiques MCM 41, les échantillons SBA présente un ensemble
de pores cylindriques de taille identique qui forment une structure de symétrie hexagonale.

Ryoo et al. ont développé une méthode de dépot de carbone dans un matériau
mésoporeux afin d’obtenir apres dissolution de la matrice initiale un “moulage” du
systeme [34]. Les squelettes de carbone obtenus a partir de dépots effectués dans des
matrices MCM 41 indiquent que les pores de ce matériau sont bien séparés par des pa-
rois. En revanche, les mémes squelettes de carbone obtenus a partir d’échantillons SBA
montrent que les pores de ce matériau sont interconnectés par des canaux dont la taille
est plus petite que celle des pores [35], [36]. Ces interconnections proviennent de 1'oc-
clusion partielle des portions de chaine polymere A dans les murs de silice. Ces chaines
étant hydrophiles, elles se retrouvent prises dans la silice au cours de la préparation des
échantillons. Ainsi apres calcination, les parois se trouvent donc percées a I’endroit ou se
trouvaient les chaines.
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Chapitre 2

Thermodynamique des phénomenes
d’adsorption et de condensation
capillaire

A suffisamment basse température, I'isotherme d’adsorption (i.e. la courbe donnant la
quantité adsorbée en fonction de la pression de gaz) caractéristique des milieux mésoporeux
mettent en évidence le phénomene de physisorption réversible de quelques monocouches
de fluide aux basses pressions, puis, a plus haute pression, le phénomene de condensation
irréversible du fluide dans les pores du matériau. Les études de ces deux phénomenes sont
longtemps restées indépendantes bien que ’ensemble des modeles dédiés a la condensa-
tion capillaire souligne I'importance du film adsorbé sur la pression de condensation du
fluide (le parametre pertinent n’est pas le rayon du pore mais le rayon du pore diminué de
I'épaisseur du film adsorbé). En effet, , dans le cas de pore de dimension nanométrique,
I’épaisseur du film adsorbé (quelques Aa une dizaine d’A), influe sur la pression de conden-
sation du fluide. Anecdote intéressante, le modele de la condensation capillaire proposé
par Cohan parait la méme année, dans le méme volume de la méme revue (J. Am. Chem.
Soc., 60, 1938) que I'article de Brunauer, Emmett et Teller exposant un modele thermo-
dynamique de Padsorption de gaz. Il faut attendre le travail de Cole et al. [1] en 1974
et Derjaguin et al. [2] en 1976 pour trouver une description de la condensation capillaire
incluant les interactions adsorbat/substrat a l'origine de la physisorption.

Ce chapitre présente un ensemble de modeles thermodynamiques décrivant les iso-
thermes d’adsorption obtenues pour des substrats mésoporeux (physisorption/condensa-~
tion). Apres avoir introduit la terminologie des phénomenes d’adsorption, la premiére par-
tie s’attache a présenter la thermodynamique des phénomenes de surface et les modeles
permettant de décrire la physisorption de gaz a la surface d'un solide. La deuxieme partie
traite des modeles dédiés a la condensation capillaire tel que le modele de Cohan. Nous
présentons également un modele mésoscopique phénoménologique, développé par Celes-
tini, Denoyel et Pellenq, permettant de décrire a la fois la physisorption et la condensation
capillaire dans un mésopore cylindrique. Enfin, nous rappelons brievement le principe des
théories microscopiques (fonctionnelle de densité et gaz sur réseau) et présentons l'es-



2.1 Adsorption de gaz sur la surface d’un solide

sentiel des résultats obtenus par ces méthodes pour I’adsorption/condensation dans un
mésopore cylindrique ou constitué de deux plans en vis a vis. La troisieme partie présente
les principaux outils de caractérisation des solides poreux par adsorption de gaz.

2.1 Adsorption de gaz sur la surface d’un solide

Le phénomene d’adsorption se produit lorsque la surface d’un solide est exposée a un
gaz ou un liquide [3][4]. Du aux interactions attractives entre les molécules de gaz et le
solide, la concentration de molécules est plus importante & I'interface gaz/solide que dans
la phase volumique gazeuse. Le terme “adsorption” est introduit en 1881 par Kayser [5]
pour distinguer ce phénomene du processus d’absorption au cours duquel les molécules
pénetrent dans la masse du solide.

2.1.1 Définitions

La terminologie des phénomenes d’adsorption a été définie par I'International Union of
Pure and Applied Chemistry (IUPAC) [6]. L’adsorbat est le terme réservé a l’ensemble des
molécules qui constituent la région interfaciale entre le solide (adsorbant) et les molécules
non adsorbées du fluide (gaz ou liquide). Parmi les phénomeénes d’adsorption, il convient
de distinguer 'adsorption physique (physisorption) ou attraction entre le solide et la
molécule adsorbée est diie a des forces intermoléculaires et ’adsorption chimique (chi-
misorption) ou il y a formation d’une liaison chimique. Les différences essentielles entre
physisorption et chimisorption sont les suivantes [7] :

— L’énergie mise en jeu dans le phénomene de physisorption est plutot faible (~ 0,1
eV') et du méme ordre de grandeur que la chaleur latente de liquéfaction des consti-
tuants du fluide. La chimisorption, ou I’adsorbat est lié chimiquement a ’adsorbant,
met en jeu des énergies dix fois plus grandes (~ eV).

— La physisorption est un phénomene réversible alors que la chimisorption est un
processus irréversible.

— Plusieurs monocouches de molécules peuvent étre adsorbées au cours de la phy-
sisorption alors que la chimisorption est forcément limitée par le nombre de sites
réactionnels.

— La physisorption est un phénomene ot il n’existe pas de barriere de potentiel lorsque
I’atome d’adsorbat s’approche du substrat alors que le processus de chimisorption
possede une énergie d’activation.

Le travail présenté dans cette these ne porte que sur la physisorption de gaz. Les forces
qui sont a 'origine des énergies d’interaction de la physisorption sont souvent désignées
sous le nom de forces de Van der Waals. Cette dénomination provient de ce que I’équation
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d’état de gaz réels proposée par ce dernier comporte un terme en —a/V? di aux forces
attractives entre molécules et entre les molécules et la surface [8]. Les forces de Van der
Waals comportent en réalité de multiples termes correspondant a divers types d’inter-
actions d’origine différentes (dispersion, induction ...) qui seront présentées en détail au
cours du troisieme chapitre de ce manuscrit.

2.1.2 Thermodynamique de ’adsorption sur une surface plane

Soit un systeme constitué d’un solide a la surface duquel est adsorbé un film en
équilibre avec un réservoir de gaz. Pour ce systeme partagé en deux phases homogenes
(solide et gaz), on appelle phase interfaciale (adsorbat) la zone de contact séparant les
deux volumes. Cette interface est caractérisée a 1’échelle microscopique par une transi-
tion graduelle des grandeurs physiques, telle que la densité de particules. Cette propriété
qui peut étre vue comme une inhomogénéité liée a la dimension finie du systeme rend
inapplicables les principes thermodynamiques développés pour des systemes homogenes.
Gibbs est le premier a proposer une modélisation des systemes interfaciaux qui permettra
le développement de la thermodynamique des phénomenes de surface et en particulier
I’adsorption de gaz sur un solide.

Le principe de Gibbs [9] consiste & remplacer 'interface réelle d’un systéme composé
de deux phases tridimensionnelles par une interface fictive située au sein de la région
interfaciale. La figure 2.1 illustre le modele de Gibbs pour un systeme composé de deux
phases 1 et 2 séparées par une phase interfaciale.

Densité p Densité p
A A
Phase 1 Phase 1

Interface
fictive

| nterface de G| bbS

Phase 2 Phase 2
> >
X X

F1G. 2.1 — Représentation schématique du principe de Gibbs : la zone de contact entre les
phases 1 et 2, d’une épaisseur microscopique, est modélisée par une interface géométrique
fictive.
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A étant 'aire de l'interface fictive, le travail dW nécessaire pour faire varier cette
grandeur d’'une quantité dA est :

AW = ydA (2.1)

La tension de surface v ainsi introduite est une énergie par unité de surface couplée
a la variable A qui définit ’état du systeme. Cette grandeur intensive est I’équivalent
bidimensionnel d’une pression tridimensionnelle.

La modélisation introduite par Gibbs se justifie d’'un point de vue géométrique par
le rapport infiniment petit de I’épaisseur de I'interface (microscopique) sur son étendue
(macroscopique). L’interface peut alors étre considérée comme un espace bidimensionnel
infini auquel on attribue, a l'instar des phases tridimensionnelles, une énergie, une en-
tropie, une enthalpie... Ces fonctions classiques de thermodynamique doivent néanmoins
etre adaptées de facon a faire intervenir le caractere bidimensionnel qui leur est propre
[8]. En utilisant le modele de Gibbs que nous venons d’introduire, il est possible de décrire
I’adsorption de gaz sur la surface d'un solide. Soit S un systeme constitué d’un solide en
contact avec un gaz (phases homogenes) séparés par un film adsorbé (phase interfaciale).
L’ensemble du systeme est isolé de I'environnement extérieur par des parois rigides, im-
perméables et adiabatiques. Les variables extensives définissant 1’état du systeme, a un
instant donné, sont 1’énergie interne U, le nombre de particules N, des différentes phases
en présence ainsi que leur volume V,, (phases gazeuse, solide) et la surface A de I'interface
(phase adsorbée) :

a : adsorbat
Usavs>Ns§Ugavg7Ng;UaaA7Na g - gaz (2'2)

s : solide

Dans sa formulation moderne, due a H. B. Callen [10], la thermodynamique d’équilibre
se déduit d’'un postulat sur I'existence et la propriété de maximum de ’entropie. Ce pos-
tulat est équivalent aux premier et second principes de la thermodynamique.

L’entropie S d’un systeme est une fonction positive, continue et différentiable des
variables extensives X; qui définissent I’état du systeme [11],

o9
S = S(X;) ds=Y" ( . X)Xj(#i)dXi (2.3)

)

et possédant la propriété d’extensivité [12] :

S(UUHUVJ,??NM?A) = US(Ung,NuA) n S R> 1= {Sagaa}7 ] = {579} (24)
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Les dérivées partielles qui apparaissent dans l’expression (2.3) de la différentielle de
I’entropie sont les parametres intensifs conjugués des différentes variables extensives :

0 0 0 0

A partir des dérivées partielles de I'entropie (2.5), il est possible d’exprimer la pression
P, le potentiel chimique p et la tension de surface comme des dérivées partielles de
I’énergie interne du systeme :

ouU ou ou
>N7S,A =P >s,v,A -

v N a—A)s,N,V = (2:6)

La propriété d’extensivité de 1’entropie permet d’écrire I'entropie totale du systeme
comme la somme des entropies de chacune des phases. Dans le formalisme de Gibbs, la
différentielle de I'entropie du systéme constitué du gaz, du solide et de 'adsorbat (2D)
est :

1 1 1 P, P ) a
= U+ —dU,+ —dU,+ =dV,+=2dV, — LdA— 22N, - 224N, — E2qN, (2.7)
g a a a

ds
T, T T T, T, T T, T, T,

Le solide est supposé incompressible (dV; = 0) et constitué d’'un nombre fixe de
molécules (AN, = 0). Notons que I'hypothese de solide incompressible n’est pas nécessaire
mais permet de simplifier les calculs. Dans le cas de ’adsorption sur un substrat plan,
la surface d’adsorption ne varie pas (dA = 0). Enfin, la conservation du volume total V
impose que dV, = - dV, = 0. En vertu de ces différentes propriétés, I'expression (2.7) de
la variation d’entropie au cours de I’adsorption de gaz devient alors :

1 1 1 fig Ua
— _ _ _ g _ e 9.
ds Tsts + ngUg + TadUa ngNg TadNa (2.8)

En utilisant les conditions de conservation de l’énergie interne du systeme et du
nombre de particules :

dU, = —dU, —dU,  dN, = —dN, , (2.9)
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on peut réécrire la différentielle de I’entropie sous la forme :

dS:dQ&%;—%> du&%;—%>—dNAg§—%ﬁ (2.10)

La condition de maximisation de I’entropie du systeme fait apparaitre que les condi-
tions d’équilibre thermodynamique du systeme correspondent a 1’égalité des températures
et des potentiels chimiques des phases en présence :

T,=T,=T, la = 11 (2.11)

Les expressions (2.11) sont les conditions d’équilibre thermodynamique de coexistence
de la phase volumique (gaz) et de la phase surfacique (adsorbat). En général, I’ensemble
statistique adopté pour décrire 'adsorption de gaz est 1’ensemble grand canonique ou
I’échange de particules est autorisé. Nous considérons maintenant un systeme composé
du solide et de la phase adsorbée bidimensionnelle en équilibre avec le gaz qui constitue un
réservoir infini de particules et qui impose sa température T' et son potentiel chimique p.
L’équilibre thermodynamique de ce systeme, dont la température 7', le potentiel chimique
1 et le volume V' sont fixés, correspond au minimum de la fonction grand potentiel €2
dont I'expression est [13] :

Q=F — uN, (2.12)

ou N, est le nombre d’atomes adsorbés et F 1’énergie libre du systeme.

La condition de minimisation du grand potentiel 2 s’écrit :

dQY = —-SdT 4+ ydA — N,dp =0 (2.13)

La condition (2.13) montre que la quantité adsorbée s’obtient directement en dérivant
I’expression du grand potentiel €2 a ’équilibre :

N@::(%%)ﬂA (2.14)

L’adsorption d'une quantité infinitésimale d’atomes dN, a la température 7T sur la
surface A d’un substrat que l'on considere inerte (dU; = 0) est accompagnée d’une
variation dU de I’énergie interne du systeme :

9Uq
s

dU::( dN, (2.15)
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L’enthalpie différentielle de la phase adsorbée est définie de maniere analogue a celle
du réservoir de gaz :

dH, = (g—[NIDT’ AN, + a(Pv,) i, = ( 8Na)T, AN (Vo=0)  (216)

L’enthalpie différentielle du gaz, considéré parfait, est :

ou,

9%\ 4N, + kyTdN 2.1
8Ng>T,Ad o +kpldR, (2.17)

aH, =

Nous avons montré précédemment (2.11) que la condition d’équilibre thermodyna-
mique pour les deux phases impose :

Ha = Hg (2.18)

En considérant que le systeme évolue par une succession d’états d’équilibre, cette
relation doit étre vérifiée pour toute transformation infinitésimale :

dpta = dptg (2.19)

Le potentiel chimique du gaz est relié a sa pression par I'expression :

dpg = —s,dT 4+ V,dPy (2.20)

ou s, est I'entropie différentielle de la phase gazeuse.

sq étant 'entropie différentielle de ’adsorbat, cette expression pour la phase adsorbée
devient :

Otta
aﬁa > TP,

djta = —sadT + ( dN, (2.21)

A quantité adsorbée N, constante et a I’équilibre thermodynamique, on a la relation :
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Pour un gaz supposé parfait, cette derniere expression devient :

OlnP 54 — 54
( oT )Na  kgT (2.23)

ou kp est la constante de Boltzmann.

Pour un systeme a I’équilibre avec un thermostat, la différence d’entropie différentielle
est proportionnelle a l'enthalpie différentielle (relation de Clausius-Clapeyron) [14] :

- dH <81nP>Na_ dH

— Sy = ) = 2.24
%7 F aT kpT? (2.24)

La chaleur isostérique d’adsorption gy est définie (positive) comme la chaleur libérée
par le systeme au cours de I'adsorption de dN, atomes et correspond donc a 1'opposé de
I’enthalpie différentielle :

JOlnP _ Qa
( oT )Na ~ kpT? (2.25)

L’équation (2.25) permet d’estimer les énergies d’adsorption a différents taux de
couverture du substrat a partir d'un réseau d’isothermes d’adsorption. Cette méthode,
dite isostérique, repose sur les hypotheses que la chaleur isostérique d’adsorption est
indépendante de la température sur la gamme considérée, que le gaz peut étre traité
comme parfait et que le substrat est inerte. Enfin, on fait aussi I’hypothese qu’il n'y a
pas de dissociation de la molécule d’adsorbat.

2.1.3 Théorie Frenkel - Halsey - Hill

Afin de décrire 'adsorption d’un film sur la surface d’un substrat, il est nécessaire
de prendre en compte les interactions entre I’adsorbat et ce substrat. C’est le sens de la
proposition faite par Halsey [15] dans son article de 1948. Si Halsey introduit de maniére
phénoménologique cette interaction, ce sont Hill [16] puis Frenkel [17] qui proposeront la
théorie, dite Frenkel-Halsey-Hill, permettant de décrire I’adsorption d’un film.

Soit un systeme constitué d’un substrat sur lequel N, atomes sont adsorbés en équilibre
avec un réservoir de gaz qui impose son potentiel chimique p et sa température 7'
L’énergie interne de ce systeme est la somme des énergies internes de la phase adsorbée
U, et du substrat Uy (extensivité). Considérant le substrat inerte, les variations de son
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énergie interne sont nulles dU; = 0. La variation d’énergie interne au cours d’une trans-
formation quelconque s’écrit [18] :

dU, = TdS, — PodV, + vdA + p1,dN, (2.26)

ol S,, Vg, He sont respectivement l’entropie, le volume et le potentiel chimique de la
phase adsorbée. A est I'aire de 'interface gaz/adsorbat et v la tension de surface associée.

L’idée introduite par Frenkel, Halsey et Hill est d’écrire que le potentiel chimique p,
de la phase adsorbée est le potentiel chimique p; du liquide tridimensionnel corrigé des
interactions entre I’adsorbat et le substrat :

Ha =t + U<T) (227)

ou u(r) est l'interaction entre un atome adsorbé, situé a une distance r du substrat, et
tous les atomes du substrat. L’hypotheése (2.27) consiste a supposer qu’'un atome d’adsor-
bat n’interagit avec les autres espéces (adsorbat et substrat) que par le biais de potentiels
de paire. Ainsi, I'interaction totale peut étre décomposée en une somme des différentes
contributions adsorbat/substrat et adsorbat/adsorbat. En d’autres termes, cette approxi-
mation suppose que l'interaction adsorbat/substrat n’introduit pas un couplage entre
atomes d’adsorbat via des termes d’interaction a trois corps.

La coexistence du film adsorbé et de la phase gazeuse impose 'égalité des potentiels
chimiques :

Ha = Jig (2.28)

Cette derniere égalité doit étre vérifiée tout le long de I'isotherme d’adsorption et ’'on
peut écrire :

fta — Ho = g — o (2.29)

ol o est le potentiel chimique du gaz et du liquide a la pression de vapeur saturante Py.
Notons que py et Py dépendent bien entendu de la température.

La différence de potentiel chimique pour le gaz vaut :

1ty — o = kpT'In (%) (2.30)
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On admet que le potentiel chimique p; de la phase liquide a la pression P est identique
au potentiel chimique pp a la pression de vapeur saturante Py. Cette approximation
consiste a supposer que la phase adsorbée est semblable a la phase liquide dense (distance
moyenne entre atomes, ...) et que celle-ci est incompressible. En vertu de cette derniere
hypothese, I'expression (2.29) combinée a I'expression (2.27) donne :

kT In (PBO) —U®r) (2.31)

Considérons que l'interaction attractive entre un atome adsorbé et un atome du sub-
strat, séparés par une distance r, puisse étre décrite par une forme de potentiel suivante :

v(r)=—— (2.32)

ou (s est le premier terme du développement multipolaire des interactions dispersives
entre les deux atomes (chapitre 3, paragraphe 3). Le coefficient Cg peut s’exprimer en
fonction des parametres d’un potentiel de Lennard Jones sous la forme Cg = 4e0 ou € est
la profondeur du puits de potentiel et o la distance minimale d’approche des deux atomes.

En intégrant 'interaction d'un atome adsorbé avec ’ensemble des atomes d'un sub-
strat plan (non poreux), on montre que U'interaction résultante U(r) est :

(0%
r3

U(r) = (2.33)

En assimilant la distance r entre I'interface adsorbat/gaz et le substrat a I’épaisseur
t(P/Pg) du film adsorbé, I'équation (2.31) reliant la pression relative de gaz et 1'épaisseur
du film adsorbé ¢ devient :

kgT'In (P%) - —% (2.34)

Le choix d’identifier la variable r et I’épaisseur du film adsorbé ¢ suppose que le po-
tentiel U(r) varie contintiment avec ¢. En particulier, cette hypothese interdit d’envisager
le cas d’isothermes d’adsorption a “marches” telles que celles obtenues pour des substrats
présentant une surface homogene (graphite exfolié).

Le parametre «, qui dépend du coefficient C et de la densité atomique du substrat,
est en pratique empirique. En considérant le caractere non planaire des parois définissant
les milieux mésoporeux, Halsey [15] aboutit a '’expression plus générale :

P o
kgT'ln — = —— 2.
B IlPO i ( 35)
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La valeur de I'exposant n est attendue comprise entre 2 et 3 et constitue une indication
de I'importance des interactions liant I’adsorbat et le substrat. Si I’équation proposée est
censée étre prédictive, la pratique veut qu’elle soit en général utilisée comme une forme
analytique représentant les valeurs t(P) apres que les parametres aient été ajustés pour
reproduire les données expérimentales. L’épaisseur du film adsorbé s’écrit donc :

!/

t(P/Py) = {ﬁ}”n t(P/Pp) = a{ﬁ}w (2.36)

De nombreux auteurs ont rapporté les ajustements de la loi (2.36) pour reproduire les
isothermes d’adsorption dans le cas de substrats non poreux (silice [19], rutile, alumine
[20] [21]). La valeur obtenue de I'exposant n est inférieure a la valeur théorique 3 et est
systématiquement compris entre 2 et 3.

2.1.4 Modele Brunauer Emmett Teller

En 1938, Brunauer, Emmett et Teller proposent un modele permettant de décrire
'adsorption sur une surface [22]. 1l s’agit d’'un modele de gaz sur réseau (approche sta-
tistique) dont les hypotheses permettent un traitement analytique exact. Si la validité de
ces hypotheses est tres discutée, le modele “BET” connait encore un succes important
due a la possibilité qu’il offre d’estimer la surface d’adsorption d’un matériau a partir
d’une courbe isotherme d’adsorption.

Soit un volume V contenant un gaz supposé parfait en contact avec un substrat solide
dont la surface homogene présente Ny sites d’adsorption identiques susceptibles d’adsor-
ber chacun une colonne d’atomes. Soit —e; ’énergie qui lie une molécule adsorbée sur
la surface du substrat et —e5 ’énergie d’une molécule adsorbée sur un site déja occupé.
Ces énergies sont de l'ordre de quelques kJ/mol : dans le cas de l'adsorption d’azote
(77 K) sur un substrat de silice, I’énergie d’interaction entre I’adsorbat et le substrat
est de 14 kJ/mol et 'énergie de liquéfaction de 'azote de 5,5 kJ/mol. L’énergie ¢, étant
considérée indépendante de la hauteur de la colonne, les interactions entre ’adsorbat et le
substrat sont donc négligées des la deuxieme monocouche. Cette premiere hypothese est
assez forte car un simple calcul a ’aide d'un potentiel de la forme décrite par I’équation
(2.33) montre que l'interaction entre un substrat plan et un atome adsorbé en deuxieme
monocouche représente encore 5 a 10 % de celle calculée pour un atome situé dans la
premiere monocouche. La deuxieme approximation du modele consiste a supposer les
sites indépendants et a négliger les interactions latérales entre atomes adsorbés. Cette
approximation, sans doute la plus forte du modele BET, consiste a négliger 1'effet collec-
tif des atomes d’adsorbat puisque 1’adsorption sur un site est indépendante de 1’état des
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sites voisins. En particulier, cette hypothese est en contradiction avec les expériences [23]
et les simulations moléculaires qui reportent que la densité de la phase adsorbée est iden-
tique a celle de la phase liquide 3D et montrent donc qu’il existe des interactions latérales
entre atomes adsorbés. Enfin, nous verrons que cette supposition est incompatible avec
le choix de la surface occupée par un atome puisque celle-ci est déterminée a partir de la
densité du liquide.

La démonstration du modele BET s’effectue dans I’ensemble grand canonique, le gaz
constituant un réservoir de particules et d’énergie qui impose son potentiel chimique p et

sa température 7" au systeme formé de la réunion du substrat et de la phase adsorbée [24].

La fonction de partition canonique pour N molécules adsorbées s’écrit (chapitre 3,
paragraphe 1) :

IN = ZQ(E2> exp(—fE;) (2.37)

ou 3 est le facteur 1/kgT. g(E;) est la dégénerescence du niveau d’énergie F;.

Les niveaux d’énergie F; sont fonctions du nombre d’atomes n; adsorbés sur le substrat
et du nombre d’atomes ny adsorbés au dela de la premiere monocouche :

Ez' = E(nl, Tlg) = —N1E1 — N2 (238)

La fonction de partition canonique du systeme s’écrit donc :

ZN = Z g(ny,ns) exp (B(n1e1 + ngeq)) (2.39)

ni,n2

ou ny et ny doivent vérifier les conditions suivantes :

ny+ng =N
n; < N

La dégénerescence d’une énergie E; est le nombre de configurations donnant la méme
énergie pour la premiére couche multipliée par le nombre de configurations (n; étant
fixé) donnant la méme énergie pour les couches supérieures. Etant donné les Ny sites
d’adsorption du substrat, le nombre de facons de répartir n; atomes est :

No!

NO - nl!(NO — n1>' (241>
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Une configuration de la couche adsorbée peut étre représentée de la maniere suivante :

<33
£333

m
M M

M : molécule adsorbée sur un site
m : molécule adsorbée sur une autre molécule

On peut transcrire horizontalement cette couche adsorbée : ‘MmmMMmMmmm’.
Quelque soit la configuration, la séquence correspondante doit commencer par une molécule
M. Le nombre de permutations possibles correspond au nombre de fagons de choisir les N-1
autres caracteres de la séquence, soit (N-1)!= (n;+ny)!. L’échange de deux molécules ‘m’
appartenant a deux sites différents donne en fait la méme séquence puisque les molécules
sont indiscernables. Il existe mo! échanges possibles de ce type. De maniere analogue,
I’échange de molécules de type ‘M’ conduit aussi a la méme séquence, soient (n; — 1)!
permutations possibles. Au total, il existe donc ny!(ny — 1)! permutations inefficaces qui
ne correspondent pas a des séquences différentes. Le nombre total de séquences différentes
ayant la méme énergie pour les molécules adsorbées au dela de la premiere monocouche
est le nombre total de permutations donnant la méme énergie sur le nombre total de
permutations inefficaces, soit :

—1)!
(A n2 = DV i (2.42)

ngl(nl — 1)' nitnz—1

En vertu des expressions (2.41) et (2.42), la dégénerescence g(ni,ny) de 1'énergie
E(ni,ng) est :

NO! (nl + ng — 1)'
B 2.43
g(m,nz) nll(No — nl)! nz!(nl — 1)! ( )
La fonction de partition canonique (2.39) peut se réécrire sous la forme :
N-n»<N, N-n;
No! (7’L1+n2— 1)'
N = 2.44
N Z0 ni!(No —ny)! Z nol(ng — 1)! exp (B(mer + na2)) ( )
ni= —

La fonction de partition grand canonique du systeme est par définition :
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E(u,V,T) = > Zyexp(BNp) (2.45)
N=o

En utilisant les résultats précédents, la fonction de partition grand canonique s’ex-
prime sous la forme :

00 N n2<N0
,— 711 + ngo — 1)
2w, V. T) E > . (No ) E ol 1)1 P (B(n1(e1+p)+no(eatp)))
n1= nz2=

(2.46)

Le cas N=0 dans la premiere des trois sommes implique que n; et ny sont nuls. Par
conséquent le premier terme de cette triple somme est égal a 1 et 'expression (2.46) se
réécrit :

0 N n2<N0 N ni TL +n 1)
- 1+ ng —
E(p,V,T) = H’Z Z (No Y Z exp (B(ni(e1+4u)+nz(e2+u)))
na2=

n2 77/1—1
ni=1

(2.47)

Etant donné que n; vaut au maximum Ny, no =N-n; varie de 0 a 'infini. La grande
fonction de partition peut se réécrire sous la forme plus simple :

=, V,T) 1+N§0 No! (Bny(ey+p)) EOO (n1+n2_1)!e (Bna(es+ 1))

= = —_— ——eX

H: o 1n1 No—nl) PSS T 4 na=0 nz! P =2 i
(2.48)

En utilisant la propriété de convergence de la série :

i q—‘(x <1) ; (2.49)

P (1 _ xQ)qul

avec p = ng, ¢ = np — 1 et x = exp (B(p + £2)), la grande fonction de partition s’écrit
sous la forme :

Ny
SV, T) =1+

ni=1

(2.50)

No! [ exp (B(p+e1)) ™
n1!(No —np)! L1 —exp (B(p + €2))
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En posant :
) 251
1 —eaxp(B((n — €2))
La fonction de partition s’écrit :
E(uVT)zl—i—gO:LX”l (2.52)
T — ny!(No — nq)! '

En vertu de la convergence de la série (2.49), on aboutit a 'expression simple de la
grande fonction de partition :

exp (B(p +e1)) No
1 —exp (B(p + €2))

=(u,V,T) = [1 + (2.53)

Le nombre moyen < N > de molécules adsorbées sur l’ensemble des Ny sites du
substrat est définie par :

OlE(w V,T)

1
< N>=— 2.54
3 on (2.54)

En dérivant ’expression 2.53 on obtient I'expression suivante du nombre moyen d’atome
adsorbé :

Noexp B(e1 + p)

N e A + 1) e Bler + )} L = exp Bl + 1))

(2.55)

Le potentiel chimique du gaz (supposé parfait) correspondant a la pression du gaz est
P est:

p
i = po +kpTIn <P_0) (2.56)

ol g est le potentiel chimique du gaz a la pression de vapeur saturante P,

En introduisant cette expression du potentiel chimique dans I’équation (2.55), la quan-
tité adsorbée < N > s’écrit :
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NoC P/P,

<N = A TP py) 1+ C = PPy

(2.57)

ou le facteur C vaut exp f(e; — 2).

L’allure des isothermes d’adsorption décrite par le modele BET dépend du facteur
C considéré. Si l'on envisage un facteur C tel que 5 — oo, I'équation (2.57) est iden-
tique & I’équation proposée par Langmuir [25] en 1918 pour décrire la chimisorption. Le
cas ol g9 = 1 décrit I’équilibre entre les phases solide/liquide/gaz d'un méme compo-
sant chimique. Cette coexistence de trois phases d'un méme corps pur implique que la
température soit la température du point triple. Enfin, les isothermes d’adsorption corres-
pondant & la condition |e3] < |e1| ont l'allure décrite sur la figure 2.2. La forme du coude
observé aux basses pressions est dépendant de la valeur du parametre C et devient plus
marqué lorsque celui-ci augmente. Pour des valeurs de C inférieures a 2, ’équation BET
résulte en une courbe isotherme d’adsorption de type III [6] qui est caractéristique d'un
couple adsorbat/substrat interagissant faiblement. Notons que la valeur de la quantité
adsorbée a des pressions proches de la pression Pj est peu dépendante de la valeur du
parametre C. En effet, cette dépendance semble négligeable par rapport a I'influence de
ce facteur sur la quantité adsorbée aux tres basses pressions et sur ’allure des isothermes
d’adsorption prédites. Nous avons précisé précédemment que le succes du modele BET,
malgré des hypotheses tres discutables, repose sur le fait qu’il permet d’estimer la surface
d’adsorption d'un matériau a partir d’une courbe isotherme d’adsorption. Nous discutons
de nouveau la validité des hypotheses de ce modele a la fin de ce chapitre (paragraphe
2.3.2).

v

0 PIP, 1

FiGc. 2.2 — Allure schématique d’une isotherme d’adsorption calculée a partir du modele
BET pour différentes valeurs du coefficient C (10, 40, 100).

L’adsorption sur un substrat plan a aussi été étudiée par la théorie de la fonctionnelle
de la densité (DFT). Nous introduisons a la fin de ce chapitre cette théorie et présentons
les résultats obtenus dans le cas de 'adsorption de gaz entre deux substrats plan en vis
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a vis (pore fente).

2.2 Condensation capillaire dans un mésopore

Les courbes isothermes d’adsorption de gaz obtenues pour des matériaux mésoporeux
présentent généralement de brusques variations de la quantité adsorbée a des pressions
inférieures a la pression de vapeur saturante du gaz Py. Ces variations sont associées a la
condensation, dite capillaire, du fluide dans les mésopores. Les premiers modeles proposés
pour expliquer le phénomene de condensation capillaire d’'un fluide dans un pore de
géométrie cylindrique sont fondés sur I'existence d’une interface courbe (ménisque) entre
la phase adsorbée ayant un comportement liquide et la phase gazeuse. En utilisant la loi
de Kelvin [26] qui décrit 1’équilibre thermodynamique de cette interface, Zsigmondy [27]
est le premier en 1911 & expliquer ’abaissement de pression de transition gaz/liquide dans
un milieu poreux. Foster [28], puis Cohan en 1938, propose quant & eux que l'irréversibilité
soit due a la différence de géométrie de 'interface gaz/liquide au cours de ’adsorption et
de la désorption.

2.2.1 Modéle de Cohan

Cohan [29] en 1938 explique l'irréversibilité du phénomene de condensation capillaire,
dans le cas de pores cylindriques ouverts aux deux extrémités, en associant a ’adsorption
un ménisque cylindrique formé par le film moléculaire couvrant le pore et a la désorption
un ménisque hémisphérique (figure 2.3). Ces différentes configurations géométriques cor-
respondent a des équilibres mécaniques de l'interface gaz/liquide différents. Dans le cas
de pores ouverts a une seule extrémité, ce méme raisonnement prévoit en revanche la
réversibilité de la transition de phase gaz/liquide en associant a 'adsorption et a la
désorption le méme ménisque hémisphérique.

Soit un pore, de rayon Ry et de longueur Ly, ouvert aux deux extrémités et en contact
avec un gaz. L’ensemble du systeme, d'un volume total constant Vg, est maintenu a la
température T'. Au cours de ’adsorption, la surface du pore est couverte d’un film ad-
sorbé dont 1’épaisseur t(P) est une fonction de la pression de gaz régnant au sein du pore
(équation Frenkel Halsey Hill, paragraphe 1 de ce chapitre). Les états du systeme lors
de la désorption correspondent quant a eux a une interface dont la forme est celle d’'une
calotte sphérique, due a la différence de pression entre le gaz et le liquide occupant le pore.

L’équilibre thermodynamique du systeme constitué du substrat, de la phase adsorbée
et du gaz, correspond au minimum de ’énergie libre F (ensemble N, V, T'). v étant la
tension de surface de l'interface gaz/liquide, les variables définissant ’état du systéme
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2.2 Condensation capillaire dans un mésopore

B Substrat Adsorbat

F1G. 2.3 — Forme de l'interface gaz/liquide au cours de 1'adsorption (@ gauche) et de la
désorption (a droite) dans un pore ouvert aux deux extrémités.

sont 'aire de l'interface A, le volume occupé par le gaz V, et les pressions Py, P, des
phases gazeuse et adsorbée. La condition d’équilibre s’écrit [30] :

dF = 8,dT + S,dT — P,dV, — P,dV, + ydA = 0 (2.58)

ou Sy, S, sont les entropies des phases gazeuse et adsorbée respectivement.

La conservation du volume total V impose que les variations de volume de la phase
gazeuse soit simplement reliées aux variations de volume de la phase adsorbée dV, =
- dV,. Les variations de volume et de surface dans le cas d'une interface gaz/adsorbat
hémisphérique (désorption) sont :

dA = 47(Ro — t(P))d(Ro — t(P))
(2.59)
dV, = 27(Rg — t(P))2d(Ro — t(P))
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Pour la configuration ou l'interface est cylindrique (adsorption), ces variations sont :

dA = 27Led(Rg — t(P))
(2.60)

En introduisant ces relations dans la condition de minimisation de l'énergie libre
(2.58), on obtient les équations de Young-Laplace [31], [32] qui décrivent la stabilité
mécanique des deux interfaces cylindrique et hémisphérique :

pP,—P,= RO—Q#’Y(P) (interface hémisphérique) ( |
2.61
P, —-P, Ry t(P) (interface cylindrique)

La coexistence du gaz et de la phase adsorbée impose 1’égalité des potentiels chi-
miques (équation 2.11). Pour un systeme évoluant selon une succession d’états d’équilibre,
’égalité des potentiels chimiques ainsi que la condition d’équilibre mécanique (2.61)
doivent étre vérifiée entre deux états infiniment proches :

dP, — dP, = d<277> (interface hémisphérique)

Ro-t(P)
(2.62)
_ _ Y . . .
dp, —dP, d(Rr ¢ (P)) (interface cylindrique)
et
dpg = dp, (2.63)
Pour chaque phase en présence, I’équation de Gibbs-Duhem s’écrit :
SgdT" — V,dPy + Nydpg =0
(2.64)

S,dT — V,dP, + Nudsu, = 0

ou N, et N, sont le nombre d’atomes de la phase adsorbée et de la phase gazeuse.
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2.2 Condensation capillaire dans un mésopore

A température constante, les relations de Gibbs-Duhem dans lesquelles 1’égalité des
potentiels chimiques a été introduite conduisent a l'identité :

dp, dP,
Pg Pa

ou 'on a introduit les densités p = N/V des deux phases en présence.

(2.65)

L’expression de la pression relative du gaz en fonction du potentiel chimique pu est :

i—i — exp[B(sty — 10)] (2.66)

ou 3 est le facteur 1/kgT et po le potentiel chimique du gaz a la pression de vapeur
saturante Pj.

L’intégration de la relation de Gibbs-Duhem pour un liquide (adsorbat) incompressible
montre que la pression P, est proportionnelle au potentiel chimique p :

Py —Po > (tta = 110)pa (2.67)

Si on considére un systeme peu confinant ou la pression du gaz P, qui coexiste avec
le liquide est proche de Py, on peut écrire un développement limité de (2.66) en p autour
de ppo :

Py (2.68)

Pg - PO = (:ug - MO)kBT

En utilisant la loi des gaz parfaits pour expliciter le terme P,/kgT', on obtient :

Py —Po = (g — p10)pg (2.69)

A T'équilibre, I'égalité des potentiels chimiques ji, et p, des deux phases (p; = g = pt)
conduit a :

Py —Po = (o — 1) (pa — py) (2.70)

Or, pour le gaz le potentiel chimique s’écrit :

Po

to — b =kpT In <P_g> (2.71)
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L’expression (2.69) devient alors :

P
P, — P, = kpT(pa — py) In (P—O) (2.72)
g

En introduisant cette derniere expression dans les équations de Young-Laplace obte-
nues précédemment (2.60), on aboutit aux équations de Kelvin dans le cas d’interfaces
cylindrique et hémisphérique :

P 27y 1 i ) )

In (—g> — interface hémisphérique 2.73
P v 1 . C

In (—g> = — interface cylindrique 2.74
B, kT (pe — py) Ro — 1(P) ( y que) (2.74)

Dans le modele de Cohan, les équations (2.73) et (2.74) correspondent aux pressions
d’évaporation et de condensation d’un fluide dans un pore de rayon Ry dont la surface
est couverte d’un film adsorbé d’une épaisseur t(P). Le rapport entre les logarithmes de
la pression d’évaporation et la pression de condensation est légerement inférieur a 2, due
a la différence d’épaisseur de film adsorbé entre ces deux pressions.

D’un point de vue qualitatif, les boucles d’hystérésis attendues par le modele de Co-
han dans le cas d'une distribution de tailles de pore sont plutot symétriques avec une
branche de désorption légerement moins raide que la branche d’adsorption.

Le modele de Cohan, qui repose sur I’équation de Kelvin, montre le role central de
I’épaisseur du film adsorbé. Si cette épaisseur peut étre négligée dans le cas de macro-
pores, elle modifie quantitativement les pressions de transition attendues pour des pores
d’une dimension mésoscopique. Différentes solutions ont été envisagées pour décrire la
fonction t(P). De nombreux auteurs [33] ont proposé d’estimer cette grandeur a partir
d’isothermes d’adsorption réalisées sur des substrats non poreux de différentes nature
chimique. Cette méthode, dite d’“isotherme standard”, a permis de réaliser les premieres
interprétations d’isothermes d’adsorption obtenues pour des substrats mésoporeux mais
présente 'inconvénient de ne pas pouvoir tenir compte d'un éventuel effet de confinement
(taille du pore) sur I’épaisseur du film adsorbé.

Cette absence de description du film adsorbé dans 1’équation de Kelvin provient de
I’absence d’une prise en compte des interactions entre la phase adsorbée et le substrat.
En effet, seuls les modeles dans lesquels ces interactions sont explicitées peuvent prédire
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I’existence d’un film adsorbé sur la surface du matériau. Deux des premiers modeles de la
physisorption de gaz ont été développés dans le paragraphe précédent (Physisorption de
gaz sur la surface d’un solide). Il s’agit du modele proposé par Brunauer, Emmett et Teller
et d'un développement thermodynamique proposé par Frenkel, Halsey et Hill. Il n’y a pas
eu cependant d’approche cohérente mélant 'utilisation du modele de Cohan et du modele
BET ou de la théorie FHH. En 1974, Saam et Cole ont développé une théorie permettant
de décrire a la fois I’adsorption et la condensation de fluides dans des pores cylindriques
car prend en compte l'interaction adsorbat/substrat. Nous présentons dans le paragraphe
suivant cette théorie qui est similaire au modele proposé par Derjaguin [2]. L’approche
commune de ces deux travaux est d’introduire dans ’expression de ’énergie interne du
systéme un terme décrivant I'interaction adsorbat/substrat dépendant de 1’épaisseur du
film adsorbé. Dans le cas du modele de Derjaguin, cette interaction est décrite a ’aide
de la pression de disjonction 7 qui est relié a la tension de surface adsorbat/substrat.
Cette grandeur thermodynamique s’exprime en fonction de la constante de Hamaker qui
apparait apres intégration de l'interaction entre un atome d’adsorbat et 1’ensemble des
atomes du substrat (la constante de Hamaker dépend donc du coefficient de dispersion
adsorbat /substrat et de la densité/géométrie du substrat).

2.2.2 Théorie de Saam et Cole

Saam et Cole [1] ont proposé en 1974 une théorie sur la dynamique et thermody-
namique des films liquides confinés dans une matrice poreuse. Cette théorie considere la
stabilité du film adsorbé sur la surface d’un pore cylindrique. Lorsque le film adsorbé croit
(adsorption), les modes d’excitation normaux deviennent sensibles a U'effet de la courbure
et U'instabilité provient de ce qu’il est plus favorable de remplir complétement (conden-
sation) le pore pour diminuer la surface de l'interface gaz/adsorbat (figure 2.4(a)). Le
rayon d’instabilitéa,. peut étre déterminé a partir d’un calcul du spectre (quantique) du
film ou de considérations thermodynamiques. De maniere analogue au modele de Cohan,
la désorption est supposée se produire a la pression d’équilibre thermodynamique par le
déplacement d’une interface hémisphérique le long de 1'axe du pore (figure 2.4(b)).

(@ (b)

F1a. 2.4 — Théorie de Saam et Cole : forme de l'interface gaz/liquide au cours de 'ad-
sorption (a) et de la désorption (b) dans un pore ouvert aux deux extrémités.
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Dans la théorie Frenkel-Halsey-Hill (paragraphe 1), la stabilité du film adsorbé est
due aux forces de dispersion entre ’adsorbat et le substrat qui ne présentent pas de com-
portements en températures important. En revanche, dans le cas de ’adsorption sur la
surface d’un pore cylindrique, la stabilité du film adsorbé releve aussi de la tension de
surface gaz/adsorbat qui favorise les configurations d’aire interfaciale minimale. Le point
de départ de la théorie de Saam et Cole est identique a celui de la théorie Frenkel Halsey
Hill. On écrit que le potentiel chimique de la phase adsorbée est celui du liquide (a la
pression de vapeur saturante Pg) corrigée des interactions adsorbat/substrat [35].

La différence de pressions de l'adsorbat P, et du gaz P, séparés par une interface
courbe est donnée par la loi de Laplace comme nous 'avons montré dans le cadre du
modele de Cohan :

v
P,—P,=—" 2.75
g RO —t(P) ( )

L’intégration de la relation de Gibbs-Duhem du =dP/p; permet d’écrire les potentiels
chimiques de la phase adsorbée (supposée incompressible i.e. p; constante) p, et du gaz

Hg -
1ty — tio = kgT'In (&> + U(a) (2.76)
9 P

0

P —Py
pi

Ha = Ho +U(a) (2.77)

ou U(a) est I'interaction entre un atome situé a l'interface gaz/adsorbat et tous les atomes
du substrat.

En égalisant les deux expressions ainsi obtenues et en négligeant la différence de
pressions Py - P, devant 7/a, on obtient la relation suivante [36] :

Po\ ¥
kT In <P_0> = (2.78)

En conséquence, le potentiel chimique de la phase adsorbée peut se réécrire :

fta — o = Ula) — Alpa (2.79)
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2.2 Condensation capillaire dans un mésopore

Pour une interface cylindrique, 'expression U(a) peut étre obtenue par une intégration
des interactions de Lennard Jones entre un atome adsorbé et ’ensemble des atomes du
substrat :

oo 2m )
Ula) :/ drr/ d9/ dz u(a,r,0,z) (2.80)
R 0 —o0

La solution exacte de l'intégrale (2.80) est une fonction hypergéométrique F. En
général, seule la partie attractive du potentiel de Lennard Jones est considérée pour
décrire l'instabilité du film adsorbé :

U'(a) = U(a) = —(?;%‘)F(;; g; L; (%)2) (2.81)

ou « est le coefficient de dispersion de l'interaction entre I'adsorbat et le substrat :

21
o= ?(nSESFUgF - nFEFFUgF) (2.82)

n® et n!" sont respectivement les densités du substrat et de la phase adsorbée. egF, epF,
osF et opF sont les parametres Lennard Jones des interactions adsorbat/substrat et
gaz/adsorbat.

Lorsque I’épaisseur du film adsorbé augmente (a diminue), les interactions adsor-
bat /substrat deviennent plus faibles alors que la courbure de l'interface augmente. A une
pression P, le film cylindrique d’épaisseur R — a. devient instable et la condensation du
fluide au sein du pore se produit. Le critere de stabilité thermodynamique du film est
que l'apport d’atomes adsorbés supplémentaires N au systéeme (diminution de a) conduit
a une augmentation du potentiel chimique de la phase adsorbée :

p
oy 20 (2.83)

L’équation du rayon critique a. peut étre obtenue a partir de la condition (2.83) et
des expressions (2.79) et (2.81) :

2

R\? v L[t

Ry = (3malAp/v)*? est un parametre qui dépend des propriétés du couple adsorbat /substrat
étudié et y. = a./R. P31/2 la fonction de Legendre associée.

Saam et Cole font I'hypothese que I’évaporation du fluide se produit a I’équilibre
thermodynamique. Cette hypothese se justifie par la présence, lorsque le pore est rempli,
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de linterface gaz/liquide a l'issue du pore qui constitue une zone de nucléation de la
phase gazeuse et impose que la transition s’effectue a 1’équilibre thermodynamique. Nous
discutons la validité de cette hypothese a la fin de ce chapitre au cours de la présentation
de la théorie de la fonctionnelle de la densité. Le rayon de courbure a,, de l'interface
gaz/adsorbat hémisphérique est obtenue en minimisant 1’énergie libre de la configuration
montrée sur la figure 2.4(b) :

20-2 /0 dr 1U(r) = Ulam) + - 'VAp (2.85)

L’introduction de 'expression (2.81) du potentiel d’interaction dans la condition (2.85)
résulte en une relation entre R/ Ry et Yy, = am/R :

Ry’ F(5500 ) o F(55102) v dy )86
n(ﬁo) - 2 - Ym (286)

Différentes tentatives de validation expérimentales de la théorie de Saam et Cole sont
reportées dans la littérature. Les mesures d’adsorption 0y et Kr a basses températures
effectuées par Awschalom et al. sont en tres bon accord avec les prédictions de la théorie
de Saam et Cole [37]. Les matrices étudiées sont des verres poreux de silice dont les
distributions de tailles de pore sont tres piquées et centrées autour de valeur allant de
2 va 38 nm. Findenegg et al. reporte que ’adsorption de gaz fluoropentane, isopentane,
perfluoropentane au sein de verres poreux confirment les prédictions de la théorie de
Saam et Cole de maniere semi-quantitative. Leurs résultats indiquent en effet que la
largeur de la boucle d’hystérésis décrite théoriquement est plus large que celle obtenue
expérimentalement [38].

La théorie proposée par Saam et Cole prédit donc une boucle d’hystérésis dans le cas
de l'adsorption dans un pore unique et permet de localiser les pressions de condensa-
tion/évaporation attendues. En revanche, cette théorie en ’état ne permet pas de décrire
la criticalité du phénomene de condensation capillaire i.e. la disparition de la boucle
d’hystérésis a une température inférieure au point critique. En 1997 Celestini a développé
un modele thermodynamique phénomélogique permettant de décrire a la fois ’adsorp-
tion et la condensation de fluides dans des pores cylindriques de taille mésoscopique. En
reprenant le travail proposé par Celestini, Denoyel et Pellenq ont introduit de maniere
phénoménologique la criticalité du phénomene de condensation capillaire. Ce modele
repose sur une expression analytique du grand potentiel €2 dans laquelle I'interaction
adsorbat /substrat est prise en compte. La transition capillaire gaz/liquide décrite par
le modele est du premier ordre et associe les boucles d’hystérésis expérimentales a des
boucles de Van der Waals du fluide confiné (états métastables).
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2.2.3 Physisorption/condensation dans un mésopore
2.2.3.1 Pore de géométrie cylindrique

La modélisation des systemes interfaciaux par une surface de Gibbs devient inadéquate

lorsque le systeme est de dimension mésoscopique. Dans le cas de I’adsorption de gaz sur
la paroi d’'un pore nanométrique, le volume de la phase adsorbée n’est plus négligeable
devant le volume de la phase gazeuse et il est nécessaire de considérer dans les descriptions
thermodynamiques ’énergie de volume associée (PdV). Il est possible d’introduire une
correction au principe de Gibbs qui permet d’en conserver son formalisme [39].
Soit un systeme constitué de trois phases 1, 2, 3 (figure 2.5). Il est possible de modéliser
les deux interfaces séparant les trois phases par deux surfaces fictives de Gibbs dont les
tensions de surface sont 75 et 793. Le grand potentiel de ce systeme, maintenu a une
température T constante, est la somme des différents termes de volume et de surface :

Q= —-P1Vy —PyVy — P3Vs + v12A12 + 723A93 (2.87)

Le passage d'une surface de Gibbs unique a une description a l'aide de deux sur-
faces de séparation n’est a priori pas trivial. Dans le premier cas, I’ensemble de la phase
adsorbée est décrite comme une phase bidimensionnelle unique. En revanche, lorsqu’on
utilise une double interface de Gibbs, I’épaisseur de la phase adsorbée est alors prise en
compte et ce sont ses interfaces avec le gaz et 'adsorbat qui sont modélisées comme des
phases bidimensionnelles.

Densité p
A

Phase 1

Phase 2

Interface 1/2

Interface 2/3

v

X

F1G. 2.5 — Représentation schématique du principe de Gibbs pour un systeme présentant
trois phases séparées par deux interfaces.

L’idée originale proposée par Celestini [40] est d’ajouter un terme a l’expression (2.87)
pour inclure phénoménologiquement l'interaction entre 'adsorbat et le substrat et ainsi
décrire la physisorption de gaz dans un pore mésoscopique. Soit un pore cylindrique de
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rayon Ry et de longueur L dans lequel un film adsorbé d’épaisseur Ry — R coexiste avec
la vapeur (figure 2.6).

liquide

F1G. 2.6 — Fluide adsorbé dans un pore avant la condensation. D’apres [41].

Considérons le systeme constitué du pore, de la phase adsorbée et du gaz présent dans
le capillaire!. Le systéme est en équilibre avec le réservoir que constitue 'ensemble du gaz
présent aux extrémités du pore et qui impose son potentiel chimique p et sa température
T. L’équilibre thermodynamique correspond au minimum minimorum du grand potentiel
Q(R) dont I'expression est :

R-R
O(R) = —~P,nR*L — Pyn(R2 — R*)L + 21 Ry L + 27 Ry L + 2w LS Ry exp ( °>

(2.88)

P4, P; sont les pressions du gaz et de l'adsorbat a la température T'. 7yiq, Vi, Ymg sSONt
respectivement les tensions de surface gaz-liquide, substrat-liquide et substrat-gaz.

Les deux premiers termes de I'expression (2.88) sont les énergies libres de volume de
la phase adsorbée et de la phase gazeuse. Les deux termes suivants sont les énergies libres
de surface des deux interfaces présentes dans le systeme (gaz/liquide et liquide/substrat).
Enfin le dernier terme correspond a 'énergie de couplage de ces deux interfaces; (7))
étant la longueur caractéristique cette interaction (~ 0.1 nm). Le coefficient S appa-
raissant dans le terme de couplage est le parametre d’étalement qui est fonction des
différentes tensions de surface [42] :

S = Ymg — Yml — Yig (289>

'Le volume devant étre constant dans I’ensemble Grand Canonique, il est nécessaire de considérer
que le gaz présent a l'intérieur du pore appartient au systeéme.
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L’hypothese de formation d’un film adsorbé a la surface du pore impose que le pa-
rametre S soit supérieur a 0. Pour de faibles sous-saturations (P, proche de la pression
de vapeur saturante Py), nous avons vu au cours de ce chapitre (expression (2.72)) qu'un
développement limité permet de relier les pressions du gaz P, et du liquide P; :

p
P, — P, ~In <Fz) o1 — polksT (2.90)

En utilisant cette derniere relation, I'expression du grand potentiel se réécrit sous la
forme :

. _
O(R) = —P,x R2L+27 Ryyma-+7L In <F§> [o1=pg)kT+27 Rty L+27 SRy L exp (R R0>

Les courbes de grand potentiel en fonction de R possedent un ou deux minima selon
la valeur de la pression de gaz P, (figure 2.7).

Q(R)

20 1

10 4

-10 4

-20 4

Fi1Gg. 2.7 — Courbes de grand potentiel 2 en fonction de R, a température T' constante,
pour différentes pressions. D’apres [41].

Aux basses pressions, il existe un état stable pour R = R,,;, proche de Ry qui cor-
respond a une situation ou la surface du pore est couverte par un film d’adsorbat. L’état
R = 0 correspond quant a lui a une situation ou le pore est completement rempli.
Lorsque la pression atteint une certaine valeur limite P,,, donnée par I’équation (2.92)
I'état R = R,,;, disparait et seul subsiste I'état ou le pore est completement rempli
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(R = 0). La valeur de la pression P,, est la limite au dela de laquelle la situation de
pore partiellement rempli (adsorbat + gaz) ne peut plus exister, méme dans un état
métastable.

In (i—?) — kBT(pjlg_ SR [1 + Ri A (2.92)

La pression de transition est définie comme la pression a laquelle les grand potentiels
des configurations “pore partiellement rempli” et “pore completement rempli” sont égaux
(Q(0) = Q(Rnin))- Cette condition d’équilibre thermodynamique correspond a la pression
Pk :

In <112_,;> T k:BT(jl%—g pg)R[ TR —525] (2.93)

Les équations (2.92) et (2.93) sont des formes généralisées des équations de Cohan
(2.73) et (2.74) tenant compte implicitement du confinement et de l’adsorption. De
maniere intéressante, on peut définir la tension de surface de l'interface entre un gaz
et un liquide confiné dans un pore v, "/ sous la forme :

,ylcgonf =Yg |:1 + 7 E 2€:| (2.94)

L’expression (2.94) est proche de I'expression proposée par Tolman en 1949 [43] :

g " = g(1+ 6/ R) (2.95)

ou 9, appelée longueur de Tolman, est de 'ordre de la fraction du diametre de I'atome
d’adsorbat et peut étre positive ou négative selon la courbure de la surface (conca-
vité/convexité).

Le modele proposé par Celestini et récemment modifié par Denoyel et Pellenq présente
donc la condensation capillaire dans un pore de taille mésoscopique comme une transition
du premier ordre; la boucle d’hystérésis étant attribué a une boucle de Van der Waals
du fluide confiné. La condensation correspond au passage d’un état métastable vers un
état stable, alors que la désorption (évaporation) correspond au passage entre deux états
stables du systeme (coexistence de phases). Cette derniere hypothese est identique a celle
proposée par Saam et Cole dans leur théorie que nous avons présentée précédemment.
La justification provient de ce qu’a la désorption, l'interface gaz/liquide est une zone de
nucléation de la phase gazeuse qui impose que la transition s’effectue a 1’équilibre ther-
modynamique.

89



2.2 Condensation capillaire dans un mésopore

2.2.3.2 Pore de géométrie sphérique

Il est possible d’adapter le modele développé par Celestini au cas d'une cavité sphérique.
L’expression générale du grand potentiel d'un pore sphérique de rayon Ry en équilibre
avec un réservoir de gaz est :

4 4
Q(R) = _§7TR3P9 — §7T(Rg — R3)Pl +47rR§7ml +47TR2’719 —|—47TR(2)S exp (

R— Ry

) (2.96)

A Tinstar du cas cylindrique que nous avons envisagé précédemment, nous suppo-
sons que 'adsorbat mouille completement la surface du pore (S > 0) et forme un film
moléculaire d’épaisseur t = Ry — R. Les deux premiers termes de 'expression (2.96) sont
les énergies libres de volume de la phase adsorbée et de la phase gazeuse. Les deux termes
suivants sont les énergies libres de surface des deux interfaces présentes dans le systeme
(gaz/liquide et liquide/substrat). Enfin, le terme 47 R2S exp(—t/&) est caractéristique du
couplage entre les interfaces gaz/adsorbat et adsorbat/substrat. Pour de faibles sous-
saturations (P, proche de la pression de vapeur saturante Py), nous avons vu qu'un
développement limité permet de relier les pressions du gaz P, et du liquide P; (équation
2.90). En utilisant cette relation, I’expression du grand potentiel pour un fluide confiné
dans une cavité sphérique se réécrit sous la forme :

4 4 P R — Ry
Q(R) = —§WR8P5+47TRS’)/ml+§7TR3 [p1—pglkBT In <F§>+47TR2%9+47TR§S exp ( ¢ )
(2.97)

L’expression (2.97) permet de calculer la fonction Q(R) a température constante pour
différentes valeurs de la pression de gaz. Pour de faibles pressions, le grand potentiel
possede deux minima localisé en R = 0 (pore sphérique completement rempli de liquide)
et en R < Ry. Lorsque la pression de gaz augmente, le second minimum est déplacé
vers le centre du pore ; cette évolution correspond a ’augmentation de ’épaisseur du film
adsorbé. La pression Pj correspondant a 1’égalité du grand potentiel des deux minima
correspond a la pression de transition d’un fluide au sein d’une cavité sphérique (équilibre
thermodynamique). En combinant les conditions dQ(R)/dR = 0 et Q(R) = Q(0), on
obtient :

n (%) - kBT(jjl—g )R [1 TR f 35] (2.98)

A plus haute pression, les courbes Q(R) possedent toujours deux minima mais le
minimum minimorum est maintenant situé en R = 0. Le minimum localisé en R ~ Ry

90



Chapitre 2 : Thermodynamique des phénomenes d’adsorption et de
condensation capillaire

correspond ainsi a un état métastable. La pression a laquelle ce minimum local disparait
est la pression spinodale de condensation d’une bulle de gaz qui est donnée par la condition

dQ(R)/dR = d®Q(R)/dR? = 0 :

n(5e) - sl

De maniere intéressante, la pression de condensation spinodale d'une bulle de gaz
(expression 2.99) est identique a la pression de désorption a I’équilibre thermodynamique
(équation 2.93) que nous avons obtenue pour un pore cylindrique. Ce résultat provient
de ce que ces deux systemes sont identiques. En effet, les deux interfaces hémisphériques
présentes lors de la désorption du pore cylindrique peuvent former, apres réunion de
celles-ci, une interface sphérique i.e. une bulle de gaz.

2.2.3.3 Pore de section quelconque

Dans le cas de pores de forme cylindrique ou sphérique, le grand potentiel possede donc
une expression analytique simple en fonction du rayon de I'interface R. Pour une valeur
Ry du rayon du pore, on peut tracer les différentes courbes Q(P), P étant la pression du
réservoir de gaz. Dans le cas d'un pore de section quelconque (i.e. de symétrie inférieure a
la symétrie cylindrique), le parametre Ry doit étre remplacé par le profil morphologique
Ry(0). Le grand potentiel du systeme est alors une fonctionnelle du profil angulaire R(6)
de l'interface adsorbat/gaz. L’équation fonctionnelle donnant le grand potentiel © & une
pression P correspond a une intégration sur 'angle 6 [40] :

OLRO)) = L7 a1 () (= 042 + 2,00

) (2.100)
5t (450) "+ SRo(6) exp (—R;RO)] o

La configuration correspondant a 1’équilibre thermodynamique est le profil de 'inter-
face gaz/adsorbat pour laquelle le grand potentiel est minimal :

IQ[RO)] _
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2.2.3.4 Criticalité du phénomene de condensation capillaire

En 1986, Evans a montré théoriquement que la largeur de I’hystérésis de condensation
capillaire doit diminuer lorsque la taille du pore diminue et disparaitre, a une température
donnée, pour une taille de pore dite critique. Réciproquement, pour une taille de pore
donné, la boucle d’hystérésis diminue lorsque I’on augmente la température et I'on définit
la température critique capillaire (fonction de la taille du pore Rg) comme la température
de disparition de la boucle d’hystérésis. La figure 2.8 présente les schémas des isothermes
d’adsorption attendues pour trois températures différentes : T < T, T =T et T > T..

Pour une température inférieure a la température critique capillaire T (& gauche),
la condensation capillaire est du premier ordre et l'isotherme d’adsorption présente une
boucle d’hystérésis. Cette situation correspond a celle que nous venons d’envisager avec
le modele proposé par Celestini : A une pression P donnée, I’énergie libre de ce systeme
présente deux minima : I'un situé en R = 0 correspond a la configuration ou le pore est
completement rempli, I’autre en R proche de Ry correspond a la situation de pore par-
tiellement rempli (figure 2.7). Les isothermes d’adsorption réalisées a une température
supérieure a la température critique capillaire sont monotones et ont une pente tou-
jours finie. Le phénomene de condensation capillaire est alors une transition du deuxieme
ordre et correspond au cas ou la courbe de I’énergie libre (en fonction du parametre R)
ne présente qu’un seul minimum.Ainsi, pour une température supérieure a T, I'adsorp-
tion/condensation du fluide au sein du pore s’effectue de maniere continue et réversible
par le déplacement de ce minimum de R=Rj vers R = 0 et consiste en une densification
des atomes d’adsorbat situés a l'intérieur du pore. Enfin, a la température critique capil-
laire, la boucle d’hystérésis disparait, mais le “remplissage” du pore reste identifiable par
la pente infinie de la quantité adsorbée. Cette verticalité de la branche de condensation
peut étre vue comme une sorte de “souvenir” de la température critique.

» » »
> > »

Fi1G. 2.8 — Isothermes d’adsorption schématiques obtenues par théorie de la fonctionnelle
de densité a différentes températures : T < T, T = T, (au centre) et T > T, (a droite).
D’apres [68].

Dans cette description, la boucle d’hystérésis observée expérimentalement est donc
assimilée a une boucle de Van der Waals du fluide confiné. En accord avec les résultats
expérimentaux, 1’étude théorique du comportement en température de cette boucle de
Van der Waals montre que, pour un pore de rayon Ry donné, la largeur de la boucle
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d’hystérésis diminue puis disparait a une température T, dite température critique ca-
pillaire. Cette température est inférieure a la température critique tridimensionnelle et
correspond donc a la température de disparition de la boucle d’hystérésis T.,. Evans a
montré que le comportement de la température critique en fonction de la taille du pore
était de la forme suivante :

x Ry! (2.102)

Les études expérimentales réalisées par Morishige et al. sur des silices mésoporeuses
MCM 41 (chapitre 1, paragraphe 6) ont pu valider ces prédictions théoriques en montrant
un abaissement de la température critique de la transition gaz/liquide en présence d'un
confinement [44]. La nouvelle température critique de la transition 7T,., dite capillaire,
dépend de la taille des pores et obéit a la relation empirique :

T3P — T, 20

te % _ (2.103)
T30 Ry

ol o est le diametre de la molécule adsorbée. Cette loi obtenue expérimentalement est

en accord avec l'expression (2.102) proposée par Evans.

Comme nousvenons de le préciser, il y a égalité dans cette description théorique de
la température de disparition de la boucle d’hystérésis T, et de la température critique
capillaire T,.. Cette égalité est aujourd’hui encore une question ouverte. En effet, Mori-
shige et al. ont proposé que la température T, ne soit pas définie comme égale a T, mais
comme la température (comprise entre T.. et T,) au dela de laquelle disparait la brusque
augmentation de la quantité adsorbée qui traduit le remplissage du pore. 1l n’existe pas
a ce jour de justification d’une telle hypothese et I'ensemble des modeles et théories
que nous présentons dans ce mémoire adopte la premiere approche (T..=T.;). Denoyel
et Pellenq ont proposé d’introduire phénoménologiquement dans le modele développé
par Celestini la description de ’abaissement de température critique en redéfinissant le
comportement en température de la tension de surface gaz/liquide [41] [46]. Par analogie
avec la transition gaz/liquide tridimensionnelle, on écrit une loi de comportement critique
pour la tension de surface v;, dans laquelle la température critique tridimensionnelle T,
est remplacée par la température critique capillaire T, :

T

0(T) = 3,(T =01 = 7] (2104

Cette définition assure bien que la tension de surface gaz/adsorbat s’annule a la
température critique capillaire.
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La longueur caractéristique £ introduite dans le modele est assimilée a une longueur
de corrélation de la phase adsorbée [47]. Cette interprétation du parametre £ impose que
celui-ci doit diverger lorsqu’on atteint la température critique capillaire :

T

(1) =&(T =0) [1 - T—] - (2.105)

Les différents parametres du modele sont : £(T" = 0), les exposants critiques p et v,
Yg(T = 0), Vi, Ymg- La tension de surface v,,(T" = 0) est choisie égale a la valeur tri-
dimensionnelle. 7,4, 7m sont extraits des mesures calorimétriques de chaleur isostérique
a faible taux de couverture du substrat (P ~ 0) et a la pression de condensation ca-
pillaire respectivement. La conversion des chaleurs isostériques (J/mol) en tensions de
surface (J/m?) requiert la valeur de la surface occupée par un atome adsorbé. Les va-
leurs sont choisies idéalement égales a la surface présentée par I’atome en phase liquide,
soient 0,138 nm? pour I'argon et 0,162 nm? pour I'azote (censées étre indépendantes de
la température). La loi d’échelle yp = 2v est supposée rester valable en présence d'un
confinement, méme si, a priori, les deux exposants peuvent dépendre de la taille du pore.
Les parametres u et £(T° = 0), indépendants de la température, sont obtenus pour une
taille de pore et un fluide donné apres ajustement du modele sur une isotherme d’adsorp-
tion calculée par théorie de la fonctionnelle de densité. La valeur du parametre {(7" = 0),
supposée indépendante de la taille du pore, est identique pour I'argon et I'azote (0,14
nm). La figure 2.9 présente la valeur de I'exposant i en fonction de 'inverse du rayon du
pore Ry, normalisé au diametre de ’atome adsorbé o. L’exposant a donc été déterminé
en ajustant les parametres du modele pour reproduire les résultats de calculs de fonction-
nelle de densité effectués par Neimark et al. [48] pour la condensation de fluides simples
dans des mésopores cylindriques. Partant de la valeur tridimensionnelle (1,26) pour de
larges pores, l'exposant p décroit lorsque la taille de pore Ry décroit.

1,54

000 005 010 015 0,20

o/R,
F1G. 2.9 — Evolution de I'exposant u avec la taille du pore pour l'azote. Ry est la taille
du pore et ¢ le diametre de ’atome d’adsorbat.
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Les figures 2.10 et 2.11 présentent la température critique capillaire T,. et la tension
de surface 7;,(T" = 77.4 K) de 'azote en fonction du rayon du pore Ry. La température
critique capillaire est déterminée wvia la relation empirique (2.103) proposée par Mori-
shige et al.. La tension de surface correspond aux valeurs déduites de ’expression (2.104)
dans laquelle 'exposant p est remplacée par la valeur u(Rg) présentée sur la figure 2.9. La
dépendance avec la taille du pore de la tension de surface adsorbat/gaz a une température
donnée (T = 77.4 K) n’est pas monotone. Pour des rayons de pore supérieures a 4,0 nm,
la tension de surface augmente lorsque le confinement augmente. En revanche, lorsque le
rayon du pore est inférieur a 4,0 nm, la température fixée a 77.4 K devient proche de la
température critique capillaire du pore et on observe la décroissance rapide de la tension
de surface qui s’annule a la température critique 7.

140-

120-
vg 100-

80-

60

0 5 10 15 20
R, (nm)

F1G. 2.10 — Température critique capillaire T,. de 'azote en fonction du rayon du pore
Rg. La droite indique la température critique tridimensionnelle de I'azote T, = 126, 15 K.
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F1G. 2.11 — Tension de surface adsorbat/gaz de 1'azote a 77.4 K en fonction du rayon du
pore Ry. La droite indique la valeur tridimensionnelle v, = 8.8m.J/m?.
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2.2 Condensation capillaire dans un mésopore

La figure 2.12 montre le comportement de la tension de surface sur la gamme de
températures [0, 7,.] pour une taille de pore (R = 2.0 nm). L’évolution de la tension de
surface présente comme attendu un comportement en température analogue au compor-
tement tridimensionnel. Pour un pore de rayon 2,0 nm, la tension de surface s’annule a
la température critique capillaire (T,.. = 104 K) donnée par 1'expression (2.103).

32-

NE - cc c
E 16

Tension de surface

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

Fic. 2.12 — Dépendance de la tension de surface adsorbat/gaz de l'azote avec la
température pour une taille de pore R = 2,0 nm.

La figure 2.13 permet de vérifier le comportement en température de la longueur ca-
ractéristique &(T') de l'azote adsorbé dans un pore de rayon Ry = 2.0 nm. La définition
(2.105) permet d’assimiler la longueur ¢ & une longueur de corrélation de la phase ad-
sorbée en assurant sa divergence a la température critique capillaire Tt..

1,0-
= 081
£ ]
= ©
.2
[¢]
g 0,21
(&)
0,0 : . : . . : : |
0 30 60 90 120

Température (K)

F1G. 2.13 — Evolution de la longueur caractéristique £(7") de 'azote avec la température
pour un pore de rayon Ry = 2.0 nm.
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2.2.3.5 Application aux oxydes céramiques MCM 41

La figure 2.14 présente une isotherme d’adsorption d’argon a 87 K obtenue par Kruk
et al. [49] pour un échantillon MCM 41 et I'isotherme prédite par le modele CDP. Cette
comparaison est issue de l'article de Pellenq et Denoyel [41]. Nous avons également re-
porté sur la figure 2.14 cette comparaison dans le cas de 'azote a 77 K. L’échantillon
expérimental est une silice mésoporeuse MCM 41 obtenue par Kruk et al. [50]. Le modele
décrit correctement ’allure des isothermes d’adsorption expérimentales. Le modele prédit
des branches d’adsorption et de désorption plus raides (verticales) que celles obtenues
expérimentalement. Ceci semble indiquer que les MCM 41 possede une certaine disper-
sion en tailles de pore mais qui reste relativement faible. On observe aux basses pres-
sions ’adsorption d’une a quelques monocouches de fluide jusqu’a la pression de conden-
sation donnée par I’équation (2.92). La désorption se produit a une pression donnée
par I’équation (2.93). Clairement, si I'accord avec les résultats expérimentaux pour les
branches de désorption (équilibre) est généralement bon, le modele CDP ne reproduit pas
correctement les branches d’adsorption (métastable). Ce résultat peut s’expliquer par les
fluctuations expérimentales de l'interface gaz/adsorbat ou la présence d’impuretés qui
initient la transition avant la pression spinodale de condensation que décrit le modele.
Nous discutons de nouveau ce point au chapitre 5.

(@) 1000, (0)  1000-
S
_ =
g) 750- E 750
< 500 = 500
g £
£ 250 2 2501
Ox T T T T 1 O O
00 02 04 06 08 10 0,0

PP, PIP

F1G. 2.14 - (a) Adsorption/désorption Ar a 87 K dans une matrice MCM 41 (diametre du
pore 5,5 nm). (—) : modele CDP [41], (O) : Expériences [49]. (b) Adsorption/désorption
Ny & 77 K dans une matrice MCM 41 (diametre du pore 6,0 nm). (—) : modele CDP
[41], (D) : Expériences [50].

Les pressions de condensation/évaporation déterminées par le modele CDP pour
différents rayons de pore sont comparées sur la figure 2.15 aux résultats obtenus par
Kruk et al. Ces auteurs rapportent qu’il existe un désaccord important entre les résultats
expérimentaux et les pressions prédites par I’équation de Kelvin, et ce, malgré I'utilisation
de la forme modifiée de cette équation permettant de rendre compte de I’épaisseur du
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film adsorbé t(P) [49]. En revanche, les pressions de désorption déterminées par le modele
CDP concordent raisonnablement avec les pressions obtenues expérimentalement. Dans
le cas des pressions de condensation, I'accord est moins bon : nous avons mentionné que
les fluctuations expérimentales et la présence d’impuretés peuvent provoquer la transition
avant la pression spinodale de condensation que décrit le modele CDP. Enfin, le modele
décrit a peu pres correctement le point de disparition de la boucle d’hystérésis (Rg ~ 1,8
nm expérimentalement et 1,6 nm pour le modele).

1,0
0,8-

0,6+

PIP,

0,4-

0,21

0,0 T S
0 1 2 3 4

FiGc. 2.15 — Pressions de transition de ’argon confiné a 87 K dans des pores MCM 41.
Expériences [49] : condensation (o), évaporation (e) - Modele CPD : (- - -) condensation,
(—) évaporation.

La figure 2.16 présente en fonction du rayon de pore les pressions de condensation et
d’évaporation décrites par le modele CDP et extraites des données de Kruk et al. [51].
Pour des pores d'un rayon supérieur a 2,5 nm, il y a adéquation entre la théorie et les
résultats expérimentaux. En revanche, pour des pores de dimension inférieure, le modele
CDP sous estime la pression d’équilibre thermodynamique. Kruk et al. ont montré que
I’équation de Kelvin modifiée surestime la pression de condensation sur toute la gamme
de tailles de pore considérées [51].
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F1G. 2.16 — Pressions de transition de 'azote confiné a 77 K dans des pores MCM 41.
Expériences [51] : condensation (o), évaporation (e) - Modele CPD : (- - -) condensation,
(—) évaporation.

A partir d’'un réseau en température d’isothermes d’adsorption, il est possible de
déterminer le diagramme d’hystérésis du fluide confiné au sein d’un milieu poreux. A une
température donnée, les densités du fluide confiné p,, p; avant et apres condensation sont
définies par :

pg = Na/Vo pr = No/Vo (2.106)

ou N, est le nombre d’atomes adsorbés avant la condensation du fluide dans le volume
poreux Vg et Ny le nombre d’atomes lorsque les pores sont remplis de la phase liquide
apres condensation.

La figure 2.17 montre les courbes de coexistence de phases déterminées par le modele
CDP dans le cas de I’azote et de I’argon confinés dans un pore de rayon 2 nm. Les courbes
de coexistence de phases présentent une allure identique aux diagrammes d’hystérésis
obtenus expérimentalement par adsorption de différents gaz au sein de matrices poreuses
désordonnées de type vycor (chapitre 1, paragraphe 6) [52]. L’exposant critique 3 définit
le comportement asymptotique de la différence de densité gaz/liquide lorsque I’écart a la
température critique tend vers 0 :

TCC—T}B

Ap:Ap(T:[))[ T

(2.107)

La valeur de l'exposant obtenue dans le cas d'un pore de rayon 2,0 nm est 0,57
pour l'azote et 0,47 pour l'argon. Le fait que la valeur déterminée pour l’azote soit
supérieure a celle extraite pour I’argon semble provenir de ce que le modele CDP sures-
time légerement les quantités adsorbées avant condensation. Ainsi, la largeur de la courbe
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de coexistence prédite par le modele CDP dans le cas de 'azote est inférieure a la largeur
observée expérimentalement. De maniere intéressante, ces valeurs sont proches de celles
déterminées a partir de résultats expérimentaux obtenus dans des matrices de silice : 0,45
pour des pores d’une dimension de 24 nm et 0,53 pour des pores d'une dimension de 31
nm [53]. La valeur pour 'argon est similaire a celle trouvée expérimentalement par Mo-
rishige et al. (8 = 0,5) [44] dans le cas d’adsorption d’argon dans des matrices MCM 41.
Cette valeur est aussi en tres bon accord avec les simulations Monte Carlo d’adsorption
d’argon dans une matrice poreuse de vycor effectuées par Pellenq et al. (3 = 0,465) [54].
Enfin, 'exposant § déterminé par le modele CDP pour I'argon confiné est compris entre
les exposants d’Ising (0,33) et de champ moyen (0,5). Le fait que cet exposant soit tres
proche de la valeur de I'exposant de champ moyen semble indiquer que le phénomene de
condensation capillaire peut étre décrit par une théorie de Van der Waals des fluides.
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F1G. 2.17 — (o) Courbe de coexistence de phases de 'azote (a gauche) et de 'argon (a
droite) dans un pore de rayon Ry = 2.0 nm. La ligne continue indique dans chaque cas
la courbe de coexistence pour le fluide tridimensionnel (non confiné).

La figure 2.18 présente les mémes diagrammes d’hystérésis en unités réduites p. et
Tee (pec est la densité du fluide a la température T,.). Dans les mémes unités, nous re-
portons les données expérimentales obtenues pour des solides mésoporeux ordonnés et
désordonnés et pour des adsorbats polaires ou non polaires; dans chaque cas, la dimen-
sion moyenne des pores est autour de 4 nm. La comparaison de ces différentes courbes
(théoriques et expérimentales) indiquent que dans ce systéme d’unités réduites, les dia-
grammes d’hystérésis sont toujours d’une largeur inférieure a celui des phases tridimen-
sionnelles. De maniere intéressante, il semble que cette largeur diminue lorsque la taille
du pore diminue. En effet, d’un point de vue expérimental, les diagrammes les plus étroits
sont ceux obtenus par Groflet Findenegg pour des matrices de silice poreuses ordonnée
et désordonnée dont les tailles des pores sont respectivement 2,9 nm et 3,4 nm [58]. Or,
les autres courbes diagrammes d’hystérésis que nous présentons sur la figure 2.18 corres-
pondent a des matériaux (vycor [55], MCM 41 [44]) dont la taille des pores est légerement
supérieur a 4,0 nm. Enfin, le diagramme d’hystérésis déterminé par Pellenq et al. a été ob-
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tenu a partir de simulations Monte Carlo d’adsorption d’argon dans une matrice de silice
poreuse de type vycor dont la taille des pores est autour de 3,6 nm [54]. Ce diagramme
d’hystérésis se situe entre les données obtenues pour les pores de diametre supérieur a
la valeur de 3,6 nm et celles correspondant a des pores d’un diametre inférieur. Notons
que dans le cas de matrices désordonnées, Brennan et Dong ont montré que la courbe
de coexistence de phase du fluide est confiné présente aussi un effet d’abaissement du
point critique [56]. Le diagramme de phase ainsi obtenu est plus resserré que celui du
fluide tridimensionnel. De plus, leur travail montre qu’il existe aussi une deuxieme tran-
sition (deuxieme bosse dans la courbe de coexistence). Cependant, Sarkisov et Monson
ont montré que le fait de moyenner les résultats obtenus pour un ensemble de matrices
aléatoires avaient pour effet de faire disparaitre cette deuxieme transition [57].

1,14
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0,91
0,84
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F1c. 2.18 — Diagrammes d’hystérésis en unités réduites (cf. text) Comparaison pour
différents fluides polaires ou non polaires dans des solides mésoporeux ordonnés ou
désordonnés : (O0) Ar/MCM 41 [44], (o) COy/Vycor [55], («) Xe/Vycor [55], (a) Ar/Vycor
(Simulations Monte Carlo [54], (v) SFg/SiO9-H1 [58], (¢) SFs/SiO2-SE [58], (o) Modele
CDP Ar, (a) Modele CDP Ns.

Le modele développé par Celestini, Denoyel et Pellenq (CDP) constitue un outil simple
permettant, pour un temps de calcul réduit, de rendre compte des phénomenes d’adsorp-
tion et de condensation dans des mésopores de géométrie cylindrique. En particulier, ce
modele prédit raisonnablement les pressions de condensation et d’évaporation (supposée
correspondre a ’équilibre thermodynamique) observées pour différents matériaux MCM
41. Enfin, un autre intérét de ce modele est qu’il rend compte (phénoménologiquement)
de la criticalité du phénomene de condensation capillaire dans les milieux mésoporeux.
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2.2.4 Théorie des fluides inhomogenes pour la condensation ca-
pillaire

En considérant le volume de la phase adsorbée et en tenant compte des interactions
adsorbat /substrat, le modele que nous venons de considérer constitue une introduction
a la théorie de la fonctionnelle de densité. La théorie de la fonctionnelle de densité a
permis de clarifier pour des géométries de pores simples (cylindre, fente) I'origine de la
boucle d’hystérésis observée dans les isothermes d’adsorption expérimentales [59]. Les
grandeurs physiques thermodynamiques sont des valeurs moyennes définies pour l'en-
semble d'une phase dont une dimension (au moins) est infinie. Lorsque l'on s’intéresse a
des phénomenes mésoscopiques, tel que 'adsorption de gaz dans un milieu mésoporeux,
la théorie doit reposer sur une description réaliste des inhomogéneités du fluide confiné.
Ceci constitue I'objet de la théorie de la fonctionnelle de densité et des calculs de gaz sur
réseaul.

Considérons un milieu poreux dans lequel est adsorbé un fluide coexistant avec un
réservoir infini de gaz qui impose son potentiel chimique p et sa température 7. Pour un
fluide adsorbé homogéne, 1’équilibre thermodynamique correspond a un minimum de la
fonction grand potentiel :

Q. V.T) = F(p, V,T) — N (2.108)

ou V est le volume du systeme et N le nombre d’atomes adsorbés.

L’expression proposée a pour variable le nombre total de particules de la phase ad-
sorbée sans tenir compte d’éventuelles inhomogénéités du fluide. La grandeur centrale
dans la théorie de la fonctionnelle de densité n’est pas la variable N, mais le profil de den-
sité p(r) des atomes constituant la phase adsorbée. La fonctionnelle du grand potentiel
2 s’écrit alors [60] :

Ap(r)) = Flo(w)] = [ v plx) (2.109)

Le premier terme de 'expression (2.109) est I’énergie libre du fluide adsorbé. Le
deuxieme terme correspond a l’enthalpie libre, i étant le potentiel chimique du réservoir
de gaz. La partie attractive des interactions adsorbat/adsorbat est généralement traitée
par une approche de champ moyen [59]. L’énergie libre du fluide peut étre écrite comme
la somme de trois contributions [61] :

Floto) = Frlp(e)) + 5 [ e [ ax o) o) wieew) + [ depte) o) (2120

Les deux premiers termes de I'expression (2.110) représentent ’énergie intrinseque du
fluide et sont respectivement les contributions répulsive u(r) [62] et attractive w(r) de
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'interaction entre particules du fluide. Le dernier terme décrit 'interaction v(r) entre un
atome adsorbé et les atomes du substrat.

Il existe plusieurs niveaux de description des inhomogénéités du fluide. Une premiere
approximation, dite fonctionnelle de densité locale?, consiste & considérer qu’'une particule
située a une position r n’interagit qu’avec les particules dans un rayon donné par l'in-
teraction [61]. Si cette longueur d’interaction est inférieure a la longueur caractéristique
de variation de la densité p(r), alors le systéme peut étre divisé en éléments de volume,
centrés en r, de densité constante p = p(r). La partie répulsive est alors donnée par
I’équation :

Frplptw)) = [ dv p(r) utr (2.111)

A%

ou la densité p(r) est remplacée par la densité locale p.

D1t aux effets de volume exclu qu’introduit le potentiel de type spheres dures, les
fonctionnelles calculées dans le cadre de cette approximation omettent les corrélations
a courte portée du fluide [45]. En particulier, les profils de densités ne reproduisent pas
les oscillations de densité d’un fluide adsorbé a proximité d’une surface plane. L’approxi-
mation locale donne néanmoins de bons résultats dans le cas de phénomenes de surface
mettant en jeu des interactions adsorbat/substrat plutot faibles. Une autre alternative au
calcul de la partie répulsive de la fonctionnelle de I'énergie libre consiste a introduire la
non localité & I'aide d’une densité p(r) “lissée®” en chaque point r de l'espace. La densité
p(r) est équivalente a une densité moyenne autour d’un point r sur un volume qui s’étend
sur une distance de l'ordre de la portée de l'interaction [63]. La densité lissée est une
moyenne pondérée par une fonction W(r, r’) de la densité réelle p(r) et peut étre définie
par la forme intégrale [64] :

p(r) = /p(r’)W(r, r’)dr (2.112)

C’est le choix de la fonction “poids” W(r, r’) qui fixe alors la finesse de la description des
inhomogénéités du fluide confiné [65] [66]. La densité p(r) ainsi déterminée ne présente
plus les pics étroits qui caractérisent la densité p(r) définie dans I'approximation locale.
La partie répulsive de I’énergie libre du fluide est alors calculée via 'expression (2.111)
en remplacant la densité locale p(r) par la densité lissée p(r).

L’équilibre thermodynamique correspond au profil de densité p(r) pour lequel la fonc-
tionnelle du grand potentiel Q[p(r)] est minimale :

0Q[p(r)] —0 (2.113)

dp(r)

2 Local Density Approzimation en anglais.
3Smooth Density Approzimation en anglais
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2.2 Condensation capillaire dans un mésopore

La minimisation d’'un potentiel thermodynamique classique s’effectue par rapport a
un ensemble continu des variables qui définissent 1’état du systeme. Dans le cas de la
théorie de la fonctionnelle de densité, la minimisation (2.113) s’effectue par rapport a un
ensemble de fonctions p(r). La théorie de la fonctionnelle de densité permet de calculer
une isotherme d’adsorption en déterminant pour chaque pression le profil de densité de
moindre grand potentiel. La figure 2.19 présente l'isotherme d’adsorption d’azote a 77 K
obtenue pour un pore cylindrique de diametre 6,97 nm (infiniment long) par calcul de
la fonctionnelle de densité (approximation non locale) [67]. Les paliers de quantités ad-
sorbées obtenus au cours de 1’adsorption correspondent a la mise en couche de I'adsorbat
et ne sont observés expérimentalement que pour des matériaux présentant des surfaces
homogenes comme le graphite exfolié (pour des substrats dont la surface est amorphe,
de telles “marches” ne sont pas observées). Cette propriété des isothermes théoriques est
due a la modélisation du substrat en cylindre lisse sans structure atomique qui néglige
donc T'hétérogénéité de la surface adsorbante. L’isotherme d’adsorption calculée repro-
duit cependant I'allure générale des isothermes obtenues expérimentalement. Les calculs
de fonctionnelle de densité permettent de déterminer trois points caractéristiques des
cycles adsorption/désorption : la pression d’équilibre thermodynamique P, (au centre),
le point de condensation P, (a droite) et le point de désorption P, (a gauche). La théorie
de la fonctionnelle de densité a permis de montrer que le phénomene de condensation
capillaire est une transition de phase du premier ordre a laquelle sont associés des états
métastables de basse (adsorption) et de haute (désorption) densités [59]. Cette description
propose que l'irréversibilité du phénomene de condensation capillaire est une propriété
d’un fluide confiné dans un pore unique et identifie la boucle d’hystérésis a une boucle
de Van der Waals du fluide confiné.

1,0

Quantité Ads. (a. u.)
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P 2

o
o

02 04 06 08
P/P
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F1G. 2.19 — Isotherme d’adsorption d’azote a 77 K dans un pore cylindrique infiniment
long de rayon Ry = 6,35 nm (Théorie de la fonctionnelle de densité - Approximation non
locale). D’apres [67].
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Pour des pores de longueur infinie, la pression de désorption calculée se situe a une
pression tres basse qui correspond a la limite de métastabilité (pression spinodale) du
fluide étudié. Dans le cas de 'azote et pour des pores d’un diametre supérieur a 5 nm,
la décomposition spinodale a lieu a la méme valeur que pour la phase homogene tridi-
mensionnelle. Pour des pores d’un diametre inférieur a cette dimension, on observe un
déplacement de cette pression spinodale vers les plus basses pressions [69]. Ce résultat
s’explique par 1’absence (pores infinis) au cours de la désorption d’une interface entre le
gaz et le liquide physique. Cette absence d’une zone de nucléation de la phase gazeuse
autorise le liquide occupant le pore a persister jusqu’a la pression en dessous de laquelle
I’état liquide n’existe plus. Les calculs de gaz sur réseau, dont nous allons décrire le prin-
cipe, ont permis de confirmer cette interprétation en montrant que la désorption, dans le
cas de pores fentes de taille finie, se produit a la pression d’équilibre thermodynamique

[70].

Les calculs de fonctionnelle de densité menés dans des pores indépendants de différentes
tailles par Ball et al. [68] montrent que la boucle d’hystérésis attendue, en supposant la
désorption a I’équilibre thermodynamique, est de forme plutot symétrique (figure 2.20).
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F1a. 2.20 - (a) Isotherme d’adsorption de Xenon a 147 K obtenue par calculs de fonction-
nelle de densité pour une assemblée de pores indépendants ouverts aux deux extrémités.
(b) Les auteurs ont utilisé une distribution gaussienne de diametres de pore centrée en
D =72 nm £ 1,5 nm. D’apres [68].

A Tinstar de la théorie de la fonctionnelle de densité, les calculs de gaz sur réseau
permettent aussi de décrire les inhomogénéités d’un systeme lorsqu’on considere des
phénomenes a ’échelle mésoscopique. Alors que la résolution de I’équation (2.113) pour
des systemes dont la description fait intervenir plus de deux variables (symétrie non cy-
lindrique, pore non infini, ...) se révele souvent impossible, les calculs de gaz sur réseau
permettent d’envisager des géométries de pore quelconques [71][72]. Soit un réseau tri-
dimensionnel constitué de N? sites. Chaque site, repéré par le couple d’indice (i, j, k),
peut étre au plus occupé par un atome ou une molécule adsorbé. Nous considérons pour
simplifier que seules les atomes adsorbés sur des sites plus proches voisins interagissent,
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2.2 Condensation capillaire dans un mésopore

I'énergie associée étant €. Le systeme peut étre décrit par le Halmitonien suivant [73] :

N N N
H({nijnr}) = —¢ Z Nijk Nirjker + Z Z Z U (4, J, k)nijw (2.114)

<ijk,i'j'k'> i=1 j=1 k=1

ol n;;; vaut 1 si le site ¢, 7, k est occupé, O si le site est vacant. U(4, j, k) est le poten-
tiel ressenti par un atome adsorbé au site i, j, k. Le potentiel chimique d’un gaz, a la
température 7', sur un réseau cubique homogene est [70] :

4 =kgTln (1 n ) ~6en (2.115)

ou n est I'occupation moyenne des sites et kg la constante de Boltzmann. Dans le cadre
d’une approximation de champ moyen, le grand potentiel s’écrit [74] :

N N N

U{igu}) = kpT D30 D" s (7isa) + (1= i) In(i i) (2.116)
i=1 j=1 k=1

N N N

e 3 et 3003 UGG ) s

k=

<ijk,i'j'k'> i=1 j=1 k=1

ou 7, j, est 'occupation moyenne du site ¢, 7, k.

Les configurations 7 ;  correspondant a I’équilibre thermodynamique sont celles pour
lesquelles le grand potentiel Q({7n; ;x}) est minimal :

OQ({Mijx})

=0 2.117
5ﬁi,j,k ( )

Le grand potentiel défini par I’expression (2.116) est une fonction de plusieurs variables
(fonctionnelle discrétisée) dont la minimisation s’effectue par rapport un ensemble de va-
leurs {n; ;}. La figure 2.21 présente I'isotherme d’adsorption calculée (gaz sur réseau)
par Marconi et al. pour un pore fente de longueur finie. L’isotherme d’adsorption calculée
pour le pore de longueur infinie présente une boucle d’hystérésis large dont la branche
de désorption est situé a la pression spinodale du fluide. Au cours du processus d’ad-
sorption, la quantité adsorbée croit jusqu’a une pression ou le film devient instable. Le
résultat obtenu pour un pore fente de méme largeur (18 o) mais de longueur finie est
également présentée sur la figure 2.21. Le processus d’adsorption est similaire a celui ob-
servé pour le pore de longueur infinie. En revanche, la désorption se situe a une pression
sensiblement plus haute que dans le cas du pore de longueur infinie et correspond a la
pression d’équilibre thermodynamique.
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F1G. 2.21 — Isothermes d’adsorption pour un pore fente de longueur infinie (o) et un pore
fente identique de longueur finie (o). D’apres [70].

Les calculs de gaz sur réseau et la théorie de la fonctionnelle de densité donnent des
résultats similaires. La condensation/évaporation du fluide confiné est décrite comme
une transition de phase du premier ordre analogue a la transition gaz/liquide tridimen-
sionnelle. L’irréversibilité de la transition est attribuée a 'existence d’états métastables
définis par une boucle de Van der Waals du fluide. Les calculs réalisés dans des pores
cylindriques montrent que I’équation de Kelvin, corrigée de 1’épaisseur du film adsorbé
(modele de Cohan) décrit correctement la pression de condensation pour des pores d'un
diametre supérieure a 8,0 nm [75]. L’abaissement de la température critique de la tran-
sition gaz/liquide dans un mésopore est aussi prédit par les calculs de fonctionnelles de
densité. Si une description de champ moyen utilisée dans I’ensemble de ces théories ne
permet pas de valider quantitativement la relation empirique (2.103) observée par Mo-
rishige, nous avons vu néanmoins que l'expression (2.102) proposée par Evans prédit
qualitativement le comportement de la température critique en fonction de la taille du
pore.

2.3 Caractérisation d’un milieu poreux par adsorp-
tion isotherme de gaz

L’ensemble des modeles présentés au cours des paragraphes précédents fournissent
un cadre d’interprétation des isothermes d’adsorption obtenues expérimentalement. De
nombreuses méthodes reposant sur ces modeles permettent de caractériser par adsorption
isotherme de gaz les solides poreux. L’objet du paragraphe suivant est de présenter et
d’illustrer ces différentes méthodes.
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2.3 Caractérisation d’un milieu poreux par adsorption isotherme de gaz

2.3.1 Mesure expérimentale de la quantité adsorbée

Lorsqu’un solide est mis en contact, dans un volume clos, avec une certaine pression
de gaz, on observe 'augmentation de la masse du solide accompagnée d’une diminution
de la pression du gaz. Cette augmentation de masse, qui est proportionnelle a la quantité
de gaz adsorbée, dépend de la température 7', de la pression du gaz P et de la nature
chimique du couple solide/gaz. La quantité d’atomes adsorbés a la surface du solide s’écrit
donc :

Nuas = f(T, P, gaz, solide) (2.118)

Pour un gaz et un solide donnés maintenus a température constante, 1’expression
(2.118) devient :

Nags = [(P)r (2.119)

Si la température est inférieure a la température critique du gaz, cette quantité ad-
sorbée peut étre réécrite sous la forme :

Naas = f(PEO)T (2.120)

ou Py est la pression de vapeur saturante du gaz a la température 7.

Les expressions (2.119) et (2.120) représentent une isotherme d’adsorption i.e. la quan-
tité de gaz adsorbée, a une température donnée, en fonction de la pression de gaz.

La masse de ’adsorbant, la pression du gaz et le flux de gaz sont les trois propriétés
physiques du systeme qui peuvent étre utilisées pour déterminer la quantité de gaz ad-
sorbée [4]. Dans le cadre de cette these, les isothermes d’adsorption ont été déterminées
par la méthode manométrique discontinue a 1’aide d’'un appareil commercial Micromeri-
tics (ASAP 2010). Cette méthode repose sur la mesure, a température fixée, de la pression
de gaz dans un volume calibré et constant.

La figure 2.22 présente un schéma du dispositif expérimental. Le volume (V) dit de
“dosage” est situé entre les les trois vannes connectant les tubes et le capteur de pression.
La partie inférieure du dispositif est divisée en deux sous volumes : I'un (V5) situé entre
la vanne et le cryostat est & température ambiante Tg, autre (V3) dans lequel se trouve
I’échantillon, est maintenu a la température T a laquelle on souhaite mesurer 'isotherme
d’adsorption. Les différents volumes Vi, V5 et V3 sont déterminées par des mesures ma-
nométriques d’hélium a différentes températures.
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F1G. 2.22 — Schéma d’un dispositif expérimental d’adsorption de gaz par manométrie
discontinue. D’apres [4].

Cryostat

La détermination de la quantité adsorbée se fait de la maniere suivante : on intro-
duit une “dose” de gaz dans le volume de dosage V) qui se trouve a la température
ambiante. La mesure de la pression P’ régnant dans cette partie permet de déterminer
via I’équation des gaz parfaits la quantité de gaz N; contenue dans cette dose. La vanne
qui isole I’échantillon est alors ouverte et apres une rapide détente du gaz, on observe que
la pression de gaz continue de décroitre. Cette diminution du nombre de molécules de gaz
traduit I'adsorption sur la surface du solide. Lorsque 1'équilibre est atteint, la pression
finale P/ de gaz régnant dans ’ensemble du systéme indique le nombre de molécules non
adsorbées N7. La différence entre les pressions P! et P/ est donc une mesure de la quantité
adsorbée par le solide lorsque la pression du gaz régnant dans ’enceinte est P/, Afin d’ob-
tenir un ensemble de points {P, N} et tracer une isotherme d’adsorption, on répete cette
opération, la pression P étant la mesure de P/. La mesure des quantités adsorbées au
cours de la désorption s’effectue, quant a elle, en introduisant une quantité de gaz dans la
cellule de dosage telle que la pression y soit inférieure a la pression régnant dans la partie
contenant 1’échantillon (V5 et V3). La description détaillée de la procédure expérimentale
permettant de déterminer une isotherme d’adsorption est présentée en annexe a la fin de
ce chapitre. Les conditions d’équilibres thermique, mécanique (pressions) de la mesure
seront aussi discutées.

La figure 2.23 présente l'isotherme d’adsorption d’azote obtenue a 77 K pour un
échantillon SBA - 15 par la méthode volumétrique discontinue. Le diametre des pores
(D = 6,5 nm) a pu étre estimé a partir de spectres de diffusion de neutrons aux petits
angles et du volume poreux total déterminé par adsorption de gaz [76]. Le cycle ad-
sorption/désorption présente une boucle d’hystérésis de forme symétrique (type H1). On
observe la condensation du fluide au sein des pores pour des pressions autour de 0,7 Py
alors que la désorption se situe, a des pressions plus basses, autour de 0,6 Py. La non
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2.3 Caractérisation d’un milieu poreux par adsorption isotherme de gaz

verticalité des processus de condensation/évaporation provient de la dispersion en tailles
de pore de I’échantillon (relativement faible dans le cas des matériaux SBA - 15).
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Fi1G. 2.23 — Isotherme d’adsorption d’azote a 77 K dans un échantillon SBA - 15.

2.3.2 Estimation de la surface d’adsorption

Le modele Brunauer, Emmett et Teller que nous avons présenté au cours de ce chapitre
(paragraphe 1) permet d’exprimer le nombre moyen d’atomes adsorbés a la surface d'un
solide :

NoC P/P,
N = 2.121
(1-=P/Py)(1+C—P/Py) ( )
L’expression de la quantité adsorbée (2.121) peut étre réécrite sous la forme :
P/P 1 -1 P
/Do c-1r (2.122)

N(1—P/P;) CN,  CN, Po

Le modele BET prédit un comportement linéaire du terme de gauche en fonction de
la pression. La droite “BET” ainsi obtenue permet d’estimer la capacité monocouche* de
I’échantillon Ny et le facteur C qui est relié a la différence g — ¢ qui sont respectivement
les énergies de liaison d'un atome adsorbé sur le substrat et d'un atome adsorbé sur un
site déja occupé. Ces grandeurs, exprimées en fonction de la pente A et de 'ordonnée a
I'origine Y de la droite, sont :

4Nombre d’atomes nécessaire pour recouvrir la surface de I’échantillon d’une monocouche.
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1 C_A+Yo
A+ Y, Y,

(2.123)

La capacité monocouche peut étre traduite en une surface de ’échantillon en mul-
tipliant le nombre de sites Ny par la surface occupée par un atome adsorbé a,,. Cette
surface “atomique” est en général calculée a partir de la densité p de la phase liquide tri-
dimensionnelle. On suppose que 'arrangement des atomes adsorbés est identique a celui
que l'on définirait si I’on placait une surface fictive au sein du liquide tridimensionnel sans
perturber les atomes. La surface occupée par un atome est alors donnée par la formule :

a,, = f(_> (2.124)

ou f est un le facteur de compacité de I'arrangement atomique (1.091 pour un arrange-
ment ot chaque atome posséde 12 voisins). La surface a,, ainsi définie vaut 0.162 nm?
pour I'azote & 77 K et 0.138 nm? pour 'argon & 87 K.

Une des hypotheses du modele proposé par Brunauer et al. est I’absence d’interac-
tion entre atomes adsorbés sur des sites voisins. Cette hypothese est incompatible avec le
choix de la surface occupée par un atome qui vient d’étre présenté puisque 1'utilisation de
la densité liquide pour déterminer cette constante a,, suppose 'existence d’interactions
responsables de la cohérence des atomes de la phase liquide.

La figure 2.24 présente la droite BET correspondant a 'isotherme d’adsorption (figure
2.23). En accord avec les prédictions du modele, la courbe obtenue (en considérant les
points expérimentaux situés compris entre 0,05 et 0,3 Py selon les recommandations
de 'TUPAC [6]) présente bien un comportement linéaire. La surface spécifique extraite
a partir de la droite BET (775 m?/g) surestime la valeur obtenue S = 497 m?/g en
considérant le volume poreux V et la taille des pores D (monodisperse) :

Une partie de cet écart entre les deux estimations de la surface peut a priori s’expliquer
par la présence de canaux transverses qui connectent les pores des échantillons SBA-15
(chapitre 1, paragraphe 6). Ces connections, dont la surface n’est pas prise en compte
dans la détermination a partir du volume poreux, augmentent significativement la surface
totale de I’échantillon.
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Fi1G. 2.24 — Droite BET obtenue a partir de 'isotherme d’adsorption d’azote a 77 K dans
un échantillon SBA - 15 (figure 2.23).

2.3.3 Estimation de la distribution de tailles de pore

Le modele de Cohan fournit une interprétation des isothermes d’adsorption réalisées
au sein de matrices mésoporeuses. Barrett Joyner Halenda ont développé une méthode
permettant d’extraire d’'une isotherme d’adsorption la distribution de tailles de pore de
I’échantillon [77] & partir des pressions de condensation et d’évaporation proposée par
Cohan (pores ouverts aux deux extrémités) :

P\ 2y 1 P = v 1
n (P0> ~ kgTApRy —t(P) n <P0> ~ kgTApRy —t(P) (2.126)

Soit un échantillon mésoporeux constitué d'une assemblée de pores cylindriques d'une
longueur L identique. Le matériau possede M tailles de pores d’un rayon R; dont la po-
pulation est N; (i = 1, ..., M). L’isotherme d’adsorption réalisée au sein de cet échantillon
est définie par les volumes adsorbés V; lorsque la pression de gaz régnant dans la cellule
d’analyse est P;. Soit t; I’épaisseur du film adsorbé sur la paroi des pores a la pression P;.
Cette épaisseur est supposée indépendante de la taille du pore. Selon que I'analyse porte
sur la branche d’adsorption ou de désorption, la condensation ou I’évaporation dans le
pore de rayon R; se produit a une pression P; donnée par 1’équation de Cohan correspon-
dante.

La quantité adsorbée V; correspond a la condensation du fluide au sein des pores d’'un
rayon Ry tel que k < i et a 'adsorption d’un film d’épaisseur t; sur la paroi des pores
non remplis :
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Chapitre 2 : Thermodynamique des phénomenes d’adsorption et de
condensation capillaire

i M
Vi=) aLNiRP+ ) wLNk{Ri — Ry — tl-)Q} (2.127)

k=1 k=i+1
En introduisant le volume poreux de 1’échantillon Vg, 'expression (2.127) se réécrit :

M M
Vi=Vo— Y 7LNy(Ri — t;)’ Vo= 7LNR} (2.128)
k=1

k=i+1

Soit AV; I'incrément de quantité adsorbée lorsque la pression du gaz est augmentée
de Pi—l a Pz .

M M
AV; = 7LNp(Rg — tio1)” = ) 7LNg(Rg — t;)° (2.129)

k=1 k=i+1

On définit le volume cumulatif a ’étape 7, V{*", comme la somme des incréments de
quantité adsorbée de la pression P;_; jusqu’a la pression de vapeur saturante Py :

M
Vi =3 AV, (2.130)
k=i

En vertu de I'expression (2.129), I'expression de V™ est :

M
Ve = " rLNg(Ry, — tio1)? (2.131)

k=i

En passant a la limite continue (N; — N(R)dR), la définition du volume cumulé V*"
devient :

yeum — / : 7LN(R)) (R’ - t(R))QdR’ (2.132)

ou t(R) est I’épaisseur du film adsorbé & la pression de condensation P des pores de rayon
R.
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2.3 Caractérisation d’un milieu poreux par adsorption isotherme de gaz

La figure 2.25 montre le volume cumulatif déterminé a partir de I'isotherme d’adsorp-
tion obtenue pour 'azote a 77 K dans ’échantillon SBA-15 (figure 2.23).
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Fi1G. 2.25 — Volume cumulatif correspondant a l'isotherme d’adsorption d’azote a 77 K
dans un échantillon SBA - 15 (figure 2.23).

La distribution de tailles de pore N(R) peut étre obtenue en dérivant 'expression
intégrale (2.132) :
1 d cum
N(R) = 5 VdR(R) (2.133)
(R - t(R))

A Tinstar du modele de Cohan, la procédure développée par Barrett et al., dite BJH,
requiert I'introduction de données t(P) “externes” pour pouvoir étre utilisée. La figure
2.26 présente la fonction t(P), qui permet de décrire 'adsorption sur un substrat non
poreux et qui est couramment utilisée pour déterminer la distribution de tailles de pore, a
I’aide de la procédure BJH, a partir de données expérimentales d’adsorption. Les valeurs
t(P) sont déterminées a 'aide de la théorie Frenkel-Halsey-Hill (équation ( 2.36)) en
utilisant les parametres suivants :

-5 1/3
=5, n=3 t(P/Po) =033} 2.134
a=5n=3 (P/Py) = 0,354 {5 - (2.134)

La figure 2.27 présente les distributions obtenues par I'application de la procédure
BJH aux branches d’adsorption et de désorption de I'isotherme d’adsorption montrée sur
la figure 2.23. La similarité des largeurs des deux distributions obtenues s’explique par
le parallélisme des branches d’adsorption et de désorption de I'isotherme expérimentale.
Dans le cas d’échantillons désordonnés (vycor, verre poreux) la dissymétrie des boucles
d’hystérésis conduit a une distribution extraite de la branche de désorption plus étroite
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2,04

Epaisseur t(P)
e
Q@

0,0 T T T T 1
o0 02 04 06 08 10

PP,
F1G. 2.26 — Epaisseur du film adsorbé d’azote a 77 K décrite par I’équation Frenkel-
Halsey-Hill (2.36) pour un substrat plan.

que la distribution extraite de la branche d’adsorption. La valeur moyenne de la distribu-
tion obtenue a partir de la branche de désorption est plus élevée que la valeur moyenne
de la distribution extraite du processus d’adsorption. Méme si la branche d’adsorption se
situe, évidemment, a des pressions supérieures aux pressions de désorption l'utilisation
des deux équations (2.126) du modele de Cohan explique ce résultat.
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F1a. 2.27 — Distributions de tailles de pore extraites par la procédure BJH a I’adsorption
(o) et a la désorption (e) de I'isotherme d’adsorption d’azote a 77 K dans un échantillon
SBA - 15 (figure 2.23).
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Annexe A :
Principe expérimental de la mesure
d’une quantité adsorbée

Cette annexe a pour but de décrire en détail le principe de mesure d’une quantité
adsorbée. La méthode en question est dite méthode volumétrique discontinue. L’idée est
de préparer un dispositif expérimental contenant deux volumes séparés par une vanne.
Le premier volume V; est a température ambiante et relié a un capteur de pressions. Le
deuxieme volume peut étre décomposé en deux sous-volumes, le volume Vs qui est aussi
a température ambiante et le volume V3, a la température de 'expérience qui contient
I’échantillon poreux.

Dispositif expérimental

Le principe de la mesure consiste a utiliser le volume V; pour préparer une dose de
gaz que 'on va ensuite détendre en ouvrant la vanne qui communique avec les volumes
Vs et V3. Apres équilibre, la mesure de la quantité de gaz restante dans I’ensemble du
dispositif permet de déterminer la quantité de gaz adsorbée au sein de I’échantillon. En
répétant cette opération, on peut alors construire, point par point, une isotherme d’ad-
sorption i.e. la courbe donnant la quantité de gaz adsorbée en fonction de la pression de
gaz a une température constante. Pour effectuer un relevé des points de désorption, le
principe consiste a introduire dans le volume V; une dose de gaz dont la pression, avant
détente, est inférieure a la pression régnant dans la partie contenant 1’échantillon.

La kéme dose contenue dans le volume VL avant détente sur I’échantillon contient un
nombre N de molécules relié a la pression P* par la loi des gaz parfaits :

P

N, =
T kpTx

(2.135)

Avant ouverture de la vanne qui sépare 'échantillon du volume de dosage, le nombre
de molécules N} sous phase gazeuse dans ’ensemble du dispositif est :

NE=Ng +Nopy (2.136)



ou N, ;1 est le nombre de molécules de gaz restant de I'étape précédente dans les volumes
V5 et Vs.

Lorsque 'équilibre est atteint, le nombre de molécules restant sous phase gazeuse est
la somme des contributions des trois volumes, soit :

N£ = N{}l,k + Néz,k + Né;;,k (2137)

Les deux premieres contributions sont reliées a la pression finale d’équilibre P£ via
I’équation des gaz parfait :

; PV ;_ PiVs
Vik ™ kpTr Ve T kpTh

Le volume V3 étant a la température froide T, il est nécessaire de tenir compte de la
non idéalité du gaz. La pression est alors corrigée de la maniere suivante :

(2.138)

P/ = P/ + cP/? (2.139)

ou la valeur ¢, caractéristique du gaz, peut étre trouvée dans la littérature.

Le nombre N{;g  est alors donnée par la loi des gaz parfaits dans laquelle on utilise la
pression corrigée :

(P + cP{*)Vs
NY = % (2.140)

La quantité adsorbée au cours de 'étape k Nggs i est donnée par la différence du
nombre de molécules de gaz contenues dans I’ensemble du dispositif avant et apres ou-
verture de la vanne :

Nags s = Ni — NI (2.141)

En utilisant les différentes égalités que nous venons d’écrire, la quantité adsorbée peut
se réécrire :

PV PV PV, (Pt PV (2.142)
kgTgr kgTr kpTr kpT

Le nombre de molécules de gaz N, ;_; restant dans ’ensemble des volumes V; et V;
apres 'étape k — 1 est donnée par la relation :

Nads,k: - Nr,k—l

Pi—l% i (P£—1 + CP%:)V:%
kgTgr kT

En combinant les expressions (2.142) et (2.143), la quantité adsorbée au cours de
I’étape k s’écrit :

Ny o1 = (2.143)
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f2
_ f Vo V3 Pk—1V3
Nads e = Pkfl{kBTR - kBT} T kgt -

(2.144)

i v  pff v v, | Plw
Py = PO Pk{kB?rRJrk;T} CRor

La quantité adsorbée apres I'étape N7, , est donnée par la somme des quantités
adsorbés au cours de chaque étape j {j =1,...,k} :

k
rask = Y Nadak (2.145)
j=1

En utilisant cette expression, la relation (2.144) se simplifie et ’on obtient :

k f2
, Vi Vy Vs P V3
N Z (PZ. B Pf) _ Pf{ } _ 1k 2.146
ads,k J J kBTR k kBTR + kBT ¢ kBT ( )

j=1

Les quantités adsorbées (nombre de molécules) sont généralement données en volume
a température et pression standards (STP). Il s’agit d’exprimer le nombre de molécules
adsorbées selon le volume qu’elles occuperaient a une pression Pgrp = 1 atm et une
température Tyrp = 0°C, soit :

* kB TSTP

*STP,k — Nads,k P (2-147)
STP
La quantité adsorbée (2.146) s’écrit donc :
k
; ViTsrp Vo Ve Tsrp 2., LsTp
Yo = P?—Pf)i—Pf{—qL—} — PPV 2.148
STRK ]z_; ( I 7/ PsrpTr "UTp T JPsrp B PgrpT ( )

Conditions d’équilibre

La constance de la température est assurée en plongeant la cellule d’analyse dans un
bain d’azote liquide a 77 K ou dans un cryostat. Apres introduction de la dose de gaz dans
la cellule d’analyse, on observe une brusque diminution de la pression, mesurée par un
capteur de pressions du coté du volume de dosage, due a la détente du gaz. L’adsorption
de gaz se traduit ensuite par la diminution, moins rapide, de la pression régnant dans
I’ensemble du dispositif. Les conditions d’équilibre sont atteintes lorsque la pression se
stabilise et ne présente plus que des fluctuations autour de sa valeur moyenne (figure 2.28).

La pression est relévée par le capteur a tous les instants ;. Le tableau de points P;
ainsi obtenu permet de redéfinir la valeur moyenne < P; > a l'instant ¢; et la variation
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Fia. 2.28 — Evolution de la pression au cours d’une mesure d’adsorption isotherme au
sein d'un échantillon de silicium poreux. La pression finale est 0,5 Py.

moyenne AP;. Ces grandeurs sont calculées sur une fenétre de 11 points par la méthode
de convolution par des fonctions polynomiales de Savitzky-Golay [78] :

<P;>= ﬁ{ —36(Piys +Pi5) + 9(Pija + Piy) + 44(Piys3 + Pig)+ (2.149)
69(Pi+2 + Pi_g) + 84(PZ+1 + Pi—l) + 89PZ}

AP; = 135{5(Pis — Piss) + 4(Pisa — Pizy) + 3(Piss — Pi_s)+
Q(PH_Q — Pi—2) + (Pi—i-l — Pi—l) + 89P1}

On considere alors que 1’équilibre est atteint lorsque les variations relatives de la valeur
moyenne < P; > sont inférieures a 0.01 %

(2.150)

AP;

<0.01 2.151
<P;>" % ( )

Effusion thermique

Les mesures de quantités adsorbées, notamment a basses pressions, peuvent nécessiter
de prendre en compte le phénomene d’effusion thermique®. Ce phénomene se produit
lorsque deux parties d’'un dispositif expérimental sont maintenues a des températures
différentes et qu’elles sont connectées par un volume dans lequel le libre parcours moyen
d’une molécule de gaz est du méme ordre de grandeur (ou supérieur) que la dimension du

5 ‘Thermal transpiration’ en anglais.

120



Annexe A

tube. La différence de température entraine une différence stationnaire des pressions de
part et d’autre du tube. Ainsi, dans une expérience ou la partie contenant I’échantillon
est a une température de 77 K et le capteur de pression a une température de 300 K, la
pression mesurée par le capteur peut étre presque le double de la pression de gaz régnant
au dessus de I’échantillon. Dans la plupart des dispositifs d’adsorption isotherme de gaz,
cet effet est plus faible et dépend directement du libre parcours moyen des molécules de
gaz et du diametre du tube [4]. Takaishi et al. [79] ont proposé une équation empirique
permettant de déterminer la correction a apporter :

P VT T5 — 1
@ =1 /T (2.152)

— =14+
Ps 105AX? + 102BX + CvX + 1

ou A, B, C sont des constantes caractéristiques du gaz. L’indice « se référant a 1’échantillon
et I'indice 3 au capteur de pression, les pressions sont exprimées en mbar et les températures
en kelvins. La variable X qui apparait dans I’équation (2.152) est définie par :

 1,5P4D

— 2.1
T, +Tp (2.153)

ou D (en mm) est le diametre du tube qui connecte les deux régions.
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Chapitre 3

Mécanique statistique et simulation
numérique

Les simulations moléculaires constituent une troisieme voie d’étude entre théorie et
expérience. Les simulations présentées dans ce travail de these sont de type Monte Carlo
dans ’ensemble grand canonique. Nous avons simulé I'adsorption d’argon dans différents
pores de silice. Ce choix provient de ce que la plupart des matériaux mésoporeux réels,
qui permettent de couvrir une large gamme de dimension de pores (MCM 41, SBA 15,
Verres de silice poreux, silicium poreux oxydé), sont de cette nature chimique. Le choix
de l'adsorbat (argon) est quant a lui motivé par I'inertie chimique de cet atome. Cette
propriété permet de s’affranchir d’éventuels effets chimiques, tel que l'altération de la
silice par 'eau, et de se concentrer sur les effets de confinement et de géométries (mor-
phologie de pore, défauts) qui nous intéressent. Enfin, la simplicité de la modélisation des
atomes de gaz rare autorise de traiter en simulation un nombre important de particules
confinées dans des systemes d’une taille relativement grande.

La premiere partie de ce chapitre présente les principes fondamentaux de la mécanique
statistique sur lesquels reposent les simulations moléculaires de type Monte Carlo. L’ad-
sorption de gaz a la surface d'un solide est discutée dans le cadre de I’ensemble grand ca-
nonique. La deuxieéme partie de ce chapitre présente la méthode de simulation moléculaire
Monte Carlo. L’algorithme de Metropolis est introduit dans le cas de 1’ensemble cano-
nique puis la présentation est étendue a ’ensemble grand canonique. La troisieme partie
présente I’ensemble des techniques et des modélisations permettant de mettre en oeuvre la
simulation d’adsorption de gaz dans un milieu poreux. La préparation du pore a ’échelle
atomique sera discutée en détail ainsi que les potentiels permettant de modéliser les in-
teractions entre les différentes especes chimiques intervenant dans ces simulations. Enfin,
I’ensemble des résultats qu’apporte la simulation Monte Carlo dans I’ensemble grand ca-
nonique est illustrée a ’aide de I'exemple simple de I'adsorption d’argon a 77 K dans un
pore cylindrique.
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3.1 Meécanique statistique

L’équilibre thermodynamique d’un corps a 1’échelle courante peut étre décrit soit a
partir de ces propriétés macroscopiques soit a partir de celles de ses constituants mi-
croscopiques. L’état macroscopique d’un systeme est donné par un petit ensemble de
parametres tel que la pression et la température. Les valeurs que peuvent prendre ces
parametres a 1’équilibre sont stables et mesurables.

L’état microscopique d’un systeme est défini, a un instant donné, par I’état atomique
ou moléculaire de chacune des particules qui le constitue. A I’équilibre, 1’état microsco-
pique du systeme fluctue en changeant a chaque instant puisque les particules se déplacent
et interagissent. La mécanique statistique permet de relier les propriétés stables macro-
scopiques du systeme a aux propriétés dynamiques et chaotiques qui le caractérisent a
I’échelle microscopique.

L’état macroscopique d’un gaz peut étre défini par trois parametres : pression, température
et volume. L’état microscopique de ce gaz, constitué de N molécules, est défini & un instant
t donné par 6N variables que sont les trois coordonnées de position :

T1,Y1,21,%2,Y2,22;--- TN, YN, ZN (3-1)

et les trois composantes de vitesse :

Vg s Uy s Uz s Usgy Uy s Usg's ooe Uy Uy s Uz (3.2)

de chacune des N molécules.

La perte d’information sur I’état du systeme lors du passage de I’état microscopique
a l’état macroscopique est donc tres importante. La mécanique statistique tire parti
du grand nombre de particules présentes dans le systéeme pour compenser cette perte
en définissant la probabilité d’occupation des états microscopiques i et en effectuant
des moyennes sur les propriétés de ces états [1]. La fonction entropie statistique (3.3),
introduite par Boltzmann, est une mesure du manque d’information statistique :

S{P}) = —ks Z B In(F) (3.3)

ou kp est la constante de Boltzmann et M le nombre d’états microscopiques ¢ de proba-
bilité P;.

3.1.1 Principe ergodique et ensembles statistiques

Soit un gaz a 1’équilibre constitué d’un grand nombre N fixé de molécules. L’équilibre
macroscopique cache une agitation microscopique incessante : les molécules se choquent
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Chapitre 3 : Mécanique statistique et simulation numérique

entre elles et heurtent les parois de maniere aléatoire avec des vitesses considérables
(~ 500 m.s™1). Ce désordre induit des fluctuations de la valeur instantanée A(t) d’une
grandeur quelconque A du systeme. Si ces valeurs instantanées A(t) sont enregistrées sur
un temps 7 assez long, alors la valeur moyenne doit étre indépendante de l'instant initial
(équilibre stationnaire) et égale a la valeur mesurée expérimentalement A, :

1 to+T7
lim = [ A@)de = A, (3.4)

T—00 T to

Supposons qu’au lieu d’étudier un seul systeme macroscopique, on puisse construire
un grand nombre N de répliques identiques du systeme i.e. préparées dans le méme
état macroscopique. L’ensemble de ces N répliques, qui a un instant donné présentent
des valeurs différentes de la grandeur A mais la méme valeur moyenne dans le temps,
constituent un ensemble. Les systemes de cet ensemble sont microscopiquement différents
mais macroscopiquement identiques. La moyenne d’ensemble < A > d’une grandeur est
la valeur A moyennée sur tous les systemes de I’ensemble :

N
1
<A>=— ;Ak (3.5)

ol N est le nombre de systemes dans ’ensemble et A, la valeur de A pour le systeme k.

Les moyennes sur un ensemble de systemes pris a l'instant ¢ présentent ’avantage
par rapport aux moyennes temporelles que I'évolution macroscopique n’empéche plus le
calcul des moyennes sur les fluctuations microscopiques. La mécanique statistique est
fondée sur le principe ergodique qui postule I’équivalence entre moyennes temporelles et
moyennes d’ensemble [1] :

N to+7
1 1 [
N E Ag(t) — / A(t)dt — Aeq quand N — oo et 7 — o0 (3.6)

k=1 T Jto

3.1.2 Postulat fondamental de la mécanique statistique et en-
semble microcanonique

Afin de caractériser les états microscopiques d’'un systeme, on introduit le concept
d’espace des phases. Considérons un systeme avec une unique particule, I’état du systeme
est entierement défini par la donnée des 6 degrés de liberté de la particule (3 coordonnées
de position et 3 composantes de la vitesse). Pour un systeme de N particules, I’état est
défini par les 6N degrés de liberté des particules et peut étre représenté par un point dans
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un espace de dimension 6/N. Cet espace a 6N dimensions est appelé espace des phases [2].

Soit un systeme isolé i.e. un systeme clos qui n’échange pas de particules avec I’extérieur
et qui possede des parois fixes (pas d’échange de travail) adiabatiques (pas d’échange de
chaleur). L’état macroscopique du systeme a 1’équilibre est alors déterminé par un cer-
tain nombre de parametres extérieurs : énergie E, volume V', nombre de molécules V;
des divers constituants purs ¢. Méme si tous les points de I'espace des phases ne sont
pas compatibles avec les valeurs fixées de ces parametres, il existe un tres grand nombre
d’états microscopiques, dits accessibles, qui vérifient ces contraintes extérieures. Le pos-
tulat fondamental de la mécanique statistique est alors le suivant :

Pour un systéme isolé a l’équilibre (macroscopique), tous les états
microscopiques accessibles ont méme probabilité.

Ce postulat se traduit par la distribution de probabilités P; pour les 2 états micro-
scopiques accessibles du systeme (état ¢ d’énergie F;) :

1
P=—= s FE<E; <FE+0FE ;0 pour tous les autres états (3.7)

)

ou E est I’énergie du systéme mesurée (macroscopique) avec une incertitude JF.

La distribution de probabilité ainsi définie, valable pour un systeme macroscopique
a ’équilibre, est appelée distribution microcanonique. L’ensemble constitué d’un grand
nombre de répliques de ce systeme est appelé ensemble microcanonique (E, N, V).

En utilisant la définition (3.3) de I’entropie statistique, on définit I’entropie microca-
nonique du systeme :

S =kzInQ (3.8)

En vertu de I’équiprobabilité des états, la probabilité qu’une variable interne A soit
égale & Ay est la probabilité 1/ de chacun des états accessibles multipliée par le nombre
d’états accessibles pour lesquels A; = Ap (A; est la valeur que prend la grandeur physique
lorsque le systeme est dans I’état microscopique 7).

En pratique, la mesure macroscopique d'une grandeur physique est entachée d'une
incertitude 0 A. La probabilité que la valeur de cette grandeur soit comprise entre Ag et
Ay + dA vaut :

Ag)6A

_w(
P(Ag)0A = =2 (3.9)

ol w(Ap)dA est le nombre d’états accessibles tels que la valeur A; soit comprise entre A,
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et Ag + 0A.

Par analogie avec l’entropie microcanonique, on définit I’entropie microcanonique
partielle S(Ag) qui correspond au manque d’information sur le systéme lorsque que la
contrainte supplémentaire A = Ay est imposée :

S(AU) == kB h’lw(Ao) (310)

La valeur la plus probable de la variable interne A est celle qui rend S(A) maximale.

3.1.3 Ensemble Canonique

Soit un systeme S dont le volume V', le nombre de particules N et la température T
sont fixés. Le systéme est en contact avec un thermostat! 7 & la température T et est
délimité par des parois fixes, imperméables aux molécules, mais qui conduisent parfaite-
ment la chaleur. Un nombre tres grand de répliques d’un tel systeme constitue 1’ensemble

canonique (N, V,T).

En appliquant le postulat fondamental de la mécanique statistique au systeme glo-
bal S U T, qui est isolé, on montre que la probabilité canonique P;(N,V,T) de I’état
microscopique ¢ du systeme S ne dépend que de I’énergie F; du systeme et est donnée
par :

exp(—FE;(N,V,T)/kgT)
Z(N,V.T)

P(N,V,T) = (3.11)

ou Z(N,V,T) est une fonction qui assure la normalisation de la distribution de probabi-
lité. Cette fonction est appelée fonction de partition canonique du systeme et correspond a
une integration sur tout I’espace des phases du facteur de Boltzmann exp(—FE;(N, V) /kgT) :

Z(N,V,T) Zexp (N, V) /kpT) (3.12)

La somme est effectuée sur un nombre infini d’états accessibles au systeme a (N, V|
T) donnés, mais la décroissance exponentielle de la probabilité d’occupation de ces état
assure la convergence de Z(N,V,T). L’énergie libre du systeme est définie par :

F(N,V,T) = —kgTIn Z(N,V,T) (3.13)

T constitue un thermostat pour le systéme S si sa température T est indépendante de I’énergie du
systeme S.
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La pression canonique p(N,V,T) et le potentiel chimique u(N,V,T) du systeme se
déduisent de I’énergie libre [3] :

oF

) = —(50) et v = (50 (3.14)

La probabilité que la variable interne X prenne la valeur X, est

1

P = 7w v

> exp(=Ei(N,V,T)/kpT) (3.15)

1€L(Xo)

ou L(Xj) est le sous ensemble des états microscopiques accessibles i tels que X; = Xj.

La relation (3.15) permet d’introduire la fonction de partition Z (N, V, T, X) qui est la
fonction de partition qu’aurait le systeme si la grandeur X devenait parametre extérieur
avec une valeur fixée Xj. L’énergie libre du systéme serait alors :

F(N,V,T,Xo) = —kgTIn Z(N,V, T, Xo) (3.16)

La probabilité P(X,) peut se réécrire :

P(X,) = exp { - I{BLT[F(N, V,T, X,) — F(N,V, T)]} (3.17)

La valeur la plus probable de la grandeur X, correspondant a 1’équilibre thermody-
namique, est donc celle qui rend I'énergie libre du systeme ((V, V,T') minimale.

Lorsque le nombre de particules N devient tres grand, les fluctuations des variables
internes deviennent négligeables : la variable interne prend alors une valeur unique égale
a sa valeur la plus probable ; la limite thermodynamique est alors atteinte et les différentes
fonctions (énergie libre, entropie, pression, potentiel chimique, ...) s’identifient, a 1’équilibre,
a leur équivalent thermodynamique.

3.1.4 Ensemble Grand Canonique

Dans I’ensemble canonique, les parametres constants du systeme sont la température
T, le volume V et le nombre de particules N. C’est ’ensemble adapté a la description d'un
systeme clos isochore maintenu a température constante. Il existe un cas plus général de
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contact entre un systeme et son extérieur : un systeme ouvert, libre d’échanger des parti-
cules avec le milieu extérieur. L’ensemble approprié a I’étude de cette classe de systemes
est I'ensemble Grand Canonique (u, V,T') dans lequel la température 7', le volume V' et
le potentiel chimique g sont constants. Soit un systéme S, en contact avec un réservoir?
R infini de particules et d’énergie qui impose sa température T et son potentiel chimique

L.

Le postulat fondamental de la mécanique statistique appliqué au systeme global isolé
S U R permet d’écrire la probabilité grand canonique P;(u, V,T) de I’état microscopique
i du systeme S (état d’énergie E; a N; particules) :

exp (— (F; — uN;) /kgT)
=, V. T)

Bi(p, V. T) = (3.18)

ou =(u, V,T), appelée grande fonction de partition, assure la normalisation de la distri-
bution de probabilité. =(u, V,T) a pour expression :

ou la somme s’effectue sur 'ensemble des états accessibles ¢ du systeme (u, V', T' donnés).

Le grand potentiel 2 est la fonction permettant d’accéder aux propriétés thermody-
namiques a partir de ces propriétés microscopiques. Son expression est reliée a la grande
fonction de partition :

La probabilité qu’'une variable interne X prenne la valeur X, est

E’(/”’v V7 T7 XO)

P =S v

(3.21)

ou =(u, V, T, Xy) est la grande fonction de partition qu’aurait le systéme si la grandeur
X devenait parametre extérieur avec une valeur fixée X;. Le grand potentiel du systeme
serait alors :

Qu, V, T, Xo) = —kgTIn=(N, V, T, Xo) (3.22)

La probabilité P(Xj) peut se réécrire sous la forme :

R qui constitue un réservoir pour le systéeme S si sa température T et son potentiel chimique p sont
indépendants de ’énergie du systeme.
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HMﬂzwpﬁjiﬂmMuﬂxw—ﬂmwﬂw} (3.23)

L’expression (3.23) montre que la valeur la plus probable de la grandeur X est celle
qui rend le grand potentiel du systeme minimal.

Les propriétés thermodynamiques du systeme se retrouvent a partir de I’expression
de la grande fonction de partition. On peut montrer que le nombre moyen de particules
et ’énergie interne moyenne du systéme sont donnés par [1] :

10WE( V. T)  OWE(V,T)

<N>ZBT <U>= R (3.24)
ou le facteur  vaut 1/kgT.
Les fluctuations statistiques du nombre de particules sont :
<N >
<N?>—- <N >*= o (3.25)
i
Les équations (3.24) imposent :
J0<N > o<U>
< N > étant une fonction de 3 et de u, on a la relation :
O<N>
D (3.27)
p 0B
En combinant les équations (3.26) et (3.27), on obtient :
opu aggf o<U> (3.28)
- 7 9<N> :
op 530 0< N >

An traitant le réservoir comme un gaz parfait, la relation entre son potentiel chimique
/4 et sa pression p est :

Bu=Inp+ K (3.29)
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ou K est une constante.

En introduisant cette relation dans 1’égalité (3.28), on obtient une expression de Ien-
thalpie différentielle Ah :

Jlnp B o<U>
m) kpT — 257~ (3.30)

~Ah =k —
B( <N> 0< N >

L’enthalpie différentielle donne la différence d’enthalpie entre deux états du systeme
caractérisés par des triplets (< N >, < U >, u) différents mais proches. Dans le cas
de 'adsorption d’un gaz sur une surface, cette grandeur, précédée d'un signe moins®, est
appelée chaleur isostérique d’adsorption ¢g. L’expression (3.30), écrite dans le cadre de la
mécanique statistique, peut étre retrouvée a partir de raisonnements thermodynamiques
(cf. chapitre 2). La chaleur isostérique donne ’évolution de I’énergie du systeme avec la
quantité adsorbée. L’ensemble grand canonique est I’ensemble approprié a la description
des phénomenes d’adsorption car il s’agit de ’ensemble dans lequel il est possible de
calculer les grandeurs accessibles expérimentalement i.e. la quantité adsorbée et la chaleur
isostérique en fonction de la pression de gaz.

3.2 Meéthode Monte Carlo

Le formalisme de la mécanique statistique exprime les propriétés macroscopiques d'un
systeme sous la forme d’intégrales sur I’ensemble des états microscopiques du systeme. La
méthode Monte Carlo, qui repose sur I'utilisation de nombres aléatoires, permet d’estimer
ces intégrales multidimensionnelles en simulant les propriétés statistiques d’un nombre
important de répliques du systéme (ensemble statistique) [4].

3.2.1 Calcul d’intégrales par la méthode Monte Carlo

Supposons qu’on souhaite calculer I'intégrale d’une fonction f(z) sur un intervalle
[a, 0] :

A / F(@)da (3.31)

3La chaleur isostérique d’adsorption est définie positive bien qu'’il s’agisse d’une énergie cédée par le
systeme.
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La méthode Monte Carlo avec tirage par noir ou blanc consiste a déterminer 'intégrale
cherchée en calculant la surface hachurée A comprise entre la courbe de f(z) et I'axe des
abscisses entre a et b (figure 3.1). Cette surface est proportionnelle a 'aire du rectangle
Yo(b — a) qui encadre.

f(x)
Yo

b
t

v
X

F1G. 3.1 — Courbe de la fonction f(z) dont on cherche & calculer I'intégrale sur 1’ensemble
[a, b]. L’intégrale correspond a l'aire hachurée sous la courbe.

On engendre aléatoirement n couples de points (z;, ;) appartenant au domaine [a, b] X
[0, Yp]. Si le point (x;,y;) appartient a la surface hachurée, on compte un succes sinon un
échec. Une estimation de I'aire A est alors donnée par la formule suivante :
ng ng

A= lim =2~ 5 (3.32)

n—oo N n
ou ng est le nombre de succes sur les n tentatives.

En général, cette méthode, dite avec tirage par noir ou blanc, converge extremement
lentement i.e. nécessite d’engendrer un tres grand nombre de couples de nombres aléatoires
avant que 'écart entre la valeur estimée et la valeur réelle soit satisfaisant [5].

Afin d’améliorer la convergence du calcul de l'intégrale, on utilise plus souvent la
méthode dite de Monte Carlo élémentaire qui repose le probleme de cette estimation en
terme de calcul d'une valeur moyenne :

n—oo N n

A= (b—a) < f(z) >= lim b-a Z fx) ~ b-a Z f(x) (3.33)

Cette version de la méthode Monte Carlo consiste a engendrer n nombre aléatoires
x() compris entre a et b et distribués suivant une distribution uniforme de probabilité.
On calcule alors la valeur moyenne de la fonction f(z) sur I'intervalle [a, b] et on en déduit
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une estimation de A.

Si la fonction f est fortement inhomogene, la méthode Monte Carlo élémentaire
converge excessivement lentement car les régions ou f(x) est faible sont trop échantillonées
au détriment des régions ou elle est élevée. Pour contourner cette difficulté, on utilise une
méthode, légerement différente, dite Monte Carlo avec échantillonage selon 'importance
qui consiste a engendrer les nombres aléatoires x; selon une distribution de probabilité
non uniforme qui échantillonne mieux les régions ou l'intégrale est importante.

Considérons une densité de probabilité non uniforme p(x), qui imite le comportement

de f(x) et que l'on sait intégrée analytiquement. Cette distribution est choisie normée
sur [a,b] :

/ p(z)dz = 1 (3.34)

L’intégrale cherchée peut se réécrire sous la forme :

b bty
A:/ f(a:)dx:/ %p@)dx (3.35)

On engendre alors des nombres aléatoires z;, distribués non uniformément selon p(x)
et on évalue f(z;)/p(x;). La valeur moyenne de f(x) est alors la moyenne de la fonction
f(z)/p(x) pondérée par la distribution p(x) :

L fla) 1 f)
< f(x) >= lim — L~ — e 3.36
@>=lm 20 ey = n 2 o) (3:36)
L’intégrale cherchée est donnée par :
b—a<= f(x;)
A~ 3.37
Ry (3:37)

3.2.2 Algorithme de Metropolis - Simulations Monte Carlo dans
I’Ensemble Canonique

Considérons un systeme compose d’un nombre N de particules occupant un volume
V' en équilibre avec un thermostat a la température 7" (systéeme canonique). Nous avons
vu que la valeur moyenne a 1’équilibre d’une grandeur physique A.,, qui prend la valeur
A; lorsque le systeme est dans ’état microscopique i, s’écrit :
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3 exp(—BE;(N,V))

Acg = Z(N,V,T)

A; (3.38)
ol la somme s’effectue sur I’ensemble des états microscopiques accessibles ¢ du systeme.

La densité de probabilité des états i, d’énergie E; = E({r",p™}), est :

exp(—BE({r", p"}))
Z(N,V,T)

p({r™,p™}) = (3.39)

ot {7, p™V'} est 'ensemble des positions et des impulsions des N particules du systeme.

Puisqu’un état microscopique du systeme correspond a un point de 1’espace des phases,
cette valeur moyenne peut s’écrire comme une intégrale multidimensionnelle sur cet espace
(6N dimensions) :

Ay = / - / (i PV P AU p¥ D) drN dp (3.40)

Ecrivons ’énergie du systeme comme la somme de ’énergie cinétique et de I’énergie
potentielle :

E{r",p"h) = K({p"}) + E{r"}) (3.41)

Généralement, les propriétés physiques ne dépendent pas explicitement des quantités
de mouvement et ’on peut réécrire la valeur moyenne en séparant les intégrales sur les
positions des intégrales sur les quantités cinétiques :

A= [ [t pacpar (3.42)

ou

exp(—=AU{r"}))
Q(N,V,T)

p({rV}) = avec Q(N,V,T) = /'"/eXp(—ﬁE({rN,pN}))drN

(3.43)
La fonction Q(N, V, T, qui assure la normalisation de la densité de probabilité p({r™V}),
est appelée intégrale de configuration.

Dans la pratique, on ne sait pas calculer la fonction de partition, ni I'intégrale de confi-
guration du systeme car il faudrait pour cela pouvoir sonder tout l'espace des phases;
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la fonction de partition et I’intégrale de configuration sont dites variables entropiques®.

Cette difficulté fondamentale peut étre contournée en utilisant une méthode Monte Carlo
avec échantillonage selon I'importance dans laquelle la moyenne de A est effectuée sur un
ensemble d’états qui s’avereront étre distribués selon p({r"}).

Pour construire cet ensemble d’états, on engendre une chaine de Markov qui est une
suite d’états dont chacun ne dépend que du précédent. On appelle 7;; la probabilité de
passer de I'état ¢ a I'état j. Plus précisément, m;; est la probabilité que I'élément de la
chaine de Markov n + 1 soit I'état j, I'élément n étant I'état ¢. L’ensemble des valeurs 7;;
sont les coefficients d’une matrice 7 de dimension M x M ou M est le nombre d’états
accessibles du systeme. Cette matrice 7 est appelée, Matrice de transition et doit avoir
les propriétés suivantes :

— La matrice de transition est une matrice stochastique.

S om=1 (3.44)

Etant dans I’état ¢, la probabilité d’accéder a un des autres états j (état i compris)
est égale a 1. Cette propriété assure qu’on ne sortira pas de la chaine de Markov
engendrée a partir des états accessibles du systeme.

— La chaine de Markov est ergodique.

D o= pim (3.45)
j j

p; étant la probabilité d’étre dans 1’état 7. Le nombre de déplacements acceptés en
quittant 1’état ¢ doit étre égal au nombre de déplacements conduisant a 1’état i a
partir de tous les autres états j. Cette condition assure que les états atteints par le
systeme sont des états stationnaires.

— Condition de microréversibilité ou de bilan détaillé.

PiTtij = PjTji (3.46)

A T’équilibre, le nombre moyen de déplacements acceptés a partir d'un quelconque
état 7 vers n’importe quel état j est égal au nombre moyen de déplacements inverses.

La probabilité m;; de passer de I’état 7 a 1'état j est égale a la probabilité o;; de tenter
ce passage multipliée par la probabilité P;; d’accepter cette tentative.

mij = Qi Py (3.47)

4Comme I’entropie, une variable entropique est une variable pour laquelle il est nécessaire de connaitre
tous les états du systeéme si 'on veut déterminer sa valeur. Les autres variables sont dites énergétiques
et peuvent étre estimées par des moyennes d’ensemble.
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La matrice «, définie par les coefficients «;;, est appelée matrice de base de la chaine
de Markov. La matrice o est choisie symétrique afin de ne pas favoriser un sens de
déplacement. En utilisant cette propriété, la condition de microréversibilité se réécrit :

pilij = pjPji (3.48)
Cette condition de microréversibilité permet de définir la distribution de probabilité

P;; indépendamment de la fonction de partition du systeme Z(N,V,T) :

Py _py _exp=00) o s o
E Copi exp(—B8U;) exp[—B(U; — U;)] (3.49)

Il existe de nombreuses distributions qui satisfont cette condition. Le choix de Metro-
polis et al. [6] fut le suivant :

Si Pj < P Pij = Z—Z et Pﬂ =1 5 = Oéij% et Ty = Qi = Qi
(3.50)
Sl pj 2 Pi Pij =1 et P]z = ﬁ T = Oéji = Oéij et T = ijig—;

Ce choix de distribution respecte bien les propriétés requises de la matrice de transition
7. Dans la pratique, 'algorithme de Metropolis se présente de la maniere suivante (figure
3.2) :

1. On fait une proposition de passage de I'état i a1’ état j (ay;).

2. On calcule la variation d’énergie AU, ; associée a ce passage.
— Si AU, ; <0, on accepte toujours car P, ; est égal a 1.
— Si AU, j > 0, la tentative doit étre acceptée avec la probabilité :
Py = p_z = exp[—B(U; — Uy)]
On génere alors un nombre aléatoire £ dans U'intervalle [0, 1]. Si £ < P, ; le passage

est accepté, sinon le passage est refusé.

Il reste maintenant a préciser la matrice de base de la chaine de Markov «. Le pas-
sage de la configuration {r}; a la configuration {r’};,; est obtenu en effectuant un
déplacement au hasard d'une ou de toutes les particules®. Pour chaque particule, le
déplacement maximal est or :

5Cela dépend du systeme étudié, le seul critere étant 1'efficacité de I’échantillonage.
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exp (- AU)

/////// \\ \}é,éu; \\\

tOUj ours A

| accepte accepte ////
{ AU

Y vaes
0 AU;

F1G. 3.2 — Schéma de la probabilité d’acceptation dans 'algorithme de Metropolis d’un
passage entre un état ¢ et un état j. La variation d’énergie associée est AU;;. D’aprés [5]

Tit1 = X4 + (253[; — 1)5’/“
Yigr = ¥i + (2§, — 1)or (3.51)
Zitl = %4 + (2§Z — 1)5T

ou &, &, & sont trois nombres aléatoires compris entre 0 et 1.

Le choix de ér détermine la qualité de I’échantillonage de I'espace des phases. Une
valeur trop grande de dr conduit a un échantillonage médiocre et interdit la localisation
précise des minima d’énergie libre. En revanche, une valeur trop faible de dr conduit a
un échantillonage plus précis mais tres lent. En pratique dr est choisie “empiriquement”
afin que le taux d’acceptation des configurations proposées soit de l'ordre de 50 %. Un
critere plus rigoureux consiste a choisir or telle que la variance de la grandeur dont on
détermine la moyenne soit minimale [7].

3.2.3 Simulations Monte Carlo dans I’Ensemble Grand Cano-
nique

Nous avons présenté, au cours de la partie précédente, la méthode Monte Carlo dans
I’ensemble canonique. L’ensemble canonique n’est pas ’ensemble adapté a la simulation
des phénomenes d’adsorption puisque les échanges de particules (atomes ou molécules)
ne sont pas autorisés. L’algorithme de Metropolis peut étre étendu a I’ensemble grand
canonique en le modifiant pour engendrer des états de la chaine de Markov qui conduisent
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a des fluctuations de ’énergie et du nombre de particules.

La chaine de Markov dans ’ensemble grand canonique est semblable a celle décrite
pour I’ensemble canonique, mais deux nouvelles étapes sont ajoutées pour engendrer
des états du systeme avec des nombres d’atomes différents. A chaque pas de simulation
Monte Carlo, un déplacement d’atome est tenté ainsi que la création d’un atome ou la
destruction d'un atome déja existant. La matrice de passage doit évidemment vérifier
les propriétés générales qui ont été présentées dans le cadre de I’ensemble canonique. La
condition de symétrie (3.46) impose que la probabilité de créer une particule soit iden-
tique a la probabilité de détruire une particule [8].

Supposons une proposition de passage d'un état ¢ a N particules a un état j a N +1
particules correspondant a une variation de 1’énergie AU, ; du systéme. La probabilité
d’accepter la nouvelle configuration est :

. ZV
b= mm{l, N1 exp(—ﬁAUm)} (3.52)
ou z = exp(fu)/A et A est la longueur d’onde thermique de De Broglie de la particule

(atome ou molécule) considérée’.

On engendre alors un nombre aléatoire ¢ dans I'intervalle [0, 1]. Si § < P, ; le passage
est accepté, sinon le passage est refusé.

De maniere analogue, la probabilité d’acceptation d’une tentative de destruction (N +
1 — N)est:

N
Py = min{1, - exp(~BAU;) | (3.53)

Dans le cas de ’adsorption isotherme de gaz, la méthode Monte Carlo dans ’ensemble
grand canonique permet ainsi de déterminer la courbe isotherme d’adsorption en repor-
tant directement le nombre moyen d’atomes adsorbés en fonction du potentiel chimique
ou de la pression des particules du réservoir qui contient un gaz parfait. L’équilibre ther-
modynamique est atteint lorsque I'énergie interne moyenne du systeme est stable autour
de sa valeur moyenne (figure 3.3).

6Pour une particule sphérique A = ———
vV 27rkaT
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-2,80-
)
>
«
N—r
]
c
o]
—
£
2
>
Q
c
L
-2,96 T T T T T T T 1
0 250 500 750 1000

Pas Monte Carlo (x 10")

F1G. 3.3 — Evolution de I’énergie du systéme (ensemble grand canonique) en fonction du
nombre de pas de simulation Monte Carlo effectués. Le symbole (o) indique la valeur a
chaque bloc Monte Carlo (= 10* pas Monte Carlo), la ligne continue indique la valeur
moyenne mise a jour a chaque bloc et calculée avec ’ensemble des valeurs obtenues aux
blocs précédents.

Une autre signature de 1'équilibre thermodynamique est 1’égalité du taux d’accepta-
tion de créations et du taux d’acceptation de destructions. Enfin, le pas de déplacement
maximal doit se situer autour de 0,05 nm pour assurer un échantillonage satisfaisant
de I'espace des phases. Seules les grandeurs thermodynamiques déterminées a I’équilibre
ont une signification physique. Ainsi, lorsque 1’équilibre thermodynamique est atteint,
les valeurs moyennes des variables sont remises a 0 et commence alors 'étape, dite de
production, au cours de laquelle seront effectuées des “mesures” physiques des propriétés
du systeme. La chaleur isostérique, introduite précédemment, peut étre calculée a partir
des fluctuations du nombre de particules et de 'énergie interne du systeme [9] :

o< U > <UN>—-<U><N >
o = kgl — ————— ~ kpgT — .54
Gt B 0< N > B < N2> - < N >2 (3.54)

Dans le cas de la simulation d’adsorption de gaz, la relation (3.54) montre que la
chaleur isostérique d’adsorption peut étre séparée en deux contributions : une part due
aux interactions entre les atomes adsorbés et le substrat et une part qui provient des
interactions entre atomes adsorbés. La chaleur isostérique peut donc étre calculée via
I'expression (3.54), soit en considérant directement 1’énergie interne totale, soit & partir
de la somme des deux contributions en considérant les valeurs moyennes de chacune [10].
Ces deux méthodes constituent donc un test du code de simulation.
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3.3 Simulation de ’adsorption de gaz dans un milieu
poreux

L’ensemble statistique grand canonique est l’ensemble adapté a la description des
phénomenes d’adsorption puisque les échanges d’énergie et de matiere sont autorisés.
Dans le cas de la simulation d’adsorption, il existe différents niveaux de description du
solide adsorbant (milieu continu, description atomistique). Les simulations présentées
dans ce travail se situent a 1’échelle atomique. Nous discutons dans ce paragraphe 1’en-
semble des étapes de modélisation du systeme physique nécessaires pour simuler I’adsorp-
tion d’argon dans différents pores de silice (préparation de la matrice poreuse, potentiels
d’interactions entre les différentes especes chimiques, ...). Nous concluons ce chapitre en
illustrant, dans le cas simple de I'adsorption dans un pore cylindrique, I’ensemble des
informations auxquelles donnent acces la simulation Monte Carlo dans I’ensemble grand
canonique.

3.3.1 Préparation de la matrice poreuse
3.3.1.1 Echantillon numérique

La boite de simulation est ’espace dans lequel la simulation numérique est effectuée.
Dans le cas de I'adsorption de gaz, I’étape préalable a la simulation est de définir le do-
maine de la boite occupé par les atomes du substrat. Les pores dans lequels la simulation
d’adsorption va étre menée sont découpés dans un bloc initial de cristoballite de dimen-
sions 15 nm x 15 nm x 10 nm. La cristoballite est une silice cristalline dans laquelle les
atomes d’oxygene occupent les sommets d'un tétraedre régulier centré autour des atomes
de silicium. La maille élémentaire de la cristoballite est cubique (parametre de maille
0.713 nm) et contient 16 atomes d’oxygene et 8 atomes de silicium.

Le pore (partie vide du volume) peut étre défini mathématiquement par une fonction
n(X,Y, Z) telle que :

n(X,Y,Z)=1 si X,Y,Z € pore

n(X,Y,Z)=0 si X\Y,Z ¢ pore (3.55)

La premiere étape de découpage du pore consiste a ne garder que les atomes de chaque
espece (O, Si) dont les positions X, Y; et Z; vérifient n(X;,Y;, Z;) = 0. Dans le cas d'un
pore cylindrique de rayon Ry, la fonction n est simplement de la forme :

n(X,Y,Z) =1 si VX2 +Y2Z<R,

n(X,Y,Z)=0  si VX2+Y2> Ry (3.56)
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Dans le cas d’un pore hexagonal régulier de coté [, le pore peut étre défini comme la
réunion de trois rectangles de méme barycentre et de petite dimension /. Chaque rectangle
est identique aux deux autres apres une rotation de +60°. Soient 7y, 12 et 13 les fonctions
définissant chacun des domaines rectangulaires, la fonction 7 délimitant le pore hexagonal
vaut alors 1 si et seulement si :

mXY.Z)=1 o m(X.Y.Z)=1 ou m(X.Y.Z)=1 (357)

Les atomes situés a la surface des pores qui viennent d’étre définis présentent des
liaisons pendantes. Le nombre de liaisons saturées d’un atome est déterminé comme le
nombre d’atomes de 1'espece complémentaire situés a une distance inférieure a 0.2 nm.
Les atomes de silicium qui sont dans un environnement tétraédrique incomplet sont en-
levés de la boite de simulation. Dans un deuxieme temps, les atomes d’oxygene non liés
(deux liaisons pendantes) sont aussi 6tés. Enfin, un atome d’hydrogene est ajouté aux
atomes d’oxygene qui possede une liaison pendante afin de former une liaison OH a la
surface du pore et ainsi assurer 1’électroneutralité de la boite de simulation. L’atome d’hy-
drogene est placé perpendiculairement a la surface du substrat a une distance de 0,07
nm de 'atome d’oxygene. La derniere étape de découpage consiste alors a amorphiser le
systeme en déplacant 1égerement et aléatoirement I’ensemble des atomes du substrat, le
déplacement maximal étant de 0,07 nm.

La figure 3.4 présente un pore cylindrique de diametre 10,0 nm et un pore hexagonal
de diagonale 10,0 nm. Seuls les atomes situés a une distance inférieure a 1,5 nm de la
surface du pore ont été représentés. La procédure que nous venons de présenter permet de
découper des pores de diverses morphologies. La figure 3.5 présente une coupe transverse
et une vue de plan d’un pore cylindrique fermé a une extrémité et débouchant sur une
surface externe plane. Le pore est profond de 5,3 nm et possede un diametre de 6,0 nm.
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OO

F1ac. 3.4 — Pore cylindrique d'un diametre 10,0 nm (d gauche) et pore hexagonal de
diagonale 10,0 nm (a droite). Les atomes de silicium sont en jaune, les atomes d’oxygene
en rouge et les atomes d’hydrogene en bleu.

N LI

F1G. 3.5 — Vue de plan (a4 gauche) et coupe tranversale (a droite) d’un pore cylindrique
fermé a une extrémité. La profondeur du pore est 5,3 nm et le diametre 6,0 nm. Les atomes
de silicium sont en jaune, les atomes d’oxygene en rouge et les atomes d’hydrogene en
bleu. Seuls les atomes situés a une distance inférieure a 1,5 nm de la surface du pore ont
été représentés.
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Le tableau ci-apres présente la surface de différents pores envisagés dans ce travail
ainsi que le nombre de groupes OH. La densité de liaisons OH obtenue est de l'ordre
de 7-8 OH/nm? [11]. Ce résultat est en accord avec la densité mesurée par Landmesser
et al. pour des oxydes céramiques MCM 41 [12]. Cet accord doit néanmoins étre relati-
visé car cette densité surfacique dépend fortement du traitement thermique subi par les
échantillons MCM 41 lors de leur préparation (chapitre 1, paragraphe 6). Tanaka et al.
ont par exemple montré, qu'apres calcination a une température de 1123 K, la surface
des échantillons MCM 41 présente moins de 1 groupe OH par nm? [13]. Enfin, Puibasset
et Pellenq ont montré récemment que dans le cas de la tobermorite cette densité surfa-
cique de groupes hydroxyles dépend de l'orientation du substrat et peut varier de 3 a 15
groupes OH/nm? [14].

| Pore | Surface (nm?) | Nombre de OH/nm? |
Substrat plan 1144 7,9
Cylindre (Rg = 2 nm) 134,4 7,6
Cylindre (Rg = 3 nm) 201,6 7,4
Cylindre (Rg = 5 nm) 336,0 7.3
Hexagone (Rg = 5 nm) 320.,9 7,3
Cylindre fermé (Rg = 3 nm) 324,1 77

3.3.1.2 Nature de la liaison SiO

Dans une description purement ionique de la liaison Si-O, les charges partielles de
I’atome d’oxygene et de 'atome de silicium sont respectivement -2 et +4. Ce point de
vue ionique ne tient pas compte du caractere covalent de la liaison Si-O. Pauling, dans
son traité sur la nature de la liaison chimique [15], a défini une regle d’électronégativité
qui attribue & la liaison Si-0, un caracteére ionique a hauteur de 51 %, correspondant a
une charge partielle de +2 pour ’atome de silicium et -1 pour I'atome d’oxygene.

Les charges partielles portées par des atomes liés chimiquement peuvent étre détermi-
nées par la méthode d’égalisation de 1'électronégativité [16]. L’électronégativité x4 d’un
atome A est définie comme I'opposé du potentiel chimique des électrons autour de A.
Supposons que 1’on puisse séparer I'espace entre deux atomes formant une molécule en
un ensemble de K domaines i = {1, ..., K'} contenant chacun N; électrons dont le po-
tentiel chimique est u;. A I’équilibre et dans I’état fondamental, les potentiels chimiques
de chacun des domaines doivent étre égaux puisque, dans le cas contraire, ’existence de
gradients conduirait a des flux de charges des régions de basse électronégativité vers les
régions de haute électronégativité.
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Van Genechten et al. [17] ont développé une expression de ’électronégativité d'un
atome au sein d’'une molécule :

xa = (% + Axa) +2(n + Ana)ga + quB (3.58)
B

B#A
ot x4 et nY% représentent I'électronégativité et la dureté” de 'atome isolé. g4 est la
charge partielle portée par I'atome A et Ay et Any sont les corrections a apporter
a l'électronégativité et a la dureté dues au confinement de ’atome au sein de la molécule.
Le dernier terme de I'expression (3.58) exprime le potentiel coulombien due & ’ensemble
des atomes B voisins de I'atome A.

La méthode d’égalisation de I’électronégativité consiste a écrire I’'égalité des électronégativités
de chaque atome y4 = x VA et a résoudre le systeme de N (N étant le nombre d’atomes
présents) équations (3.58), en respectant la contrainte que la charge totale est fixée (0 si
la molécule ou le cristal est neutre, charge ionique sinon).

En accord avec la regle d’électronégativité de Pauling, cette méthode de détermination
de charges partielles dans le cas de différentes structures siliciques tel que le quartz donne
systématiquement le méme résultat : +2 pour le silicium et -1 pour 'oxygene.

3.3.2 Potentiels d’interaction pour 1’adsorption

Un atome d’adsorbat confiné dans une matrice poreuse décrite a un niveau atomique
interagit a la fois avec les atomes du substrat mais aussi avec les autres atomes de ’ad-
sorbat présents dans le pore. Le potentiel adsorbat/substrat choisi dans ce travail est
un potentiel TrAZ (Transferable Adsorption in Zeolites), qui est une simplification du
potentiel PN1 développé par Pellenq et Nicholson [10] [18].

Le potentiel TrAZ est un potentiel atome/atome initialement développé pour décrire
I'adsorption dans les micropores des matériaux zéolites [19] [20] [21] [22]. Ce potentiel
est la somme d’une contribution attractive et d’une contribution répulsive. A courte dis-
tance, U'interaction entre atomes (molécules) est répulsive et provient du recouvrement
des fonctions d’ondes des atomes. A plus longue distance, ce recouvrement des orbitales
devient négligeable et un traitement perturbatif de I’hamiltonien du systeme permet de
déterminer les différentes interactions attractives entre deux atomes.

A grande distance, le recouvrement des orbitales moléculaires peut étre négligé puisque
I’énergie d’échange électronique est tres faible devant ’énergie d’interaction totale. Cette
derniere condition autorise a déterminer la partie attractive de I'interaction a partir d’un

-0 _ 19°E
A = 39N2
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traitement perturbatif de ’'Hamiltonien du systeme. La nature de 'interaction entre deux
molécules A et B est d’origine coulombienne et le Hamiltonien H du systeme, lorsque
les deux molécules sont suffisamment distantes, s’écrit en fonction du Hamiltonien non
perturbé Hy = H' + HY :

A,B
1 € €5

H=H'+HS+W W:zmo —
i Y

(3.59)
ot la perturbation W est Popérateur coulombien. et est la i charge de la molécule A,
ef la j¢ charge la de molécule B et r;; la distance séparant ces deux charges.

En I’absence de perturbation W (molécules infiniment éloignées), les fonctions propres
du Hamiltonien Hy sont | ma, mp > oll | ma > est fonction propre de 'hamiltonien H{!
associée a la valeur propre E,,, et | mp > fonction propre de 'hamiltonien HE associée
a la valeur propre E,,,.

A

La correction en énergie a l'ordre 2 s’écrit [23] :

AUy my =< ma,mp|W|my, mpg > (3.60)

N Z | < ma,mp|Wlma, mp > |?
(EmA + EmB) - (EPA + EPB)

PAPB
PAPBFMA,MB

La correction au premier ordre est simplement l'interaction coulombienne entre les
deux molécules A et B dans leur état fondamental. La correction au deuxieme ordre de
I’énergie qui est une double somme sur les états des molécules A et B peut se séparer en
différentes contributions :

— pa = my et pg # mp - La molécule A est dans I'état fondamental et la molécule

B dans un état excité. Ces termes correspondent aux interactions induites U7} ,.

— pa # ma et pg = mp - La molécule A est dans un état excité et la molécule B

dans 1'état fondamental. Ces termes correspondent aux interactions induites U2 ;.

— pa # my et pgp # mp - Les molécules A et B sont dans des états excités. Cette

contribution est ’énergie de dispersion U, C’gf;.

Afin d’expliciter les différents termes d’interaction que nous venons d’introduire, il est
possible, pourvu que la distance de séparation moléculaire r est suffisamment grande, de
décrire la distribution de charge de chaque molécule par un développement multipolaire
[24].

Soit ¢, le champ ressenti par la charge i de la molécule A, due a I'ensemble des
charges 7 de la molécule B et gbf le champ ressenti par la charge j de la molécule B, due
a I'ensemble des charges charges i de la molécule A (figure 3.6).
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Les champs ¢ et gbf s’écrivent :

PR i I i (3.61)
‘ _477'60 Tij 3 —47T€O i Tij '

L’opérateur coulombien W, réécrit en fonction des champs ¢7' et gbf , est :
W= olef =) o¢Fe? (3.62)
i J

Le traitement perturbatif développé jusqu’ici n’est valable que pour deux molécules
suffisamment éloignées. Cette hypothese permet d’approximer la distance r;; par la dis-
tance r entre les centres des deux molécules A et B (figure 3.6).

Dans le cadre de cette approximation, le champ ¢:! (qbf) est alors identique pour
toutes les charges ¢ (j) de la molécule A (molécule B) :

A

1 e? 1 ¢
ot~ ¢ » ¢F P = —>" (3.63)
j r—= ,rj —~ =T

4meg 4reg

(2

Le champ ¢” est une fonction des 3 variables de position de chacune des charges i
(2, Yi, z;) de la molécule A. Le développement de Taylor, en notation tensorielle, d'une
fonction de 3 variables autour (zq, yo, 20) est :

F0) = F(ro) + (0 = 7o) { Va (1) } (3.64)

Ta=T0a
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%(ra — T0a)(rg — Tog){vanf(T)} + ...

Ta=T0a,"3=T03

+

ol les indices o et ( indiquent que 'opération doit étre effectuée pour toute combi-
naison de « et § remplacés par x, y et z.

Le développement de Taylor en r; ~ r de l'expression (3.63) du champ ¢p s’écrit
alors :

1 1 1 1 1
B A
~ i V. Tia Va_} =Tials {VQV —} ce 3.65
¢ drey ;ez {7’ " { 7 ) ria=0 N o ialif SO P - * (3.65)

Les différents moments multipolaires (charge, dipole, quadrupole) de la molécules A
sont définis par [25] :

qA = Z 624 Iué = Z 6247'1'04 eéﬁ = Z 6247’1'047’1‘,3 (366>

En introduisant ces définitions dans I'expression (3.65) du champ ¢? et en tronquant
les termes d’ordre supérieur a l'ordre 2, on obtient :

1
6f =Tq* = Tapl + 3 Tastls (3.67)
ott 'T' sont les tenseurs de couplage multipolaire [26] :

1 1
Tos. = Evavﬁvv L VV{—} (3.68)

r

Le développement limité de I'opérateur coulombien W pour r; proche de r s’écrit :

Orjarjg + .. }

(3.69)

W=l = (&), (T, e+ (V2900

Tja=0,rjp=

Les différentes dérivées du champ ¢ sont obtenus & partir de I'expression (3.67)
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Vad? = Togt = Toppd + 1T 05,04, ...
(3.70)
Vavﬂqﬁf = TaﬁqA — Taﬁ’yué + %Tag,yyeéﬂ PR

En introduisant ces relations dans I'expression (3.69), U'opérateur W s’écrit a I'ordre
1 1
w="Tg"" + Ta{unaB - MSQB} + Taﬁ{g%qB + 50005 — 103 } (3.71)

L’introduction de ce développement limité de 'opérateur coulombien dans 'expres-
sion (3.60) de I'énergie permet d’expliciter les différents termes de l'interaction attractive
entre deux molécules ou atomes.

3.3.2.1 Terme coulombien

Si chaque molécule possede un moment multipolaire quelconque (charge, dipole, qua-
drupole ...) alors I’énergie d’interaction coulombienne est non nulle. Dans le cas de la
simulation d’argon (gaz rare), la contribution coulombienne est nulle puisque I'atome ne
possede pas de moment multipolaire permanent.

3.3.2.2 Terme d’induction

L’énergie d’induction pour la molécule A s’écrit :

1

1 1
; 5 ~CL 3 FEFE — -D2;  FOFD (3.72)

3 O‘:ﬂ’y 6 aﬁ:’YV

ot o, C4 et D? sont les polarisabilités statiques dipolaire, dipolaire/quadrupolaire et
quadrupolaire de la molécule A. Ces polarisabilités définissent la réponse de la distribu-
tion de charge de la molécule A a un champ électrique statique Ff et un gradient de
champ électrique statique FaBﬁ créés par la molécule B.

Les interactions d’induction sont dues a la réponse du nuage électronique de la
molécule A au champ crée par la molécule B. L’expression (3.72) est généralement
tronquée au premier ordre (i.e. Ciﬁw et Dﬁﬂw ~ (), et I'expression de I’énergie d’in-
duction est simplement :
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1
A A BB

Dans le cas d’un atome, cette expression se simplifie encore puisque la polarisabilité
Q,, est isotrope :

1
Ul = —§QAF2 (3.74)

3.3.2.3 Terme de dispersion

Le dernier terme attractif du potentiel TrAZ est I’énergie de dispersion, U 333;7 qui
provient du couplage entre moments multipolaires non permanents des deux molécules
A et B. Il s’agit de corrélations entre les fluctuations instantanées des distributions de
charge de chacune des molécules. Le calcul de I’énergie de dispersion est assez complexe
et nécessite des calculs perturbatifs dépendant du temps qui montre que 'interaction est

décrite par la série :

OAB CAB CAB
AB__{ 6, s 4 &0 +}

disp —

(3.75)

6 8 10
ou r est la distance entre les centres des deux molécules.

Les coefficients de dispersion C4P définissent I’énergie d’interaction dipole/dipole
(C4B), dipole/quadrupole (C{'E) et dipole/octopole ainsi que quadrupole/quadrupole
(CiP) des deux molécules A et B.

De nombreux potentiels, tel que le potentiel Lennard-Jones, tronquent la série (3.75)
a partir du terme en =%, les termes d’ordre supérieur étant faibles. Dans le cadre de cette
these, les termes de dispersion pour linteraction Ar/O ont été calculés jusqu’au terme

en 7~ inclus. En revanche, 1'énergie de dispersion entre atomes Ar/H et Ar/Si a été

tronquée au terme en 7%,

Lorsque le champ appliqué a une molécule varie au cours du temps, la réponse de la
molécule (polarisabilité) dépend de la fréquence a laquelle la distribution de charge est
sollicitée. L’interaction de dispersion entre dans cette catégorie d’effets dynamiques et
les coefficients de dispersion doivent donc étre estimés a partir de calculs dépendant du
temps. Les trois premiers coefficients de dispersion peuvent néanmoins étre exprimés a
'aide des polarisabilités statiques a, C' et D de chaque molécule [27] :

AT AnB (3.76)
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a4 Lot +anf s+ P
et
oAB _ [nf‘nfozADB g’ D4a® ?775‘77236“03] (3.78)
10 — A B A B 2 A +nB ’
m N3 5 +m e T 13

ou les coefficients 7); sont les énergies moyennes associées aux transitions multipolaires
entre 1’état fondamental de la molécule et I’état excité de moment 2'-polaire.

Les expressions (3.76), (3.77) et (3.78) montrent que la détermination des coefficients
de dispersion repose sur la connaissance des différentes polarisabilités statiques «; ainsi
que des énergies de transition associées 7;.

Tang et al. ont montré que I’énergie de transition 7; exprimée en fonction de la pola-
risabilité o est [27] :

Si(0)

(87

m= (3.79)

ou la premiere regle de somme S;(0) est le nombre effectif N.;; d’électrons polarisables
de I'atome.

Pour chaque période du tableau périodique des éléments, le nombre effectif d’électrons
polarisables d'un atome isolé (neutre) varie linéairement avec le nombre d’électrons
présents en derniére couche. Pour un atome non isolé (partiellement chargé), dans une
molécule ou un cristal, le nombre effectif d’électrons polarisables est le nombre d’électrons
polarisables de I’atome isolé N gff diminué de la charge partielle ¢ de 'atome dans 1’en-
vironnement considéré :

Negy = Ngff —q (3.80)

La détermination de 7; et de N.s¢ permet donc de calculer le coefficient de dispersion
Cs pour tout atome. Le calcul des coefficients Cy et C}o nécessite de connaitre les valeurs
de 19, n3, C' et D. Les deuxieme et troisieme regles de somme Sy, S3 sont reliées aux
énergies de transition quadrupolaire 7, et octopolaire 73 :

$5(0) = /95, (0% S5(0) = 175(951(0)0402) (3.81)
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Les polarisabilités dipolaires et quadrupolaires C' et D d’un atome sont obtenues a
partir de calculs ab initio [28] des coefficients de dispersion Cs et Cy. En identifiant les
valeurs obtenues aux expressions (3.77) et (3.78), il est possible d’extraire de ces compa-
raisons les valeurs des différentes polarisabilités.

La plupart des parametres que nous venons de discuter sont exprimés en fonction
de la polarisabilité statique dipolaire «. Si la polarisabilité d’un atome isolé peut étre
déterminée expérimentalement, peu d’informations sont disponibles sur la polarisabilité
d’un atome dans un environnement donné. Pellenq et Nicholson [10] [29], ont développé
un modele permettant d’estimer la polarisabilité d’'un atome dans un environnement quel-
conque a partir de données expérimentales de spectroscopie Auger.

La validité du traitement perturbatif qui permet d’aboutir a I’expression (3.75) des
coefficients de dispersion repose sur I'’hypothese que les molécules ou atomes sont suffi-
samment distants. Lorsque la distance de séparation diminue, il n’est plus possible de
négliger le recouvrement des fonctions d’onde des deux molécules. Tang et al. ont montré
qu’il est possible d’introduire devant chaque terme de dispersion une fonction “extinc-
tion®” qui atténue les différents coefficients Cy, lorsque la distance r séparant les deux
molécules diminue [27]. Ces fonctions “extinction” sont semi-empiriques et ont la forme
d’une fonction gamma incomplete :

2n AB )k
fon(r)=1-— (Z %) exp (BABT) (3.82)
k=0 )

ou BAP est un des parametres de I'interaction répulsive que nous explicitons plus loin.

Les fonctions f,, valent approximativement 1 pour des distances supérieures a la
distance d’équilibre des deux molécules et tendent rapidement vers 0 a l'intérieur du
puits de potentiel (figure 3.7). La forme compleéte de I'énergie de dispersion utilisée dans
le potentiel TrAZ est donc :

cpr 4 q?}

UB (r) = ={ fo(r) == + (1) + fuo(r) =5 (3.83)

76 r8

8 Damping function en anglais
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Fi1G. 3.7 — Fonction extinction des coefficients (5, de I'énergie de dispersion entre un
atome d’oxygene et un atome d’argon (de gauche a droite : fg, fs, fi0). La distance entre
les deux atomes (abscisse) est en rayon de bohr ag = 0.529 A.

3.3.2.4 Terme de répulsion

L’énergie de répulsion est due a l'interpénétration des nuages électroniques de deux
atomes lorsque ceux-ci s’approchent a une distance telle que le recouvrement des orbi-
tales atomiques ou moléculaires devient important. L’énergie d’interaction associée a ce
recouvrement d’orbitales ne peut pas étre déterminée par un traitement perturbatif mais
nécessite des calculs ab initio de type Hartree-Fock [30].

Etant donné que le recouvrement des fonctions d’ondes de deux atomes décroit ex-
ponentiellement avec la distance séparant les deux atomes?, une expression correcte de
I’énergie de répulsion entre un atome A et un atome B est :

UAB = A48 exp (—B*Pr ) (3.84)

rep

Boéhm et Ahlrichs ont étudié les parametres de I'interaction répulsive Uéj} pour deux
atomes d’'une méme espece A non liés chimiquement [31]. En utilisant les regles de com-
binaison proposées par Bohm et Ahlrichs, il est possible d’exprimer les parametres de
Iinteraction répulsive entre deux atomes A et B de nature différente en fonction des

parametres déterminés dans le cas d’un couple d’atome identique :

9Ce résultat provient de ce que les orbitales atomiques décroissent elles mémes exponentiellement
avec la distance 7.
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QBAABBB
- BAA | BBB

AAB = \/ AAAABB BAB (3.85)

3.3.2.5 Parametres du potentiel d’interaction TrAZ

La théorie des forces intermoléculaires que nous venons de présenter brievement per-
met de déterminer les parametres du potentiel d’interaction entre un atome (gaz rare)
et les especes partiellement chargées du substrat. Le tableau suivant présente I’ensemble
des parametres utilisés dans le code de simulation pour décrire la partie attractive des
interactions entre I’argon (adsorbat) et les différentes especes du substrat. Les parametres
sont en unités atomiques (ag ~ 0.529 A et 1 hartree ~ 27.2 V).

Ce (hartree/al) | Cs (hartree/al) | Cyo (hartree/al”)
Ar/Si 18.79 261.0 -
Ar/O 50.15 966.0 22100
Ar/H 30.20 720.1 -

Les parametres de l'interaction répulsive utilisés dans le cadre de ce travail sont

présentés dans le tableau suivant.

A (hartree) | B (ao)
Ar/Si| 14220 | 2.0900
ArjO | 711.66 | 2.0450
ArjI | 20984 | 2.0094

3.3.2.6 Transférabilité

Comme son nom l'indique (Transferable Adsorption in Zeolites), un des atouts du
potentiel TrAZ est qu’il possede un bon degré de transférabilité d’un system physique
a un autre i.e. les parametres associés a un atome (ou plus généralement un site sont
indépendants de son environnement chimique. Ce potentiel, initialement développé pour
simuler I’adsorption dans des matériaux zeolitiques [30] [32] [33], a ensuite été utilisé pour
décrire 'adsorption dans des milieux mésoporeux [34] [35]. Enfin, ce pontentiel permet
aussi d’étudier 'adsorption de molécules complexes telles que le xylene [36] [37] [38] ou
encore 1'eau [39] [40].
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3.3.3 Potentiel adsorbat/adsorbat

Dans le cas de l'adsorption de gaz rare, tel que 'argon dans ce travail de these,
'interaction adsorbat/adsorbat peut étre correctement décrite par un potentiel Lennard-

Jones [41] :
= {(2)" (%)) s

ou r est la distance séparant les deux atomes, o le diametre de 'atome d’argon et ¢ la
profondeur du puits de potentiel.

Les deux parametres du potentiel o = 0.3405 nm et ¢ = 120 K ont été ajustés afin
de reproduire correctement les propriétés de ’argon en phase dense tridimensionnelle.
Notons que ces valeurs sont légerement différentes de celles obtenues par des calculs ab
initio d’'interaction entre deux atomes d’argon isolés. La différence est due aux termes
de dispersion d'un ordre supérieur a l'ordre 6 (interaction dipole/quadrupole, quadru-
pole/quadrupole, ...) qui ne sont pas décrits explicitement dans le potentiel Lennard-
Jones. En fait, le potentiel Lennard-Jones utilisé dans les simulations doit étre considéré
comme un potentiel effectif dont les parametres sont ajustés pour tenir compte de maniere
empirique de toutes les interactions dispersives, qui sont alors regroupés dans un seul
terme attractif.

Les isothermes d’adsorption sont généralement présentées en fonction de la pression
réduite de gaz (fraction de la pression de vapeur saturante Py). Afin de comparer les
résultats de simulation aux résultats expérimentaux, il est nécessaire de définir la pression
de vapeur saturante du fluide étudié en simulation. Kofke a déterminé la relation entre
la pression de vapeur saturante Py d'un fluide de Lennard-Jones a la température T et
les parametres o et € du potentiel [42] :

B

ImPfr=A— _——
1o ™ +C

avec A = 3.31855, B = 7.31828 et C' = 0.039433 (3.87)

olt P§ = Pyo® et T* = T/e.

La pression de vapeur saturante de 'argon a 77 K, déterminée par la formule (3.87),
est égale a 24984 Pa. Les isothermes calculées par simulation Monte Carlo dans ce travail
sont donc présentées en fonction de la pression relative de gaz P/Py. La pression de vapeur

saturante ainsi calculée est légerement différente de la valeur mesurée expérimentalement
qui vaut 27463 Pa.
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3.3.4 Mise en oeuvre de la simulation
3.3.4.1 Boite de simulation

La technique Monte Carlo décrite au cours de ce chapitre permet de simuler I'adsorp-
tion d’un fluide a un potentiel chimique fixé. Les atomes contenus dans ’espace poral sont
autorisés a se déplacer et peuvent donc franchir la limite de la boite de simulation. L’uti-
lisation de conditions périodiques aux limites permet de s’affranchir de cette difficulté.
Ainsi, lorsqu’un atome disparalt par une face de la boite de simulation, il réapparait
“instantanément” a travers la face opposée. Une autre raison d’utiliser des conditions
périodiques aux limites est d’éviter les effets de taille finie. Un atome situé au centre
d’une boite de simulation suffisamment large peut étre considéré comme plongé dans un
environnement représentatif d’'un systeme macroscopique. Sans I'utilisation de conditions
périodiques aux limites, un atome situé pres d’'un bord de la boite est plongé dans un
environnement différent contenant un nombre moins important de voisins dans la direc-
tion du bord considéré. Les conditions périodiques aux limites permettent de générer des
images des atomes et ainsi de plonger un atome dans un environnement représentatif
d’un systéme macroscopique quel que soit sa position dans la boite de simulation. Ainsi,
I’évaluation des interactions pour une particule donnée A s’effectue sur I'ensemble des
particules réelles ou images qui sont contenues dans une boite de simulation centrée
autour de A. Cette condition est appelée condition ou convention d’image minimale et
assure que la particule A n’interagisse pas avec plus d'une image d’une autre particule ou
avec ses propres images. La convention d’image minimale limite donc le calcul des inter-
actions aux molécules distantes de moins d'une demi boite de simulation dans chacune
des directions cartésiennes.

Les conditions périodiques aux limites évitent donc qu’il existe des effets de surface
dus a la limite de la boite de simulation. Il est néanmoins possible d’étudier un effet
de surface en imposant des conditions périodiques uniquement dans deux directions de
Iespace. On obtient ainsi une pellicule mince infinie qui possede une surface libre dans
une orientation donnée. Dans le cas du pore ouvert a une seule extrémité débouchant
sur une surface externe (figure 3.5), la condition périodique selon la direction de 'axe
du pore a été brisée de fagon a tester les effets introduits par ’embouchure du pore et
la surface externe. La limite de la boite de simulation est alors traitée comme un mur
infiniment répulsif et un atome tentant de sortir de la boite est contraint a rester dans
celle-ci apres un rebond.

3.3.4.2 Grille d’énergie

L’énergie d'un atome d’adsorbat situé au sein de la matrice poreuse est donnée par
le calcul de l'interaction de cet atome avec ’ensemble des autres atomes de la boite de
simulation (adsorbat, substrat). A chaque étape du processus Monte Carlo (déplacement,
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création ou destruction), la variation d’energie associée doit étre calculée comme la
différence de l'énergie de la nouvelle configuration et de ’énergie de ’ancienne confi-
guration. Le calcul des interactions est relativement rapide mais le nombre d’évaluations
est tres grand. Il est possible de réduire le temps de calcul en utilisant une grille d’énergie
pour calculer l'interaction d’un atome adsorbé avec les atomes du substrat. Il s’agit de
réaliser un maillage de ’espace de la boite de simulation et de déterminer en chaque site,
I’énergie d’interaction entre les atomes du substrat et un atome d’adsorbat qui serait situé
en ce point. L’utilisation de cette grille est rendue possible par I'immobilité des atomes
du substrat dans le cas de ces simulations. La précision de ’énergie obtenue a partir de
la grille peut étre augmentée en effectuant une interpolation linéaire des valeurs associées
aux sites encadrant la position exacte de 'atome d’adsorbat. Le maillage utilisé pour les
simulations présentées dans ce travail est de 1003 et correspond, étant donné la taille
de la boite de simulation, a un pas de 0,1 nm ou 0,15 nm selon la direction considérée
(maille orthorhombique). L utilisation de potentiels atome/atome permet de ne pas avoir
a déterminer la forme analytique de 'interaction entre un atome d’adsorbat et I’ensemble
du substrat qui peut, dans le cas d'une géométrie de pore non cylindrique, se révéler dif-
ficile. Ainsi, il suffit de sommer 'interaction d’un atome d’adsorbat avec tous les atomes
du substrat pour déterminer I’énergie de cet atome. En particulier, ceci permet de décrire
directement les effets de courbure : un atome situé a proximité d’un substrat en forme
d’angle interagit nécessairement avec plus d’atomes que lorsque la surface est plane. Nous
verrons aux chapitres suivants que cette description permet de simuler ’adsorption de
gaz dans des pores de morphologie complexe tel quun pore présentant une constriction.

3.3.4.3 Etapes de thermalisation/production

A partir du premier état de la chaine de Markov (configuration initiale du systeme),
I’ensemble du systeme va évoluer au cours de la simulation vers un état d’équilibre que
I’on considere atteint lorsque les grandeurs physiques telle que le nombre d’atomes conte-
nus dans la boite de simulation fluctue autour de leur valeur moyenne. L’ensemble d'une
simulation Monte Carlo peut donc étre décomposée en deux étapes dites de thermalisation
et de production. Au cours de ’étape de thermalisation, le systeme n’est pas a I’équilibre
et on observe 1’évolution des grandeurs physiques vers leur valeur a I’équilibre. Lorsque
I’équilibre est atteint, les valeurs moyennes sont remises a 0 et commence alors I'étape de
production. Seules les valeurs moyennes calculées au cours de I’étape de production ont
un sens physiques puisque les valeurs calculées a partir de I’étape de thermalisation sont
dépendantes de I’état inital de la chaine de Markov. La figure 3.8 présente un exemple
de I’évolution du nombre de particules au cours de chacune des étapes.

L’utilisation de moyennes sur un ensemble des répliques du systéeme pour en déterminer
les propriétés physiques entraine une erreur statistique. Cette erreur peut étre estimée en
calculant la variance de la grandeur F' a laquelle on s’intéresse :

160



Chapitre 3 : Mécanique statistique et simulation numérique

2200
B B
£ £
@] (@]
kS B
© ©
@ @
€ £
(@] (@]
p p
- 1900 ‘ ‘ ‘ ‘
0 100 200 300 400 500 500 750 1000 1250 1500
Blocs de 10" pas Monte Carlo Blocs de 10" pas Monte Carlo

Fic. 3.8 — Evolution du nombre de particules adsorbées sur un substrat plan au cours
de I'étape de thermalisation (a gauche) et au cours de I’étape de production (a droite).
Le symbole (o) indique la valeur a chaque bloc Monte Carlo (= 10* pas Monte Carlo),
la ligne continue indique la valeur moyenne mise a jour a chaque bloc et calculée avec
I’ensemble des valeurs obtenues aux blocs précédents.

N
1
2—_—§ F?— < F; >? :
o v 2 b <F; > (3.88)

€ réplique du systeme.

F; étant la valeur de la grandeur F pour la i

L’utilisation de la formule 3.88 pour déterminer les propriétés physiques du systeme
suppose que les répliques du systeme peuvent étre considérés indépendants. Or, nous
avons vu que les états de la chaine de Markov ne sont pas indépendants puisque chacun
dépend de I'état précédent. Pour contourner cette difficulté, la moyenne n’est pas calculée
a partir de chacun des états de la chaine mais est éffectuée sur les états engendrés tous
les 10* pas Monte Carlo (bloc). Le nombre de blocs effectués détermine la précision que
'on obtient sur la valeur moyennée. En pratique, un nombre de 10° pas Monte Carlo
(soit 10 blocs) par particule présente en moyenne dans le systéme permet d’obtenir une
erreur relative assez faible, de l'ordre de 1 % sur le nombre moyen de particules et de 0,5
% sur I'énergie du systeme.

3.3.4.2 Biais

Dans les ensembles statistiques, la convergence vers 'état d’équilibre est effective
lorsque toutes les grandeurs non fixées et en particulier dans I’ensemble Grand Canonique,
I’énergie et le nombre de particules, fluctuent chacune autour de leur valeur moyenne.
Un bon nombre de simulations Monte Carlo dans I’ensemble grand canonique se sont
révélées tres performantes par exemple pour décrire le phénomene d’adsorption dans le
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cas d’adsorbats simples confinés dans des solides microporeux comme les zéolithes (so-
lides cristallins microporeux ayant des pores. En revanche, dans le cas d’adsorbats plus
complexes (benzéne, xylene, chaines d’alcanes), la méthode de Monte Carlo classique,
telle qu’elle vient d’étre décrite, peut échouer en raison de trop faibles taux d’accepta-
tion des tentatives de création et de destruction. Le risque est alors que le systeme reste
piégé dans une région de l’espace des configurations. Dans ce type d’études (confinement
ou phase tridimensionnelle dense), I'insertion de molécules pose un probléme crucial.
En effet, dans une simulation Monte Carlo Grand Canonique standard, les particules
sont insérées a une position aléatoire dans la cellule de simulation. Pour des fluides ato-
miques, la probabilité pour qu’une particule soit insérée dans une position favorable (pas
de répulsion importante avec les atomes voisins) est forte. Cependant, cette probabilité
tend vers zéro lorsque 1'on tente d’insérer une molécule anisotrope dans une phase dense.
Cette difficulté est rencontrée dans toutes les situations ou 1’on cherche a étendre ’ap-
plication des méthodes de simulation moléculaire a des systemes complexes. La solution
de ce probleme consiste a modifier la facon dont on sonde 'espace des configurations,
en cherchant a échantillonner préférentiellement les régions de 1’espace qui contribuent le
plus a la moyenne thermodynamique du processus étudié. On corrige ensuite dans 1’ex-
pressions des probabilités d’accepter un pas Monte Carlo donné, le biais statistique ainsi
introduit.

D’une maniere générale, la forme et les caractéristiques de I'espace des configurations
dépendent énormément du systeme étudié. Il faut alors trouver une méthode adéquate
qui permet de sonder cet espace de la facon la plus exhaustive possible. Pour des simula-
tions d’objets complexes dans I’Ensemble Grand Canonique, il est courant d’utiliser un
biais configurationnel ou orientationnel pour les pas de création et de destruction. L’algo-
rithme de biais configurationnel développé par Smit et al. (1995) est parfaitement adapté
pour pallier au probleme de la convergence des différentes méthodes de Monte-Carlo ap-
pliquées au cas des molécules complexes linéaires ou ramifiées en phase dense [43]. Les
alcanes sont ’exemple le plus simple de ce type de molécules complexes. Cette méthode
permet de biaiser la statistique en insérant les particules dans une région de I'espace des
configurations favorable énergétiquement c’est a dire de facon non aléatoire [36] [37] [44].
On utilise différents biais statistiques suivant la ramification de la molécule considérée.
La méthode préconisée par Smit et Siepmann pour 'insertion de chaines flexibles consiste
a insérer la molécule centre d’interaction par centre d’interaction. Un deuxieme type de
biais dit orientationnel peut étre mis en ceuvre lorsqu’on simule des molécules sphériques
rigides. Dans le cas de l'insertion d’une molécule, la méthode va consister a engendrer k
orientations aléatoires (k=10) et a choisir la nouvelle configuration r; parmi les k essais
selon un critere énergétique [45].

Dans le cas de simulations de fluides atomiques telles que celles présentées dans cette
these, un biais possible consiste a réduire le volume V' dans lequel les créations sont
essayées. Dans le cas de simulations Monte Carlo classiques, ces créations sont tentées
de maniere uniforme dans tout le volume de la boite de simulation periodique. Prenons
I’exemple de I'adsorption dans un solide microporeux de type zéolithe ; une grande partie
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de ce volume est occupé par les atomes de la charpente zéolithique et est inaccessible aux
molécules adsorbées. On va alors estimer un volume accessible V.., dans lequel seront
tentées les créations. C’est cette nouvelle valeur V ... qui devra étre utilisée, au lieu de V
dans les expressions donnant les probabilités d’acceptation des créations et des destruc-
tions. En phase homogene, des créations seront tentées uniquement dans des régions de
volume accessibles qui peuvent recevoir une nouvelle molécule, compte tenu des positions
des molécules déja présentes. Ce type de biais a été proposé dans les années 1980 par
Mezei [46]. Sa mise en ceuvre dans les simulations consiste a vérifier que I'endroit ot on
tente une création est le centre d’une cavité vide de rayon R > R, avec R, la plus petite
distance entre molécules du systeme : V doit étre remplacé par le volume du sous-espace
formé par tous les points qui sont au centre d'une cavité vide de rayon supérieur a R..
Ce volume est donné par VP.(N) ot P.(N) est la probabilité de trouver, dans une confi-
guration comportant N molécules, une cavité qui convienne. Cette probabilité P.(N) est
évaluée au cours de la simulation en tirant une centaine de points aléatoirement répartis
dans le volume accessible et en calculant la proportion de ces points qui correspond au
centre d'une cavité vide. Cette probabilité est remise a jour au cours de la simulation.

3.3.5 Exemple de ’adsorption d’argon dans un pore cylindrique

La figure 3.9 présente les isothermes d’adsorption d’argon a 77 K obtenues par simula-
tion Monte Carlo dans ’ensemble grand canonique pour des pores cylindriques infiniment
longs d’'un rayon de 2,0 nm et 3,0 nm. On observe ’adsorption d’un film jusqu’a une pres-
sion de 0,28 Py pour le pore de rayon 2,0 nm ou se produit la condensation du fluide
(discontinuité de la quantité adsorbée). Pour le pore de rayon 3,0 nm, la pression de
condensation se situe a une pression supérieure de 0,71 Py. La désorption du fluide pour
chaque pore se produit a une pression inférieure a la pression de condensation et conduit
a la présence d’une boucle d’hystérésis dans le cycle adsorption/désorption. Les proces-
sus de désorption s’effectuent a des pressions proches de la pression spinodale du liquide.
Nous avons indiqué au chapitre 2 que ce résultat est di au fait que les pores sont de lon-
gueur infinie et qu’il n’existe donc pas d’interface gaz/liquide réelle. Ainsi, cette absence
d’une zone de nucléation de la phase gazeuse implique que la transition s’effectue a la
pression en dessous de laquelle la phase liquide devient instable (limite de métastabilité).
Néanmoins, la pression de désorption du pore de rayon 2,0 nm (P = 0,14 Py) est différente
de celle observée pour le pore de rayon 3,0 nm (P = 0,33 Py). Ce résultat montre que la
pression de désorption spinodale est affectée par la dimension du pore et ne correspond
pas a la pression spinodale tridimensionnelle. Ce résultat a pu étre observé dans le cas de
calculs de fonctionnelle de densité réalisées pour des pores de petites dimensions. Dans
le cas de pores d’'un diametre supérieur a 5 nm, la pression de désorption ne dépend plus
de la taille du pore et 'on retrouve la valeur tridimensionnelle [47].
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Fic. 3.9 — Adsorption (o) et désorption (e) Ar (77 K) dans un pore cylindrique de
longueur infinie : (a) rayon Ry = 2,0 nm, (b) rayon Ry = 3,0 nm (simulations Monte
Carlo dans l'ensemble grand canonique).

La figure 3.10 présente des configurations de la chaine de Markov obtenus a différentes
pressions pour le pore de rayon 2,0 nm. Ces configurations sont des états particu-
liers mais représentatifs du systeme qui permettent d’étudier le mécanisme d’adsorp-
tion/condensation au sein du pore. On observe avant condensation 1’épaississement du
film adsorbé puis 'occupation de ’ensemble du pore par les atomes d’argon apres conden-
sation.
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FiG. 3.10 — Configurations des atomes d’argon adsorbés a 77 K dans un pore cylindrique
de rayon 2,0 nm. Les spheres noires correspondent aux atomes d’hydrogene qui délimite
la surface du pore, les spheres blanches sont les atomes d’argon. Les pressions sont (de
gauche a droite, puis de bas en haut) 1072 Py; 0,11 Py, 0,27 Py et 0,30 Py,
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Les états de la chaine de Markov permettent d’obtenir des informations sur la struc-
ture de la phase adsorbée. A partir des positions des atomes, il est possible de déterminer
le profil de densité de la phase adsorbée ainsi que la fonction de corrélation de paires. La
figure 3.11 présente le profil de densité radial de I'argon adsorbé a 77 K et a une pression
de 0,22 Py dans un pore cylindrique de rayon 2,0 nm. Les oscillations de densité a la sur-
face du pore révele 'organisation en couche des atomes adsorbés. La valeur moyenne des
pics de densité est égale & la densité tridimensionnelle py = 1,49 g/cm? de 'argon a 77 K
(phase dense). La fonction de corrélation de paire (figure 3.11) de ’argon a été déterminée
a une pression supérieure a la pression de condensation (P = 0,66 Pg). Dans le cas d'un
systeme tridimensionnel, la fonction de corrélation de paire tend a l'infini vers 1. Dans
le cas d'un systeme confiné, la limite finie du systeme (R=2,0 nm) conduit évidemment
a I’annulation de la fonction de corrélation de paire pour des valeurs de r supérieures au
diametre du pore. Pour s’affranchir de cet effet, le calcul de la fonction présentée sur la
figure 3.11 a été déterminée en se limitant aux atomes situés a une distance inférieure a
0,5 nm de I’axe du pore. La fonction g(r), calculée pour des valeurs de r jusqu’a 1,5 nm,
présente des pics de probabilité dont I'intensité décroit avec la distance et tend avant la
limite physique du systeme vers 1. Cette fonction de corrélation est caractéristique d’'un
liquide [48] puisqu’on observe un ordre a courte distance (2-3 plus proches voisins). Les
pics de probabilité sont distants d'une valeur proche de la distance moyenne entre atomes
d’argon dans la phase dense tridimensionnelle (~ 0,34 nm).
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F1G. 3.11 — Etude de la structure de ’argon adsorbé a 77 K dans un pore de rayon 2,0 nm
(simulation Monte Carlo dans '’ensemble grand canonique). A gauche : Profil de densité
p(r) (P =0,22 Py). A droite : Fonction de corrélation de paire g(r) (P = 0,66 Py).

Nous avons vu au cours du deuxieme paragraphe de ce chapitre que les simulations
Monte Carlo effectués dans ’ensemble grand canonique permettent d’estimer la chaleur
isostérique d’adsorption a partir des fluctuations du nombre d’atomes adsorbés et de
I'énergie du systeme (3.54). La figure 3.12 présente, pour le pore de rayon 2,0 nm, la cha-
leur isostérique d’adsorption Qgt en fonction du nombre d’atomes adsorbés ainsi que les
différentes contributions adsorbat/substrat et adsorbat/adsorbat. Le nombre d’atomes a
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été normalisé au nombre d’atomes contenus dans le pore apres condensation. Nous avons
aussi reporté la courbe de chaleur isostérique d’adsorption déterminée expérimentalement
par Neimark et al. pour un échantillon MCM 41 [49] présentant des pores d'un diameétre si-
milaire. L’allure générale de la chaleur isostérique d’adsorption observée en simulation est
identique au comportement obtenu expérimentalement. On observe la décroissance de la
chaleur isostérique d’adsorption lorsque le recouvrement du susbtrat par les atomes d’ar-
gon devient important. La “bosse” observée expérimentalement correspond a la conden-
sation du gaz dans les pores. Ces points expérimentaux, qui correspondent aux brusques
augmentations de la quantité adsorbée le long de la branche d’adsorption, ont pu étre
obtenus parce que ’échantillon présente une dispersion en tailles de pore (méme si celle-ci
est faible dans le cas des oxydes céramiques MCM 41). Dans le cas des simulations que
nous présentons, l'unicité de la taille du pore ne permet pas de voir un tel effet car la
condensation du fluide correspond alors a un saut de la quantité adsorbée et qu’il est donc
impossible de placer des points intermédiaires. Pour des taux de remplissage du milieu
poreux supérieur a 0,55, la chaleur isostérique d’adsorption déterminée par simulation
Monte Carlo est en bon accord avec les résultats expérimentaux (Qg ~ 8,5 kJ/mol). Les
simulations Monte Carlo permettent de distinguer les contributions adsorbat/substrat et
adsorbat/adsorbat de la chaleur isostérique d’adsorption. L’évolution de ces différentes
contributions indique que si la chaleur isostérique d’adsorption due aux interactions adsor-
bat/substrat chute rapidement des les trés basses pressions, la partie adsorbat/adsorbat
augmente, quant a elle, pour atteindre a un taux de remplissage autour de 0,5 la chaleur
de liquéfaction de 'argon a 77 K (~ 6,5 kJ/mol). Dans le cas des simulations Monte
Carlo, la valeur de la chaleur isostérique d’adsorption a faible taux d’adsorption est 16,5
kJ/mol. Une autre mesure expérimentale de chaleur isostérique d’adsorption, effectuée
par Grillet et Llewellyn indique plutot une valeur de 13,5 kJ/mol [50]. Ce désaccord entre
simulations moléculaires et expériences peut avoir différentes origines :

— Nous avons déja mentionné au début de ce troisieme paragraphe que les ma-
trices poreuses préparées pour les simulations présentent une densité surfacique
de groupes OH supérieure a la densité déterminée pour les échantillons MCM 41
expérimentaux. Cette différence de chimie de surface contribue sans doute a expli-
quer le désaccord obtenu entre les chaleurs isostériques d’adsorption expérimentale
et de simulation.

— Il est possible que les matrices poreuses utilisées en simulation ne reproduisent pas
la texture de la surface des échantillons expérimentaux : la procédure d’amorphi-
sation du pore engendre, par le déplacement aléatoire des atomes, des “trous” a la
surface du substrat qui constituent des sites d’adsorption préférentiels. La présence
d’une telle rugosité de surface augmente alors significativement la quantité adsorbée
ainsi que 'énergie d’adsorption aux basses pressions.

Afin de reproduire la chaleur isostérique d’adsorption expérimentale, nous aurions
pu ajuster les parametres des potentiels utilisés dans les simulations Monte Carlo. Un
tel travail sort du cadre de cette étude et nous avons choisi de conserver les différents
potentiels adsorbat/substrat en 1’état. Enfin, notons que ce désaccord entre expériences
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et simulations Monte Carlo reste surprenant puisque les potentiels utilisés ont permis
dans des travaux précédents effectués par Pellenq et al. [34] [35] de reproduire la chaleur
isostérique d’adsorption d’argon dans un verre poreux de silice (vycor).
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F1c. 3.12 — Chaleur isostérique d’adsorption en kJ/mol en fonction du nombre réduit
d’atomes présents dans un pore de rayon 2,0 nm : (o) Simulations Monte Carlo, (e)
Expérience MCM 41 (Réf. [49]). Les différentes contributions adsorbat/adsorbat et ad-
sorbat /substrat de la chaleur isostérique déterminée par simulation sont représentées par
les symboles (O) et les symboles (a) respectivement.

Les pressions de condensation (argon, 77 K) déterminées par simulation Monte Carlo
et observées expérimentalement avec des oxydes céramiques MCM 41 [51] sont comparées
pour différents rayons de pore sur la figure 3.13. Nous présentons aussi les pressions de
condensation obtenues par le modele CDP que nous avons présenté au chapitre 2. Il
semble que, dans le cas de 'argon a 77 K, le modele CDP ne reproduise pas correctement
les pressions d’évaporation observées expérimentalement alors qu'un bon accord est ob-
tenu pour les pressions de condensation. Nous avions observé au chapitre 2 le résultat
contraire dans le cas de ’adsorption d’argon a 87 K et d’azote a 77 K. Un bon accord est
observé entre les données de simulations et les résultats expérimentaux. Ceci semble indi-
quer que les différents états de la chaine de Markov engendrés dans les simulations Monte
Carlo constituent un bon échantillonage de I’espace des phases du systéme (pas de blocage
cinétique). De plus, Monson a montré que les simulations de dynamique moléculaire et
de type Monte Carlo donnent pour ’adsorption de gaz dans des mésopores des résultats
identiques [52]. Ces deux résultats indiquent que le nombre de pas Monte Carlo effectués
dans ce type de simulations est suffisant pour reproduire les observations expérimentales
et les données obtenues par des méthodes ne reposant pas sur des moyennes d’ensemble
statistique.
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Fic. 3.13 — Pressions de condensation de 'argon confiné a 77 K dans des pores MCM
41 : (o) Expériences [51], (0) Simulations Monte Carlo dans I’ensemble grand canonique,

(- - -) Modele CPD.
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Introduction

L’objectif de cette these est d’étudier les mécanismes d’adsorption qui conduisent a la
condensation/évaporation d'un fluide dans un pore de dimension mésoscopique et ainsi
comprendre l'origine de 'irréversibilité de la transition gaz/liquide en présence d’un confi-
nement. En 1938 Cohan explique l'irréversibilité du phénomene dans le cas de pores cylin-
driques ouverts aux deux extrémités en associant, a ’adsorption une interface gaz/liquide
cylindrique (formée par le film adsorbé sur la surface du pore), et a la désorption, une
interface hémisphérique (si mouillage parfait) entre le liquide qui occupe le pore et le gaz
(chapitre 2, paragraphe 3). A I'adsorption, la configuration de basse densité (coexistence
d’un film adsorbé avec le réservoir de gaz) peut persister de maniere métastable au dela
de la pression de transition. La transition s’effectue alors a une pression, dite critique,
donnée par I’équation de Kelvin dans laquelle on introduit une forme de ménisque cylin-
drique. Due a la présence de l'interface gaz/liquide qui constitue une zone de nucléation
de la phase gazeuse, la désorption s’effectue a I’équilibre thermodynamique dont la pres-
sion est donnée par 1’équation de Kelvin dans laquelle on introduit une forme de ménisque
hémisphérique.

Un tel raisonnement prévoit en revanche la réversibilité de la transition dans le cas
d’un pore ouvert a une seule extrémité en attribuant la méme interface hémisphérique
durant I'adsorption et la désorption. Le systeme ne peut persister de maniere métastable
a I’adsorption puisque le fond du pore constitue une zone de nucléation de la phase liquide
qui impose que la transition s’effectue a 1’équilibre thermodynamique.

Les calculs de gaz sur réseau [1] et les simulations Monte Carlo [2] soulignent cet
effet majeur de la présence d’une interface gaz/liquide puisque la désorption d’un fluide
confiné dans un pore de longueur infinie (absence d’une interface gaz/liquide physique)
se produit a la limite de métastabilité alors que dans le cas de pores de longueur finie, la
désorption se produit a la pression d’équilibre thermodynamique.

Nous avons vu au chapitre 1 que le silicium mésoporeux présente un certain nombre de
propriétés intéressantes dans le cadre de I’étude du phénomene de condensation capillaire
puisqu’il s’agit d’'un matériau ordonné bien caractérisé [3]. L’absence d’interconnections
entre les pores de ce matériau ainsi que la possibilité d’estimer la distribution de tailles
de pore font de ce matériau un bon candidat pour tester les différents modeles et théories
qui décrivent la condensation capillaire dans une assemblée de pores indépendants.



La figure 3.14 présente une isotherme d’adsorption d’azote obtenue a 77 K pour une
membrane de silicium poreux (pore ouvert aux deux extrémités). La distribution de tailles
de pore de I’échantillon est centrée autour de 13 nm et présente une dispersion importante
(£6 nm). Le cycle adsorption/désorption présente une large boucle d’hystérésis de forme
dissymétrique qui correspond au type H2 dans la classification de 'TUPAC [4] et au type
E dans la classification proposée par De Boer [5]. La quantité d’azote adsorbée augmente
brusquement durant la condensation capillaire du fluide dans les pores qui se produit
pour des pressions comprises entre 0,55 Py et 0,8 Py. Lorsque tous les pores sont remplis
de la phase dense (P > 0,8 Py), la quantité adsorbée ne croit plus et il faut attendre la
pression de vapeur saturante Py pour observer la condensation tridimensionnelle du fluide
dans la cellule d’analyse. La branche de désorption, située a des pressions plus faibles que
les pressions de condensation, a une pente plus importante que la branche d’adsorption
et confere un aspect dissymétrique aux boucles d’hystérésis.
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Fic. 3.14 — Isotherme d’adsorption d’azote a 77 K obtenue pour une couche de silicium
poreux présentant des pores ouverts aux deux extrémités.

Etant donné la largeur de la distribution de tailles de pore de I’échantillon, la raideur
de la branche de désorption est surprenante et une telle dissymétrie de boucle d’hystérésis
n’est pas attendue dans le cadre des modeles et théories décrivant la condensation capil-
laire dans une assemblée de pores indépendants. En effet, pour une distribution de tailles
de pore donnée, le modele mésoscopique de Cohan (Chapitre 2, paragraphe 2) prédit des
branches d’adsorption et de désorption de pentes similaires. De plus, les calculs de fonc-
tionnelles de densité menés dans des pores indépendants de différentes tailles par Ball et
al. confirme que la boucle d’hystérésis attendue, en supposant la désorption a 1’équilibre
thermodynamique, est plutot symétrique [6]. La raideur de la branche de désorption ob-
servée expérimentalement semble indiquer que ce processus ne peut pas étre décrit par
une approche de pores cylindriques indépendants au sein desquels la désorption du fluide
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se produirait a la pression d’équilibre thermodynamique [7].

A Pinstar du silicium poreux, les oxydes céramiques MCM 41 (chapitre 1, paragraphe
6) ont permis de reposer en termes simples la question de 'origine du phénomene de
condensation capillaire et de son irréversibilité. La figure 3.15 présente I'isotherme d’ad-
sorption d’azote (77 K) obtenue pour un échantillon MCM 41. Les pores du matériau
MCM 41 sont cylindriques et quasi-monodisperses d’une taille d’environ 9,0 nm [8].
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F1G. 3.15 — Isotherme d’adsorption d’azote a 77 K obtenue pour un échantillon MCM 41
dont le diametre des pores est 9,0 nm. D’apres [8].

Un résultat important ressort de la comparaison des isothermes d’adsorption obtenues
pour 'échantillon de silicium poreux et I’échantillon MCM 41 qui présentent similaire-
ment des pores ouverts aux deux extrémités. Méme si les pores de I’échantillon MCM 41
sont plus petits que la dimension moyenne des pores du silicium poreux, la condensation
s’effectue a une pression légerement supérieure a la pression de condensation observée
pour les pores du silicium poreux. Ce résultat montre que l'irrégularité (non circularité)
des pores du silicium poreux a un effet important sur la pression de condensation du
fluide dans les pores [9].

L’ensemble des chapitres suivants traitent des questions soulevées par les résultats
expérimentaux qui viennent d’étre brievement présentés. Le quatrieme chapitre de ce
mémoire présente une étude de I’adsorption de gaz dans des pores de différentes dimen-
sions et de différentes morphologies. Nous discutons I'effet de la taille du pore mais aussi
effet de la morphologie du pore (angles, dissymétrie) sur ’épaisseur moyenne du film
adsorbé. Enfin, ce chapitre présente une étude de 'effet de la rugosité des parois du pore
sur l'adsorption de gaz.

L’objectif du travail présenté au cours du quatrieme chapitre est d’obtenir une des-
cription valide de l'interface gaz/liquide avant condensation du fluide et ainsi de pouvoir
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étudier 'effet de la morphologie du pore sur la pression de condensation au cours du cin-
quieme chapitre. En étudiant expérimentalement et par simulation I’adsorption /condensation
de gaz dans des pores ouverts a une ou aux deux extrémités, nous discutons la conjecture
proposée par Cohan ;l’objectif étant de revisiter les mécanismes de condensation dans des
pores de dimension mésoscopique. Enfin, ce chapitre a également pour objet I'étude de
'origine de l'irréversibilité de la transition gaz/liquide dans des pores mésoscopiques. En
particulier, nous présentons une discussion du statut des processus de désorption. Cette
partie comporte notamment une étude des boucles d’hystérésis obtenues pour différents
gaz simples (Ng, Ar, Kr).
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Chapitre 4

Physisorption de gaz dans un milieu
mésoporeux

Ce chapitre traite de la physisorption de gaz a la surface de mésopores. Une des mo-
tivations de ce travail releve des applications pratiques de I’adsorption isotherme de gaz
dans le domaine de la caractérisation des solides poreux [1] [2]. D'un point de vue plus
fondamental, I’étude de I’évolution de I’épaisseur du film adsorbé en fonction de la pres-
sion de gaz concerne la description quantitative du phénomene de condensation capillaire.
En effet, nous avons vu au chapitre 2 le role central du film adsorbé a la surface des pores
et de sa stabilité thermodynamique dans le phénomene de condensation capillaire [3]
[4]. Dans des pores de géométrie simple (pore fente, cylindrique), de nombreuses études
théoriques et numériques (simulations moléculaires) ont montré que la pression de transi-
tion gaz/liquide dans des pores de dimension supérieure & 8 nm est correctement décrite
par I’équation de Kelvin pourvu que le rayon du pore Ry soit remplacé par le rayon du
pore diminué de I’épaisseur du film adsorbé (Rg - t) [5]. Enfin, Saam et al. ont proposé
que la pression de condensation capillaire soit déterminée par la limite de stabilité du
film adsorbé & la surface du pore [6]. L’interprétation des résultats expérimentaux dans
le cadre de ces prédictions théoriques est souvent limitée par les hypotheses faites sur
la géométrie des pores (pore fente, cylindrique, longueur infinie, description continue du
substrat, surface lisse, ...). Il devient alors nécessaire de s’intéresser a I’adsorption de gaz
a la surface de pores d’une géométrie non idéale et présentant par exemple des défauts
morphologiques.

Les deux objectifs de ce chapitre sont (i) de définir & partir des quantités adsorbées a
la pression P I'épaisseur du film adsorbé t(P) et (i7) d’obtenir une description valide de
'interface gaz/adsorbat dans le cas de pores de différentes tailles et différentes morpho-
logies. La premiere partie a pour objet d’introduire le concept de film adsorbé (t-plot)
et de présenter les résultats obtenus pour le silicium mésoporeux. La deuxieme partie de
ce chapitre présente une étude de l'effet de confinement. La troisieme partie traite de
effet de la rugosité de surface (microporosité) sur la physisorption de gaz. Nous avons
aussi étudié l'effet d’une rugosité étendue en traitant le cas d’'un pore présentant une
constriction. Dans une quatrieme partie, nous discutons 'effet de la morphologie du pore



en considérant des pores de section non circulaire (hexagonale, ellipsoidale). Enfin, 1’en-
semble des résultats obtenus permettront de discuter dans la derniere partie la validité
de la théorie Frenkel Halsey Hill et du modele BET que nous avons présentés au chapitre 2.

Lorsqu’on étudie le phénomene de physisorption, la quantité pertinente n’est pas la
quantité adsorbée brute (nombre de molécules) qui dépend de la surface d’adsorption
du matériau, mais 1’épaisseur moyenne du film adsorbé. Pour extraire 1’épaisseur du
film adsorbé a partir d’une isotherme d’adsorption, il est donc nécessaire de connaitre
la morphologie du matériau pour obtenir sa surface d’adsorption [7]. Dans le cas d'un
substrat plan, ’épaisseur moyenne du film adsorbé t(P), & une pression P donnée, est
simplement reliée & la quantité adsorbée N(P) par :

N(P) = p t(P) Sads (4.1)

oll Suqs est la surface d’adsorption et p la densité, en molécules par unité de volume, de
I’adsorbat.

Lorsqu’on s’intéresse a ’adsorption dans un milieu poreux ayant des pores de quelques
nanometre de diametre, I’équation (4.1) ne peut rendre compte de l'effet de la courbure
des pores. L’adsorption d’'une monocouche sur la paroi du pore conduit en effet a une
diminution de la surface d’adsorption pour la monocouche suivante. Le cylindre est la
seule géométrie de pore permettant de traduire de maniere exacte une quantité adsorbée
en une épaisseur de film. Supposons un pore de rayon Ry et de longueur L, il est possible
de prendre en compte l'effet de la courbure du pore et I’équation donnant, a une pression
P, la quantité adsorbée en fonction de 1’épaisseur du film adsorbé sur la surface du pore
tR, devient [8] [9] :

N(P) = pr L[Rg - (RO - tRO(P))Q} (4.2)

L’ensemble des deux équations (4.1) et (4.2) permettent de définir ce que ’on nomme
dans la littérature le t-plot (ou t-curve) et qui correspond a I’épaisseur statistique moyenne
de la couche adsorbée a la surface d'un substrat.

Les équations (4.1) et (4.2) soulignent que la conversion d’une quantité adsorbée en
une épaisseur de film recquiert la connaissance de la densité p de la phase adsorbée. Cette
densité est généralement choisie comme étant égale a la densité p, de la phase liquide
3D. La justification de cette hypothese est donnée par les travaux de diffusion de neu-
trons éffectués sur des expériences d’adsorption in situ. Coulomb et al. [10] ont montré
que la signature de 1’azote adsorbé dans une matrice MCM 41 consistait en la présence
d’un maximum de l'intensité diffusée autour d’un vecteur d’onde @) ~ 1,80 A7 dans
les spectres de l'intensité diffusée. Ce résultat, obtenu quelque soit la quantité adsorbée,
correspond bien a la distance moyenne entre molécules d’azote dans la phase liquide 3D
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(~ 3,5 A) Les longueurs de cohérence de la phase, traduites par la largeur du pic ob-
servé sont pour différentes quantités adsorbées de 'ordre de Leope, =~ 20 — 25A. De telles
valeurs indiquent que l'organisation des molécules Ny adsorbées est caractérisée par un
ordre a courte distance tel que celui de la phase dense homogene.

Les pores du silicium mésoporeux dont les sections sont non circulaires permettent
d’étudier l'effet de la morphologie du pore (présence d’angle, dissymétrie) sur ’adsorp-
tion de gaz, et ce, de maniere relativement simple puisque le matériau est constitué d'une
assemblée de pores non connectés et bien caractérisés (cf. chapitre 1) par microscopie
électronique en transmission (MET). Le périmetre et la section de chaque pore de la
couche poreuse sont extraits d’une analyse numérique d'un cliché MET en vue de plan.
La somme de I’ensemble des périmetres, multipliée par la longueur des pores, est une
estimation de la surface géométrique de I'échantillon poreux (chapitre 1). La distribution
de tailles de pore obtenue pour une couche de silicium de porosité 70 % [11] est montrée
sur la figure 1.15(b) du chapitre 1. La taille de chaque pore a été estimée a partir de
sa section comme le diametre d'un cercle d’aire identique. La dimension moyenne des
pores de la couche est de 25 nm. La dispersion en tailles de pores, donnée par la largeur
a mi-hauteur des distributions, est de 'ordre de la moitié de la dimension moyenne des
pores, soit 13 nm pour ’échantillon de porosité 70 %.

A partir des expériences d’adsorption d’azote (77 K) menées pour la couche de po-
rosité 70 % (figure 4.1(a)), nous avons estimé jusqu’au point d’ouverture de la boucle
d’hystérésis (P ~ 0,65 Py) deux épaisseurs de film adsorbé. En utilisant la distribution
de tailles de pore, la quantité adsorbée a été convertie a I’aide de I’équation (4.2) en une
épaisseur de film adsorbé couvrant la surface des pores [12]. Cette conversion suppose
donc que les pores du silicium poreux peuvent étre assimilés a des cylindres. La deuxieme
épaisseur de film a été déterminée via I’équation (4.1) et correspond au rapport de la
quantité adsorbée et de la surface géométrique de la couche poreuse (estimée a partir des
périmetres des sections de pore). Nous avons supposé (i) la densité de la phase adsorbée
égale & la densité tridimensionnelle de 'azote liquide pg et (i7) 'épaisseur du film adsorbé
indépendante de la taille du pore :

N(P)=pyr LY, [R? - (Ré - tRo<P))2] Q (4.3)

tg,(P) =t(P)  VRg (i4)

Les deux estimations de ’épaisseur du film adsorbé sont comparées sur la figure
4.1(b). L’utilisation de la distribution de tailles de pore (hypothese de pores de forme cy-
lindrique) conduit & un film adsorbé apparent plus épais que celui déterminé via la surface
géométrique de la couche poreuse (estimée & partir des périmetres des pores). Ce résultat
provient de ce que la distribution de tailles de pore ne rend évidemment pas compte
de I'ensemble de la surface d’adsorption de I'échantillon. La validité de I’équation (4.2)
proposée pour un pore cylindrique et que nous avons utilisée pour déterminer 1’épaisseur
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du film adsorbé a partir de la distribution de tailles de pore, dépend donc de I’écart de
la section des pores a une géométrie parfaitement cylindrique. Dans le cas de pores de
section non circulaire, tels que ceux du silicium mésoporeux, la forme polygonale et dis-
symétrique de la section augmentent significativement la surface spécifique du matériau
et 'assimilation de ceux-ci a des pores cylindriques conduit a une erreur importante. Ce
résultat montre que la connaissance de la dimension moyenne des pores n’est pas suffi-
sante pour déterminer 1’épaisseur du film adsorbé a partir des expériences d’adsorption
de gaz.
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Fi1a. 4.1 - (a) Isotherme d’adsorption d’azote mesurée a 77 K dans une couche de sili-
cium mésoporeux (porosité 70 %). (b) Epaisseur du film adsorbé dérivée de l'isotherme
d’adsorption montrée en (a) : (O) a partir de la distribution de tailles de pore cylindrique
d’une section équivalente a celle des pores réels, (o) a partir de la surface géométrique de
la couche poreuse.

L’équation (4.1) permet de rendre compte de l’ensemble de la surface d’adsorp-
tion mais donne une estimation inférieure de 1’épaisseur du film adsorbé puisque elle
néglige l'effet de la courbure du pore. En effet, nous avons déja noté que 'augmenta-
tion de I’épaisseur du film adsorbé conduit a une diminution de la surface d’adsorption.
Considérons un pore cylindrique de rayon Rq et de longueur L a la surface duquel est ad-
sorbée une quantité N(P) lorsque la pression de gaz est P. t.(P) et t(P) sont les épaisseurs
de film adsorbé, déterminées a partir de N(P) via ’équation (4.1) et ’équation (4.2) res-
pectivement. t(P) est donc Iépaisseur réelle du film adsorbé dans le pore cylindrique alors
que t.(P), qui ne tient pas compte de l'effet de diminution de la surface d’adsorption,
est une sous-estimation de t(P). Ces deux estimations de ’épaisseur du film adsorbé sont
simplement reliées par :

(4.4)
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Dans le cas d'un pore cylindrique, ’erreur relative inhérente a I'utilisation de I’équation
(4.1) est donc :

At(P)  t(P)
t(P)  2Ro

(4.5)

Ainsi, pour la couche de porosité 70 % dont les pores ont un rayon moyen de 12,5 nm,
la correction pour tenir compte de la diminution de la surface au cours de ’adsorption
reste tres faible. A une pression de 0.7 Py ou le film a une épaisseur de 1,0 nm (figure
4.1), cette correction est alors maximale et vaut 0,05 nm. Nous attendons donc que 1'ef-
fet de la courbure du pore sur I’épaisseur du film adsorbé t(P) soit négligeable pour de
grands mésopores tels que ceux du silicium poreux. Dans le cas de mésopores de petites
dimensions, tels que les oxydes céramiques MCM 41, cet effet devient important et il est
nécessaire de corriger les fonctions t(P) obtenues ou d’utiliser, lorsque la géométrie des
pores le permet, ’équation 4.2 proposée pour un cylindre.

Nous avons jusqu’ici considéré que ’épaisseur du film adsorbé a une pression P est
indépendante de la taille du pore. Afin de justifier a posteriori une telle hypothese, nous
avons réalisé une étude de l'effet du confinement sur la physisorption de gaz dans un
milieu mésoporeux. Ce travail fait 'objet du paragraphe suivant.

4.1 Effet du confinement sur la physisorption

Dans cette section nous présentons une étude de 'effet du confinement sur la physi-
sorption de gaz a la surface de mésopores. D’un point de vue expérimental, les pores des
oxydes céramiques MCM 41 présentent une morphologie plus simple que celle des pores
du silicium poreux qui permet de traduire exactement la quantité adsorbée a une pression
donnée en une épaisseur de film homogene couvrant la surface du pore. D’autre part, I'uni-
cité de la dimension des pores des échantillons MCM 41 permet, pour une taille de pore
Ro donnée, d’étudier de fagon simple et quantitative le comportement de cette épaisseur
de film en fonction de la pression [13]. En complément de cette étude expérimentale, nous
avons réalisées des simulations Monte Carlo dans I’ensemble grand canonique d’adsorp-
tion d’argon (77 K) dans des pores cylindriques de différents diametres qui permettent
de discuter I'effet du confinement sur ’épaisseur du film adsorbé. Enfin, nous avons aussi
menée une telle étude a partir des prédictions du modele phénoménologique proposé par
Celestini, Denoyel et Pellenq.
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4.1 Effet du confinement sur la physisorption

4.1.1 Discussion expérimentale d’un effet de confinement

La figure 4.2 présentent les épaisseurs de film d’argon déterminées a partir des iso-
thermes d’adsorption (77 K) obtenues par Kruk et al. [14] pour différentes matrices MCM
41. La conversion de la quantité adsorbée en une épaisseur de film a été obtenue a 'aide
de I"équation (4.2) qui permet de rendre compte de l'effet de la courbure des pores. Les
différents t-plots expérimentaux sont présentés sur la figure 4.2. La brusque divergence
des épaisseurs de film adsorbé correspond a la condensation capillaire du fluide au sein des
pores et ne représente donc pas a priori une épaisseur de film adsorbé. Il est généralement
admis que la condensation capillaire est signalée par une rupture de pente de la quantité
adsorbée. Nous discutons un peu plus loin la validité de cette hypothese. La comparai-
son des t-plots obtenus expérimentalement indique que I’épaisseur du film adsorbé, avant
condensation, est similaire pour des pores d’un diametre supérieur a 4,0 nm. Pour des
pores de diametre inférieur a 4,0 nm, 'épaisseur du film adsorbé croit lorsque la taille
du pore décroit. Une étude similaire effectuée pour I'argon a 87 K [15] montre que ces
résultats restent valables a une telle température. Il semble donc que ’on puisse définir un
diametre critique, autour de 4 nm, au dela duquel il n’existe pas d’effet de confinement
sur la physisorption de gaz.
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F1G. 4.2 — Epaisseurs des films Ar adsorbés a 77 K dans des oxydes céramiques MCM
41 présentant des pores de différents diametres : 6,0 nm (o), 5,5 nm (), 4,8 nm (D), 4,5
nm (m), 4,2 nm (o), 3,9 nm (a), 3,5 nm (v), 3,2 nm (v) et 2,6 nm (s). La divergence des
courbes correspond a priori a la condensation capillaire du fluide au sein des échantillons
et ne représente donc pas une épaisseur de film adsorbé. La limite entre le phénomene
d’adsorption et le phénomene de condensation capillaire est signalée par la rupture de
pente. D’apres [14].

Kruk et al. ont mené une étude expérimentale similaire pour ’adsorption d’azote a
77 K dans différentes matrices MCM 41 [16]. Les épaisseurs de film adsorbé obtenues
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F1G. 4.3 — Epaisseurs des films Ny adsorbés a 77 K dans des oxydes céramiques MCM
41 présentant des pores de différents diametres : 5,6 nm (m), 5,3 nm (0), 4,9 nm (a), 4,6
nm (a), 4,2 nm (e) et 3,9 nm (o). La divergence des courbes correspond a priori a la
condensation capillaire du fluide au sein des échantillons et ne représente donc pas une
épaisseur de film adsorbé. La limite entre le phénomeéne d’adsorption et le phénomene de
condensation capillaire est signalée par la rupture de pente. D’apres [16].

sont présentées sur la figure 4.3. Les films adsorbés obtenus pour 'azote a 77 K sont
légerement plus épais que ceux extraits pour 'argon a la méme température. Cet écart
est d’environ 2 & 2,5 A. De maniere similaire au cas de Pargon & 77 K, les résultats de
Kruk et al. montrent qu'il existe un diametre critique en dessous duquel la fonction t(P)
s’écarte du comportement obtenu pour des pores de diametre supérieur. Cette valeur,
identique pour 'argon et 'azote, se situe autour d’un diametre de 4 nm correspondant a
une dizaine de diametres de 'adsorbat. Ce résultat semble indiquer que 'effet du confi-
nement est indépendant du couple adsorbat/substrat considéré. Enfin, notons que dans
le cas de 'argon cette valeur est indépendante de la température.

4.1.2 Simulation Monte Carlo dans ’ensemble grand canonique

Apres les résultats expérimentaux et les prédictions du modele CDP, les simulations
Monte Carlo dans l’ensemble grand canonique constituent une troisieme voie d’étude
de l'effet du confinement sur la physisorption de gaz. Nous avons simulé 1’adsorption
d’argon a 77 K dans des pores cylindriques de différents diametres mésoscopiques [17].
L’ensemble des étapes de modélisation nécessaire a la mise en oeuvre de ces simulations
a été présenté dans le chapitre 3. Les profils de densité des atomes Ar adsorbés dans un
pore cylindrique montre que la structure de ’adsorbat est proche de celle de la phase
dense tridimensionnelle (chapitre 3, paragraphe 3). En effet, méme si la phase adsorbée
présente des oscillations de densité a proximité de la surface du pore qui traduisent la
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mise en couche des atomes, les pics de densité ont une valeur moyenne proche de la den-
sité tridimensionnelle de I'argon & 77 K (p ~ 1,45 g/cm?). 1l est alors possible d’intégrer
le profil de densité et de convertir, a I’aide de la densité tridimensionnelle de I'argon a 77
K, le nombre d’atomes adsorbés en une épaisseur de film adsorbé. La figure 4.4 illustre
le principe de cette modélisation & ’aide d’une configuration de ’argon adsorbé dans un
pore de diametre 4,0 nm et du profil de densité correspondant. Cette détermination de
I'épaisseur du film adsorbé t(P) correspond a ’équation (4.2) proposée dans le cas d'un
pore de section circulaire. En particulier, cette modélisation est identique a celle utilisée
dans le cas des résultats expérimentaux de Kruk et al. que nous avons présentés au début
de ce paragraphe.
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Fia. 4.4 — (a) Configuration a I’équilibre des atomes Ar adsorbés a 77 K dans un pore
cylindrique de diametre 4,0 nm (Simulation GCMC). Les sphéres noires correspondent
aux atomes d’hydrogene qui délimitent la surface du pore, les spheres blanches sont les
atomes Ar. (b) Profil de densité correspondant a la configuration montrée en (a). Le trait
continu indique dans chaque cas I’épaisseur du film adsorbé obtenu d’apres la modélisation
proposée.

La figure 4.5 présente ’évolution avec la pression des films adsorbés a 77 K dans
des pores cylindriques infiniment longs de diametre 4,0 nm, 6,0 nm et 10,0 nm. Les
pores sont de nature silicique et ont été obtenus par la procédure décrite au chapitre 3
(paragraphe 3) de ce manuscrit. Nous avons aussi reporté les données obtenues par simu-
lation d’adsorption sur un plan qui constitue un systeme de référence. Les dimensions du
substrat plan (10,0 nmx10,0 nm) sont rendues infinies par 1'application de conditions
périodiques aux limites. Les simulations moléculaires indiquent qu’il n’existe pas d’ef-
fet de confinement sur la physisorption pour un pore cylindrique de diametre 10,0 nm,
puisque I’épaisseur du film adsorbé est similaire a celle obtenue pour le substrat plan. En
revanche, pour des pores de dimension inférieure ou égale a 6,0 nm, la figure 4.5 montre
que I’épaisseur du film croit lorsque la taille du pore décroit. Plus exactement, la pente
de I'épaisseur du film adsorbé est, a une pression donnée, d’autant plus grande que la
taille du pore est petite. Ce résultat est qualitativement en accord avec les expériences
d’adsorption réalisées par Kruk et al. et les prédictions du modele CDP. Le diametre au
dela duquel I’épaisseur du film adsorbé est indépendante du confinement est légerement
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F1a. 4.5 — Simulations GCMC : Epaisseur du film Ar adsorbé (77 K) dans un pore de
diametre 4.0 nm (0), 6.0 nm (o), 10,0 nm (¢). (e) indique 1'épaisseur du film adsorbé
obtenu pour un substrat plan.

supérieur dans le cas des simulations GCMC (6,0 nm) mais reste proche de la valeur que
nous avons obtenue précédemment (4,0 nm). Etant donné la difficulté d’estimer pour les
t-plots expérimentaux la limite du domaine de physisorption (initiation du phénomene de
condensation), nous ne discutons pas cet écart et retenons uniquement que les différentes
approches considérées montrent que le diametre critique correspond a une dizaine de
diametres de ’adsorbat.

Avant de conclure cette étude de l'effet du confinement sur l'adsorption de gaz
dans un solide mésoporeux, nous faisons ici un aparté afin de comparer quantitati-
vement les épaisseurs de film adsorbé obtenues par simulation et expérimentalement.
La figure 4.6 compare pour deux pores de diametre 4,0 nm et 6,0 nm, I'épaisseur du
film adsorbé obtenue par simulation et déterminée expérimentalement. Pour chaque
diametre de pore envisagé, les simulations Monte Carlo surestiment la fonction t(P)
observée expérimentalement. Ce désaccord a sans doute plusieurs origines que nous
présentons maintenant. (7) Nous avons vu que la chaleur isostérique d’adsorption obtenue
par simulation surestime a bas taux de recouvrement du substrat la valeur déterminée
expérimentalement (chapitre 3, figure 3.12). Ce résultat semble indiquer que les poten-
tiels utilisés dans les simulations sont trop forts et conduisent a des épaisseurs de films
adsorbés plus épais que ceux observés expérimentalement. (i7) Il est possible que les
matrices poreuses utilisées en simulation ne reproduisent pas la texture de la surface
des échantillons expérimentaux : la procédure d’amorphisation du pore engendre, par
le déplacement aléatoire des atomes (chapitre 2, paragraphe 3) des trous a la surface
du substrat qui constituent des sites d’adsorption préférentiels et augmentent ainsi si-
gnificativement la quantité adsorbée. Méme si ces sites sont peu nombreux (~ 200), ils
peuvent en effet représenter une part non négligeable du petit nombre d’atomes traités
en simulation (quelques milliers) et expliquer une partie du désaccord sur les épaisseurs
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du film adsorbé entre simulation et expérience. Notons néanmoins que les épaisseurs t(P)
déterminées expérimentalement semblent tres faibles; inférieures a deux monocouches a
une pression de 0,5 Py (pour I'argon). En effet, les calculs de fonctionnelle de densité
effectuées par Neimark dans le cas de 'adsorption d’argon a 77 K montrent que I’adsorp-
tion de la deuxieme monocouche s’effectue a une pression de 0,27 Py [18]. Ce résultat
théorique est en désaccord important avec les t-plots expérimentaux montrés sur la fi-
gure 4.6. Enfin, les simulations GCMC d’adsorption d’argon dans des pores de graphite
(effectuées par Maddox et Gubbins), dont l'interaction avec I’argon est plus faible que
dans le cas de la silice, confirment que I’épaisseur du film adsorbé avant condensation
est supérieure & trois monocouches [19]. Nous avons reporté sur la figure 4.6 quelques
épaisseurs de film adsorbé qu’ont obtenues Maddox et Gubbins. (iii) Il semble que I'in-
certitude sur l'estimation du diametre des pores des échantillons MCM 41 (quelques
angstreems) conduisent a des erreurs importantes sur 1’épaisseur du film adsorbé ob-
tenu expérimentalement. Ainsi, une sous estimation du diametre des pores conduit a une
épaisseur de film adsorbé inférieure a I’épaisseur réelle. Findenegg et al. ont récemment
proposé une étude de ’épaisseur du film adsorbé dans des pores MCM 41 par diffusion de
neutrons aux petits angles [20]. Leur étude reporte que la barre d’erreur sur 1’épaisseur
du film peut étre de l'ordre de 3 A et est due & I'incertitude sur la taille des parois du
matériau (l'incertitude relative At/t est I'incertitude sur la taille du pore AR/R). Une
illustration des erreurs liées a cette incertitude est la non superposition des isothermes
d’adsorption obtenues indépendamment par Kruk et al. [14] et Morishige et al. [21] pour
un oxyde céramique MCM 41 censé présenter des pores d’'un méme diametre (4,2 nm).
Morishige et al. observe la condensation du fluide a une pression relative de 0,4 P contre
0,46 Py pour Kruk et al.. Ainsi, si le désaccord entre les résultats de simulation et les
données expérimentales est en relatif important, 1’écart absolu (au plus un atome) peut
étre en partie expliqué par les différentes causes que nous venons de proposer.
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F1G. 4.6 — (a) Epaisseur du film Ar adsorbé (77 K) dans un pore MCM 41 de diametre
4,0 nm : Simulation GCMC (O), Expérience (a). (b) Epaisseur du film Ar adsorbé (77
K) dans un pore MCM 41 de diametre 6,0 nm : Simulation GCMC (o), Expérience (o).
(e) Données extraites des simulations de Maddox et Gubbins pour 'adsorption Ar a 77
K dans un pore cylindrique de graphite de diametre 4,78 nm [19].

L’étude de l'effet du confinement sur la physisorption de gaz que nous venons de
présenter montre que pour de larges pores tels que les pores du silicium mésoporeux il
n’est pas attendu d’effet de confinement. Ceci montre a posteriori qu’il est justifié pour le
silicium poreux de supposer la fonction t(P) indépendante de la taille des pores. La figure
4.7 présente les épaisseurs de film d’azote adsorbé (77 K) au sein de la couche de silicium
mésoporeux (porosité 70 %, diameétre moyen des pores 25 nm) et d’un échantillon MCM
41 dont la dimension des pores est 5,9 nm. La comparaison des deux t-plots indique
que les films adsorbés dans ces deux matrices différentes sont d’une épaisseur similaire.
De maniere intéressante, le film adsorbé obtenu pour ’échantillon MCM 41 présente un
coude aux basses pressions plus marqué que celui observé pour 1’échantillon de silicium
poreux. Afin de vérifier si la différence de nature chimique des deux substrats (silicium
monocristallin couvert d’atomes d’hydrogene pour le silicium mésoporeux et silice pour
les échantillons MCM 41), nous avons caractérisé l'influence de la chimie de surface en
comparant 'adsorption d’azote a 77 K sur un substrat de silicium poreux monocristal-
lin et sur le méme substrat que nous avons amorphisé en préoxydant a 300°C pendant
une heure (figure 4.8). La silice ayant une densité proche de celle du silicium cristallin
(psi = 2,3 g/cm?), Papport d’atomes d’oxygene au cours de 'oxydation conduit & une
augmentation du volume du substrat. Cette augmentation, correspondant a une dimi-
nution légere de la taille des pores, explique que le volume poreux de la matrice oxydée
soit plus faible que celui de la matrice de silicium monocristallin. En admettant que le
coude présenté par les isothermes d’adsorption aux basses pressions indique la fin de
I’adsorption d’une premiere monocouche, deux résultats ressortent de cette étude : 1’ad-
sorption de la premiere monocouche s’effectue a plus basse pression sur un substrat de
silice que sur un substrat de silicium et semble donc indiquer que 'énergie d’interac-
tion de 'azote avec la silice est plus forte que 1’énergie d’interaction de 1’azote avec le
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silicium. L’autre résultat important est que ’adsorption au dela de la premiere mono-
couche semble ne pas dépendre de I'énergie d’interaction de 1’adsorbat avec le substrat
puisque la quantité adsorbée est quasi identique pour les deux substrats et justifie que
I’'on compare quantitativement 1’adsorption sur un substrat de silicium et 1’adsorption
sur un substrat de silice. Ce résultat indique a priori que I’épaisseur du film adsorbé est
peu dépendante du couple adsorbat/substrat considéré. Enfin, cette comparaison permet
d’expliquer pourquoi le coude que présente les fonctions t(P) aux basses pressions est plus
marqué pour I’échantillon MCM 41 que I’échantillon de silicium mésoporeux (figure 4.7).
Le fait d’obtenir des fonctions t(P) similaires pour ces deux échantillons semble indiquer
que la morphologie irréguliere des pores du silicium poreux n’a pas d’effet important sur
I'adsorption de gaz avant condensation. Pour de si grands mésopores (d ~ 25 nm), il
semble que I'épaisseur du film adsorbé ne soit pas sensible aux différents angles et a la
dissymétrie que peut présenter la surface du matériau. Enfin, le fait que 1’on trouve des
t-plots similaires pour le silicium poreux et 1’échantillon MCM 41 semble indiquer que
'estimation de la taille des pores pour ce dernier est correcte (puisque la dimension des
pores est une donnée nécessaire pour convertir une quantité adsorbée en épaisseur de film).
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F1Gc. 4.7 — (a) Epaisseur du film d’azote adsorbé a 77 K : (O) silicium mésoporeux de
porosité 70 % (diametre moyen des pores 25 nm), (a) pores MCM 41 de diametre 5,9
nm [16]. (b) Agrandissement sur la gamme de pressions relatives [0, 0, 2].
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F1a. 4.8 — Isotherme d’adsorption d’azote a 77 K sur un substrat de silicium (o) et sur
le méme substrat préoxydé thermiquement & 300°C (e).

4.1.3 Modele phénoménologique

Afin de compléter cette étude de 'effet du confinement sur la physisorption de gaz,
nous avons étudié les films adsorbés que prédit le modele développé par Celestini, De-
noyel et Pellenq (modele CDP). L’intérét de cette étude est que le modele CDP, dont
les parametres ont été ajustés pour reproduire les isothermes d’adsorption obtenues pour
des oxydes céramiques MCM 41 (chapitre 2, paragraphe 2), permet d’explorer une plus
large gamme de tailles de pores que les échantillons expérimentaux. Les épaisseurs des
films d’argon (87 K) et d’azote (77 K) adsorbés dans des pores cylindriques de différents
diametres ont été prédites a 'aide de ce modele. Les t-plots obtenus sont présentés sur la
figure 4.9 pour I'argon et la figure 4.10 pour I'azote. De maniere intéressante, le modele
CDP prédit que peu avant la condensation du fluide il y a un effet d’“accélération” de
I’épaisseur du film adsorbé. Ce résultat important indique que la partie ascendante des
branches d’adsorption des boucles d’hystérésis pourrait ne pas systématiquement traduire
la condensation du fluide au sein des pores mais correspondre a cette brusque augmen-
tation réversible du t-plot. Nous discutons ce point a la fin de ce paragraphe. Si nous
ne considérons pas cet effet de divergence du t-plot alors le modele CDP prédit pour
chaque gaz, en accord avec les résultats expérimentaux de Kruk et al., qu’au dela d'un
certain diametre critique I'épaisseur du film est indépendante de la taille du pore. En
particulier, le diametre de pore en dessous duquel on observe un effet de confinement
sur ’épaisseur du film adsorbé est identique a celui déterminé a partir des expériences
d’adsorption réalisées pour des échantillons MCM 41 (~ 4,0 nm). Notons que 'accord
entre les prédictions du modele CDP et les résultats expérimentaux était attendu puisque
les parametres du modele ont été ajustés pour reproduire un ensemble d’isothermes d’ad-
sorption réalisés sur des oxydes céramiques MCM 41 (chapitre 2, paragraphe 2).
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Fi1G. 4.9 — Modele CDP : Epaisseur du film Ar adsorbé a 87 K dans un pore de rayon
Ro : (a) 2,0 nm, (b) 4,0 nm, (c) 6,0 nm, (d) 50 nm.
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F1G. 4.10 — Modele CDP : Epaisseur du film Ny adsorbé a 87 K dans un pore de rayon
Ro : (a) 2,25 nm, (b) 4,25 nm, (c) 6,25 nm, (d) 50 nm.
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Les fonctions t(P) prédites par le modele CDP présentent, peu avant la pression de
condensation du fluide, un effet d’accélération (figures 4.9 et 4.10). De maniere intéressante,
cet effet d’accélération du t-plot est aussi prédit par la théorie Saam et Cole que nous
avons présentée au chapitre 2 [6]. De plus, cet effet d’accroissement rapide de la fonc-
tion t(P) pour des pressions proches de la condensation est aussi observé dans les cal-
culs de fonctionnelle de densité [22]. Enfin, les calculs de gaz sur réseau de 'adsorp-
tion/condensation dans des pores fentes [23] donnent des résultats similaires & ceux ob-
tenus par la DFT. En particulier, les calculs DF'T réalisés pour un substrat plan montre
que I'épaisseur du film adsorbé diverge a des pressions inférieures a la pression de va-
peur saturante du fluide Py. Ce comportement du film adsorbé a des pressions proches
de la pression de condensation est donc commun a l’ensemble des théories (DFT, gaz
sur réseau) et modeles (CDP, Saam et Cole) qui décrivent l’adsorption dans un milieu
confiné. En particulier, cet accord semble donner raison a l'interprétation de Saam et
Cole qui propose que le phénomene de condensation soit piloté par les instabilités du
film adsorbé. Ce comportement est du au fait que ces modeles et théories prédisent une
boucle d’hystérésis qui est une boucle de Van der Waals. Ainsi, la branche d’adsorption
(métastable) présente une courbure liée & la courbure de cette boucle de Van der Waals
et correspond ainsi a une augmentation rapide des quantités adsorbées juste avant la
condensation du fluide dans le ou les pores.

Un tel effet d’accélération du film adsorbé n’est pas observé dans les simulations d’ad-
sorption d’argon que nous présentons dans ce mémoire. En effet, les t-plots obtenus pour
différents pore cylindriques de silice montrent que leur pente est constante des le rem-
plissage de la premiere monocouche (figure 4.5). Les études de simulation numérique de
Maddox et Gubbins dans le cas de I'adsorption de gaz dans des pores de graphite ne
présentent pas non plus d’accroissement rapide de 1'épaisseur du film adsorbé [19]. Ils
semblent que cette absence d’effet sur les quantités adsorbées avant condensation soit du
au fait que la transition métastable gaz/liquide s’effectue avant que 'on décrive la par-
tie courbée de la boucle de Van der Waals. Ainsi, on n’observe pas l'effet d’accélération
sur les quantités adsorbées qui est attendu dans le cadre des théories et modeles citées
précédemment et qui décrivent l'ensemble de la boucle de Van der Waals (condensa-
tion a la limite spinodale). D’autres études par simulation Monte Carlo reportent que le
film adsorbé au sein de pores cylindriques présente cet effet d’accélération a des pressions
proches de la condensation du fluide. En particulier, I’ensemble des simulations effectuées
par Neimark et al. (argon et azote) semblent indiquer que ’épaisseur du film adsorbé aug-
mente brusquement peu avant la condensation [18] [24]. Le t-plot extrait des simulations
effectuées par Sarkisov et Monson [25] dans le cas d'un couple adsorbat/substrat in-
teragissant faiblement présente un comportement similaire. De maniere intéressante, les
simulations de dynamique moléculaire (effectuées par Heffelfinger et al.) présentent aussi
cet effet d’accroissement brutal de la quantité adsorbée avant condensation pour l'ad-
sorption d’argon dans un pore cylindrique de nature chimique CO, [26].

Cet effet du t-plot peu avant la pression de condensation capillaire ne doit évidemment
pas étre interprété en tant que transition de prémouillage. En effet, les transitions de
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prémouillage sont des transitions du premier ordre (discontinue) et ne sont observés que
pour des pressions trés proches de la pression de vapeur saturante Pg [27]. L'effet que
nous soulignons ici traduit plutot une instabilité du film adsorbé qui constitue une amorce
du phénomene de condensation capillaire.

I1 est possible que cet effet d’accroissement brutal de 1’épaisseur du film adsorbé soit
encore plus marqué lorsque les pores présentent du désordre morphologique (forme des
pores). Cette idée repose sur différentes études théoriques et numériques de ’adsorp-
tion de gaz sur/dans des systemes présentant du désordre. En effet, qu’il s’agisse de
désordre morphologique et topologique dans le cas du vycor 28] ou d'un désordre lié
a 'hétérogénéité énergétique d’une surface adsorbante [29], les simulations Monte Carlo
montrent qu’il existe un effet sur 1’épaisseur du film adsorbé semblable a celui prédit
théoriquement dans le cas de substrats lisses. L’idée est que le désordre morphologique
d’un pore pourrait conduire, a I’approche de la condensation, a une augmentation rapide
de la quantité adsorbée de la maniere suivante. Considérons le cas de I’adsorption dans un
pore présentant des angles : (i) aux basses pressions, le film adsorbé est identique a celui
que 'on obtiendrait pour un substrat plan et U'interface gaz/adsorbat est de méme forme
que celle du pore (les défauts que constituent les angles ne modifient pas 1’adsorption
de gaz), (i1) a 'approche de la condensation du fluide, l'interface gaz/adsorbat adopte
une forme plus symétrique (surface minimale pour minimiser 1’énergie libre du systeme).
Le passage du régime (i) au régime (ii) consiste en quelque sorte a lisser l'interface
gaz/adsorbat et pourrait correspondre, pour un désordre morphologique important, & un
accroissement brutal des quantités adsorbées avant condensation. Cette idée intéressante
indique qu’il pourrait exister dans les milieux poreux réels un effet d’accélération de
I’épaisseur du film adsorbé avant la pression de condensation qui serait lié au désordre
quelle que soit sa nature (cet effet d’augmentation rapide serait plus important que celui
attendu pour un pore lisse régulier). D’un point de vue expérimental, ce résultat impor-
tant indique que la partie ascendante des branches d’adsorption des boucles d’hystérésis
pourrait ne pas systématiquement traduire la condensation du fluide au sein des pores
mais correspondre a cette brusque augmentation réversible du t-plot. C’est en effet ce
qui est observé dans le cas des simulations de Pellenq et al. pour 'adsorption dans un
échantillon numérique de vycor [28]. Leurs simulations montrent que l'essentiel de la
branche d’adsorption obtenue correspond au remplissage continu de la matrice poreuse.
Seule la derniere partie de cette branche correspond a la condensation (irréversible) d’une
bulle de gaz restant au sein de la boite de simulation.

Une fagon de tester expérimentalement un effet d’accélération du t-plot a ’approche
de la condensation consiste a essayer de mettre en évidence la réversibilité des processus
de désorption initiées a des pressions situées le long de la partie ascendante des boucles
d’hystérésis (courbe de balayage). Notons que récemment Llewellyn a observé une telle
réversibilité lors d’expériences préliminaires sur I’adsorption d’argon et d’azote dans des
oxydes céramiques de type MCM 41 [30]. Les courbes de balayages sont réversibles des
lors que leur point initial, sur la branche d’adsorption, est situé a une quantité adsorbée
inférieure au premier quart de la boucle d’hystérésis. Nous discutons de nouveau au cha-
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pitre 5 la possibilité d'un effet d’accélération de I’épaisseur du film adsorbé a des pressions
proches de condensation. En particulier, nous considérons 'effet d’un tel phénomene sur
la pression de condensation du fluide confiné. Dans la suite de ce chapitre, nous n’en-
visageons pas un tel effet et concentrons plutot notre étude sur le domaine des basses
pressions (avant qu'un éventuel effet d’accélération puisse se produire).

Dans la suite de ce chapitre, nous étudions 'effet sur 'adsorption de gaz de ces défauts
morphologiques lorsqu’il s’agit de mésopores de plus petites dimensions que les pores du
silicium poreux. Ainsi, apres avoir étudié la courbure globale (taille du pore) dans ce
paragraphe, nous envisageons maintenant l’effet de la courbure des pores a des échelles
inférieures. Il s’agit d’étudier l'effet des défauts morphologiques du pore en considérant
I’adsorption au sein de pores de section polygonale ou ellipsoidale. Enfin, nous présentons
aussi une étude de l'effet de la rugosité de surface en considérant dans un premier temps
un pore dont la surface présente une rugosité atomique avant de considérer le cas d'un
pore présentant une rugosité étendue i.e. une constriction.
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4.2 Effet de la rugosité

Dans ce paragraphe nous présentons une étude de 'effet de la rugosité de surface sur
la physisorption de gaz. La rugosité, telle que nous ’avons considérée peut étre assimilée
a une microporosité puisque la taille des “défauts” créés par la rugosité est de 'ordre du
nanometre.

4.2.1 Mise en évidence expérimentale d’un effet de rugosité

A Tinstar des oxydes céramiques MCM 41, les échantillons SBA-15 présente un en-
semble de pores cylindriques de taille identique qui sont organisés en une structure de
symétrie hexagonale [31]. Le procédé de synthese de cette nouvelle génération d’oxydes
céramiques (chapitre 1, paragraphe 6) permet d’obtenir des matériaux dont les dimen-
sions de pores atteignent plusieurs nanometres (~ 6 — 9 nm) [32].

Les isothermes d’adsorption d’azote (77 K) obtenues pour une matrice MCM 41 et
une matrice SBA-15 sont présentées sur la figure 4.11. Les deux échantillons ont été ca-
ractérisés par diffusion de neutrons (SBA-15) ou diffraction de rayons X (MCM 41) et sont
censés posséder des pores d'un diametre identique autour de 6,5 nm. Or, la condensation
dans les pores de I’échantillon SBA-15 se produit a une pression supérieure a la pression
de condensation de I’échantillon MCM 41. Ce résultat semble indiquer que les pores du
matériau SBA-15 sont de plus grandes dimensions que les pores de 1’échantillon MCM
41. Du point de vue de la caractérisation des solides mésoporeux, ce désaccord montre
que la seule utilisation d’une technique de diffraction alliée a la connaissance du volume
poreux de I’échantillon peut conduire a une erreur non négligeable sur I’estimation du
diametre des pores. En particulier, les microcanaux connectant les pores dans le cas de
I’échantillon SBA-15 représentent une contribution non négligeable du volume poreux
qui n’est pas pris en compte dans le calcul de la dimension des pores. La suite de notre
raisonnement ne nécessite pas de connaitre précisément le diametre des pores et nous sup-
posons uniquement que les pores SBA-15 sont plus larges que ceux de I’échantillon MCM
41. Soit t(P) I'épaisseur du film adsorbé au sein de ces deux matrices. Pour deux pores
cylindriques de rayon différents, on attend que pour une méme fonction t(P) le rapport
quantité adsorbée avant condensation sur quantité adsorbée apres condensation croisse
lorsque la taille du pore décroit [33]. En effet, pour une méme épaisseur de film adsorbé,
la fraction du volume du pore occupé par ’adsorbat est d’autant plus importante que la
taille du pore est petite. Ce raisonnement reste valable si 'on envisage que ’épaisseur
du film adsorbé, a une pression donnée, est plus importante pour le cylindre de petite
dimension. Cette prédiction n’est pas vérifiée expérimentalement pour les deux oxydes
céramiques que nous venons de considérer. Il semble que ce résultat puisse s’expliquer
par la présence de canaux (micropores) qui connectent les pores de I’échantillon SBA-15
et dont le remplissage (des les basses pressions) augmente significativement la quantité
adsorbée avant condensation.
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F1G. 4.11 — Isotherme d’adsorption Ny (77 K) pour un échantillon MCM 41 (e) [13] et
pour un échantillon SBA-15 (o) [34].

Nous étudions dans le paragraphe suivant 'effet de la rugosité de surface sur la phy-
sisorption de gaz avant condensation par simulation Monte Carlo dans I’ensemble grand
canonique. L’échelle de rugosité considérée dans cette étude (~ 1 nm) permet d’assimiler
les “défauts” de la surface a des micropores. Ce travail permet donc de clarifier I'effet de
la microporosité sur ’adsorption de gaz.

4.2.2 Simulation Monte Carlo dans ’ensemble grand canonique

Nous avons mené parallelement des simulations Monte Carlo d’adsorption d’argon a
77 K dans un pore cylindrique lisse et dans un pore cylindrique rugueux. Le pore lisse
possede un diametre de 10,0 nm alors que le pore rugueux est constitué d’une assemblée
de 10 couronnes d'une méme épaisseur 1,07 nm mais de différents diametres (figure 4.12).
Le diametre moyen des cylindres est 9,4 nm et la dispersion autour de 5 A. Le pore ainsi
défini présente un enchainement de sillons dont la profondeur permet d’apparenter ces
défauts & une microporosité (< 2 nm).
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4.2 Effet de la rugosité

F1G. 4.12 — Pore cylindrique rugueux : le diametre moyen des couronnes est 9,4 nm et la
dispersion 0,5 nm. Les atomes de silicium sont en jaune, les atomes d’oxygene en rouge
et les atomes d’hydrogene en bleu.

La figure 4.13 présente l'isotherme d’adsorption pour les deux pores envisagés dans
cette étude de l'effet de rugosité. Les quantités adsorbées ont été normalisées au vo-
lume poreux pour pouvoir étre comparées. Cette normalisation est justifiée dans la me-
sure ou les résultats de simulation obtenus précédemment montrent qu’il n’y a pas de
différence d’effet de confinement entre un pore de diametre 10,0 nm et un pore de diametre
9,4 nm. En accord avec la comparaison entre I'adsorption dans I’échantillon SBA-15 et
I’échantillon MCM 41 (figure 4.11), les simulations indiquent que la rugosité introduit un
surplus de quantité adsorbée et conduit a une épaisseur de film adsorbé “apparente” plus
importante que dans le cas du cylindre non rugueux. Cette augmentation de la quantité
adsorbée (30 % environ) est observée dés les tres basses pressions (P = 1072 Py) et reste
constante sur toute la gamme de pressions.
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F1G. 4.13 — Isotherme d’adsorption Ar (77 K) obtenue par simulation GCMC : (O) pore
cylindrique lisse de diametre 10,0 nm, (e) pore cylindrique rugueux de diametre moyen
9,4 nm.

Pour quantifier I'effet de la rugosité, les atomes Ar adsorbés dans le pore rugueux ont
été séparés en deux catégories selon leur position au sein du pore. Chaque sillon, défini
par les couronnes de différents rayons, est caractérisé par la donnée de son rayon R; et des
rayons des couronnes adjacentes R; 1, R; 1. Un atome, situé a une latitude correspondant
a la couronne 7 est considéré “piégé” au sein de la microporosité si sa distance a ’axe du
pore est supérieure a R;_; ou R;;1. Si cette condition n’est pas remplie I’atome est alors
considéré “adsorbé” sur le reste de la surface. La figure 4.14 présente des représentations
2D des atomes d’argon adsorbés dans le pore rugueux : 'abscisse indique la distance
d’un atome Ar a I’axe du pore et I'ordonnée la position de ’atome le long de cet axe. Les
atomes sont distingués selon le critere que nous venons de définir.

En ne considérant que les atomes adsorbés, séparément des atomes piégés, il est pos-
sible de déterminer, pour chaque couronne, 1’épaisseur du film adsorbé d’'une maniere
identique au cas d’un pore cylindrique lisse. L’épaisseur du film adsorbé correspondante,
moyennée sur I’ensemble des dix couronnes, est comparée avec celle obtenue pour le pore
cylindrique lisse sur la figure 4.15. De maniere intéressante, cette comparaison montre
que les deux films adsorbés sont similaires. Ces résultats indiquent qu’il est possible,
connaissant la dimension du pore, de déterminer la rugosité de surface puisque l’iso-
therme d’adsorption dans le pore rugueux peut étre décrite comme la somme des atomes
adsorbés, qui définissent une épaisseur de film identique a celle obtenue pour le substrat
lisse, et les atomes piégés qui correspondent & une quantité adsorbée constante (figure
4.15(b)). Notons que Pellenq et al. ont obtenu un résultat similaire par simulation Monte
Carlo dans une matrice poreuse de type vycor présentant une double porosité microporo-
sité/mésoporosité [35]. Cette étude par simulation Monte Carlo que nous avons réalisée
permet d’expliquer l'effet de la microporosité que met en évidence la comparaison des
isothermes d’adsorption obtenue pour les échantillons MCM 41 et SBA-15 (figure 4.11).
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F1G. 4.14 — Représentation 2D des atomes Ar adsorbés a 77 K dans un pore rugueux de
diametre moyen 9,4 nm : I'abscisse indique la distance d’un atome donné a I'axe du pore
(en A) et Pordonnée la position de I’atome le long de cet axe (en A). Les spheres noires

sont les atomes piégés, les spheres blanches sont les atomes adsorbés. Les pressions sont
de gauche a droite : P = 1074 Py, P = 0,44 Py, P = 0,77 Py,
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F1c. 4.15 - (a) Epaisseur du film Ar adsorbé (77 K) obtenu par simulation GCMC : (O)
pore lisse de diametre 10,0 nm, (o) pore rugueux de diametre moyen 9,4 nm (déterminée
apres avoir oté les atomes piégés). (b) Différentes contributions de la quantité adsorbée
dans un pore rugueux : (o) atomes adsorbés, (e) atomes piégés.
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Chapitre 4 : Physisorption de gaz dans un milieu mésoporeux

Nous envisageons maintenant le cas d'un pore dont la rugosité est plus étendue : un
pore possédant une constriction. La figure 4.16(a) présente un schéma de la géométrie
du pore considéré dont le diametre est 6,0 nm mais avec une constriction de diametre
4,0 nm le long de son axe. La longueur de la constriction et du pore sont respectivement
5 et 10,6 nm. L’épaisseur du film adsorbé a été déterminée dans ce pore comme le rap-
port de la quantité adsorbée (traduite en volume adsorbé) et de la surface géométrique.
Nous présentons sur la figure 4.16(b) la fonction t(P) ainsi extraite. Cette épaisseur de
film adsorbé est proche de celle obtenue pour un pore cylindrique régulier de diametre
6,0 nm (cf. figure). Comme attendu, les deux épaisseurs de film t(P) sont semblables
dans la région des basses pressions (P < 0,4 Pg), montrant que dans cette gamme de
pressions ’adsorption est régie uniquement par la chimie de surface. La différence entre
les deux t-plots se produit a une pression autour 0,4 Py qui correspond a la conden-
sation du fluide au niveau de la constriction. Nous discuterons au chapitre 5 l'effet de
la présence d’une constriction sur le mécanisme d’adsorption/condensation au sein d’un
mésopore. Nous avons également reporté sur la figure 4.16 le t-plot obtenu, a partir de
I'isotherme d’adsorption, en décrivant le pore avec constriction comme un pore cylindrique
régulier d’'un volume identique (le diametre équivalent est alors 5,14 nm). De maniere
intéressante, la fonction t(P) obtenue comme 'épaisseur du film couvrant la surface de ce
pore cylindrique équivalent est significativement plus importante que celle déterminée en
considérant I’ensemble de la surface du pore (premier t-plot). Ce résultat montre que si
I’on néglige la présence de constrictions et que I'on décrit le pore comme un pore régulier
d’un méme volume poreux, alors le t-plot extrait d’une isotherme d’adsorption est erroné.
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F1G. 4.16 — (a) Schéma d’un pore cylindrique de diametre 6,0 nm dont la section présente
un constriction de diametre 4,0 nm. La longueur de la constriction et du pore sont
respectivement 5 et 10,6 nm. (b) Epaisseur du film Ar adsorbé a 77 K dans un pore avec
constriction : (O0) en considérant I’ensemble de la surface du pore, (m) en décrivant le pore
comme un cylindre régulier de méme volume. (o) Epaisseur du film Ar adsorbé a 77 K
dans un pore cylindrique sans constriction de diametre 6 nm.
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4.3 Effet de la morphologie du pore

Les résultats obtenus pour le pore dont la surface est rugueuse et le pore présentant
une constriction montrent que de tels défauts conduisent a un t-plot apparent supérieur
a celui obtenu pour un pore régulier. Dans le paragraphe suivant, nous envisageons un
autre effet qui pourrait a priori conduire a des valeurs erronées de 1’épaisseur du film
adsorbé : il s’agit d’étudier I'influence de la forme non réguliere des pores (section non
circulaire) sur 'épaisseur du film adsorbé. Cette étude consiste aussi a déterminer la
géométrie de l'interface gaz/adsorbat aux basses pressions et a des pressions proches de
la de la condensation du fluide.

4.3 Effet de la morphologie du pore

Les matériaux poreux réels présentent des pores d’une morphologie irréguliere. Nous
étudions dans ce paragraphe l'effet de la forme du pore (défauts morphologiques) en
considérant des pores dont la section est angulaire ou dissymétrique. Nous envisageons
dans un premier temps le cas d'un pore hexagonal avant d’examiner le cas de pores de
section ellipsoidale.

4.3.1 Etude de I’adsorption dans un pore de section polygonale

Au cours du troisieme chapitre de ce manuscrit, nous avons illustré la procédure de
découpage utilisée en simulation GCMC dans le cas d’un pore hexagonal de plus grande
dimension 10,0 nm (figure 3.4). La figure 4.17 présente des configurations des atomes Ar
adsorbés dans ce pore a 77 K. Un résultat intéressant est que l'interface adsorbat/gaz
présente différentes formes selon la pression du réservoir de gaz. Aux basses pressions, I'in-
terface garde mémoire de la morphologie du pore (hexagonale), puis adopte une géométrie
cylindrique lorsque la pression de gaz augmente. Ce résultat est qualitativement en ac-
cord avec les configurations obtenues par Bojan et al. dans le cas de pores de section
rectangulaire [36].
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920,

OO0

F1c. 4.17 — Configurations des atomes Ar adsorbés a 77 K dans un pore hexagonal de plus
grande dimension 10,0 nm. Les spheres noires correspondent aux atomes d’hydrogene qui
délimite la surface du pore, les spheres blanches sont les atomes d’argon. Les pressions
sont (de gauche a droite, puis de bas en haut) 0,11 Pg, 0,22 Py, 0,44 Pq et 0,66 Py.

L’épaisseur du film adsorbé dans ce pore de section hexagonale a été définie a I'aide
de I’équation (4.1) comme le rapport du volume adsorbé et de la surface géométrique des
parois du pore. La figure 4.18 présente ’évolution avec la pression de gaz de I’épaisseur
du film Ar ainsi définie. Cette fonction t(P), comparée a celle obtenue pour un pore cylin-
drique d’un diametre 10,0 nm montre que pour un pore de section polygonale aussi grand
et finalement assez peu irrégulier, la présence d’angles ne conduit pas a une augmenta-
tion significative de I’épaisseur du film adsorbé. Aux plus hautes pressions (P > 0,5 Py),
I’épaisseur du film adsorbé au sein du pore hexagonal devient légerement inférieur a celle
obtenue pour le pore cylindrique. Cet effet provient de ce que la détermination du t-plot
pour le pore hexagonal ne tient pas compte de I'effet de la courbure du pore puisque celui-
ci a été déterminé comme le rapport de la quantité adsorbée et de la surface géométrique
du pore (équation (4.1). En revanche, dans le cas du pore cylindrique, nous avons précisé
précédemment que la détermination de I’épaisseur du film adsorbé pour cette géométrie
de pore prend en compte cet effet de diminution de la surface d’adsorption lorsque la pres-
sion augmente. Afin d’étudier 'influence de cet effet de la courbure du pore, nous avons
également reporté sur la figure 4.18 le t-plot obtenu pour le pore hexagonal apres cor-
rection selon I’équation (4.5). Cette correction est évidemment approximative puisqu’elle
n’est exacte que pour un pore cylindrique. Nous observons néanmoins qu’un tres bon
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4.3 Effet de la morphologie du pore

accord est obtenu entre les valeurs de cette nouvelle fonction t(P) et celles obtenues pour
le pore cylindrique. Ce dernier résultat semble indiquer que l'adsorption préférentielle
de gaz dans les angles du pore hexagonal est compensée par une sous-adsorption sur les
parties planes.
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Fi1G. 4.18 — Etude par simulation Monte Carlo dans l’ensemble grand canonique de
I'épaisseur du film Ar adsorbé (77 K) dans un pore hexagonal de plus grande dimen-
sion 10,0 nm (o) et dans un pore cylindrique de diametre 10,0 nm (o). La ligne continue
indique 1’épaisseur du film adsorbé obtenue pour le pore hexagonal apres correction de
leffet de la courbure du pore.

4.3.2 Etude de ’adsorption dans un pore de section ellispoidale

Nous avons au chapitre 1 étudier la dissymétrie de la section des pores du silicium
poreux. Ce travail a été réalisé en déterminant 'ellipse la plus proche de la section de
chaque pore. La dissymétrie moyenne des pores a été évaluée a 0,7 (rapport du petit axe
et du grand axe). Afin d’étudier l'effet sur 'adsorption de cette dissymétrie globale (qui
ne tient pas compte de I'ensemble des défauts du pore), nous avons simulé ’adsorption
d’argon a 77 K dans deux pores de section ellipsoidale. Les axes des sections sont 8,1x5,8
nm et 6,4x2,5 nm et correspondent respectivement a une dissymétrie de 0,725 et 0,375
(rapport du petit axe et du grand axe). L’intérét de ce travail est de comparer I’adsorption
dans un pore de section dissymétrique et dans un pore cylindrique. Nous nous attachons
donc, dans le cas simple d'un pore ellipsoidal, a déterminer 1’évolution avec la pression
() de la forme de l'interface gaz/adsorbat et (ii) de I’épaisseur du film adsorbé comparée
a celle obtenue pour un pore cylindrique. La figure 4.19 présente des configurations des
atomes Ar adsorbés dans ces deux pores pour différentes pressions. Les configurations
(c) et (f) correspondent a des pressions (0,11 Py et 0,77 Py) proches des pressions de
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condensation de chaque pore ellipsoidal. A l'instar des résultats de simulation obtenus
pour le pore hexagonal, I'interface dans le cas des deux pores ellipsoidaux garde mémoire
de la morphologie du substrat puis adopte une forme symétrique lorsque la pression aug-
mente. Il est difficile de modéliser, a cette échelle mésoscopique, l'interface gaz/adsorbat
par une forme géométrique simple (particulierement pour le pore ellipsoidal de petites
dimensions) mais nous retiendrons que chacune des interface adopte, aux fluctuations
microscopiques pres, une forme quasi cylindrique.

@@@

OO

Fic. 4.19 — Configurations des atomes Ar adsorbés a 77 K dans un pore ellipsoidal (6.4 x
2.5nm) a (a) P =1073 Py, (b) P = 1072 Py, (c) P = 5.1072 Py et dans un pore ellipsoidal
(8,1x5,8 nm) & (d) P = 107* Py, (e) P = 0,44 Py, (f) P = 0,82 Py. Les spheres noires
correspondent aux atomes d’hydrogene qui délimitent la surface, les spheres blanches sont
les atomes Ar.
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4.3 Effet de la morphologie du pore

L’épaisseur du film adsorbé dans chacun des pores ellipsoidaux peut étre définie en
une valeur précise de I'angle polaire 6. Il s’agit de convertir le nombre d’atomes Ar ad-
sorbés dans un élément de volume infinitésimal compris entre 'angle 6 et +d6f en une
épaisseur de film adsorbé t(P,). La densité de la phase adsorbée a été choisie égale a la
densité tridimensionnelle de 'argon a 77 K. Afin d’interpréter les configurations générées
par les simulations moléculaires, les figures 4.20 et 4.21 présentent les profils angulaires de
'interface gaz/adsorbat et adsorbat/substrat a différentes pressions dans les deux pores
ellipsoidaux que nous avons traités en simulation.
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F1aG. 4.20 — Simulations GCMC d’adsorption Ar (77 K) dans un pore ellipsoidal de dimen-
sions 8,1x5,8 nm - Profils angulaires de l'interface adsorbat/gaz (- - -) et de l'interface

adsorbat/substrat (——) & une pression de 0,11 Py (@ gauche) et a une pression de 0,77
Py (a droite).

Interface (nm)
Interface (nm)

F1G. 4.21 — Simulations GCMC d’adsorption Ar (77 K) dans un pore ellipsoidal de dimen-
sions 6,4x2,5 nm - Profils angulaires de I'interface adsorbat/gaz (- - -) et de 'interface

adsorbat/substrat (——) & une pression de 0,01 Py (@ gauche) et a une pression de 0,05
Po (a droite).
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Nous avons choisi de définir les valeurs de la fonction t(P) comme 1’épaisseur du film
adsorbé t(P,f#) moyennée sur I’ensemble du périmetre de ellipse :

1
o

/ T Pe) do= L / " [Ro(0) ~ R(9)] a0 (4.6)

27

t(P)

Pour chaque pore ellipsoidal, la fonction t(P) obtenue est comparée au résultat que
nous avons obtenu pour un pore cylindrique d'une section quasi équivalente (6,0 nm
pour la plus large ellipse et 4,0 nm pour la plus petite ellipse). Notons que dans le cas
de l'ellipse la plus large, la section ne correspond pas rigoureusement a un cylindre de
diametre 6,0 nm mais a un cylindre de diametre légerement supérieur (6,8 nm). Nous
supposons néanmoins que la différence de confinement entre les deux pores est faible et
que leur comparaison fournit des informations quant a I'effet de la dissymétrie du pore sur
I’adsorption de gaz. Les différentes comparaisons, présentées sur la figure 4.22; indiquent
que I’épaisseur du film adsorbé est toujours plus importante dans un pore ellipsoidal que
dans un pore cylindrique. Enfin, il semble que cet effet d’accroissement de 1’épaisseur
du film adsorbé, due a la dissymétrie de la section du pore, s’intensifie lorsque la dis-
symétrie et/ou le confinement sont augmentés puisque I’écart entre le t-plot ellipsoidal
et le t-plot cylindrique est le plus important pour l'ellipse de petites dimensions et de
dissymétrie importante. Notons que dans le cas du pore ellipsoidal de plus grande dimen-
sion, il semble que nous observons un effet d’accélération de 1’épaisseur du film adsorbé (P
~ 0,74 Py). Ce résultat est en accord avec les simulations effectuées par Celestini mon-
trant que la présence d’'un désordre morphologique (forme du pore) suffit a introduire
un effet d’accélération de 1'épaisseur du film adsorbé [37]. Celestini a considéré 1'adsorp-
tion d’argon a 77 K dans des pores cylindriques et ellipsoidaux dont la surface est lisse.
Les isothermes d’adsorption qu’il obtient dans les pores cylindriques présentent un effet
d’accélération du t-plot, du au fait que le substrat est décrit en tant que milieu continu.
De maniere intéressante, la comparaison des isothermes d’adsorption obtenues pour les
pores ellipsoidaux et cylindriques montrent que cet effet est plus important lorsque la
forme du pore est la moins symétrique (ellipse).

211



4.3 Effet de la morphologie du pore

2,0- 2,0-
€ (b)
®
/g 1,5- O,O. /g\ 1,5-
= e =
é 1,0 ./o/ g 1,01 O/O
—
] = z 0
T 05 A & 05" _—
0,0l T T T T 1 0,0 T T T 1
00 02 04 06 08 10 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4
P/P0 p/|:>0

Fic. 4.22 — Simulations GCMC de ’épaisseur du film d’argon adsorbé a 77 K dans un
pore ellipsoidal. (a) Pore ellipsoidal de dimensions 8,1x5,8 nm (e), pore cylindrique de
diametre 6,0 nm (o). (b) Pore ellipsoidal de dimensions 6,4x2,5 nm (), pore cylindrique
de diametre 4,0 nm (o).

Avant de résumer et de discuter ’ensemble des résultats que nous venons de présenter
dans le dernier paragraphe de ce chapitre, nous complétons cette étude de l'effet de la
forme du pore par une analyse de la fonctionnelle proposée par Celestini pour décrire
'adsorption/condensation dans un pore de section quelconque [37]. Nous nous sommes
restreints au cas de pores de section ellipsoidale. Considérons un pore de section Rg(0)
a la surface duquel est adsorbé un film dont l'interface avec le gaz est R(6). Celestini a
montré [3] que le grand potentiel d’'un tel systéme peut s’écrire (chapitre 2) :

OLRO)) = L7 a1 () (1 042+ 2,00

+21721(99) <%§0)>2 + SRy (0) exp <%)} df

Nous avons déterminé a l'aide de cette fonctionnelle le profil angulaire de l'inter-
face adsorbat/gaz attendu pour les deux pores ellipsoidaux envisagés en simulation. Ce
travail a été effectué en collaboration avec Edouard Kierlik (Laboratoire de Physique
Théorique des Liquides, Université Paris 6). La premiére méthode utilisée a consisté a
calculer numériquement le grand potentiel pour différentes interfaces et a déterminer la
configuration qui conduisait au minimum absolu du grand potentiel (i.e. équilibre thermo-
dynamique). La deuxiéme méthode a consisté a chercher a ’aide de la méthode numérique
Newton-Raftson [38] les solutions de 1’équation de minimisation du grand potentiel :

SURO) _ (4.8)
OR(0)

Les deux méthodes donnent évidemment des résultats identiques et permettent bien

de retrouver les solutions analytiques dans le cas de pores cylindriques de section circu-
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laire.

La figure 4.23 présente a deux pressions différentes I’allure de I'interface adsorbat/gaz
correspondant au minimum de la fonctionnelle (4.7) dans le cas d'un pore ellipsoidal de
demi-axes 1,25 nmx 3,2 nm. Ces configurations sont comparées a celles obtenues aux
mémes pressions pour un pore cylindrique d’une section équivalente (Rg = 2,0 nm). Ces
prédictions sont en désaccord avec les résultats de simulation Monte Carlo obtenus pour
une ellipse de méme section puisque la fonctionnelle proposée par Celestini montre que
I'interface n’adopte pas une géométrie cylindrique mais garde parfaitement mémoire de
la morphologie du substrat. Dans le cas de ellipse de plus grandes dimensions (8,1 nm x
5,8 nm) et de dissymétrie plus faible, ce résultat est aussi observé (figure 4.24). Pour
chaque pore ellipsoidal, I'interface gaz/adsorbat conserve la méme dissymétrie que la
morphologie du pore. Ce résultat provient de ce que la fonctionnelle (4.7) ne permet pas
de décrire correctement la différence de confinement introduite par la dissymétrie d'un
pore ellipsoidal. En effet, le terme décrivant le couplage entre les interfaces gaz/adsorbat
et adsorbat /substrat ne dépend que de la distance entre celles-ci. Cette propriété provient
de ce que la fonctionnelle ne décrit que la courbure locale Ry(#) de la section du pore.
Afin de rendre compte des différences de confinement, il serait nécessaire d’ajouter dans
la fonctionnelle proposée par Celestini la dérivée de ce profil angulaire et ainsi décrire
I'importance de la concavité (ou convexité) de la surface du pore.

La fonctionnelle (4.7) prévoit, pour des pores de section équivalente, que le film ad-
sorbé au sein d’un pore cylindrique est plus épais que celui adsorbé dans un pore ellipsoidal
(figures 4.24 et 4.23). Cette prédiction est en net désaccord avec les configurations ob-
servées en simulation. Ce résultat provient de ce que l'ellipse a une surface d’adsorption
plus importante que le cercle. Ainsi, la présence d’'un film adsorbé représente donc un
cout d’énergie libre (de surface) plus important que le systéeme compense en imposant aux
molécules constituant le film d’étre plus proches du substrat pour abaisser leur énergie
en interagissant plus fortement avec celui-ci. Cet effet est aussi du au fait que la fonc-
tionnelle proposée par Celestini ne considere que la courbure locale du pore sans décrire
les variations angulaires du pore (concavité). L’ensemble de ces résultats montrent que
la fonctionnelle (4.7), en I’état, ne peut décrire la physisorption/condensation dans un
pore de forme quelconque car ne ne permet pas d’envisager des interfaces gaz/adsorbat
d’une dissymétrie différente de celle du substrat et ne peut donc pas a priori décrire
correctement 1’adsorption dans un pore de géométrie quelconque.
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4.3 Effet de la morphologie du pore
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F1a. 4.23 — Solutions de 1’équation de minimisation de la fonctionnelle (4.7) pour un
pore ellipsoidal de dimensions 6,4x2,5 et un pore cylindrique de diametre 4,0 nm : (- - -)
interface adsorbat/gaz, (—) interface adsorbat/substrat. Les pressions sont 0,1 Py (en
haut) et 0,23 Py (en bas).
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4 2 0 2 4

F1a. 4.24 — Solutions de I’équation de minimisation de la fonctionnelle (4.7) pour un
pore ellipsoidal de dimensions 8,1x5,8 et un pore cylindrique de diametre 6,0 nm : (- - -)
interface adsorbat/gaz, (——) interface adsorbat/substrat. Les pressions sont 0,1 Py (en
haut) et 0,53 Py (en bas).
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4.4 Discussion

En conclusion de ce chapitre, nous rappelons les résultats importants obtenus au cours
des différentes études présentées. Les différentes morphologies de pore que nous avons
traitées, vont nous permettre de discuter les prédictions de la théorie Frenkel Halsey et
Hill mais aussi la validité des surfaces déterminées a partir des isothermes d’adsorption
via le modele BET (chapitre 2, paragraphe 1).

4.4.1 Retour au silicium mésoporeux

A partir de l'isotherme d’adsorption d’azote obtenue a 77 K pour une couche de si-
licium poreux (porosité 70 %), le t-plot extrait en utilisant la distribution de tailles de
pore de I’échantillon surestime de maniere importante le t-plot déterminé en considérant
la surface géométrique du matériau. Du point de vue de la caractérisation des matériaux
poreux, ce résultat montre que la seule connaissance de la dimension des pores n’est pas
suffisante pour estimer 1’épaisseur du film adsorbé. L’épaisseur du film adsorbé obtenue
en considérant la surface d’adsorption de la couche de silicium mésoporeux est similaire
a celle obtenue pour un oxyde céramique MCM 41 dont les pores sont de morphologie
cylindrique. Ce résultat semble indiquer que pour de grands mésopores, tels que ceux
du silicium poreux, la forme irréguliere des pores ne modifie pas de maniere importante
I’adsorption de gaz avant condensation.

Les simulations Monte Carlo d’adsorption d’argon dans des mésopores cylindriques
de différents diametres montrent en accord avec les résultats expérimentaux qu’il n’y a
pas d’effet de confinement sur la physisorption de gaz pour des pores d’une dimension
supérieure a une dizaine de diametre atomique ou moléculaire (adsorbat). Cette étude
de l'effet de confinement a en outre permis de soulever un point intéressant : les t-plots
prédits par le modele CDP présentent un effet d’accélération pour des pressions proches
de la pression de condensation capillaire. Nous avons précisé que cet effet est du au
fait que le modele CDP décrit une boucle de Van der Waals du fluide confiné. De plus,
nous avons indiqué qu’il est possible expérimentalement que le désordre morphologique
et/ou topologique des échantillons induise aussi un tel effet d’accroissement brutal de
I’épaisseur du film adsorbé. Pour illustrer notre propos, imaginons un pore de section po-
lygonale : nous avons vu dans le cas du pore hexagonal que l'interface gaz/adsorbat passe
d’une forme quasi-identique a celle du pore vers une forme plus symétrique (cylindrique).
Pour une forme de pore tres irréguliere, cette modification qui consiste a lisser I'interface
gaz/adsorbat peut correspondre a priori & une brusque augmentation réversible de la
quantité adsorbée.

Ce résultat est important car indique que la branche d’adsorption des boucles d’hystérésis
de condensation capillaire ne correspond pas uniquement a la condensation du fluide au
sein des pores comme cela est généralement admis dans la littérature. Nous revenons au
cours du chapitre suivant sur la possibilité d’un tel phénomene et son effet sur la pression
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de condensation.

Nous avons aussi au cours de ce chapitre étudié I'effet de la rugosité de surface/micropo-
rosité sur la physisorption de gaz. Les résultats obtenus par simulation moléculaires
permettent d’expliquer la présence d’un t-plot apparent plus fort pour les échantillons
SBA-15 que pour les oxydes céramiques de type MCM 41. Concernant la caractérisation
des solides mésoporeux, nos résultats montrent qu’il est possible connaissant la taille
moyenne des pores d’un échantillon de déterminer la rugosité/microporosité de la sur-
face du matériau. Enfin, en considérant le cas d’un pore présentant une constriction,
nous avons pu montrer que l'existence d'un tel défaut morphologique peut conduire a
une estimation erronée de 'épaisseur du film adsorbé. Qu’il s’agisse d’une rugosité de
surface ou d’une constriction, ces propriétés peuvent sensiblement augmenter 1’épaisseur
apparente du film adsorbé. Les simulations d’adsorption d’argon a 77 K dans un pore de
section hexagonale ne permettent pas de mettre en évidence un effet sur 1’épaisseur du
film adsorbé par rapport au cas d’'un pore cylindrique régulier. Il est néanmoins possible
d’envisager que pour des pores de section plus irréguliere les simulations moléculaires
mettraient en évidence un effet d’accroissement de 1’épaisseur du film adsorbé. En par-
ticulier, des angles plus aigus que ceux d’un hexagone régulier devraient constituer des
zones de condensation des les tres basses pressions et ainsi augmenter significativement
la quantité adsorbée avant que I’ensemble du volume poreux ne soit rempli de la phase
dense. Les simulations Monte Carlo que nous avons effectuées pour des pores de section
ellipsoidale ont été comparées a des pores cylindriques d’une section identique. Ces com-
paraisons indiquent que le film adsorbé au sein d’un pore ellipsoidal est toujours plus
épais que celui adsorbé dans un pore cylindrique équivalent.

4.4.2 Théorie Frenkel Halsey Hill

La théorie de Frenkel, Halsey et Hill que nous avons présentée au chapitre 2 permet de
décrire I'allure des épaisseurs de films adsorbés t(P/Pg) a l'aide de la loi semi-empirique
[39] [40] [41] :

H(P/Py) = a{ﬁ}w (4.9)

ou o est le diametre de I'atome adsorbé.

Pour identifier le role joué par les parametres a et n, nous avons reporté sur la figure
4.25 les t-plots décrits par I’équation Frenkel Halsey Hill dans laquelle différents couples
(c,n) ont été introduits. Les différents essais de fonction t(P) obtenus montrent que pour
une valeur de n fixée, le parametre a détermine I'importance de 1’épaisseur du film ad-
sorbé. Ainsi, une modification du parametre o pour une valeur de n fixée ne correspond
qu’a une multiplication de I’épaisseur du film adsorbé par une constante. En revanche,
pour une méme valeur de «, une variation de ’exposant n modifie a la fois I’adsorption
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aux basses pressions (coude plus ou moins marqué) et la pression a laquelle on observe
une déviation de I’épaisseur du film adsorbé par rapport au comportement obtenu pour
un substrat plan. Nous avons déja précisé au cours de ce chapitre que cette déviation a
haute pression ne doit pas étre considérée a priori comme un comportement physique du
film adsorbé mais comme une simple propriété de la théorie qui considere le substrat ad-
sorbant comme un milieu continu. Nous avons donc choisi dans cette étude de la validité
de la théorie Frenkel Halsey Hill de ne pas considérer la partie divergente des fonctions
t(P) analysées.
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F1G. 4.25 — Epaisseur du film adsorbé décrite par I’équation de Frenkel Halsey Hill. (a)
Pour une méme valeur du parametre o = 0,8, n = 2,4 (o) et n = 1,4 (0). (b) Pour une
méme valeur du parametre n = 24, « = 0,8 (o) et « = 1,6 (o).

L’exposant n, qui est relié aux interactions adsorbat /substrat, peut étre estimé dans le
cas d'un substrat plan par une intégration de I'interaction d’un atome avec I’ensemble des
atomes du substrat [42]. Nous avons vérifié que pour le plan sur lequel nous avons simulé
I’adsorption d’argon, la valeur obtenue n = 3,05 est bien proche de la valeur attendue
théoriquement n = 3. Enfin, pour un adsorbat donné, « est censé ne dépendre que de la
nature chimique du substrat et de la densité d’atomes du substrat (i.e. la densité de la
silice non poreuse). Nous avons donc fixé sa valeur a celle obtenue pour le plan (6,17 kgT)
et nous avons déterminé la valeur de I’exposant n pour les différents pores cylindriques
envisagés en simulation. Pour chaque systeme, il a été possible de déterminer un couple
de parametres (a,n) permettant de reproduire les données de simulation. La figure 4.26
présente, a titre d’exemples, les ajustements de la loi (4.9) pour reproduire les épaisseurs
de film adsorbé obtenues pour le substrat plan et le pore cylindrique de diametre 6,0 nm.

Le tableau 4.1 résume les valeurs de l'exposant n pour les différents pores cylin-
driques et le substrat plan traités en simulation Monte Carlo. La valeur obtenue dans
le cas du substrat plan considéré en simulation est 2,4. Cette valeur est inférieure a la
valeur théorique mais est en bon accord avec celle extraite de I'isotherme d’adsorption
réalisée par Payne et al. sur une silice non poreuse n = 2,3 [43]. Enfin, cette valeur est
aussi en accord avec de nombreuses estimations réalisées pour d’autre gaz que l'argon
sur différents substrats non poreux (silice, rutile, alumine) [44] [45] qui montrent que
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F1a. 4.26 — Ajustement d’une loi de type Frenkel-Halsey-Hill (4.9) afin de reproduire les
données de simulation GCMC. (a) substrat plan : (¢) GCMC, (—) ajustement. (b) pore
cylindrique de diametre 6,0 nm : (o) GCMC, (—) ajustement. Le parametre « a été fixé
a la valeur obtenue pour le substrat plan (6,17 kgT).

I’exposant n est systématiquement compris entre 2 et 3. Il semble que cette écart a la
valeur théorique provient de ce que le développement limité permettant d’aboutir a une
expression du potentiel adsorbat/substrat en r— (intégration des termes de dispersion en
r~% avec un plan) n’est pas valide pour décrire I'adsorption de la premiére monocouche.
En effet, nous avons vu au chapitre 3 que cette expression découle d’une théorie pertur-
bative valable pour des atomes en interaction suffisamment éloignés de fagon a pouvoir
négliger le recouvrement des orbitales atomiques. Or, pour la premiere monocouche, cette
hypothese semble discutable et est la raison pour laquelle nous utilisons, dans le cas des
simulations, des fonctions de “damping” permettant de corriger les potentiels. De maniere
intéressante, les valeurs obtenues par simulation pour les pores cylindriques d'un diametre
inférieur a 10,0 nm montrent que I'exposant n décroit lorsque la taille du pore décroit.

Simulations | Substrat | Cylindre | Cylindre | Cylindre
GCMC Plan 10,0 nm | 6,0 nm | 4,0 nm
Exposant n 2,41 2,40 2,00 1,47

Tableau 4.1 - Valeur de 'exposant n de 1’équation Frenkel Halsey Hill pour ’adsorption
d’argon a 77 K dans des pores cylindriques et sur un substrat plan (simulation Monte
Carlo dans I’ensemble grand canonique). Le parametre o a été fixé a la valeur obtenue
pour le substrat plan (6,17 kgT').
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Nous avons réalisé le méme travail a partir des données expérimentales obtenues par
Kruk et al. [15] pour I'adsorption d’argon (77 K) dans des oxydes céramiques MCM 41.
Nous avons fixé le parametre « a la valeur permettant d’obtenir les meilleurs ajustements
possibles et évalué la valeur de n pour différentes tailles de pores. Nous nous sommes li-
mités au domaine de pressions ou 'adsorption de gaz est réversible. En particulier, cela
implique que nous n’avons pas considéré l'initiation du phénomene de condensation ca-
pillaire que traduit la divergence des fonctions t(P) déterminées expérimentalement. Afin
de comparer qualitativement les résultats obtenus en simulation et expérimentalement,
nous présentons sur la figure 4.27 la valeur de I'exposant n dans le cas de ’adsorption
d’argon (77 K) en fonction de I'inverse du rayon du pore Ry normalisé au diametre de
'atome d’adsorbat (o4, = 3,4 nm). Etant donné l'incertitude sur 'exposant n (£0, 1),
il existe un bon accord entre les valeurs déterminées en simulation et celles obtenues a
partir des données expérimentales. L’ensemble des épaisseurs de film adsorbé dont nous
reportons les ajustements par une loi de type Frenkel Halsey Hill montrent que 1’expo-
sant n décroit lorsque la taille du pore décroit. De maniere intéressante, on observe que
I’exposant n continue de croitre lorsque le diametre des pores est supérieur a 4 nm. Ce
résultat indique que 'exposant n varie rapidement avec la pente de I’épaisseur du film
adsorbé t(P) puisque nous avions observé des fonctions t(P) similaires pour des tailles
de pores supérieur au diametre critique de 4,0 nm (cf. paragraphe 1). L’ensemble de
ces résultats montre que, si une loi de type Frenkel-Halsey-Hill peut étre utilisée pour
décrire I’évolution avec la pression de I’ épaisseur du film adsorbé, 'équation (4.9) doit
étre corrigée pour prendre en compte la dépendance de 'exposant n avec la taille du pore.

|
.Z/

0 . . . .
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20
o/ RO

F1G. 4.27 — Valeur de 'exposant n en fonction de l'inverse du rayon du pore normalisé
au diametre de I'atome d’argon : (a) simulations Monte Carlo, (—) Modele CDP 77 K,
(- - -) Modele CDP 87 K, (0) Expérience 77 K [14], (m) Expérience 87 K [15].
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4.4.3 Modele Brunauer, Emmett et Teller

Pour chaque morphologie de pore étudiée en simulation Monte Carlo, nous avons
déterminé la surface extraite de l'isotherme d’adsorption correspondante via le modele
BET. La valeur de la surface occupée par un atome d’argon a été fixée a 0,138 nm?
et les points utilisés pour obtenir la droite BET ont été sélectionnés dans la gamme de
pressions relatives [0; 0, 4] (selon les recommandations couramment admises [46]). A titre
d’exemples, les droites BET obtenues pour le pore cylindrique de diametre 4 nm et le
pore ellipsoidal de section 8,1 nmx 5,8 nm sont présentées sur la figure 4.28. Dans chaque
cas, un comportement linéaire de la quantité BET en fonction de la pression relative de
gaz a été observé.
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F1G. 4.28 — Droites BET extraites des isothermes d’adsorption obtenues en simulation
Monte Carlo pour le pore cylindrique de diametre 6,0 nm et le pore ellipsoidal de section
8,1 nmx 5,8 nm.

La comparaison de la surface géométrique et de la surface BET est reportée dans le
tableau 4.2.

Pore Cylindre | Cylindre | Cylindre | Pore rugueux | Ellipse | Hexagone
10,0 nm | 6,0 nm | 4,0 nm 9,4 nm 8,1 nm 10,0 nm
X 5,8 nm
SeET/SGEO 1,25 1,42 1,72 1,33 1,51 1,39

Tableau 4.2 - Comparaison de la surface géométrique et de la surface extraite des iso-
thermes d’adsorption de gaz via le modele BET (Simulations Monte Carlo dans I’ensemble
grand canonique d’adsorption d’argon a 77 K).
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L’analyse BET des isothermes d’adsorption conduit a une valeur de la surface d’ad-
sorption qui surestime systématiquement la surface géométrique intrinseque du pore d'un
facteur 1,2 a 1,7 pour le pore cylindrique de plus petit diametre. Les résultats obtenus
pour les différents pores cylindriques montre que 'accord entre les deux surfaces devient
meilleur lorsque la taille du pore croit, méme si I’écart reste de 20 % pour le pore de
diametre 10,0 nm. La comparaison des surfaces obtenues pour le pore rugueux et le pore
cylindrique d’un diametre sensiblement identique (10,0 nm) montre que l'effet de la ru-
gosité contribue a hauteur de 10 % au désaccord observé. Si on compare le rapport des
surfaces pour le pore ellipsoidal et celui pour le pore cylindrique d’une section équivalente
(6,0 nm), on observe que la différence entre 1,5 et 1,4 est la signature de l'effet de la dis-
symétrie du pore. D’'une maniere analogue, la comparaison entre le pore hexagonal et le
pore cylindrique de diametre 10,0 nm montre que 20 % du désaccord est du a la mor-
phologie angulaire du pore hexagonal. Gelb et al. ont aussi testé I’équation BET dans le
cas de I'adsorption d’azote sur un substrat non régulier (verre poreux de silice) et obtenu
des résultats similaires [47].

Afin de compléter cette étude de la validité du modele BET, nous avons testé a
I'aide du modele CDP le comportement du rapport surface géométrique/surface BET
en fonction de la taille du pore. La figure 4.29 présente pour 'azote (77,4 K) et 'argon
(77,4 K et 100 K), le rapport de la surface géométrique et de la surface BET déterminée
a partir de I'isotherme d’adsorption calculée par le modele CDP dans le cas de pores
cylindriques de différents rayons. A l'instar des résultats de simulation, les isothermes
d’adsorption Ar prédites par le modele CDP montrent que pour des pores de petites
dimensions la surface BET surestime la surface géométrique du pore. Pour des pores cy-
lindriques identiques, le désaccord obtenu a partir des données de simulations moléculaires
est néanmoins supérieur a celui trouvé pour les isothermes d’adsorption décrites par le
modele CDP. L’analyse des isothermes prédites par ce modele montre que pour des pores
d’un diametre supérieur a 3-4 nm, la surface BET concorde avec la surface géométrique
du pore (< 5 %). L’écart obtenu entre les deux surfaces est de 70 % pour un pore d'un
diametre 4 nm et reste de 25 % pour un pore de diametre 10 nm. De manieére intéressante,
ces résultats obtenus pour I’adsorption d’argon sont indépendants de la température. En-
fin, I'analyse des isothermes d’adsorption pour l'azote a 77 K montre que la surface
BET surestime toujours la surface intrinseque. Ce résultat est en accord avec les travaux
réalisés par Jelinek et al. qui ont montrés dans le cas de substrats non poreux que la
surface BET est supérieure de 20 % a la surface estimée par microscopie électronique en
transmission [48].

L’ensemble de ces analyses obtenues a partir des isothermes d’adsorption du modele
CDP sont en bon accord avec les études menées dans le cas d’échantillons MCM 41 [49].
Leurs résultats montrent que la surface BET déterminée a partir de I’adsorption d’argon
a 77 K est similaire a celle obtenue pour I’argon a 87 K mais est inférieure de 20 % a la
surface BET extraite des isothermes d’adsorption d’azote [50].
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F1G. 4.29 — Comparaison pour différentes tailles de pore Rq de la surface géométrique et
de la surface BET extraite des isothermes d’adsorption calculées par le modele CDP : (o)

Argon 77 K, (0) Argon 87 K, (e) Azote 77 K.

La caractérisation par microscopie électronique en transmission des couches de sili-
cium poreux permet d’estimer la surface spécifique d’un échantillon et offre la possibilité
de tester expérimentalement la validité du modele BET dans le cas de mésopores d'une
géométrie non idéale [51]. La surface BET a été extraite de l'isotherme d’adsorption
d’azote (77 K) obtenue pour la couche de silicium poreux de porosité 51 % (figure 4.1).
La surface BET obtenue est (248,3 m?/g) surestime de 70 % la surface géométrique
déterminée & partir de 'analyse d’image (143,5 m?/g). Nous avons aussi déterminé, pour
le méme échantillon, la surface BET a partir de l'isotherme d’adsorption d’argon a 77 K
montrée sur la figure 4.30. La droite BET obtenue, présentée sur la méme figure, conduit
a une surface d’adsorption de 219,8 m?. Le modele BET surestime donc, dans le cas de
largon, de 50 % la surface géométrique de I’échantillon. Les résultats obtenus & partir
des expériences d’adsorption au sein d’une couche de silicium mésoporeux montrent, en
accord avec les expériences de Kruk et al., que la surface BET déterminée a 'azote est
supérieure a celle pour 'argon (+ 10 %). Il semble que le rapport 1,5 de la surface BET
et de la surface géométrique pour ’adsorption d’argon a 77 K puisse étre expliqué par
les différents effets envisagés dans ce travail de simulation (confinement, morphologie).
Or, nous avons indiqué que l'adsorption au sein de la couche de silicium ne semble pas
étre modifiée par la forme irréguliere du pore (le désaccord devrait n’étre que de 20 % au
plus selon la simulation Monte Carlo). Nous pensons donc que le désaccord sur la surface
d’adsorption entre le modele BET et 'estimation a partir des clichés de microscopie ne
releve pas de la morphologie des pores mais est lié a la nature chimique du couple adsor-
bat/substrat. En effet, 'ensemble des résultats obtenus pour I'argon concernent (hormis
le silicium poreux) des substrats de silice. Il semble donc que la validité du modele BET
dépend du couple adsorbat/substrat considéré. Un résultat similaire a celui-ci est que
pour un méme substrat de silicium donné, le rapport de la surface BET et de la sur-
face réelle dépend du gaz étudié (Ar ou Ny). Une autre fagcon d’interpréter ces résultats
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consiste a envisager qu’il existe une erreur importante sur la valeur utilisée dans le modele
BET de la surface occupée par I’atome/molécule d’adsorbat.
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Fic. 4.30 - (a) Isotherme d’adsorption d’argon mesurée a 77 K dans une couche de
silicium mésoporeux (porosité 51 %). (b) Droite BET extraite de I'isotherme d’adsorption
montrée en (a).
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Chapitre 5

Condensation capillaire dans un
milieu mésoporeux

Ce chapitre est consacré a I’étude du phénomene de condensation capillaire dans un
milieu mésoporeux (dimensions des pores de quelques nanometres a quelques dizaines de
nanometres). Nous discutons également la nature de l'irréversibilité de ce phénomene. Les
modeles tentant de rendre compte du phénomene de condensation capillaire sont fondés
sur l'existence d’une interface courbe (ménisque) entre la phase adsorbée et le gaz. Ainsi,
Cohan en 1938 explique l'irréversibilité du processus dans le cas de pores ouverts aux
deux extrémités en associant, a ’adsorption, un ménisque cylindrique formé par le film
moléculaire couvrant le pore, et a la désorption, un ménisque hémisphérique. Ce méme
raisonnement prévoyait en revanche la réversibilité de la transition de phase observée
dans des pores ouverts uniquement a une extrémité en associant a l’adsorption et a la
désorption le méme ménisque hémisphérique. Les pressions de condensation pour chaque
configuration de pore (ouvert a une ou deux extrémités) sont alors données par une étude
de I'équilibre thermodynamique de l'interface correspondante en fonction de son rayon
de courbure. Dans une telle description, le parametre pertinent n’est pas le rayon du pore
Ro mais le rayon du pore diminué de I'épaisseur du film adsorbé (Ry - t).

Ce chapitre a pour objet une discussion qualitative et quantitative de la branche d’ad-
sorption des boucles d’hystérésis associées a l'irréversibilité du phénomeéne de condensa-
tion capillaire (dans un mésopore). La premiere partie traite de la transition gaz/liquide
d’un fluide confiné dans une matrice mésoporeuse. Nous rappelons brievement la conjec-
ture proposée par Cohan avant d’en présenter une tentative de validation expérimentale
a l'aide du silicium poreux. Cette étude est menée parallelement a des simulations Monte
Carlo dans ’ensemble grand canonique d’adsorption d’argon dans des pores identiques
ouverts a une ou deux extrémités. A 'aide des modeles présentés dans le chapitre 2, nous
présentons dans la deuxieme partie une étude des pressions de condensation attendues
dans le cas d'une distribution de tailles de pore dont la section est de géométrie circulaire.
Pour rendre compte des résultats expérimentaux, nous discutons dans une troisieme par-
tie l'effet des défauts morphologiques du pore (section dissymétrique, angulaire, présence
d’une constriction) sur la pression de condensation du fluide confiné. La quatrieme partie



5.1 Condensation dans un pore ouvert a une ou deux extrémités

est une discussion sur l'origine de l'irréversibilité du phénomene de condensation capil-
laire. Nous examinons en particulier la nature de la branche de désorption des isothermes
d’adsorption et discutons 'effet de la morphologie du substrat sur la forme de la boucle
d’hystérésis. Enfin, la derniere partie est une discussion/conclusion de ’ensemble des
résultats obtenus dans ce chapitre.

5.1 Condensation dans un pore ouvert a une ou deux
extrémités

Le silicium poreux présente des mésopores tubulaires non interconnectés qu’il est pos-
sible d’obtenir ouvert a une ou deux extrémités selon que la couche est supportée ou non
par le substrat de silicium compact (chapitre 1). La comparaison des scénarios de rem-
plissage de ces deux configurations de pore permet d’étudier la nature thermodynamique
du phénomene de condensation capillaire (transition a 1’équilibre thermodynamique ou
transition d’un état métastable vers un état stable).

5.1.1 Conjecture de Cohan

En 1938, Cohan proposa d’expliquer l'irréversibilité du phénomene de condensation
capillaire dans un mésopore en associant, a I’adsorption une interface gaz/liquide cylin-
drique (formée par le film adsorbé sur la surface du pore), et a la désorption une interface
hémisphérique (si mouillage parfait) entre le liquide qui occupe le pore et le gaz [1].
Les pressions de condensation et d’évaporation sont alors obtenues en introduisant ces
différentes formes de ménisques dans I'équation de Kelvin qui décrit I’équilibre d’une
interface gaz/liquide courbe (chapitre 2, paragraphe 2). Les pressions de condensation et
d’évaporation d’un fluide confiné dans un pore de rayon Ry dont la surface est recouverte
d’un film adsorbé d’épaisseur t(P) a la pression P sont :

Pc ’VSD ]' 1
In{—)=-— condensation 5.1
(P0> kT (pa — pg) Ro — t(Pe) ( ) o)
Py 2¢°P 1 '
n(=2) = _ évaporation 5.2
<P0> kpT(pa — pg) Ro — t(Pa) (6vep ) o

oll kg est la constante de Boltzmann, 7" la température et v3P la tension de surface tri-
dimensionnelle gaz/liquide. p, et p, sont respectivement les densités tridimensionnelles
du liquide et du gaz confinés.
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Chapitre 5 : Condensation capillaire dans un milieu mésoporeux

Les calculs de gaz sur réseau [2] et les simulations moléculaires [3] ont permis de clari-
fier cette description en montrant que, durant ’adsorption, le gaz peut persister au dela
de la pression d’équilibre (états métastables de basse densité) alors qu’a la désorption
I’évaporation se produit a 1’équilibre thermodynamique. L’approche de Cohan prévoit, en
revanche, la réversibilité de la condensation capillaire dans le cas d’un pore fermé en attri-
buant la méme interface hémisphérique durant ’adsorption et la désorption. Outre cette
conjecture (irréversibilité/réversibilité) proposée par Cohan, les prédictions du modele
sont :

— La pression de condensation d'un pore ouvert aux deux extrémités P. doit étre
supérieure a celle d’'un pore ouvert a une seule extrémité P,.

— Pour une distribution de tailles de pore ouvert aux deux extrémités, les pentes des
branches d’adsorption et de désorption doivent étre similaires.

— La branche de désorption obtenue pour des pores ouverts aux deux extrémités doit
correspondre a la branche d’adsorption/désorption mesurée pour des pores ouverts
a une seule extrémité.

Le silicium poreux permet a priori de se placer dans les conditions pour tester
la conjecture de Cohan en préparant une membrane poreuse (pores ouverts aux deux
extrémités) et une couche poreuse (pores ouverts a une seule extrémité) identiques.

5.1.2 Etude expérimentale

Une membrane de silicium poreux a été obtenue a partir d'une couche poreuse (po-
rosité 51 %) selon la procédure décrite précédemment dans ce manuscrit (chapitre 1,
paragraphe 5). Nous avons notamment indiqué des arguments tendant & montrer que
la membrane et la couche poreuse, formées dans les mémes conditions électrochimiques,
sont identiques. La distribution de tailles de pore des échantillons a été estimée a partir
d’un traitement numérique d’une vue planaire de microscopie électronique (chapitre 1,
paragraphe 2). La distribution de tailles correspondant a des pores cylindriques dont la
section a une aire identique a celle des pores réels est montrée sur la figure 5.1. La di-
mension moyenne des pores est 13 nm avec une déviation standard de £6 nm [4].
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F1G. 5.1 — Distribution de tailles de pore des couches de silicium mésoporeux de porosité
51 %. Les tailles de pores sont estimées a partir d’un traitement numérique des images
de microscopie électronique en transmission et correspondent aux diametres de cercles
qui auraient la méme surface que la section des pores.

Les mesures d’adsorption isotherme de gaz ont été réalisées selon une méthode vo-
lumétrique discontinue que nous avons détaillée au chapitre 2. Les échantillons ont été
dégazés pendant quelques heures a température ambiante avant de débuter I'analyse.
La passivation de la surface des pores par des groupe hydrides SiHx (x = 1, 2, 3) est
stable & 1’échelle de quelques jours et n’est pas modifiée par ce dégazage [5]. La figure
5.2 présente les isothermes d’adsorption d’azote a 77 K correspondant a deux couches de
silicium mésoporeux, I’'une présentant des pores ouverts a une seule extrémité, I’autre des
pores ouverts aux deux extrémités (la distribution de tailles de pore est celle montrée sur
la figure 5.1). Les deux cycles adsorption/désorption présentent une boucle d’hystérésis
large et dissymétrique correspondant au type H2 de la classification TUPAC [6] ou au
type E de la classification de de Boer [7]. La quantité de gaz augmente rapidement pour
des pressions comprises entre 0,55 Py et 0,8 Py puis atteint un plateau qui indique que
tous les pores sont remplis de la phase dense. Le processus de désorption se produit sur
une gamme de pressions environ 3 fois plus étroite que celle sur laquelle on observe la
condensation. En supposant que la densité de la phase dense est identique a celle de
I’azote liquide tridimensionnel, le volume poreux extrait de la quantité adsorbée dans la
région du plateau est en tres bon accord avec la valeur déterminée a partir des mesures
gravimétriques (<2 —3 %).

En contradiction avec le modele de Cohan, I'isotherme d’adsorption obtenue pour la
couche présentant des pores ouverts a une seule extrémité est irréversible [8]. Ce résultat
a pu étre reproduit pour des couches d’une porosité différente (70 %) et donc pour des
tailles de pores différentes (supérieures) a celles envisagées ici [9]. Les boucles d’hystérésis
obtenues pour la couche poreuse et la membrane poreuse sont de forme identique (type
H2). Comme nous le verrons plus tard, nous avons vérifié en préparant des couches po-
reuses de différentes distributions de tailles de pore (13 nm - 50 nm) que la position de la
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F1a. 5.2 — Isotherme d’adsorption Ny (77 K) dans une membrane de silicium poreux dont
les pores sont ouverts aux deux extrémités (o) et dans une couche de silicium poreux dont
les pores sont ouverts & une seule extrémité (e). La distribution de tailles de pore des
échantillons (porosité 51 %) est montrée sur la figure 5.1.

branche de désorption est déplacée sur I’axe des pressions mais que la forme de la boucle
d’hystérésis reste dissymétrique (cf. figure 5.29 a la fin de ce chapitre). Dans le cas des
pores ouverts aux deux extrémités, nous avons vérifié qu’'une telle dissymétrie de boucle
est en contradiction avec les prédictions du modele de Cohan. Des calculs reposant sur
les pressions de condensation et d’évaporation proposées par Cohan montrent en effet
que la boucle d’hystérésis est attendue de forme symétrique (branches d’adsorption et
de désorption quasi-paralleles). Enfin, nous avons vu au chapitre 2 que les calculs de
fonctionnelle de densité menés dans des pores indépendants de différentes tailles par Ball
et Evans [10] confirment que la boucle d’hystérésis attendue, en supposant la désorption
a 1'équilibre thermodynamique, est plutot symétrique (cf. chapitre 2, figure 2.20). Ceci
indique que le processus de désorption observé expérimentalement pour le silicium poreux
ne peut pas a priori étre décrit par une approche de pores cylindriques indépendants au
sein desquels la désorption du fluide se produirait a la pression d’équilibre thermodyna-
mique [11].

Le processus de désorption et l'origine de l'irréversibilité du phénomene de conden-
sation capillaire font 1'objet du quatrieme paragraphe de ce chapitre. Dans les deux
paragraphes suivants, nous nous attachons plutot a discuter les processus d’adsorption.
Les positions relatives des branches d’adsorption obtenues expérimentalement pour la
couche et la membrane de silicium poreux mettent a priori en évidence des mécanismes
d’adsorption/condensation différents pour ces deux configurations de pore. Ces scénarios
de remplissage sont qualitativement en accord avec le modele de Cohan qui propose
que la condensation dans un pore ouvert aux deux extrémités s’effectue a une pression
supérieure a la pression de condensation d’un pore ouvert a une seule extrémité (P, > Py).
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5.1 Condensation dans un pore ouvert a une ou deux extrémités

Le rapport des logarithmes des pressions de condensation dans un pore ouvert a une ou
deux extrémités est attendu, dans le cadre du modele de Cohan, a une valeur légerement
inférieure a 2. L’écart a la valeur 2 provient de ce que I’épaisseur du film t(P) est plus
importante a la pression P. qu’a la pression P :

In(Py/Py)  2(Ro —t(P.))
(PP~ (Ro—1(P) ~ )

Dans le cas de la distribution de tailles de pore du silicium poreux (~ 13 nm), nous
avons pu estimé le rapport en utilisant une loi de type Frenkel Halsey Hill (chapitre
2, paragraphe 2). La valeur attendue théoriquement est 1,8. Ce méme rapport obtenu
expérimentalement est nettement inférieur puisque la valeur est 1,25. Ce désaccord im-
portant peut s’expliquer si I'on envisage que la condensation dans un pore ouvert aux
deux extrémités (transition d’un état métastable vers un état stable) s’effectue a une pres-
sion inférieure a la pression de condensation spinodale décrite par le modele de Cohan.
En effet, les descriptions théoriques montrent que la condensation dans un pore cylin-
drique ouvert aux deux extrémités se produit lorsque l'interface cylindrique gaz/adsorbat
devient instable (limite de métastabilité) [12] [13]. Or, d’'un point de vue expérimental,
cette pression de condensation pour un pore ouvert peut se situer a une pression inférieure
a la pression théorique puisque les fluctuations de l'interface gaz/adsorbat ou la présence
d’impuretés peuvent initier la transition alors qu’il existe encore une barriere énergétique
de métastabilité a franchir [14]. En revanche, la condensation dans un pore ouvert a une
seule extrémité correspond au déplacement d’un ménisque hémisphérique, initialement
formé au fond du pore, et doit se produire a la pression d’équilibre thermodynamique
comme proposé dans le modele de Cohan. Cette interprétation du décalage entre les
pressions de condensation pour les échantillons présentant des pores ouverts a une ou
aux deux extrémités est sous réserve que ces deux matériaux présentent des pores iden-
tiques. Nous avons indiqué au chapitre 1 un ensemble d’arguments qui semblent conforter
cette idée. De plus, nous avons pu vérifier que les membranes (pores ouverts aux deux
extrémités) et couches (pores ouverts a une seule extrémité) de silicium poreux ont des
volumes spécifiques égaux (a 1 % pres). En revanche, le fait d’observer sur les deux
isothermes d’adsorption de la figure 5.2 des quantités adsorbées avant condensation (P
< 0,6 Py) différentes semble indiquer que ces matériaux ont des surfaces d’adsorption
différentes. Une interprétation possible de ce résultat est la suivante : nous pensons que
ceci est du a la zone ou la membrane a été détachée de son substrat. En effet, pour séparer
la couche poreuse de son substrat (et obtenir la membrane poreuse), nous passons dans
un régime d’électropolissage au cours duquel les parois de silicium sont attaquées au fond
des pores. Cette attaque est a la fois “frontale” (continuation de la formation des pores) et
“latérale” (dissolution des parois). Ainsi, cette région attaquée a I'une des extrémités des
pores de la membrane poreuse n’existe pas dans le cas de la couche poreuse. Les vitesses
d’attaque etant de ’ordre du micron par minute et la durée de ’electropolissage de I'ordre
de 30 secondes, cette région devrait étre d’une épaisseur d’environ de 0,5 micron, ce qui
correspond a 2,5 % du volume total (les couches étudiées sont d’'une épaisseur totale de
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20 microns). L’existence de cette région interfaciale avec des pores de taille plus grande
permettrait d’expliquer, qu’apres normalisation, la membrane apparaisse avec une sur-
face d’adsorption plus faible que celle de la couche supportée par le substrat de silicium
compact. Dans une telle perspective, nous pensons qu’a part I'existence de cette zone
interfaciale située a I'une des extrémités des pores de la membrane poreuse, les pores des
deux échantillons sont identiques. Nous interprétons alors le décalage entre les pressions
de condensation pour les deux échantillons comme la signature de deux mécanismes de
remplissage distincts tels que proposés par le modele de Cohan. Néanmoins, nous devons
noter qu’une autre interprétation possible de ce décalage entre pressions de condensation
consiste a envisager que les pores des deux matériaux sont différents. Nous discutons de
nouveau ce point important a la fin de ce chapitre.

Afin de valider par une approche microscopique cette description mésoscopique en
terme de ménisques, nous avons étudié par simulation Monte Carlo dans ’ensemble grand
canonique (GCMC) I'adsorption d’argon a 77 K dans deux pores cylindriques de méme
dimensions, I'un ouvert aux deux extrémités, I’autre ouvert a une seule extrémité.
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5.1 Condensation dans un pore ouvert a une ou deux extrémités

5.1.3 Simulation Monte Carlo dans I’ensemble grand canonique

La figure 5.3 présente une coupe transversale des deux pores envisagés dont le diametre
est 6,0 nm. Le pore ouvert a une extrémité est de longueur finie (5,3 nm) et débouche
sur une surface externe plane. Par I'application de conditions périodiques aux limites
(chapitre 3, paragraphe 3), le pore ouvert aux deux extrémités est infiniment long. Nous
discutons plus loin 'effet de la longueur infinie du pore sur le processus de désorption
du fluide confiné. Les résultats, présentés dans le cadre de cette étude des scénarios
de remplissage, resteraient valables si nous avions envisagé un pore ouvert aux deux
extrémités de longueur finie.

Fia. 5.3 — Coupe transversale d'un pore cylindrique ouvert aux deux extrémités (a
gauche) et d’'un pore cylindrique ouvert a une seule extrémité et débouchant sur une sur-
face externe plane (a droite). Les atomes de silicium sont en jaune, les atomes d’oxygene
en rouge et les atomes d’hydrogene en bleu. Le diametre des pores est de 6,0 nm. Le pore
ouvert a une seule extrémité est de longueur 5,3 nm.

la figure 5.4 présente, pour différentes pressions, des représentations 2D des atomes
d’argon adsorbés a 77 K dans les deux pores : I'abscisse indique la distance d’un atome
donné & 'axe du pore (A) et 'ordonnée la position de I'atome le long de cet axe (A). En
accord avec la description de Cohan, nous observons bien dans le cas du pore ouvert aux
deux extrémités, la présence d’une interface cylindrique et la condensation, située autour
d’une pression de 0,72 Py, se traduit par un saut (discontinuité) de la quantité adsorbée.
Dans le cas du pore ouvert a une seule extrémité, I’adsorption des atomes d’argon au fond
du pore conduit a I’apparition d’une interface hémisphérique des les tres basses pressions.
Le remplissage du pore est continu a pression variable et correspond au déplacement du
ménisque le long de I'axe du pore.
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Chapitre 5 : Condensation capillaire dans un milieu mésoporeux

F1G. 5.4 — Représentation 2D des atomes Ar adsorbés (77 K) a différentes pressions dans
un pore ouvert a une extrémité (en haut) et un pore ouvert aux deux extrémités (en bas).
L’abscisse indique la distance d’un atome donné & I’axe du pore (en A) et 'ordonnée la
position de I'atome le long de cet axe (en A).
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5.1 Condensation dans un pore ouvert a une ou deux extrémités

Les isothermes d’adsorption d’argon (77 K) obtenues pour les deux pores sont com-
parées sur la figure 5.5. Dans le cas du pore ouvert a une seule extrémité, seuls les atomes
situés au sein de la cavité ont été considérés; le nombre d’atomes adsorbés sur la sur-
face externe a été soustrait. Dans chaque cas, la quantité adsorbée a été normalisée au
nombre d’atomes contenus dans le pore apres condensation. En accord avec les résultats
expérimentaux obtenus pour l'adsorption d’azote (77 K) dans les pores du silicium po-
reux, la densité de I’argon confiné (apres condensation) en simulation est égale a la densité
tridimensionnelle (p ~ 1,49 g/cm?).
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F1a. 5.5 — Isotherme d’adsorption Ar & 77 K dans un pore ouvert & une seule extrémité (o :
Adsorption, e : Désorption) et dans un pore ouvert aux deux extrémités (O : Adsorption,
m : Désorption). Le diametre des pores est 6,0 nm.

Les isothermes d’adsorption obtenues par simulation Monte Carlo montrent que la
pression de remplissage du pore ouvert a une seule extrémité (P ~ 0,58 Py) est inférieure
a la pression de condensation du pore ouvert aux deux extrémités (P ~ 0,73 Pg). Le
rapport des logarithmes des pressions de remplissage de ces deux pores est 1,85. Ces
résultats sont en accord avec le modele de Cohan. Enfin, ces résultats permettent de
clarifier la nature des processus d’adsorption : la condensation dans le pore ouvert aux
deux extrémités correspond a la transition d’un état métastable vers un état stable (dis-
continuité), alors que dans le cas du pore ouvert a une seule extrémité, la présence du
ménisque au fond du pore constitue une zone de nucléation de la phase liquide et impose
que la transition se produise a I’équilibre thermodynamique. La quantité adsorbée au sein
du pore ouvert a une seule extrémité continue de croitre apres que le remplissage s’est
produit (P ~ 0,58 Py) et n’arrive & sa valeur maximale que pour une pression proche
de la pression de vapeur saturante Pj. Cette variation de quantité adsorbée est due a la
déformation de 'interface adsorbat/gaz lorsque la pression est changée. En accord avec
I’équation de Kelvin, nous observons qu’'une augmentation de la pression a pour effet
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de diminuer la courbure de l'interface qui devient plane (rayon de courbure infinie) a
la pression Py. Ce résultat est lié a la taille (longueur) finie du systeme. En effet, pour
un pore ouvert a une extrémité de longueur infinie, les variations de quantité adsorbée
associées a la déformation du ménisque deviennent négligeables devant le nombre de par-
ticules contenues dans le pore. Enfin, nous observerions un comportement analogue a
celui obtenu pour le pore ouvert aux deux extrémités (saturation de la quantité adsorbée
apres condensation). L’effet de taille finie du systéme permet d’expliquer que le remplis-
sage du pore ouvert a une seule extrémité ne correspondent pas a un saut de la quantité
adsorbée. Considérons des pores ouverts a une seule extrémité d’'un méme diametre mais
de différentes longueurs. Le déplacement du ménisque le long de I'axe des pores s’effectue
sur une méme gamme de pressions et la transition apparait de plus en plus raide lorsque
la longueur du pore augmente. Ainsi, pour un pore infiniment long, le remplissage cor-
respond a une discontinuité et I’on retrouve un comportement de transition du premier
ordre [15]. La condensation doit néanmoins rester réversible car le fond du pore (zone de
nucléation de la phase liquide) impose que celle-ci se produise a 1’équilibre thermodyna-
mique.

Enfin, les simulations Monte Carlo montrent que la transition est irréversible dans
le cas du pore ouvert aux deux extrémités alors qu’elle est réversible dans le cas du
pore ouvert a une seule extrémité. Nos résultats sont en parfait accord avec les simula-
tions Monte Carlo effectuées par Sarkisov et Monson [16] et Gelb [17]. En particulier,
les simulations de Gelb montrent que nos résultats restent valables si ’on considere des
pores d’une longueur de 100 nm [17]. La nature de la boucle d’hystérésis dans le cas du
pore ouvert aux deux extrémités est cependant différente de celle proposée par Cohan.
Le modele de Cohan associe l'irréversibilité a la différence de géométrie de l'interface
gaz/adsorbat au cours de 'adsorption (métastabilité) et de la désorption (équilibre ther-
modynamique). La raison pour laquelle nous observons par simulation une branche de
désorption aussi basse est que le processus d’évaporation n’est pas une transition entre
deux états stables du systeme mais correspond, a l'instar du processus d’adsorption, a
un passage d'un état métastable (liquide sous critique) vers un état stable [18]. A des
pressions inférieures a la pression d’équilibre thermodynamique, la branche de désorption
décrit des états métastables du systeme et le point ou I'évaporation se produit est la
pression de désorption spinodale du fluide. Il s’agit de la pression en dessous de laquelle
la phase liquide devient instable et spontanément s’évapore. En termes mathématiques,
la pression spinodale correspond a la disparition du minimum local qui définit 1’état
métastable ; en dessous de cette pression, il n’existe qu’un seul état stable du systeme
[19] [20].

L’observation d’un tel processus spinodal est due a 'utilisation en simulation de condi-
tions périodiques aux limites. Le pore étant ainsi de longueur infinie, il n’existe pas d’in-
terface gaz/liquide physique lors de la désorption. Il n’y a donc pas de zone de nucléation
de la phase gazeuse et le liquide peut persister de maniere métastable en deca de la pres-
sion d’équilibre thermodynamique. Dans le cas de pores ouverts aux deux extrémités mais
de longueur finie, différentes approches ont permis de montrer que la transition s’effectue
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5.2 Condensation dans une assemblée de mésopores

a la pression d’équilibre thermodynamique. Ce résultat a pu étre mis en évidence par si-
mulation moléculaire de type Monte Carlo [3] [21] ou de type dynamique moléculaire [13]).

Bien que la branche de désorption obtenue par simulation dans le pore infini ne cor-
responde pas a 1’équilibre, les résultats que nous obtenons valident néanmoins, a une
échelle nanométrique, le modele de Cohan en mettant en évidence un mécanisme de rem-
plissage d’un pore ouvert aux deux extrémités différent de celui d’un pore ouvert a une
seule extrémité. En particulier, ces résultats montrent qu’il est possible de déterminer
la pression de transition a I’équilibre thermodynamique d'un pore de longueur infinie en
simulant I’adsorption (réversible) d’un pore identique mais ouvert a une seule extrémité.
Enfin, bien que le modele de Cohan permette d’expliquer qualitativement la position
relative des branches d’adsorption observées pour la couche et la membrane de silicium
poreux, 'observation d’une boucle d’hystérésis dans le cas des pores ouverts a une seule
extrémité reste mystérieuse. Nous discutons ce résultat surprenant a la fin de ce chapitre
lors d'une étude de l'origine de l'irréversibilité de la condensation capillaire.

5.2 Condensation dans une assemblée de mésopores

Ce paragraphe présente une étude de la condensation dans une assemblée de mésopores
cylindriques indépendants (non connectés). Nous discutons la position sur 'axe des pres-
sions des branches de condensation attendues théoriquement pour un matériau présentant
une distribution de tailles de pore. La figure 5.6 présente les isothermes d’adsorption
d’azote (77 K) obtenues pour une membrane de silicium poreux (porosité 51 %) et pour
un échantillon MCM 41. La distribution de tailles de pore de la membrane de silicium
poreux (pores ouverts aux deux extrémités), montrée sur la figure 5.1, indique que la
dimension moyenne des pores est 13,0 nm. L’échantillon MCM 41, caractérisé par dif-
fraction de rayons X et microscopie électronique en transmission [22], présente des pores
quasi-cylindriques et relativement monodisperses d'un diametre autour de 9,0 nm.
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F1G. 5.6 — Isotherme d’adsorption Ny a 77 K dans une membrane de silicium poreux (o)
et dans un échantillon MCM 41 (O0) [22]. Le diametre moyen des pores du silicium poreux
est 13,0 nm, le diametre des pores MCM 41 9,0 nm.

La comparaison des isothermes d’adsorption montrées sur la figure 5.6 indique que si
les pores de I’échantillon MCM 41 sont de diametre plus petit que la dimension moyenne
des pores du silicium poreux, la pression de condensation est cependant observée a une
pression supérieure a celle obtenue pour la membrane de silicium poreux. Pour com-
prendre l'origine de ce résultat surprenant, nous avons cherché a localiser les pressions
de condensation (métastable) et les pressions d’équilibre thermodynamique attendues
théoriquement pour la distribution de tailles de pore de la membrane de silicium poreux.

Afin de réaliser cette étude, nous nous sommes référés au modele de Cohan (reposant
sur ’équation de Kelvin) et au modele proposé par Celestini, Denoyel et Pellenq (CDP).
Ces deux modeles permettant de décrire le phénomene de condensation capillaire ont été
présentés au cours du chapitre 2. Avant de passer a une étude particuliere au cas du sili-
cium poreux (paragraphe 5.2.1 et 5.2.2), nous rappelons le cadre de validité de 1’équation
de Kelvin modifiée (pour tenir compte de I’épaisseur du film adsorbé) et du modele CDP.

— Le modele de Cohan, qui permet de prédire les pressions de condensation/évapora-
tion d’un fluide confiné dans un pore cylindrique, repose sur I’équation de Kelvin
dans laquelle sont introduites différentes formes de ménisque pour 1’adsorption (cy-
lindrique) et la désorption (hémisphérique). De nombreuses études théoriques de la
condensation capillaire (DFT, gaz sur réseau), essentiellement dans le cas de pores
fentes, sont reportées dans la littérature [23] [24] [25] [26] [27] [28] [29]. Ces travaux
indiquent qu’il y a accord entre prédictions théoriques et 1’équation de Kelvin pour
la pression de condensation capillaire dans des pores d'une dimension supérieure a 8
nm. Pour des pores de taille inférieure, I’équation de Kelvin surestime la pression de
condensation et, inversement, sous-estime a partir d'une pression de condensation
donnée la taille des pores extraite d'une isotherme d’adsorption [30]. Dans le cas de
pores fentes de dimension 2 nm, Gelb et al. reporte que 'utilisation de 1’équation
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5.2 Condensation dans une assemblée de mésopores

de Kelvin pour déterminer la taille des pores conduit a une erreur d’un facteur 2
[30]. Cette équation est difficilement comparable aux expériences puisque requiert
I'introduction de I’épaisseur du film adsorbé dont 1’obtention est souvent difficile.
Kruk et Jaroniec ont néanmoins montré expérimentalement a partir d’adsorption
d’azote et d’argon dans des oxydes céramiques MCM 41 que 1’équation de Kel-
vin, dans laquelle on introduit la tension de surface gaz/liquide tridimensionnelle,
ne permet pas de décrire les pressions de condensation et d’évaporation observées
pour des pores de diametre inférieur a 6 nm [31] [32].

— Le modele proposé par Celestini, Denoyel et Pellenq (CDP) décrit a la fois les deux
régions (physisorption/condensation) qui apparaissent dans les isothermes d’ad-
sorption et permet une comparaison directe entre expérience et théorie [33]. Nous
avons vu au chapitre 2 que ce modele prédit raisonnablement et pour cotit de calcul
tres réduit les pressions de condensation et d’évaporation (supposée correspondre a
’équilibre thermodynamique) observées pour différents matériaux MCM 41. Dans
un premier temps, nous avons donc choisi de déterminer les pressions de conden-

sation attendues théoriquement pour I’échantillon de silicium poreux a l'aide du
modele CDP.

5.2.1 Approche théorique

Les modeles dédiés a la condensation capillaire tel que le modele CDP sont développés
pour des géométries de pore simples (pores fentes, cylindres). Pouvoir déterminer les
pressions de condensation/évaporation attendues pour une membrane de silicium po-
reux requiert donc une modélisation des pores. Lorsqu’on étudie un phénomene lié a un
effet de confinement tel que la condensation capillaire, I'approximation la plus simple
et immédiate est de décrire les pores comme des pores cylindriques de section circu-
laire et d’un volume identique aux pores réels. Cette démarche est celle que nous avons
choisie et qui a permis d’extraire la distribution de tailles de pore, montrée sur la fi-
gure 5.1, de la membrane de silicium poreux (porosité 51 %). L’isotherme d’adsorption
expérimentale (N, 77 K) obtenue pour la membrane de silicium poreux (porosité 51 %)
est comparée sur la figure 5.7 a I'isotherme prédite par le modele CDP dans le cas de la
distribution de tailles de pore de I’échantillon (figure 5.1). L’aspect discontinu des courbes
théoriques provient de l'utilisation d’une distribution discrete pour décrire les pores de
I’échantillon. La branche d’adsorption calculée a l'aide du modele CDP est située sur
un domaine de pressions supérieur a celui sur lequel s’étend la branche d’adsorption
expérimentale. Le désaccord sur les pressions de condensation, estimée a mi hauteur des
boucles d’hystérésis, est de 20 %. La branche d’adsorption expérimentale est méme située
a des pressions inférieures a la courbe d’équilibre thermodynamique décrite par le modele
CDP (évaporation). Dans une description de la boucle d’hystérésis en termes de boucles
de Van der Waals du fluide confiné, la branche d’adsorption expérimentale ne peut en
effet se situer qu’a une pression supérieure ou égale a la pression d’équilibre thermodyna-
mique (coexistence des phases de basse et haute densités). Notons enfin qu’il existe aussi
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un désaccord entre expérience et théorie sur la forme de la boucle d’hystérésis de conden-
sation capillaire. En effet, a I'instar du modele de Cohan et des calculs de fonctionnelles
de densité, le modele CDP prévoit que les boucles d’hystérésis pour une assemblée de
pores indépendants doivent étre de forme symétrique.

Un autre désaccord important entre les prédictions théoriques et les résultats expéri-
mentaux est que le modele CDP ne reproduit pas les quantités adsorbées expérimentales
avant condensation. Ceci constitue une faille de la description des pores réels par des pores
cylindriques d’une section équivalente. Cette modélisation ne peut en effet rendre compte
de l’adsorption préférentielle des atomes aux endroits de plus forte courbure (angles, ru-
gosité, ...) que présentent les pores du matériau.
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F1G. 5.7 — Adsorption/désorption Ny a 87 K dans une membrane de silicium poreux.
(—) Modele CDP, (o) : Expérience. La distribution de tailles de pore de I’échantillon est
montrée sur la figure 5.1.

5.2.2 Equation de Kelvin modifiée

Nous avons voulu vérifier si le fait de ne pas reproduire les quantités adsorbées avant
condensation pouvait expliquer le décalage entre les branches d’adsorption expérimentales
et théoriques (modele CDP). Pour cela, notre démarche a été la suivante [8] : pour de
grands mésopores tels que ceux du silicium poreux, les équations de Kelvin modifiées
donnent correctement les pressions de condensation (5.1) et d’évaporation (5.2) pourvu
que I'on introduise la fonction t(P) permettant de reproduire le rayon de courbure de
'interface gaz/adsorbat. La validité de cette approche repose sur I'hypotheése que I'inter-
face gaz/liquide, avant condensation, est de forme cylindrique. Nous avons donc cherché a
déterminer la fonction t(P) décrivant correctement les quantités adsorbées avant conden-
sation qui sont observées expérimentalement. Pour cela, nous avons préparé une couche
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poreuse (porosité 80 %) présentant de tres grands mésopores, suffisamment grands pour
que la boucle d’hystérésis associée soit située a des pressions supérieures au point de
fermeture de la boucle d’hystérésis obtenue pour 1’échantillon de porosité 51 %. L’iso-
therme obtenue pour la couche de porosité 80 % est montrée sur la figure 5.8 ainsi que
la distribution de tailles de pore estimée a partir d’'une analyse numérique d’un cliché
de microscopie électronique. Les tailles de pore correspondent aux diametres de cercles
qui auraient la méme surface que la section des pores. Les pores sont d'une dimension
moyenne située autour de 45 nm et la largeur a mi hauteur de la distribution est de +25
nm.
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F1G. 5.8 — (a) Isotherme d’adsorption Ny & 77 K dans des couches de silicium poreux de
porosité 80 % (m) et de porosité 51 % (O). (b) Distribution de tailles de pore de la couche
de silicium mésoporeux de porosité 80 %. Les tailles de pores sont estimées & partir d'un
traitement des images de microscopie électronique et correspondent aux diametres de
cercles qui auraient la méme surface que la section des pores.

L’isotherme d’adsorption obtenue pour cette couche de grande porosité présente une
boucle d’hystérésis comprise entre les pressions 0,82 Pq et 0,95 Py. En utilisant la distri-
bution de tailles de pore de I’échantillon, nous avons converti les quantités adsorbées en
une épaisseur de film adsorbé t(P) jusqu’au point d’ouverture de la boucle d’hystérésis
(0,82 Py). L’hypothese sous-jacente a cette détermination est que les quantités adsorbées
a des pressions inférieures a ce point correspondent a la physisorption d’un film sur la
paroi des différents pores et qu’il ne se produit pas de condensation capillaire. Les valeurs
numériques ont été déterminées en supposant (i) que la densité de l'adsorbat est égale
a la densité de l'azote liquide tridimensionnel (77 K), (i7) que les pores sont de section
circulaire et correspondent a la distribution de tailles montrée sur la figure 5.8 et (ii7)
que la valeur t(P) est indépendante de la taille du pore. La validité des hypotheses (i)
et (#i7) a été montrée au chapitre 4 de ce manuscrit. Nous avons montré que 'utilisation
de la distribution de tailles correspondant a des pores cylindriques de section équivalente
aux pores réels conduit a une surestimation de 1’épaisseur du film adsorbé. Néanmoins,
cette description que nous présentons ici reste valide dans la mesure ou il ne s’agit pas
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de décrire I'épaisseur du film adsorbé mais I'interface gaz/adsorbat le long de I'isotherme
d’adsorption. La fonction t(P) ne correspond donc pas a une épaisseur de film adsorbé
telle que nous I'avons discutée au chapitre 4 mais doit étre vue ici comme une fonction
effective qui permet de représenter le rayon de courbure de 'interface gaz/adsorbat a la
pression P. La figure 5.9 présente le principe de la modélisation de 'interface gaz/adsorbat
proposée. Sur ce schéma, le pore réel et le pore de section circulaire sont de méme surface
(principe de la détermination de la distribution de tailles de pore). La quantité adsorbée,
a une pression P, représente une partie de la surface de la section du pore (la quantité
adsorbée est cette surface multipliée par la longueur du pore). Si 'on admet que I'inter-
face gaz/adsorbat est de forme circulaire alors la modélisation de 'interface est correcte
puisque possede le méme rayon de courbure R quelque soit la description des pores (sec-
tion circulaire, section non circulaire).

: ]
B S
F1G. 5.9 — Equivalence des modélisations de I'interface adsorbat/gaz a partir d’un pore

de section quelconque et d'un pore d’une section circulaire de méme aire. Le rayon de
courbure de 'interface gaz/adsorbat est identique dans chaque cas.

€
(2

La fonction t(P) déterminée a partir de Iisotherme d’adsorption d’azote a 77 K et de
la distribution de tailles de pore montrée sur la figure 5.8 est présentée sur la figure 5.10.
Pour des pressions supérieures a 0,8 Py, la détermination de la fonction t(P) proposée
n’est plus valide puisque cette région correspond a la gamme de pressions sur laquelle
s’étend la boucle d’hystérésis observée pour 1’échantillon de porosité 80 %. Nous avons
choisi d’extrapoler les valeurs t(P) a I’aide d’une loi polynomiale ajustée pour reproduire
la fonction t(P) sur la gamme [0 ;0,8 Py]. Ce choix (arbitraire) n’est finalement pas
important puisque 'objectif est de vérifier si les branches d’adsorption et de désorption
théoriques permettent d’expliquer la présence, pour 1’échantillon de porosité 51 %, d’une
boucle d’hystérésis a des pressions inférieures a 0,8 Py,.
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F1G. 5.10 — Epaisseur du film adsorbé dérivée de l'isotherme d’adsorption Ny et de la
distribution de tailles de pore cylindrique d une section dont 'aire est équivalente a celle
des pores réels (figure 5.8) : (—) partie extraite des quantités adsorbées expérimentales,
(- - -) extrapolation a l’aide d’une loi polynomiale.

Nous avons donc déterminé les pressions de condensation/évaporation attendues théo-
riquement pour I’ensemble 1’échantillon de porosité 51 % en introduisant dans les équations
de Kelvin (5.1) et (5.2) la fonction t(P) obtenue. La tension de surface a été choisie pour
chaque taille de pore égale a la tension de surface proposée dans le modele CDP et
permet donc de décrire I'abaissement du point critique de la transition gaz/liquide en
géométrie confinée. L’isotherme d’adsorption ainsi calculée est comparée sur la figure
5.11 a l'isotherme d’adsorption obtenue expérimentalement. La fonction t(P) que nous
avons extraite permet bien de reproduire la quantité adsorbée avant condensation. En
revanche, il existe toujours un désaccord important entre les pressions de transition at-
tendues théoriquement et les pressions de condensation observées expérimentalement. La
branche d’adsorption théorique reste située a des pressions supérieures a celles sur les-
quelles s’étend la branche d’adsorption expérimentale. Le désaccord sur les pressions de
condensation, estimée & mi hauteur des boucles d’hystérésis, est de 17 %. Cette valeur est
tres proche de celui que nous avons obtenu lorsque les pressions de condensation étaient
calculées a I’aide du modele CDP (20 %). Nous avons estimé que la valeur de la tension de
surface qui permettrait de rendre compte des pressions de condensation expérimentales
est 35 m.J/m?, soit une valeur 4 fois plus élevée que la valeur tridimensionnelle et environ
3 fois plus élevée que la valeur utilisée dans le modele CDP. Méme s’il est possible qu’il
existe un effet du confinement sur la tension de surface, il est difficile d’envisager qu’il
puisse étre aussi important pour de grands mésopores tels que ceux du silicium poreux.
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F1G. 5.11 — Isotherme d’adsorption Ny (77 K) dans une membrane de silicium poreux
dont la distribution de tailles de pore est montrée sur (figure 5.1) : (—) calculée a l'aide
de I’équation de Kelvin, o expérience.

La différence essentielle entre les deux approches que nous venons de présenter réside
dans le fait que nous avons utilisé pour 1’équation de Kelvin modifiée une fonction t(P)
extraite expérimentalement. En effet, nous avons vu que I'épaisseur du film adsorbé est
prévue par le modele CDP alors que I'équation de Kelvin modifiée requiert 'introduction
d’une fonction t(P) “externe”. Nous avons souligné au chapitre 4 une propriété importante
des t-plots prédits par le modele CDP : I’épaisseur du film adsorbé présente, peu avant
la pression de condensation du fluide, un effet d’accélération (figures 4.9 et 4.10). Or,
dans le cas de I'équation de Kelvin modifiée que nous venons d’étudier, nous n’avons pas
envisagé que la fonction t(P) puisse présenter un tel comportement. En effet, nous avons
introduit dans 1’équation de Kelvin une épaisseur de film adsorbé dont la divergence se
produit au dela du point de fermeture de la boucle d’hystérésis expérimentale (figure
5.10). Nous proposons de discuter dans la suite de ce paragraphe l'effet d’une brusque
accélération du t-plot sur les pressions de condensation théoriques. En particulier, nous
discutons si cet éventuel effet du t-plot peut expliquer le désaccord important pour le
silicium poreux entre pressions de condensation théoriques et expérimentales.

5.2.3 Effet du film adsorbé sur la pression de condensation

La figure 5.12(a) présente le t-plot prédit par le modele CDP pour ’adsorption d’azote
dans un échantillon MCM 41 présentant des pores d’un diametre 9,0 nm. Cette fonction
t(P) illustre l'effet d’accélération a 'approche de la condensation du fluide que décrit
ce modele. Pour des pressions supérieures a 0,7 Py, la dérivée par rapport a la pres-
sion de ’épaisseur du film adsorbé croit rapidement. Cet effet d’accélération du t-plot
joue a priori un role majeur dans la détermination par le modele CDP de la pression
de condensation prédite théoriquement. Afin de préciser ce role, nous avons adopté la
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démarche suivante. Nous avons calculé un t-plot identique aux basses pressions a celui
obtenu par le modele CDP mais de pente constante au dela de la pression P = 0,7 Py.
Cette nouvelle fonction t(P) est comparée sur la figure 5.12(a) au t-plot initial prévu par
le modele CDP. Ensuite, nous avons introduit ces différentes épaisseurs de film adsorbé
dans I'équation de Kelvin et déterminé la pression de condensation attendue pour un
pore cylindrique de diametre 9,0 nm. Dans chaque cas, la tension de surface a été choisie
identique a celle déterminée par le modele CDP pour un pore de ce diametre. Notons
que la pression de condensation obtenue en introduisant le t-plot du modele CDP dans
I’équation de Kelvin est évidemment quasi-identique a celle prévue par le modele CDP.
Ce résultat provient du fait que nous avons utilisé la fonction t(P) et la valeur de la
tension de surface données par le modele CDP et que, pour un mésopore de diametre
9,0 nm, I'équation (2.92) de la pression de condensation du modele CDP est une forme
généralisée de 'équation de Kelvin (cf. chapitre 2).

Les isothermes d’adsorption d’azote a 77 K prédites en introduisant les différents
t-plots envisagés sont présentées sur la figure 5.12 et comparées a celle obtenue expérimen-
talement pour un oxyde céramique MCM 41 présentant des pores d'un diametre 9,0 nm.
La valeur de la tension de surface gaz/liquide a été choisie égale a celle donnée par le
modele CDP (v ~ 10 mJ/m?).

Nous avons indiqué qu chapitre 2 que les isothermes d’adsorption théoriques (modele
CDP) surestiment dans le cas de I’azote les quantités adsorbées expérimentales aux basses
pressions. Nous avons, dans ce travail, modifié le parametre d’interaction adsorbat /liquide
de fagon a ajuster théorie et expériences aux basses pressions. Ce changement ne modifie
la pression de condensation que tres légerement puisque celle-ci est passée de 0,8 Py a
0,81 Py. L’isotherme d’adsorption obtenue en utilisant le t-plot du modele CDP reproduit
raisonnablement la pression de condensation observée expérimentalement (P ~ 0,81 Py).
En revanche, l'isotherme d’adsorption décrite a 1’aide de la fonction t(P) ne présentant
pas leffet d’accélération (pente constante) surestime la pression de condensation du fluide
(P ~ 0,84 Py). Ce résultat montre que le comportement divergent du t-plot est d'une
importance capitale dans la détermination de la pression de condensation a 1’aide du
modele CDP et de I’équation de Kelvin. L’introduction d’un t-plot de pente constante
(sans divergence) dans I’équation de Kelvin ne permet pas de rendre compte de la pression
de condensation expérimentale. Ce désaccord serait plus important si nous avions utilisé
la tension de surface tridimensionnelle plutot que celle prévue par le modele CDP.
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F1G. 5.12 — (a) Epaisseur du film Ny adsorbé & 77 K dans un pore cylindrique de diametre
9,0 nm : (- - -) modele CDP, (—) modele CDP corrigée de l'effet d’accélération observé
pour des pressions supérieures a 0,7 Py. (b) Isothermes d’adsorption Ny (77 K) dans un
pore cylindrique de diametre 9,0 nm : (m) Expérience MCM 41 [22], (- - -, —) Equation de
Kelvin dans laquelle nous avons introduit les t-plots montrés en (a). Les fleches indiquent
dans chaque cas la pression de condensation obtenue théoriquement.

Nous avons précisé précédemment que divers travaux théoriques ont montré, pour des
pores d'un diametre supérieur a 8 nm, qu’il y a accord entre les prédictions théoriques
et ’équation de Kelvin. Ceci semble indiquer que 1’équation de Kelvin prédit correcte-
ment la pression de condensation si l'on utilise la bonne valeur du parametre Ro-t(P).
La validité de I’équation de Kelvin est donc soumise au choix de la fonction t(P) utilisée
pour décrire le rayon de courbure de I'interface gaz/adsorbat a 1’approche de la conden-
sation. Il devient donc nécessaire de discuter la validité des fonctions t(P) utilisés dans
I’équation de Kelvin et, en particulier, la possibilité d'un effet d’accélération a I’approche
de la pression de condensation. La comparaison des isothermes d’adsorption montrées sur
la figure 5.12 indique que I’équation de Kelvin ne décrit pas correctement la pression de
condensation si I'on utilise une fonction t(P) présentant un comportement non divergent
et ce méme pour un pore de diametre supérieur a 8 nm (ici, les pores MCM 41 sont de
diametre 9,0 nm). En d’autres termes, seul le choix d’une fonction t(P) présentant un
effet d’accélération permet de prédire, a 'aide de I’équation de Kelvin, les pressions de
condensation expérimentales. Ce résultat est important car pourrait a priori expliquer,
dans le cas du silicium poreux, le désaccord important entre les pressions de condensa-
tion expérimentales et théoriques (équation de Kelvin). En effet, si nous envisageons une
fonction t(P) qui présente une brusque augmentation a I'approche de la condensation, il
doit étre possible de décrire par 1’équation de Kelvin la branche de condensation observée
pour ’échantillon de silicium poreux. La question de validité de 1’équation de Kelvin est
donc soumise a une détermination précise des valeurs du t-plot.
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Nous avons indiqué au chapitre 4 qu’un effet de divergence du t-plot a I’approche de
la pression de condensation est prédit par le modele CDP car celui-ci décrit une boucle
de Van der Waals du fluide confiné jusqu’a la limite spinodale. Nous avons néanmoins
indiqué qu’il est possible que cet effet soit plus marqué lorsque les pores présentent un
désordre morphologique. En particulier, nous avons mentionné les expériences de Lle-
wellyn qui semblent montrer 'existence d'un tel effet puisque les courbes de balayages
descendantes dont le point initial est situé sur le premier quart de la branche de conden-
sation sont réversibles [34]. En nous appuyant sur nos résultats de simulation concernant
le pore avec constriction (chapitre 4, paragraphe 2) et d’autres travaux de simulations
moléculaires [35] [36], nous proposons que 'effet d’accélération du t-plot résulterait du
désordre que présente les milieux poreux réels.

Cet effet de divergence du t-plot a I’'approche de la pression de condensation, di au
désordre morphologique des pores, constitue une piste intéressante pour tenter de com-
prendre dans le cas du silicium poreux le décalage important entre pressions de conden-
sation théoriques et expérimentales. En effet, dans ’approche semi-empirique proposée
précédemment, nous n’avons pas envisagé que la fonction t(P) puisse présenter un tel
comportement. Nous avons introduit dans I’équation de Kelvin une épaisseur de film ad-
sorbé dont la divergence se produit au dela du point de fermeture de la boucle d’hystérésis
expérimentale (figure 5.10). Le fait d’envisager une divergence du t-plot a des pressions
plus basses doit a priori abaisser les pressions de condensation décrites théoriquement et
réduire le désaccord entre théorie et expériences. En dehors de toute considération sur
les théories et modeles, il existe un résultat expérimental qui reste surprenant : les pres-
sions de condensation pour le silicium poreux sont inférieures a celles obtenues pour un
échantillon MCM 41 dont les pores sont bien plus petits que ceux du silicium poreux. Ce
résultat indique que les pores du silicium poreux ne peuvent pas étre décrits comme une
assemblée de pores cylindriques réguliers. Enfin, ce résultat est compatible avec 1'idée que
le désordre morphologique modifie les pressions de condensation au sein d’'un mésopore.
I1 semble en effet que les défauts morphologiques de la section du pore (présence d’angles,
dissymétrie, ...) jouent un role important sur la pression de condensation. Afin de tester
leffet de la forme du pore sur le phénomene de condensation capillaire, nous présentons
dans le paragraphe suivant une étude de ’adsorption dans des pores présentant divers
défauts morphologiques. En particulier, nous souhaitons étudier dans le cas de pores de
section ellipsoidale ou hexagonale, si I’allure de I'interface gaz/liquide (a 'approche de la
condensation) garde mémoire de la forme du pore ou si celle-ci est devenue cylindrique.
Dans le second cas, ceci pourrait expliquer que I’équation de Kelvin, valable pour une
interface de forme cylindrique, ne permette pas de prédire les pressions de condensation
observées pour le silicium poreux.
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5.3 Condensation dans un mésopore présentant des
défauts morphologiques.

Nous avons étudié l'effet des différentes courbures des pores sur la forme de 'interface
gaz/liquide & des pressions proches de la condensation. Dans un premier temps, nous
avons considéré l'effet de la présence d’angles dans la section du pore. Ensuite, nous avons
étudié 'effet sur la pression de condensation qu’introduit la dissymétrie de la section du
pore. Enfin, nous avons aussi étudié I'effet de la présence d’une constriction au sein de la
section du pore.

5.3.1 Etude de la condensation dans un mésopore de section
hexagonale

Nous avons étudié 'effet d’'une morphologie angulaire de pore en simulant 1’adsorption
d’argon a 77 K dans un pore de section hexagonale dont la plus grande dimension est
10 nm. La figure 5.13 présente des configurations des atomes Ar adsorbés dans ce pore a
différentes pressions. Nous avons déja commenté au chapitre 4 ’évolution avec la pression
de l'allure de l'interface gaz/adsorbat. Le résultat qui nous intéresse ici est que 'interface
adopte une forme cylindrique a des pressions inférieures a la pression de condensation
du fluide. Ceci montre que dans le cas d’un pore finalement assez peu différent d'un
pore de section circulaire, ’hypothese d’une interface gaz/adsorbat adoptant une forme
cylindrique est justifiée. L’équation de Kelvin modifiée que nous avons utilisée au cours
du paragraphe précédent aurait donc du a prior: prédire une pression de condensation
proche des pressions de condensation observées expérimentalement pour le silicium po-
reux.
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OO0

F1G. 5.13 — Configurations des atomes Ar adsorbés a 77 K dans un pore hexagonal de plus
grande dimension 10,0 nm. Les spheres noires correspondent aux atomes d’hydrogene qui
délimitent la surface du pore, les spheres blanches sont les atomes d’argon. Les pressions
sont 0,11 Py (a gauche) et 0,66 Py (a droite).

5.3.2 Etude de la condensation dans un mésopore de section
ellipsoidale

Nous avons étudié ’adsorption dans un pore de section ellipsoidale dont la dissymétrie
(~ 0,7), estimée comme le rapport du petit axe sur le grand axe, est égale a celle que
présente les pores du silicium poreux (chapitre 1, paragraphe 2). Les dimensions de la
section sont 8,1x5,8 nm. Les configurations obtenues par simulations GCMC des atomes
Ar adsorbés dans ce pore a 77 K sont montrées sur la figure 5.14. La derniere configura-
tion a été obtenue a une pression proche de la pression de condensation (P ~ 0,77 Py).
A cette pression, 'interface gaz/adsorbat a perdu mémoire de la forme du substrat et est
devenue cylindrique.
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(a) (b)

F1a. 5.14 — Configurations des atomes Ar adsorbés a 77 K dans un pore ellipsoidal (8,1
x 58 nm) a P = 107* Py (a), P = 0,77 Py (b). Les spheres noires correspondent aux
atomes d’hydrogene qui délimitent la surface, les spheres blanches sont les atomes Ar.

L’isotherme d’adsorption pour le pore de section ellipsoidale (8,1x5,8 nm) est com-
parée sur la figure 5.15 a celle obtenue pour un cylindrique de diameétre 6 nm. L’aire de
la section du pore ellipsoidal est égale a celle d'un cercle de diametre 6,8 nm. Les deux
pores envisagés (cylindrique et ellipsoidal) ne sont donc pas exactement équivalents. Ceci
explique pourquoi les volumes poreux observés sur la figure 5.15 ne sont pas égaux. La
pression de condensation dans le pore de section ellipsoidale (0,73 Pg) est légerement
supérieure a la pression de condensation observée pour le pore de section circulaire. Ce
résultat est probablement da au fait que la section du pore ellipsoidal correspond comme
nous venons de l'indiquer a un cercle de rayon supérieur a celui du pore cylindrique. I1
est raisonnable de penser, que pour des sections équivalentes, nous aurions observé que
I'argon condense dans un pore ellipsoidal de dissymétrie aussi faible (0,7) a une pression
tres proche de celle d'un pore de section circulaire.
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Fi1G. 5.15 — Isotherme d’adsorption Ar a 77 K pour un pore ellipsoidal de dimensions
8,1x5,8 nm (e) et un pore cylindrique de diametre 6,0 nm (o) - Simulations Monte Carlo
dans ’ensemble grand canonique.

A Tinstar des résultats obtenus pour un pore de section hexagonal, les simulations
d’adsorption d’argon dans un pore ellipsoidal dont la dissymétrie est d'un facteur 0,7 ne
permettent pas de mettre en évidence un effet sur la forme de I'interface adsorbat/gaz
qui permettrait d’expliquer un abaissement important de la pression de condensation. Il
semble que pour des pores finalement assez peu irréguliers une modélisation par des pores
de section circulaire et d’aire identique soit raisonnable. Nous avons aussi simulé ’adsorp-
tion dans un pore ellipsoidal de dissymétrie plus importante (~ 0,4). Les dimensions de
la section de l'ellipse sont 6,4%x2,5 nm. La figure 5.16 présente les configurations, obtenues
par simulation Monte Carlo, des atomes Ar adsorbés a 77 K dans ce pore ellipsoidal. La
configuration obtenue correspond a une pression proche de la condensation (P ~ 0,11
Po). A cette pression, 'interface gaz/adsorbat n’a pas gardé mémoire de la morphologie
du substrat mais a adopté une forme quasi-cylindrique. A cette échelle (quelques atomes),
une telle discussion est néanmoins délicate puisque les fluctuations du systeme ne per-
mettent pas de représenter l'interface gaz/adsorbat par une forme géométrique simple
(cercle, ellipse, ...). On observe cependant clairement que linterface gaz/adsorbat n’a
conservé aucune trace de la dissymétrie initiale du pore.
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(a) (b)

Fic. 5.16 — Configurations des atomes Ar adsorbés a 77 K dans un pore ellipsoidal
(6,4x2,5 nm) & P = 1073 Py (a), P = 0,1 Py (b). Les spheres noires correspondent aux
atomes d’hydrogene qui délimitent la surface, les spheres blanches sont les atomes Ar.

La figure 5.17 présente les isothermes d’adsorption Ar (77 K) obtenue pour le pore de
section ellipsoidale (6,4x2,5 nm) et pour un pore cylindrique de diametre 4 nm. Les sec-
tions des deux pores sont de méme aire et de donc de confinement “moyen” identique. Le
résultat important est que la pression de condensation dans le pore de section ellipsoidale
(0,12 Pg) est nettement inférieure a la pression de condensation observée pour le pore
de section circulaire. Ce résultat indique donc que pour un facteur de dissymétrie de
0,4, il y a un abaissement important de la pression de condensation. Enfin, les quantités
adsorbées avant condensation au sein du pore ellipsoidal sont bien plus importantes que
celles observées pour le pore de section circulaire. Le fait que I’on observe une transition
(discontinuité de la quantité adsorbée) a une pression aussi basse est un résultat surpre-
nant. En effet, les isothermes d’adsorption d’argon a 77 K obtenues pour des échantillons
MCM 41 de diametre inférieur a 3 nm indiquent que le “remplissage” de ces pores, situées
a des pressions inférieures a 0,3 Py, est réversible [37].

Les pores du silicium poreux présentent un facteur de dissymétrie qui a pu étre estimé,
a partir d’'une analyse numérique des clichés de microscopie électronique en transmission,
a une valeur de 0,7. L’ensemble des résultats qui viennent d’étre présentés montrent
que les pores du silicium poreux ne peuvent pas étre représentés pas des formes simples
telles que des ellipses ou des hexagones réguliers. En d’autres termes, le désaccord entre
expérience et théorie ne semble pas pouvoir étre expliqué si I'on se limite a traiter des
pores présentant des défauts légers tels que les angles d’'un hexagone ou une section de
forme ellipsoidale réguliere (de dissymétrie identique a celle des pores du silicium po-
reux). Ceci montre qu’il nous faut envisager a priori des défauts plus importants pour
pouvoir expliquer un abaissement important de la pression de condensation par rapport
au cas d'un pore idéalement cylindrique. A cette fin, nous considérons dans le paragraphe
suivant le cas d’un pore présentant une constriction.
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Fic. 5.17 — Isotherme d’adsorption Ar a 77 K pour un pore ellipsoidal de dimensions
6,4x2,5 nm (e) et un pore cylindrique de diametre 4,0 nm (o) - Simulations Monte Carlo
dans I’ensemble grand canonique.

5.3.3 Etude de leffet de la présence d’une constriction

Une facon d’expliquer un abaissement important de la pression de condensation
consiste a envisager la présence d’une constriction au sein du pore. Nous avons simulé 1’ad-
sorption Ar a 77 K dans un pore cylindrique de diametre 6,0 nm dont la section présente
une constriction de diametre 4,0 nm (figure 5.18). Le pore est de longueur infinie, da
a 'application de conditions périodiques aux limites. Nous avons déja étudié 1’adsorp-
tion (avant condensation) dans ce pore au cours du chapitre 4. L’objet de cette partie
ici est d’étudier le mécanisme de condensation au sein d’un pore présentant un tel défaut.

La présence de la constriction a un effet important sur la pression de condensation de
I’argon. La figure 5.19 montre 'isotherme d’adsorption d’argon a 77 K obtenue pour le
pore avec constriction. Nous avons aussi reporté les isothermes d’adsorption déterminées
pour des pores cylindriques réguliers de diametre 4,0 nm et 6,0 nm. Pour chaque cas,
la quantité adsorbée a été normalisée au nombre d’atomes contenus dans le pore apres
condensation. La pression de condensation au sein du pore avec constriction est située
entre les pressions de condensation obtenues pour les pores réguliers de diametre 4,0 et 6,0
nm. De maniere surprenante, la pression de condensation est néanmoins beaucoup plus
proche de celle obtenue pour le pore régulier de diametre 4,0 nm. L’effet de la présence
de la constriction est donc de déplacer significativement la pression de condensation vers
les basses pressions.
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F1G. 5.18 — Pore cylindrique de diametre 6,0 nm dont la section présente un constriction
de diametre 4,0 nm. Les atomes de silicium sont en jaune, les atomes d’oxygene en rouge

et les atomes d’hydrogene en bleu.
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F1G. 5.19 — Isotherme d’adsorption Ar a 77 K : (e) pore cylindrique régulier de diametre
6,0 nm, (o) pore cylindrique régulier de diametre 4,0 nm, (O0) pore cylindrique avec
constriction. La fleche indique la pression de condensation du fluide au niveau de la

constriction.
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Le mécanisme d’adsorption/condensation est aussi modifié de maniére importante
par la présence d’une constriction. La figure 5.20 présente, pour différentes pressions,
des configurations des atomes d’argon adsorbés dans le pore avec constriction (coupes
transversales). Afin d’interpréter le “remplissage” de ce pore, nous avons représenté deux
boites de simulation alignées le long de I’axe du pore. On observe a une pression de 0,3
Py la condensation du fluide Ar au sein de la constriction. Ce mécanisme est identique a
la condensation obtenue pour le pore cylindrique régulier de diametre 4,0 nm et consiste
en une transition d'un état métastable (gaz+film adsorbé) vers un état stable (liquide).
La condensation au niveau de la constriction est donc observée a une pression identique
a la pression de condensation du pore régulier. Le remplissage de 1’espace poreux restant
se produit par le déplacement réversible des deux interfaces hémisphériques gaz/liquide
(ménisques) ainsi formées. Ce processus se termine par la condensation (métastable) de
la bulle de gaz restante. Un autre résultat important est I'effet de la constriction sur la
forme de la branche d’adsorption. Les différentes étapes du mécanisme de remplissage du
pore introduisent une dispersion des pressions de condensation et conferent a la branche
d’adsorption un aspect “non vertical” (figure 5.19). D’un point de vue fondamental, ce
résultat montre que la présence de la constriction modifie I’allure de la branche d’adsorp-
tion en atténuant le saut de quantité adsorbée par rapport a celui observé pour un pore
régulier (figure 5.19). L’allure de la branche d’adsorption est alors proche de celle que
présentent les isothermes d’adsorption obtenues expérimentalement [38] ou par simulation
moléculaire [39] pour des matrices poreuses de type vycor. Les calculs de gaz sur réseau
effectuées par Kierlik et al. ont montré que cet effet d’atténuation de la discontinuité de la
transition est di au désordre topologique (pores interconnectés) et morphologique (pores
de géométrie irréguliere) que présente ce type de milieu poreux [40] [41] [42]. Notons
que dans le cas du pore avec constriction ce désordre est uniquement morphologique. Ce
résultat montre donc que le désordre morphologique suffit a lui seul a atténuer la disconti-
nuité du processus de condensation capillaire et peut produire des branches d’adsorption
identiques a celle obtenue pour des milieux fortement interconnectés. Ceci provient du
fait que dans chaque cas, la condensation se produit en plusieurs étapes laissant des zones
de gaz (bulles) entourées de domaines occupés par la phase dense.

L’ensemble de ces résultats montre que la présence de constrictions modifie fonda-
mentalement 1’adsorption/condensation de gaz dans un pore. En particulier, cette étude
souligne I'importance d’envisager de tels mécanismes de remplissage dans le cadre des
modeles décrivant les phénomeénes d’adsorption dans un milieu poreux désordonné [43]
[44] [45] [46]. La pression de condensation de la bulle de gaz est abaissée par rapport a la
pression de condensation dans un pore cylindrique régulier car il s’agit d’'un mécanisme
de condensation dans une cavité sphérique. Vishnyakov et al. ont récemment exprimé la
pression de condensation attendue théoriquement pour un pore sphérique en introduisant
dans I’équation de Kelvin la forme correspondante de l'interface gaz/liquide [47]. Dans le
cadre de I'approche proposée par Celestini, nous avons vu au chapitre 2 qu’il est possible
de décrire la physisorption/condensation de gaz dans un pore de géométrie sphérique.
La pression de condensation (métastable) d’un fluide dans une cavité sphérique est alors
donnée par 1’équation :
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5.3 Condensation dans un mésopore présentant des défauts morphologiques.

In (1;_?) = kBT@?l_g o) R i+ R f 2§] (54)

ou Py, P; sont les pressions du gaz et de I'adsorbat a la température T'. 7, est la tension
de surface gaz/adsorbat. p; et p, sont respectivement les densités de la phase liquide et
du gaz. £ est la longueur caractéristique du couplage entre interfaces gaz/adsorbat et
adsorbat /substrat (chapitre 2, paragraphe 2).

L’équation (5.4) est a rapprocher de I’équation obtenue par Celestini pour décrire la
condensation (métastable) d’un gaz confiné dans un pore de géométrie cylindrique :

n (%) - kBT(;Zlg— o) R i+ Ré; g} (5:5)

La comparaison des deux équations montrent que le logarithme de la pression de
condensation d’'un gaz confiné dans un pore sphérique est inférieur d’'un facteur 2 environ
a celui de la pression de condensation dans un pore cylindrique de méme rayon (chapitre
2, paragraphe 2).

Le pore avec constriction que nous avons considéré en simulation présente des constric-
tions tres rapprochées les unes des autres (du aux conditions périodiques aux limites). Si
on envisage des constrictions plus distantes, alors la poche de gaz restante (apres conden-
sation a la hauteur des constrictions) n’a pas la forme d’une sphere mais la forme d’une
ellipsoide. Le remplissage du pore (observé expérimentalement) correspond alors a la
déformation de cette poche de gaz vers une forme sphérique (bulle) et s’étend alors entre
les pressions de condensation obtenues pour un pore cylindrique et un pore sphérique de
méme dimension Ry.
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Nous avons montré au cours de ce chapitre que les pressions de condensation dans les
pores du silicium poreux ne peuvent pas étre décrites par le modele CDP et ni le modele
de Cohan (7). D’autre part, les expériences d’adsorption présentées dans le paragraphe 1
de ce chapitre ont permis de mettre expérimentalement en évidence des mécanismes de
condensation différents pour des pores ouverts a une extrémité et aux deux extrémités
(42). Ainsi, pour étre admise comme I'explication du résultat (i), la présence de la constric-
tion doit étre compatible avec le résultat (iz). Il s’agit donc de vérifier si le mécanisme de
condensation observé en simulations moléculaires dans le cas d’un pore avec constriction
ouvert aux deux extrémités peut étre modifié lorsque le pore n’est ouvert qu’a une seule
extrémité. A cette fin, nous avons simulé I’adsorption d’argon a 77 K dans deux pores cy-
lindriques présentant une constriction et débouchant sur une surface externe, I'un ouvert
aux deux extrémités, I'autre ouvert a une seule extrémité. La figure 5.21 présente une
coupe transversale des deux pores envisagés dont la longueur est 13,0 nm. Le diametre
des pores est 6,0 nm et le diametre de la constriction 4,0 nm.

F1G. 5.21 — Coupe transversale d'un pore cylindrique (avec contriction) ouvert aux
deux extrémités (a gauche) et ouvert a une seule extrémité (a droite). Les deux pores
débouchent sur une surface externe plane. Le diametre des pores est 6,0 nm et le diametre
des constrictions 4,0 nm. La longueur des deux pores est 13,0 nm. Les atomes de silicium
sont en jaune, les atomes d’oxygene en rouge et les atomes d’hydrogene en bleu.
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5.3 Condensation dans un mésopore présentant des défauts morphologiques.

La figure 5.22 présente, pour différentes pressions, des configurations des atomes Ar
adsorbés a 77 K dans les deux pores avec constriction. En accord avec les résultats obte-
nus pour le pore avec constriction infiniment long (figure 5.20), nous retrouvons pour le
pore ouvert aux deux extrémités que la condensation s’effectue dans un premier temps
au sein de la constriction. La suite du remplissage du pore correspond a un déplacement
a 1’équilibre des deux interfaces hémisphériques gaz/liquide. Le scénario de remplissage
du pore ouvert a une seule extrémité débute aussi, a une pression de 0,34 Pg, par la
condensation des atomes Ar au niveau de la constriction. Cette pression est légerement
supérieure a celle que nous avons observée pour le pore avec constriction de longueur
infinie (P = 0,29 Py, figure 5.19). Il semble que ce résultat soit dii au caractere infini ou
fini des pores envisagés. En effet, Maddox et Gubbins ont obtenu un résultat similaire en
simulant ’adsorption d’argon dans des pores cylindriques réguliers de longueur finie ou
infinie [3]. Leurs simulations montrent que la pression de condensation du fluide confiné
dans un pore de diametre 4,8 nm est 0,78 ou 0,64 Py selon que le pore est de longueur
finie ou infinie. Apres la condensation au niveau de la constriction du pore ouvert a une
seule extrémité, nous observons sur les configurations 5.22 qu’une bulle de gaz apparait
au fond du pore. La condensation (métastable) de cette poche de gaz est analogue a celle
que nous avons obtenue dans le cas du pore de longueur infinie. Notons que la pression
de condensation de cette bulle de gaz est plus élevée pour le pore de longueur finie (0,52
Py) que pour le pore de longueur infinie (0,40 Py, figure 5.19). Or, les dimensions des
deux cavités envisagées sont quasi identiques : 6 nm de diametre par 4 nm de hauteur.
La différence essentielle entre ces deux configurations est que la poche de gaz, dans le
cas du pore ouvert a une seule extrémité, est située a proximité du fond du pore alors
que seules les parois latérales entourent celle-ci dans le cas du pore de longueur infinie.
La différence de pressions de condensation entre ces deux configurations semble donc
indiquer que la présence de cette paroi supplémentaire stabilise la phase de basse densité
(gaz+film adsorbé).
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F1a. 5.22 — Configurations (coupes transversales) des atomes Ar adsorbés a 77 K dans
un pore avec constriction ouvert aux deux extrémités (a gauche) et ouvert a une seule
extrémité (a droite). Les spheéres noires correspondent aux atomes d’hydrogene qui
délimitent la surface, les spheres blanches sont les atomes Ar. Les pressions sont (de
haut en bas) : P/Py = 0,11; 0,44 ; 0,55.

263



5.3 Condensation dans un mésopore présentant des défauts morphologiques.

Les isothermes d’adsorption d’argon (77 K) obtenues pour les deux pores avec constric-
tion sont comparées sur la figure 5.23. Les quantités adsorbées reportées sur ces isothermes
d’adsorption correspondent au nombre d’atomes Ar adsorbés au sein de chaque pore (les
atomes Ar adsorbés sur la ou les surfaces externes ont été soustraits).
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F1c. 5.23 — Isotherme d’adsorption Ar a 77 K dans un pore avec constriction ouvert aux
deux extrémités (o) et ouvert a une seule extrémité (o). La fleche de gauche indique la
pression au sein de la constriction de diametre 4,0 nm. La fleche de droite indique la
pression de condensation de la bulle de gaz (pore ouvert a une seule extrémité).

Pour des pressions inférieures a la pression de condensation du fluide au sein de
la constriction, les isothermes d’adsorption correspondent a l’adsorption d’un film sur
la surface des pores. L’écart quantitatif observé entre les deux isothermes d’adsorption
est dii au nombre d’atomes adsorbés au fond du pore ouvert a une seule extrémité qui
représente, pour des pores de cette longueur (13 nm), une part non négligeable de la
quantité adsorbée totale. Nous avions déja observé (paragraphe 1) cet effet en comparant
I'adsorption dans deux pores sans constriction ouvert a une ou deux extrémités (figure
5.5). Le décalage des quantités adsorbées doit décroitre lorsque la longueur des pores
croit et s’annuler pour des pores infiniment longs. Au dela de la pression de condensation
du fluide dans la zone de la constriction, le mécanisme d’adsorption pour le pore ouvert
a une seule extrémité est différent de celui pour le pore ouvert aux deux extrémités.
En effet, nous observons qu’une bulle de gaz apparait au sein du pore ouvert a une seule
extrémité. La différence de mécanisme de condensation est due au fait que nous avons en-
visagé la présence d'une unique constriction : pour des pores ouverts aux deux extrémités
et présentant plusieurs étranglements, nous aurions observé a l'instar du pore ouvert a
une seule extrémité ’apparition d’une bulle de gaz. Considérons des pores ouvert a une
ou deux extrémités et d'une longueur de plusieurs microns tels que les pores du silicium
poreux. Nous nous plagons dans deux configurations possibles : 1. chaque pore présente
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Chapitre 5 : Condensation capillaire dans un milieu mésoporeux

au moins deux constrictions - 2. chaque pore ne présente qu’une seule constriction.

1. Supposons un pore présentant plusieurs constrictions. La condensation du fluide a
I'endroit des constrictions conduit a l'apparition de plusieurs bulles de gaz (figure
5.24). La condensation des bulles de gaz est pilotée par leur dimension et donc par
la taille du pore et la distance séparant deux constrictions. Dans une telle confi-
guration, la présence ou non dune paroi obstruant une des extrémités du pore ne
peut affecter les pressions de condensation et les branches d’adsorption pour un
pore ouvert a une seule extrémité doit étre semblable a celle obtenue pour un pore
ouvert aux deux extrémités.

S B ey B
—

Fi1c. 5.24 — Comparaison schématique des mécanismes de condensation dans un pore
présentant plusieurs constrictions et ouvert a une (en bas) ou aux deux extrémités (en
haut).

2. Considérons maintenant un pore présentant une seule constriction. Cette situation
est celle envisagée dans les simulations de deux pores avec constriction ouvert a une
et deux extrémités. La condensation du fluide au niveau de la constriction du pore
ouvert conduit dans le cas du pore ouvert aux deux extrémités a ’apparition de
deux interfaces hémisphériques qui se propagent le long de 1’axe du pore lorsque la
pression est augmentée. Dans le cas du pore ouvert a une seule extrémité, il y a appa-
rition d'une interface hémisphérique (tournée vers I'extrémité communiquant avec le
gaz) et d'une poche de gaz (située entre la constriction remplie de liquide et la paroi
obstruant le pore). Ces deux configurations sont représentées sur la figure 5.25. Le
déplacement de 'interface hémisphérique est évidemment identique que le pore soit
ouvert a une ou deux extrémité. La forme de la poche de gaz est une ellipsoide dont
les dimensions sont le diametre du pore et la distance entre la distance séparant
I'extrémité du pore et la constriction (diminuée de I’épaisseur du film adsorbé). Pour
un pore suffisamment long, le rapport de ces deux distances caractéristiques est tres
grand. Dans cette configuration éloignée d’une géométrie sphérique, les deux inter-
faces hémisphériques sont indépendantes et leur déplacement est identique a celui
de l'interface présente dans le cas du pore ouvert aux deux extrémités. Puisque le
remplissage de chaque pore correspond au déplacement de ces différents ménisques,
la branche d’adsorption pour le pore ouvert a une extrémité apparaitra identique
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5.3 Condensation dans un mésopore présentant des défauts morphologiques.

a celle pour le pore ouvert aux deux extrémités. Bien entendu, dans le cas du pore
ouvert a une seule extrémité, le déplacement des ménisques hémisphériques de la
poche de gaz ellipsoidale conduit a la formation d’une bulle de gaz. La condensa-
tion de cette bulle ne pourra cependant pas étre détectée expérimentalement car
correspond a une fraction négligeable du volume poreux total.

e
1

e

1

Fi1c. 5.25 — Comparaison schématique des mécanismes de condensation dans un pore
présentant une constriction unique et ouvert a une (en bas) ou aux deux extrémités (en
haut).

En conclusion, quel que soit le nombre de constrictions envisagées, les branches d’ad-
sorption pour des pores ouverts a une ou aux deux extrémités sont attendues identiques
pourvu que les pores soient de longueur suffisante. Nous avons déja noté que les positions
relatives des branches d’adsorption obtenues pour la membrane (pores ouverts aux deux
extrémités) et la couche (pore ouvert a une seule extrémité) de silicium poreux ne sont
pas superposées. Ce résultat montrant deux mécanismes de condensation distincts pour
les deux topologies de pore suggere, en particulier, que le remplissage d'un pore ouvert a
une seule extrémité s’effectue du fond du pore vers son embouchure sans formation d'un
pont liquide entre d’éventuels étranglements [51]. Dans le cas contraire, la présence de
constrictions remplies de liquide devraient en effet conduire a des branches d’adsorption
superposées. Une éventuelle présence de constrictions au sein des pores du silicium poreux
ne peut donc pas a priori expliquer le désaccord significatif entre les branches d’adsorp-
tion théoriques et expérimentales et le décalage entre les pressions de condensation selon
que les pores sont ouverts a une ou aux deux extrémités. Nous discutons de nouveau nos
résultats au cours du dernier paragraphe de ce chapitre.

Au cours de cette étude des phénomenes de condensation dans les pores du silicium po-
reux, nous avons montré que l'isotherme d’adsorption d’azote a 77 K présente une boucle
d’hystérésis que les pores soient ouverts a une ou aux deux extrémités (figure 5.12). Nous
avons montré que l'irréversibilité observée dans le premier cas était inattendue. D’autre
part, nous avons mentionné que la forme dissymétrique de la boucle d’hystérésis, dans le
cas des pores ouverts aux deux extrémités, était surprenante puisque les modeles décrivant
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la condensation/évaporation dans une assemblée de pores indépendants prédisent une
boucle de forme plutot symétrique. Le paragraphe suivant est consacré a une étude de
lirréversibilité du phénomene de condensation capillaire. Nous examinons en particulier
I’origine des processus de désorption.

5.4 Irréversibilité du phénomene de condensation ca-
pillaire

Il est généralement admis, théoriquement et expérimentalement, qu’il existe une corrélation
entre la forme de la boucle d’hystérésis et la morphologie du substrat. Ainsi, une boucle
symétrique serait caractéristique d’un milieu poreux présentant des pores de forme réguliere
organisés en une structure ordonnée alors qu'une boucle dissymétrique traduirait un
désordre de forme (morphologique) et/ou d’organisation des pores dans l'espace (topo-
logique). Apres avoir introduit les différents types de comportement hystérétique des
isothermes d’adsorption, nous discutons dans ce paragraphe l'effet de la morphologie du
substrat poreux sur la forme de la boucle d’hystérésis de condensation capillaire. Cette
étude est réalisée a l'aide d’un échantillon oxyde céramique SBA-15 et d’échantillons
de silicium poreux. Cette analyse est notamment étayée d’expériences complémentaires
telles qu'une étude des isothermes d’adsorption obtenues au sein de couches de silicium
mésoporeux pour différents gaz (Ar, No, Kr) et différentes températures dans le cas du
krypton.

L’'TUPAC (International Union of Pure Applied Chemistry - 1985) a proposé une
classification empirique des boucles d’hystérésis de condensation capillaire couramment
rencontrées [6]. La dichotomie ainsi établie, types H1 et H2, reflete une corrélation lar-
gement acceptée entre la forme de la boucle d’hystérésis et la morphologie du solide
mésoporeux. Les types H1 et H2 correspondent respectivement aux types A et E de la
classification proposée par de Boer [7].

— Type H1 - L’irréversibilité du phénomene de condensation capillaire est une pro-
priété intrinseque d’un fluide confiné dans un pore unique. De telles boucles d’hystérésis
sont donc attendues pour une assemblée de pores ouverts aux deux extrémités et
indépendants les uns des autres. Pour des pores ouverts a une seule extrémité,
nous avons indiqué au chapitre 4 qu’il n’est pas attendu de boucle d’hystérésis.
Les modeles mésoscopiques [1] [48] et les calculs microscopiques [27] [3] proposent
que la condensation corresponde a la transition d’un état métastable (pore dont
la surface est recouverte d’'un film adsorbé) a un état stable (pore rempli de la
phase dense), la désorption s’effectuant quant a elle a 1’équilibre thermodynamique
(coexistence des phases de basse et haute densités). Les phénomenes de condensa-
tion et d’évaporation sont signalés par des branches d’adsorption et de désorption
quasi-paralleles (hystérésis de forme symétrique) dont la pente reflete la largeur de

267
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la distribution de tailles de pore de I’échantillon (figure 5.26). D’un point de vue
expérimental, il est généralement admis que la condensation/évaporation au sein
de matériaux poreux ordonnés tels que les oxydes céramiques MCM 41 et SBA-15
relevent de ce processus [49] [50].

Type H2 - L’irréversibilité est une conséquence de l'effet dit de “pore blocking!”
introduit par Kraemer [52] et Mc Bain [53] et développé par Everett [54]. Dans un
pore de section non uniforme (le long de son axe), la condensation se produit au
sein de la zone la plus étroite (étranglement) puis s’étend, lorsque la pression de
gaz augmente, aux cavités plus larges. En revanche, lors de la désorption, il ne se
produit pas d’évaporation tant que la pression du gaz est supérieure a la pression
d’évaporation de la constriction la plus large isolant les cavités du gaz. Ceci pro-
vient de ce que les cavités n’ont pas un acces direct au réservoir de gaz. Ainsi, alors
que la pression de condensation au sein du pore est représentative de la taille des
différentes parties du pore (cavités et constrictions), la pression d’évaporation n’est
caractéristique que des dimensions des constrictions. Nous illustrons 'effet de “pore
blocking” sur la figure 5.27(a). La boucle d’hystérésis attendue dans une telle des-
cription est de forme dissymétrique ; la branche de désorption étant plus raide que la
branche d’adsorption (figure 5.26). Mason a développé un modele [44] [45] [55] per-
mettant de généraliser cette description au cas d’un réseau de pores interconnectés
par des étranglements susceptibles d’introduire de tels effets de “pore blocking”.
Dans cette approche, il est supposé que ’évaporation d’une cavité ne peut se pro-
duire que par I’évaporation du liquide situé dans un étranglement par lequel la cavité
a acces au réservoir de gaz. Cette hypothese implique qu’il n’y a pas de nucléation
possible d'une bulle de gaz au sein de la cavité (phénomene de cavitation). Or,
Sarkisov et Monson ont montré récemment par dynamique moléculaire qu’il est
possible de vider une cavité alors que les constrictions l'isolant du réservoir de gaz
restent remplies de la phase liquide [16]. Ces résultats ne permettent pourtant pas
de rejeter completement l'effet dit de “pore blocking” puisque Sarkisov et Monson
montrent que la présence des étranglements remplis du liquide retarde néanmoins
I’évaporation du liquide au sein de la cavité. Ce mécanisme de désorption avec ca-
vitation est illustré sur la figure 5.27(b). En fait, que l'on envisage la nucléation
spontanée d’une bulle de gaz ou non, l'effet des constrictions est lié a I’absence d'une
interface gaz/liquide entre les cavités et le réservoir. Ainsi, cette absence de zone
de nucléation de la phase gazeuse (a ’équilibre thermodynamique) permet d’ex-
pliquer un retard du processus de la désorption et donc la présence systématique
d’une boucle d’hystérésis. La branche de désorption produit par la présence des
étranglements s’apparente donc aux branches de désorption obtenues dans le cas
de pores indépendants infiniment longs dans lesquels le liquide métastable peut per-
sister de maniere métastable en deca de la pression d’équilibre thermodynamique.
Enfin, notons que les simulations effectuées par Sarkisov et Monson concernent un
couple substrat/adsorbat interagissant faiblement et qu'’il est possible que pour des
interactions plus fortes le liquide situé dans la cavité ne se déchire pas spontanément

'Effet “bouteille d’encre” en francais.
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avant la désorption des étranglements. Les données expérimentales illustrant de
maniere la plus complete le type H2 de boucles d’hystérésis sont les isothermes
d’adsorption de xénon (151 K) obtenues par Brown [38] pour des matrices de Vy-
cor (chapitre 1, paragraphe 6).

A A

> >

F1a. 5.26 — Classification IUPAC [6] des boucles d’hystérésis de condensation capillaire
dans un milieu mésoporeux : type H1 (a gauche), type H2 (a droite).

Ball et Evans ont testé I’allure des boucles d’hystérésis (Xe) attendues a différentes
températures dans le cadre d'un modele de pores indépendants et dans le cadre d’'un
réseau de pores interconnectés [10]. Leurs calculs montrent que la forme des boucles
d’hystérésis est en effet de type H1 (en supposant la désorption a I’équilibre thermo-
dynamique) pour les pores indépendants et de type H2 pour le réseau de pores. Le
comportement en température de la boucle d’hystérésis obtenue pour un réseau de pores
réguliers indépendants est qualitativement en accord avec les résultats expérimentaux de
Morishige [56] : la largeur de la boucle diminue lorsque la température croit et disparait
a une température qui est fonction de la taille du pore et qui définit la température
critique capillaire (chapitre 2). Les isothermes d’adsorption obtenues pour le réseau de
pores connectés présentent, comme attendu, une branche d’adsorption similaire a celle
du modele des pores indépendants. En revanche, la branche de désorption est un plateau
jusqu’a une pression critique ou I’ensemble des pores se vident. De maniere intéressante,
la boucle d’hystérésis décrite dans le cadre d’'un modele de pores interconnectés possede
une largeur qui ne diminue presque pas lorsque la température croit mais disparait bruta-
lement a une température similaire a celle obtenue pour le modele de pores indépendants.
D’un point de vue expérimental, la validation de tels modeles restait compliquée dans
la mesure ou les matériaux poreux existants (ciments, verres poreux, vycor) étaient
désordonnés avec des surfaces inhomogenes et des morphologies complexes de pores inter-
connectés. L’émergence de matériaux mésoporeux ordonnés tels que les oxydes céramiques
(MCM 41, SBA-15) ou le silicium mésoporeux dont les morphologies et les dimensions
caractéristiques se rapprochent de celles modélisées permettent de tester les modeles de
la condensation capillaire et d’étudier I'origine de l'irréversibilité du phénomene.
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\(1)\ \(1)\

(2) (2)

(@) (b)

Fia. 5.27 — (a) Effet de “pore blocking” sans cavitation : la cavité (2) se vide spon-
tanément lors de I’évaporation de la constriction (1). La pression de désorption de 1’en-
semble du systeme est celle de I’évaporation du liquide confiné au sein de la constriction
(1). (b) Effet de “pore blocking” avec cavitation : la cavité (2) se vide par nucléation spon-
tanée d'une bulle de gaz alors que la constriction (1) est encore remplie de la phase liquide.
La pression de désorption au sein de la cavité (2) est nécessairement inférieure ou égale
a la pression d’évaporation de cette méme cavité qui ne serait pas isolée du gaz par une
constriction. En effet, la constriction empéche le passage d’'un ménisque hémisphérique
(évaporation) au sein de la cavité a la pression d’équilibre thermodynamique. En revanche,
la pression de désorption du phénomene avec cavitation est nécessairement supérieure a
celle du phénomene de désorption sans cavitation. Ceci provient de ce que la nucléation ne
peut par définition se produire que si la cavité est isolée du réservoir de gaz (constriction
remplie de liquide).
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Afin d’étudier la nature de l'irréversibilité du phénomene de condensation capillaire
et, notamment, la corrélation entre la morphologie du solide poreux et la forme de boucle
d’hystérésis, nous présentons dans le paragraphe suivant une étude de ’adsorption de
gaz a basse température dans un oxyde céramique de type SBA-15 et dans une couche
de silicium mésoporeux. Les oxydes céramiques SBA-15 et le silicium mésoporeux ont
été introduits au premier chapitre de ce manuscrit. Ces matériaux présentent un certain
nombre de propriétés “modeles” qui permettent de revisiter les phénomenes de conden-
sation/évaporation dans les milieux mésoporeux.

5.4.1 Oxydes céramiques SBA-15

Les silices mésoporeuses SBA-15 peuvent étre synthétisées selon la procédure reportée
par [57]. Les échantillons que nous présentons dans ce travail ont été obtenus au Labo-
ratoire de Chimie Physique (Université Paris XI) par D. Morineau et Y. Xia. A l'instar
des silices mésoporeuses MCM 41, les pores SBA-15 forment une structure hexagonale
ordonnée. Cette structure a pu étre mise en évidence par diffusion de neutrons [58]. Les
diametres des pores déterminés par diffraction et mesures d’adsorption isotherme de gaz
sont de 8,7 nm et 6,5 nm. La présence de canaux connectant les mésopores a pu étre
montrée a partir de moulages (carbone, platine) de la matrice poreuse (chapitre 1, pa-
ragraphe 6). La figure 5.28 présente les isothermes d’adsorption d’azote (77 K) obtenues
pour les deux échantillons SBA-15. La boucle d’hystérésis observée dans chaque cas est
de forme symétrique (type H1). La raideur des branches d’adsorption et de désorption
reflete la largeur peu importante de la distribution de tailles de pore du matériau. Lorsque
tous les pores sont remplis (point de fermeture supérieur de la boucle d’hystérésis), la
quantité adsorbée continue d’augmenter. Cet accroissement correspond a 1’adsorption
sur la surface externe de I’échantillon poreux qui est constitué de grains dont la taille
est de l'ordre du micron [51]. La différence essentielle entre les échantillons SBA-15 et
la premiere génération d’oxydes céramiques MCM 41 est que ces derniers ne présentent
pas a priort de connections entre les pores. Or, le type H1 de boucle d’hystérésis obtenue
pour I'échantillon SBA-15 est identique a celui observé pour les échantillons MCM 41. Ce
résultat semble donc indiquer que les canaux connectant les pores des échantillons SBA-
15 n’ont pas d’effet sur les mécanismes d’adsorption et de désorption dans ces mésopores.

Nous avons précisé au début de ce chapitre que les boucles d’hystérésis de formes
symétriques (type H1) sont généralement admises comme caractéristiques de solides
mésoporeux constitués de pores indépendants. Un pore se remplit a une pression « corres-
pondant a la pression de transition d’un état métastable vers un état stable. La désorption
supposée se produire a 1’équilibre thermodynamique s’effectue a une pression 3. Ainsi,
chaque pore 7 est représenté par un couple de pressions relatives («, ;) qui sont d’autant
plus grandes que le pore est large.
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Fi1a. 5.28 — Isotherme d’adsorption Ny (77 K) pour des oxydes céramiques SBA-15
présentant des pores de différents diametres : (o) 8,7 nm, (e) 6,5 nm.

5.4.2 Silicium mésoporeux

Les isothermes d’adsorption d’azote (77 K) obtenues pour une membrane (pores ou-
verts aux deux extrémités) et une couche de silicium poreux (pores ouverts a une seule
extrémité) ont été présentées sur la figure 5.2. Rappelons que l'irréversibilité dans le cas
de la couche poreuse est inattendue. Les deux cycles adsorption/désorption présentent
une boucle d’hystérésis large et dissymétrique correspondant au type H2 de la classifica-
tion ITUPAC [6] ou au type E de la classification de de Boer [7]. Nous avons discuté dans
les paragraphes précédents les positions relatives et absolues sur 'axe des pressions des
branches d’adsorption. Nous avons aussi montré que la raideur de la branche de désorption
ne peut pas étre expliquée par une approche de pores cylindriques indépendants au sein
desquels I’évaporation du fluide se produit a I'équilibre thermodynamique. En effet, nous
venons de préciser que pour une assemblée de pores cylindriques indépendants, la forme
de boucle d’hystérésis est attendue de forme symétrique (type H1). Enfin, la forme des
boucles d’hystérésis observée sur la figure 5.2 est de maniere surprenante la méme (type
H2) que celle systématiquement obtenue pour des matériaux mésoporeux désordonnés
présentant des pores interconnectés (vycor, verre poreux de silice). Or, nous avons pu
montrer que le silicium mésoporeux présente des pores non interconnectés (chapitre 1,
paragraphe 3). Ceci montre que la seule fagon d’expliquer par des effets de pore blocking
I'observation d’une boucle d’hystérésis dissymétrique dans le cas du silicium poreux,
consiste a envisager que les pores de ce matériau présentent une section non constante le
long de leur axe i.e. avec des constrictions.
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5.4.2.1 Différentes tailles de pore

Un résultat semble s’opposer a linterprétation des boucles d’hystérésis observées,
pour le silicium poreux, en termes d’effets de pore blocking : si chaque pore possede
une dispersion en taille de 5 nm le long de son axe (due a I'inhomogénéité des parois),
il reste que la branche de désorption de I’échantillon devrait traduire la distribution en
tailles de pore observées sur le cliché de microscopie. En effet, quelle que soit I'analyse
des clichés de microscopie, on obtient la méme largeur de distribution de tailles de pore
(figure 1.18). Ainsi, dans une telle perspective, l'effet de pore blocking semble pouvoir
expliquer l'irréversibilité du phénomene de condensation mais ne semble pas pouvoir ex-
pliquer la raideur du processus de désorption. Il est néanmoins possible de concilier ces
différents résultats si 'on considere les travaux de Sarkisov et Monson [16]. En effet, ces
auteurs ont observé par simulation moléculaire que la présence de constrictions induit la
nucléation d’une bulle de gaz (cavitation) dans les cavités les plus grandes (figure 5.27(b)).
La pression de désorption est alors retardée car les constrictions empéchent le passage
d’un ménisque hémisphérique a la pression d’équilibre. Notons que ces résultats ont été
obtenus dans le cas simple d'un pore “fente” et en utilisant des potentiels fluide/fluide
et fluide/substrat identiques. Rien n’indique que ’on observerait des résultats similaires
dans le cas d'un pore de géométrie cylindrique ou plus compliquée. De plus, il est pos-
sible que le phénomeéne de cavitation ne soit pas observé si I’on considere une interaction
fluide/fluide plus forte que l'interaction fluide/substrat comme dans le cas de couples
adsorbat /substrat tels que 1'azote ou l'argon avec la silice ou le silicium. Quoi qu'’il en
soit, nous supposons pour la suite de notre raisonnement qu’il est possible de généraliser
les conclusions de Sarkisov et Monson et d’envisager qu’il puisse exister des phénomenes
de cavitation quelles que soient la géométrie des pores et la nature du couple adsor-
bat/substrat.

Si nous faisons I’hypothese que la cavitation est un phénomene indépendant de la taille
du pore et de ses constrictions, alors nous pouvons expliquer la raideur de la branche de
désorption observée pour le silicium poreux. Afin de tester une telle idée, nous avons
préparé des couches de silicium mésoporeux de porosité différentes et donc de distribu-
tions de tailles de pores différentes. Ainsi, si la désorption est indépendante de la taille des
pores, nous devons observer la méme pression de désorption quelle que soit la distribution
de tailles de pore de I’échantillon. Les distributions de tailles de pores estimées a partir
d’une analyse numérique des clichés de microscopie électronique de chaque échantillon
(porosité 51 %, 70 % et 80 %) sont montrées sur la figure 5.29. Les distributions cor-
respondent aux diametres des cercles de section égale a celle des pores réels (chapitre
1, paragraphe 2). Les échantillons possedent une dimension moyenne de pore située en
des valeurs maximales distinctes. La largeur des distributions est pour chaque couche de
I'ordre de la moitié du diametre moyen des pores.

La figure 5.30 présente les isothermes d’adsorption d’azote (77 K) obtenues pour
chaque couche de silicium poreux. Nous observons que la forme de la boucle d’hystérésis
est systématiquement dissymétrique (type H2). Les branches d’adsorption et de désorption
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F1G. 5.29 — Distributions de tailles de pore des couches de silicium mésoporeux de porosité
51 % (a gauche), 70 % (au centre) et 80 % (a droite). Les tailles de pores sont estimées a
partir d'un traitement numérique des images de microscopie électronique en transmission
et correspondent aux diametres de cercles de meme surface que la section des pores.

s’étendent sur une gamme de pressions d’autant plus élevées que la taille moyenne des
pores est large. Nous observons, en contradiction avec I’hypotheése que nous venons de
suggérer, que le processus de désorption pour le silicium poreux dépend bien de la taille
des pores. Dans une telle perspective, la raideur de la branche de désorption reste donc
inexpliquée si nous envisageons qu’elle releve d’effets de “pore blocking”. D’une maniere
générale, la nature du processus d’évaporation pour les pores du silicium poreux reste
énigmatique. En effet, méme si nous venons de montrer que la branche de désorption est
bien représentative de la taille des pores, il reste que sa raideur n’est pas a priori com-
patible avec la largeur de la distribution de tailles de ’échantillon. En particulier, nous
voyons qu’il n’y a pas recouvrement des pressions de désorption des trois échantillons alors
que ceux-ci possedent des tailles de pore communes. Ce résultat surprenant implique que
le processus de désorption n’est pas caractéristique de chacune des tailles de pore des
distributions montrées sur la figure 5.29 mais est représentative de la valeur moyenne.
Ainsi, si nous voulons expliquer la branche de désorption obtenue par le silicium poreux
par des effets de “pore blocking”, alors nous devons envisager que les distributions ex-
traites de la microscopie électronique sont en fait la dispersion en tailles d’un seul pore le
long de son axe. En d’autres termes, chaque pore possede sur I’ensemble de sa longueur
I’ensemble des tailles montrées sur la distribution extraite de ’analyse d’image. Dans ce
cadre, nous pouvons alors expliquer a la fois I'irréversibilité du phénomene de condensa-
tion capillaire (inattendue pour les pores ouverts a une seule extrémité) et la raideur du
processus de désorption. Or, nous devons noter que 'analyse des clichés de microscopie
électronique ne permet pas de confirmer une telle hypothese sur la morphologie des pores.

D’autre part, pour expliquer 'observation d’un plateau avant la désorption, il nous
faut envisager que chaque pore présente suffisamment de constrictions pour qu’il y en ait
toujours une pres de leur(s) extrémité(s) assurant qu’aucune cavité du pore ne réussisse
a se vider. Ainsi, I'existence d’un plateau (diminution de la quantité adsorbée de I'ordre
de 0,1 %) implique que l'on doit rencontrer au sein du silicium poreux des constrictions
avec une période le long de I’axe de Pordre de 200 A. Or, il est difficile d’envisager que
de telles constrictions ne soient pas mises en évidence par le traitement d’image des vues
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de plan de microscopie électronique puisque 1’épaisseur des échantillons est de 'ordre de

1000 A.

5.4.2.2 Différents gaz

Afin d’obtenir des informations supplémentaires sur la nature du processus de désorption
et donc sur l'origine de l'irréversibilité du phénomene de condensation capillaire, nous
avons étudié pour un méme échantillon de silicium poreux (porosité 51 %) 'adsorption
isotherme de différents gaz.
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F1G. 5.30 — Isotherme d’adsorption Ny (77 K) dans une couche de silicium mésoporeux :
(e) porosité 51 %, (m) porosité 70 %, (a) porosité 80 %. Les distributions de tailles de
pore des échantillons sont montrées sur la figure 5.29.

La figure 5.31 présente les isothermes d’adsorption d’azote, d’argon et de krypton
obtenues a 77 K pour une couche de silicium poreux de porosité 51 % dont la distri-
bution de tailles de pore est montrée sur la figure 5.29. Les isothermes d’adsorption
présentent indépendamment du gaz une boucle d’hystérésis dissymétrique de type H2.
Pour 'argon et 'azote, la densité du fluide confiné déterminée a partir du volume po-
reux de l’échantillon (mesures gravimétriques) et du volume adsorbé apres condensation
est en tres bon accord avec la densité tridimensionnelle de la phase dense (S 2-3 %).
Nous reportons dans le tableau 6.1 les valeurs des densités obtenues comparées aux va-
leurs tridimensionnelles. Pour le krypton, la densité expérimentale p = 3,02 g/cm? est
quasi-identique & la celle du krypton solide non confiné, p*” = 3,09 g/cm?. Ceci montre
qu’a cette température inférieure au point triple du krypton, la phase dense occupant les
pores apres condensation est bien la phase solide. Dans le cas de ’argon nous trouvons
que la densité de la phase confinée p*? = 1,48 g/cm? est significativement inférieure
a la densité de I'argon solide 3D p3P = 1,62 g/cm?® (la température d’expérience est
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inférieure au point triple de argon i.e. 87 K). En revanche, la valeur expérimentale est
tres proche de la densité de I'argon liquide métastable p*” = 1,48 g/cm?®. Ce résultat
semble indiquer que I’argon confiné dans les pores du silicium poreux n’est pas solide mais
présente un comportement liquide. Cette observation est en accord avec les simulations
Monte Carlo que nous présentons dans cette these. Le tableau 5.1 présente également
pour chaque gaz les pressions Pc, Py de condensation/évaporation et la largeur AP de
la boucle d’hystérésis associée. Les largeurs des boucles d’hystérésis ont été estimées a
mi-hauteur. La boucle d’hystérésis obtenue pour I'argon est légerement plus large que la
boucle observée pour 'azote. Ce résultat est similaire a celui obtenu par Thommes et
al. lors d’expériences d’adsorption d’argon et d’azote (77 K) sur des oxydes céramiques
MCM 41 et SBA-15 [59]. De maniére intéressante, la boucle d’hystérésis observée dans
le cas d’adsorption de krypton est environ deux fois plus large que les boucles Ar et Ns.
Les pressions de condensation du krypton sont supérieures a celles obtenues pour 1’azote
et, inversement, les pressions de désorption du krypton sont inférieures a celles observées
pour l'azote. Ce résultat constitue a prior: un argument contre une interprétation du
processus de désorption en termes d’effets de “pore blocking”. En effet, considérons un
pore dont la section présente des constrictions : I'effet de “pore blocking” consiste a en-
visager que les pressions de condensation P, sont liées a la taille des cavités alors que
les pressions d’évaporation Py sont déterminées par la taille des constrictions. Pour un
gaz donné, les pressions de condensation et d’évaporation sont données par I'équation
de Kelvin (modifiée pour prendre en compte 1’épaisseur du film adsorbé) dans laquelle
sont introduits respectivement le rayon de la cavité et le rayon de la constriction [55].
A température identique, '’hypothese de l'effet de “pore blocking” impose aux pressions
de condensation et d’évaporation pour deux gaz différents (N, et Kr, par exemple) de
vérifier la condition suivante :

P2 <« pEr o pie < pAT (5.6)

La condition 5.6 est contraire aux résultats expérimentaux obtenus pour le silicium
mésoporeux (figure 5.31). Ceci semble indiquer donc qu'un effet de “pore blocking” ne
peut pas a priori expliquer, a la fois pour 'adsorption d’azote et de krypton, la présence
d’une boucle d’hystérésis de type H2. Il reste néanmoins possible d’expliquer ce résultat
dans le cadre de l'effet de “pore blocking”, si nous envisageons une fois de plus que la
présence d’étranglements remplis de liquide assure un retard du processus de désorption
mais que celui-ci se produit par la nucléation d’une bulle de gaz comme le montrent les
simulations de Sarkisov et Monson [16]. Ces auteurs observent en effet qu’il existe une
irréversibilité liée a la présence des constrictions mais qu’il est néanmoins possible de
vider la cavité alors que les constrictions l'isolant du réservoir de gaz sont encore pleines
de liquide. Ainsi, le krypton étant solide a 77 K, il est plausible qu’il soit plus difficile
de nucléer dans ce cas une bulle de gaz que dans le cas de 'azote et de I’argon qui sont
en phase liquide a cette méme température. Cette interprétation permet donc a priori
d’expliquer la large boucle obtenue pour I'adsorption de krypton dans une matrice de
silicium poreux mais reste bien entendu a étre vérifiée. En particulier, cette hypothese
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devrait pouvoir étre confirmée ou infirmée a I’aide d'une étude d’adsorption d’autre gaz a
des températures inférieures a leur point triple. Rappelons enfin que dans cette hypothese
(phénomene de cavitation), la largeur des boucles d’hystérésis est inférieure a celle que
nous devrions observer si la branche de désorption relevait d’effets de “pore blocking”
sans nucléation d’une bulle de gaz.
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Fia. 5.31 — Isothermes d’adsorption dans une couche de silicium mésoporeux obtenues

a 77 K pour différents gaz

: (o) No, (e) Ar, (v) Kr. La distribution de tailles de pore de
’échantillon est montrée sur la figure 5.29 (porosité 51 %).

Adsorbat || Densité (exp.) | Densité (3D) Pc/Po P4/Po AP/P,
(g/cm?) (g/cm?)
N, 0,81 0,81 0,71 0,61 0,10
Ar 1,48 1,49 0,76 0,63 0,13
Kr 3,02 3,09 0,80 0,49 0,31

Tableau 5.1 - Valeurs des densités de différents gaz confinés dans une matrice de silicium
poreux (porosité 51 %). La distribution de tailles de pore est montrée sur la figure 5.29.
Pressions de condensation/évaporation et largeur de la boucle d’hystérésis associée a I’ad-
sorption Ny, Ar, Kr dans une matrice de silicium poreux. Les valeurs ont été extraites

277



5.4 Irréversibilité du phénomeéne de condensation capillaire

des isothermes d’adsorption présentées sur la figure 5.31.

Enfin, on peut également envisager que la raideur de la branche de désorption pro-
vienne d’un “couplage” entre les pores. En effet, nos résultats montrent que la désorption
ne semble pas étre représentative de I’ensemble des tailles de pore de 1’échantillon mais ca-
ractéristique de la taille moyenne i.e. de I’échantillon comme une seule entité. En d’autres
termes, cette raideur de la branche serait une manifestation d’un couplage entre les pores.
En effet, cette raideur de la branche de désorption semble indiquer que chaque pore ne
se vide pas indépendamment des autres mais que ceux-ci sont “en interaction” et que
la désorption d'un pore déclenche I’évaporation de ces voisins. Nous proposons dans la
suite de ce paragraphe différentes hypotheses qui pourraient étre a ’origine d’un tel cou-
plage. Les quelques résultats expérimentaux que nous présentons ne constituent pas de
véritables tests de ces hypotheses mais plutot une étude préliminaire : ces différentes
idées nécessitent bien entendu d’étre testées plus en avant.

5.4.2.3 Effet du film adsorbé sur la surface externe

Nous avons commencé a tester une idée qui pourrait expliquer 'existence d’états
métastables dont 'origine ne serait pas liées a la présence de constrictions. A la fin du
processus d’adsorption, les pores de 1’échantillon sont remplis de la phase dense et 1’en-
semble de la surface externe est recouverte d’un film adsorbé qui connecte les pores. A
a P < Py, ce film adsorbé, d’une épaisseur de plusieurs diametres moléculaires, pourrait
jouer un role important lors du processus de désorption en retardant le passage d’un
ménisque concave le long de 'axe du pore (évaporation a I’équilibre thermodynamique)
[8]. L’origine de 'irréversibilité proposée est qu’il pourrait exister deux états de l'interface
gaz/liquide située au dessus d’un pore rempli : I’état stable correspondrait a la présence
d’une concavité, I’état métastable correspondrait a une interface plane. La métastabilité
du systeme (interface plane) serait due au cout d’énergie libre associée a 'augmentation
de surface que représente la formation d’une concavité.

Afin de tester la validité d’une telle hypothese, nous avons modifié par différents
procédés la surface externe initiale (polie) d'une couche de silicium poreux et étudié les
éventuels effets de ces altérations sur l'adsorption isotherme de gaz. La surface externe
des couches poreuses a été attaquée chimiquement et mécaniquement. L’érosion chimique
a été réalisée a l'aide d’une solution de soude, connue pour son pouvoir de dissolution
des couches de silicium poreux. L’érosion mécanique a été effectuée par abrasion a ’aide
de billes microniques (carbure de silicium). Une autre modification de la surface externe
a consisté a recouvrir celle-ci d'un dépot d’or. Les isothermes d’adsorption d’adsorp-
tion d’azote (77 K) obtenues pour les trois couches ainsi préparées sont comparées sur
la figure 5.32 a l'isotherme d’adsorption de ’échantillon témoin. Par suite de 'attaque
chimique ou mécanique, le volume poreux des échantillons a été diminué et nous avons
donc, pour comparer les résultats, normalisées les isothermes d’adsorption au volume
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poreux de chaque échantillon. Les isothermes d’adsorption correspondant a chacun des
quatre échantillons sont identiques; en particulier, nous observons la superposition des
branches de désorption. Ce résultat indique que s’il existe un couplage entre les pores via
le film adsorbé sur la surface externe alors celui-ci est indépendant de la nature chimique
du substrat et de la texture de la surface externe. Dans le cas des érosions chimique et
mécanique, nous n’avons aucun controle a posterior: de I’état final et du degré d’altération
de la surface externe. En particulier, nous ne pouvons pas préciser I’étendue géométrique
de ces attaques et il est possible que suffisamment de pores restent connectés par le film
adsorbé a l'extérieur des pores.
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F1G. 5.32 — Isothermes d’adsorption N» (77 K) dans une couche de silicium mésoporeux
de porosité 51 % : (¢) surface initiale, (0) surface attaquée chimiquement, () surface
attaquée mécaniquement, (A) surface recouverte d’un dépot Au.
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Enfin, nous avons aussi étudié par simulation GCMC le role de la surface externe sur
le phénomene de désorption : nous avons simulé I’adsorption/désorption d’argon (77 K)
dans un pore ouvert a une seule extrémité et débouchant sur une surface externe plane.
Nous avons présenté au chapitre 3 une coupe transverse du systeme considéré (figure 3.5).
Le pore est de diametre 6 nm et d'une longueur 5,3 nm. L’épaisseur de la paroi séparant
le pore et son image dans la boite voisine (due aux conditions périodiques aux limites)
est d’environ 4,6 nm. Cette valeur est tres proche de celle estimée a partir des clichés de
microscopie électronique (~ 5 nm) dans le cas des pores du silicium poreux (chapitre 1,
paragraphe 2).

La figure 5.33 présente une configuration obtenue pour ce pore au cours du processus
de désorption a une pression de 0,5 Py. Nous avons vu au début de ce chapitre que I'ad-
sorption dans ce pore est réversible. Ce résultat indique donc que le film adsorbé sur la
surface externe ne joue pas un role important sur le mécanisme de désorption du fluide
confiné. Enfin, les calculs de gaz sur réseau effectuées par Rosinberg et Kierlik dans le
cas d'un pore “fente” ouvert a une seule extrémité et débouchant sur une surface ex-
terne n’ont pas permis non plus de mettre en évidence l'existence d’états métastables
lors du processus de désorption [60]. Ainsi, ces premieres études semblent indiquer que ce
n’est pas la couche adsorbée en surface qui est la cause de l'existence des états liquides
métastables et de leur couplage.
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F1a. 5.33 — Configuration (coupe transversale) des atomes Ar adsorbés (77 K) a une
pression 0,66 Py dans un pore ouvert a une extrémité (6,0 nm) débouchant sur une surface
externe plane. Les spheres noires correspondent aux atomesd hydrogene qui délimitent
la surface, les spheres blanches sont les atomes Ar. Ce résultat a été obtenu en partant
d’une configuration ou le pore est totalement rempli et la surface externe recouverte d'un
film d’au moins 5 couches d’atomes adsorbés.
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5.4.2.4 Effet des contraintes sur les parois des pores

Une autre explication possible d’'un couplage entre les pores d’'un matériau poreux
consiste a envisager 'effet des contraintes sur les parois des pores au cours des processus
d’adsorption et de désorption de gaz. Dolino et al. ont étudié par diffraction de rayons
X les contraintes induites par ’adsorption de pentane au sein de matrices de silicium
poreux [61] [62]. Leurs mesures des variations du parametre de maille Aa/a en fonc-
tion de la pression du gaz sont reportées sur la figure 5.34. De maniere intéressante, une
boucle d’hystérésis de contraintes reliée a l'irréversibilité du phénomene de condensation
capillaire est observée au cours du cycle adsorption/désorption. Les minima de varia-
tions du parametre Aa/a le long des branches d’adsorption et de désorption indiquent
les pressions de condensation et d’évaporation du fluide au sein de 1’échantillon poreux.
Lorsqu’un pore se vide, on peut envisager que l'énergie libérée par la relaxation de ces
contraintes déclenche I’évaporation du fluide confiné au sein des pores voisins [4]. Dans
une telle hypothese, ce sont les pores de plus grandes tailles qui se vident en premier et
entrainent ainsi la désorption des plus petits. Cette dernier point permet, en particulier,
d’expliquer qu’il n’y ait pas recouvrement des pressions de désorption observés pour les
échantillons de différentes porosités alors que ceux-ci ont des tailles communes. En effet,
nous voyons sur la figure 5.29 que les distributions de tailles de pore des échantillons de
porosité 51 %, 70 % et 80 % ont des tailles maximales (plus grand pores) différentes.
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F1G. 5.34 — Variation du parametre de maille Aa/a d’une couche de silicium poreux (type

P, porosité 80 %) au cours de 'adsorption de pentane : (2) adsorption, (a) désorption.
D’apres [62].

Une telle interprétation du processus de désorption, en termes d’effets des contraintes
sur les parois, requiert bien entendu d’étre appuyée par des estimations de I'énergie
libérée qui sera ensuite comparée a l'énergie de cohésion du liquide confiné. Notons
néanmoins que les variations relatives du parametre de maille mesurées lors de la conden-
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sation/évaporation de pentane sont excessivement faibles, de I'ordre du 10000¢.

En conclusion de ce chapitre nous résumons I’ensemble des résultats présentés. Enfin,

nous discutons les différents points étudiés : la position sur ’axe des pressions des branches
de condensation et l'origine des boucles d’hystérésis observées expérimentalement pour
les échantillons de silicium poreux.

5.5 Discussion

Les différents résultats que nous avons obtenus au cours de ce chapitre concernent

d’une part l'origine de l'irréversibilité du phénomene de condensation capillaire et 1’'étude
des branches d’adsorption/condensation observées pour un milieu mésoporeux d’autre
part. Nous rappelons ici ’ensemble des résultats :

— Une des principales motivations de ’étude que nous avons présentée était de tester

la conjecture proposée par Cohan (1938) qui suggere que le phénomene de conden-
sation capillaire soit réversible pour des pores ouverts a une seule extrémité et
irréversible pour des pores ouverts aux deux extrémités. En accord avec le modele
de Cohan, les simulations Monte Carlo d’adsorption d’argon a 77 K montre que
le phénomene de condensation capillaire dans un pore cylindrique ouvert a une
seule extrémité est réversible. Nous avons effectué un test expérimental du modele
de Cohan en étudiant I’adsorption isotherme d’azote (77 K) dans des couches de
silicium poreux présentant des pores non connectés ouverts a une ou aux deux
extrémités. En contradiction avec le modele de Cohan, des boucles d’hystérésis
sont observés quelle que soit la configuration des pores. Dans le cas de la couche
présentant des pores ouverts aux deux extrémités, la forme de la boucle d’hystérésis
n’est pas expliquée par les modeles, tel que le modele de Cohan ou CDP, suppo-
sant pour une assemblée de pores cylindriques indépendants que la désorption se
produit a la pression d’équilibre thermodynamique. En effet, la boucle d’hystérésis
attendue théoriquement est plutot de forme plutot symétrique alors que les boucles
observées expérimentalement sont de forme dissymétrique ; la branche de désorption
étant bien plus raide que la branche d’adsorption. L’observation pour les pores non
interconnectés du silicium poreux d’une telle forme de boucle d’hystérésis est sur-
prenante puisque nous avons indiqué que celle-ci (type H2 de la classification IUPAC
[6]) est généralement admise comme la signature de la présence d’interconnections.
L’irréversibilité de la condensation capillaire pour des pores ouverts a une extrémité
et la présence d'une boucle d’hystérésis dissymétrique pour les pores ouverts aux
deux extrémités constituent un premier résultat inattendu sur lequel nous nous
sommes penchés.
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— Un deuxieme résultat intéressant, que mettent en évidence les expériences d’ad-
sorption au sein du silicium poreux, ont été initiées par une étude des positions sur
I’axe des pressions des branches d’adsorption. Le fait que la branche d’adsorption
obtenue pour la couche de silicium poreux (pores ouverts a une seule extrémité)
soit située a une pression inférieure a celle de la membrane poreuse (pores ouverts
aux deux extrémités) de silicium poreux est qualitativement décrit par le modele
de Cohan. Ces résultats expérimentaux semblent révéler deux scénarios de rem-
plissage différents pour ces deux configurations de pores. Nous avons pu valider ce
résultat a une échelle nanométrique en simulant I'adsorption d’argon (77 K) dans
deux pores de méme diametre mais I'un ouvert a une extrémité et l'autre ouvert
aux deux extrémités. Ces simulations montrent en effet que la pression de rem-
plissage du pore ouvert a une seule extrémité est bien inférieure a la pression de
condensation du pore ouvert aux deux extrémités. Nous avons également présenté
dans ce chapitre une étude quantitative des pressions de condensation observées
expérimentalement pour une membrane de silicium poreux. Ces pressions sont a
priori anormalement basses puisque sont significativement inférieures a celles ob-
tenues pour un échantillon MCM 41 dont les pores sont plus petits que ceux du
silicium poreux. Ce résultat montre que la forme irréguliere des pores du silicium po-
reux joue un role fondamental dans le mécanisme de condensation du pore. Afin de
comprendre 1’origine de ce résultat, nous avons déterminé l'isotherme d’adsorption
attendue théoriquement pour ’échantillon de silicium poreux. Nous avons adopté
pour cela deux approches différentes : (i) Le modele CDP appliqué a la distribution
de tailles correspondant aux diametres équivalents des pores du silicium poreux et
() la loi de Kelvin modifiée a 1'aide d’une fonction t(P) permettant de reproduire
les quantités adsorbées avant condensation. En supposant que la forme de l'inter-
face gaz/adsorbat adopte, avant condensation, une forme cylindrique, ce choix de
t(P) assure que 'on décrive correctement le rayon de courbure du ménisque.
Aucune de ces démarches n’a permis de décrire correctement les pressions de conden-
sation observées expérimentalement. Ce résultat, qui montre que les pores du si-
licium poreux ne peuvent pas étre décrits comme une assemblée de pores cylin-
driques réguliers et indépendants, et semblerait en particulier indiquer que l'in-
terface gaz/adsorbat n’est pas cylindrique au moment de la condensation. Or, les
simulations effectuées pour tester l'effet de la forme du pore indique de maniere
claire que la géométrie de l'interface gaz/adsorbat est bien de forme symétrique a
la pression de condensation du fluide. Seules les simulations pour un pore ellipsoidal
de petites dimensions et de dissymétrie importante, montre qu’il y a un abaissement
conséquent de la pression de condensation par rapport a celle d’un pore cylindrique
d’une section équivalente. Il semble que pour ce pore, éloignée d’une géométrie
cylindrique, ce soit la petite dimension qui pilote le mécanisme de condensation.
En revanche, les simulations effectuées pour le pore ellipsoidal de dissymétrie iden-
tique (0,7) & celle que nous avons observée pour les pores du silicium poreux ne
mettent pas en évidence d’effet important sur la pression de condensation du fluide.
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A partir des différents résultas que nous venons de rappeler, nous proposons différentes
interprétations possibles permettant d’en rendre compte. Ces raisonnements reposent sur
la présence (1) ou non (2) de constrictions au sein des pores du silicium poreux. Chaque
hypothese permet de rendre compte d'un certain nombre de faits expérimentaux mais
laissent d’autres résultats inexpliqués. Nous envisageons dans la suite de cette discussion
les deux situations.

1 - Nous considérons, dans un premier temps, la possibilité que les échantillons de si-
licium poreux présentent des pores d’une section rendue non uniforme par la présence de
constrictions. La présence de constrictions, via 'effet de “pore blocking”, permet d’expli-
quer l'irréversibilité du phénomene de condensation. En particulier, cette interprétation
permettrait d’expliquer I'observation inattendue d’une boucle d’hysteresis dans le cas des
pores ouverts a une seule extrémité. Nous avons vu que cette interprétation impose qu’il
s’agisse d’effets de pore blocking avec nucléation d’une bulle de gaz (pour expliquer les
résultats obtenus avec différents gaz). Dans cette étude, nous avons également montré,
en préparant des échantillons présentant différentes distributions de tailles de pore, que
la désorption dans le silicium poreux est un phénomeéne qui n’est pas représentatif de
chaque taille de pore, mais de ’ensemble de la distribution comme une seule entité. En
effet, nous avons observé que la branche de désorption est trop raide pour rendre compte
de la largeur de la distribution de tailles de pore, mais que la pression de désorption
reste néanmoins dépendante de la taille moyenne, puisqu’elle est déplacée lorsque nous
considérons un autre échantillon (autre distribution de tailles de pore). Nous concluons
que la seule fagon d’expliquer nos résultats en termes d’effets de “pore blocking” consiste a
envisager que la distribution de tailles de pore telle que vue par la microscopie électronique
corresponde en fait a la dispersion de tailles d’un seul pore le long de son axe (due aux
inhomogénéités des parois). Notons, que si cette hypothese ne peut pas étre en toute
rigueur exclue, nous n’avons pas pu mettre en évidence par analyse des clichés de micro-
scopie, une telle propriété du silicium poreux. De plus, il nous faut envisager que chaque
pore présente suffisamment de constrictions pour expliquer 1'observation d’un plateau
avant le processus de désorption, et que celles situées a proximité de I’embouchure des
pores soient les plus resserées. Nous avons pu estimer que les pores doivent présenter des
constrictions espacées d'une distance de Pordre 200 A.

Concernant les pressions de condensation, nous avons vu que la présence de constric-
tions permet a prior: d’expliquer les positions “anormalement” basses des branches d’ad-
sorption expérimentales. En revanche, nous avons vu que la présence d’étranglements
ne peut expliquer le décalage entre les branches d’adsorption selon que les pores sont
ouverts a une ou aux deux extrémités. Si nous voulons expliquer ces deux résultats, il
nous faut alors envisager que les deux échantillons présentent des constrictions et que les
couche et membrane de silicium poreux sont différentes. En particulier, il faudrait que
I’électropolissage permettant d’obtenir la membrane poreuse ait atténué les constrictions
qui seraient présentes intialement au sein de la couche poreuse. Un argument contre cette
hypothese est que les deux échantillons (couche et membrane) possedent des volumes
spécifiques égaux (a 1 % pres). En revanche, deux arguments semblent conforter 'idée
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selon laquelle ces matériaux sont différents :

a) Les boucles d’hysteresis obtenues pour la couche et la membrane de silicium po-
reux montrent que la branche de désorption pour les pores ouverts est située a une
pression légerement supérieure a celle pour les pores ouverts a une seule extrémité. Dans
I’éventualité que la dissymétrie des boucles d’hysteresis releve d'un effet des constric-
tions, ce décalage est qualitativement en accord avec I'hypothese que les pores ouverts
aux deux extrémités possedent des constrictions amoindries par rapport a celles de la
couche poreuse.

b) La quantité adsorbée avant condensation dans les deux échantillons est différentes :
elle est légerement plus grande dans le cas des pores ouverts a une seule extrémité. Ceci
semble indiquer que la surface d’adsorption est plus importante coformément & l'idée
d’une rugosité plus grande (constrictions plus marquées). Pour des échantillons iden-
tiques ayant des pores suffisamment longs comme ceux du silicium poreux (20 pm), nous
ne devrions pas a priori observer un tel écart.

Nous venons de présenter une interprétation possible de nos résultats expérimentaux
qui repose sur la présence de constrictions et sur I’hypothese que les membrane et couche
de silicium poreux sont différentes.

2 - Nous envisageons maintenant le cas ou les pores du silicium poreux ne présentent
de constrictions. Plus exactement, nous considérons des constrictions suffisamment faibles
pour qu’elles n’affectent pas les processus d’adsorption et de désorption. En particulier,
rappelons que l'observation de branches d’adsorption distinctes selon que les pores sont
ouverts a une ou aux deux extrémités ne s’oppose pas a la présence d’étranglements.
En effet, ce résultat semble uniquement indiquer que le remplissage des pores ouverts a
une seule extrémité s’effectue du pore jusqu’a leur embouchure sans formation de ponts
liquides entre les parois au niveau d’éventuels étranglements [51]. En fait, ceci montre
a priori que s’il existe des constrictions au sein du silicium poreux, elles sont de faible
amplitude et n’affectent pas le remplissage des pores. Ce résultat n’est donc pas incompa-
tible avec la présence de constrictions au sein des pores. Ainsi, il ne semble pas impossible
que ces éventuels étranglements introduisent des effets de “pore blocking” au cours du
processus de désorption et conduisent a 1’observation de boucles d’hystérésis de type H2
pour le silicium poreux. Cette interprétation semble néanmoins délicate car il est diffi-
cile d’envisager que les constrictions auraient un effet si important sur le mécanisme de
désorption sans modifier le phénomene de condensation. De plus, nous venons de rappeler
que la seule fagon d’expliquer les résultats obtenus pour des échantillons de différentes
porosités consiste a envisager que la distribution de tailles de pore, extraite de la micro-
scopie électronique soit la distribution d’un pore unique (chaque pore possede ’ensemble
des tailles présentées sur la distribution). Or, cette hypothese n’a pas pu étre démontrée
dans le cadre de notre travail d’analyse d’image. Dans une telle situation, il nous faut
alors considérer que I'importante raideur de la branche de désorption releve d’un autre
effet que celui lié a la présence d’étranglements. Nous avons mentionné que le film adsorbé
sur la surface externe de ’échantillon pourrait jouer un role important en retardant le
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passage d'un ménisque hémisphérique au sein des pores (qui correspond a ’évaporation
du fluide & la pression d’équilibre thermodynamique). Or, nous avons a priori montré,
expérimentalement et par simulation, que cette hypothese ne semble pas valide. Enfin,
nous avons proposé qu’il puisse exister un couplage entre les pores via les contraintes im-
posées aux parois lors de 'adsorption de gaz et en particulier de la relaxation de celles-ci
lors de I'étape de désorption.

En envisageant que les membrane et couche de silicium poreux sont identiques, nous
avons vu que la présence d’étranglements ne peut pas expliquer a la fois les pressions de
condensation aussi basses pour les pores du silicium poreux et le décalage des branches
d’adsorption selon que les pores sont ouverts a une ou aux deux extrémités. Dans une
telle hypothese, ’observation de branches d’adsorption anormalement basses en pression
pour le silicium poreux reste donc inexpliquée. Du point de vue expérimental, la difficulté
de tester I’équation de Kelvin modifiée provient de ce que le parametre pertinent de cette
équation n’est pas le rayon du pore Ry mais le rayon du pore diminué de ’épaisseur du
film adsorbé Rg - t(P). Or, la fonction t(P) n’est pas accessible expérimentalement a des
pressions proches de la pression de condensation du fluide. Cet obstacle est lié a la diffi-
culté de distinguer clairement sur les isothermes d’adsorption la limite entre domaine de
physisorption et domaine de condensation capillaire. Le désordre introduit par la disper-
sion en tailles de pore des échantillons expérimentaux (désordre de type morphologique)
conduit en effet a une branche d’adsorption/condensation non verticale. Ainsi, deux rai-
sons pourraient a priort expliquer que l'équation de Kelvin modifiée ne reproduise pas
les pressions de condensation observées expérimentalement pour de si grands pores tels
que ceux du silicium poreux :

1. 'équation de Kelvin n’est pas valable pour de grands mésopores, et ce, malgré 1'uti-
lisation d’une fonction t(P) permettant de décrire correctement le rayon de courbure
de l'interface gaz/adsorbat a la pression de condensation.

2. I'équation de Kelvin est valable pour de grands mésopores mais I'utilisation dune
d’une fonction t(P) erronée ne permet pas de prédire correctement les pressions de
condensation expérimentales.

La premiere hypothese est en contradiction avec de nombreuses études théoriques. En
effet, nous avons mentionné au cours de ce chapitre que des calculs de fonctionnelle de
densité et de gaz sur réseau indiquent qu’il y a accord entre les pressions de condensation
prédites théoriquement et ’équation de Kelvin pour des pores d'un diametre supérieur
a 8 nm environ. Or, dans ces théories, 1’épaisseur du film adsorbé t(P) est une fonction
parfaitement connue. Ceci ne montre cependant pas que 1’équation de Kelvin décrit cor-
rectement les résultats expérimentaux.

La deuxieme hypothese qui permettrait d’expliquer un désaccord entre ’équation de
Kelvin modifiée et les expériences consiste alors a envisager que la fonction t(P) intro-
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duite dans l’équation est erronée. En particulier, nous avons indiqué que le désordre
morphologique peut conduire a un effet d’augmentation brutale de 1’épaisseur du film
adsorbé a I'approche de la condensation du fluide. Or, une facon d’abaisser les pressions
de condensation décrites par I’équation de Kelvin modifiée consiste a introduire une fonc-
tion t(P) présentant une telle divergence. Cette idée impose notamment de considérer que
la partie basse de la branche de condensation observée expérimentalement corresponde
a cet effet d’accélération de 'épaisseur du film adsorbé. Un test expérimental de cette
hypothese consiste donc a étudier la réversibilité des courbes de balayage initiées le long
de la branche d’adsorption. Dans le cas du silicium poreux, ce test ne serait cependant
pas pertinent. En effet, la dispersion en tailles de pore des échantillons induit que cette
branche de la boucle d’hystérésis correspond, quasiment des son démarrage, a la conden-
sation des pores les plus petits. Ainsi, les courbes de balayage devraient étre a priori
irréversibles quel que soit leur point initial sur la branche d’adsorption. Cette supposi-
tion d'un t-plot présentant un comportement divergent constitue une voie de recherche
pour tenter de comprendre 'origine du désaccord important dans le cas du silicium po-
reux entre pressions de condensation théoriques et expérimentales. Enfin, notons que quel
que soit 'origine de ce désaccord, si nous ne considérons pas d’effet des constrictions, il
reste a élucider pourquoi la pression de condensation dans les pores du silicium poreux est
inférieure a celle obtenue pour les pores MCM 41 alors que ces derniers sont de diametre
inférieur a la dimension moyenne des pores de la couche de silicium poreux.
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Conclusion

L’objectif de cette these a été d’étudier les phénomenes d’adsorption et de conden-
sation/évaporation d’un fluide confiné dans les pores mésoscopiques du silicium poreux.
Ce matériau constitue un milieu mésoporeux intéressant pour plusieurs raisons. Une vue
de la surface externe montre une distribution de pores en forme de “nid d’abeilles”. Ces
pores, de morphologie tubulaire, sont tous perpendiculaires a la surface du substrat. Les
pores sont séparés les uns des autres par des parois de silicium qui restent monocristal-
lines. Nous avons pu montré expérimentalement que les pores ne sont pas interconnectés.
La porosité, ’épaisseur et donc le volume poreux des couches poreuses sont déterminés
avec une bonne précision par des mesures gravimétriques. Les pores dont les sections sont
de forme polygonale sont tous de méme longueur et 'on peut faire varier cette longueur
de quelques microns a quelques centaines de microns. De plus, un traitement numérique
des clichés de microscopie électronique en vue de plan permet d’estimer la distribution de
tailles de pores du matériau. Par exemple, un échantillon de porosité 51 % présente des
pores d'un diametre moyen autour de 13 nm et une dispersion en tailles de pore de I'ordre
de £6 nm. Enfin, un des intéréts fondamentaux du silicium poreux est qu’on peut séparer
la couche poreuse de son substrat de silicium compact pour former une membrane : il est
ainsi possible, et ce pour la premiere fois, d’étudier ’adsorption isotherme de gaz dans un
méme matériau présentant des pores ouverts soit a une extrémité (couche supportée par le
substrat) soit ouverts aux deux extrémités (couche séparée de son substrat : membrane).
Nous nous sommes également intéressés a un certain nombre de matériaux mésoporeux
modeles couramment utilisés dans 1’étude fondamentale des phénomenes de condensation
capillaire : les oxydes céramiques MCM 41 et SBA-15 qui présentent un arrangement
ordonné de pores de méme taille et de géométrie quasi-cylindrique. La description des
milieux poreux considérés dans ce travail fait ’objet du premier chapitre de ce manuscrit.

Dans le deuxieme chapitre, nous avons présenté un ensemble cohérent de modeles
permettant de décrire les phénomenes d’adsorption et de condensation capillaire dans un
mésopore. Nous nous sommes attachés a montrer les liens qui peuvent exister entre ces
deux phénomenes. Nous avons présenté I’évolution des idées concernant ’adsorption et la
condensation capillaire a travers différents modeles phénoménologiques (Cohan, Saam et
Cole, CDP). En particulier, nous avons souligné le role du film adsorbé sur les pressions
de condensation/évaporation du fluide confiné. Nous avons aussi introduit le principe
des théories microscopiques (fonctionnelle de densité et gaz sur réseau) et présenté les
résultats essentiels obtenus par ces méthodes. Enfin, nous avons dérivé de ces modeles
les principales méthodes de caractérisation des solides poreux par adsorption de gaz.



Entre théorie et expérience, les simulations moléculaires constituent une troisieme
voie d’étude des phénomenes d’adsorption et de condensation de gaz dans un matériau
mésoporeux. Apres avoir brievement présenté les principes fondamentaux de la mécanique
statistique sur lesquels reposent les simulations Monte Carlo, nous avons introduit au
chapitre 3, l'algorithme de Metropolis dans I’ensemble grand canonique (GCMC). Cet
ensemble statistique est ’ensemble adapté a la description des phénomenes d’adsorption
et de condensation capillaire dans un mésopore.

Nous avons montré au cours du chapitre 4 par une étude de simulation GCMC de
la physisorption d’argon a 77 K dans des pores cylindriques de silice que le confinement
n’avait pas d’effet pour des pores d’un diametre supérieur a une dizaine de diametres
moléculaires. Ce résultat est conforté par les données expérimentales sur des MCM 41
issues de la littérature et par des calculs de I'évolution de I’épaisseur du film adsorbé,
en fonction du confinement, a I'aide du modele phénoménologique CDP. Une étude plus
large de l'influence de la morphologie du pore et de I’état de surface (rugosité) sur le
phénomene de physisorption a été entreprise par simulation Monte Carlo. Elle montre
que les défauts microscopiques a I’échelle de la surface ou morphologique (pore ellipsoidal,
pore avec constriction) engendre une épaisseur de film adsorbé plus importante que pour
des pores cylindriques réguliers d’une taille équivalente. Le silicium poreux, du fait de
la taille importante et de la faible dissymétrie de ces pores, n’apparait donc pas étre
affecté par ces effets. Nous avons également montré que 1'utilisation de la loi FHH pour
modéliser I’évolution du film adsorbé en fonction de la pression de gaz, pouvait étre uti-
lisée en intégrant la dépendance de son exposant caractéristique avec la taille du pore.
Enfin, nous avons testé la validité du modele BET pour la mesure d’une surface spécifique
en utilisant les données de simulation pour ’argon a 77 K. Il apparait que cette méthode
de caractérisation des milieux poreux surestime systématiquement la surface géométrique
des échantillons envisagés (pores cylindriques lisses, pore cylindrique rugueux, pore hexa-
gonal, pore ellipsoidal).

Dans le chapitre 5, nous avons entrepris de tester la conjecture proposée par Co-
han (1938) qui suggere que le phénomene de condensation capillaire soit réversible pour
des pores ouverts a une seule extrémité et irréversible pour des pores ouverts aux deux
extrémités. En accord avec le modele de Cohan, les simulations Monte Carlo d’adsorption
d’argon a 77 K montre que le phénomene de condensation capillaire dans un pore cylin-
drique ouvert a une seule extrémité et débouchant sur une surface externe est parfaitement
réversible. Nous avons aussi effectué un test expérimental du modele de Cohan en étudiant
I’adsorption isotherme d’azote a 77 K dans des couches de silicium poreux présentant des
pores non connectés ouverts a une ou aux deux extrémités. En contradiction avec la
conjecture de Cohan, des boucles d’hystérésis sont observés quelle que soit la configura-
tion des pores. D’autre part, la forme des boucles d’hystérésis expérimentales (type H2)
n’est pas attendue dans le cadre des modeles décrivant la condensation et 1’évaporation ca-
pillaire dans une assemblée de pores indépendants. Enfin, nous avons également présenté
une étude quantitative des pressions de condensation observées expérimentalement pour

294



Conclusion

une membrane de silicium poreux (pores ouverts aux deux extrémités). Ces pressions sont
a priori anormalement basses puisque sont significativement inférieures a celles obtenues
pour un échantillon MCM 41 dont les pores sont plus petits que ceux du silicium poreux.
Ce résultat montre que la forme irréguliere des pores du silicium poreux joue un role fon-
damental dans le mécanisme de condensation du pore. Afin de comprendre ’origine de
ce résultat, nous avons déterminé I'isotherme d’adsorption attendue théoriquement pour
I’échantillon de silicium poreux. Nous avons adopté pour cela deux approches différentes :

1. Le modele CDP appliqué a la distribution de tailles correspondant aux diametres
équivalents des pores du silicium poreux.

2. La loi de Kelvin modifiée a 1'aide d’une fonction t(P) permettant de reproduire les
quantités adsorbées avant condensation. En supposant que la forme de 'interface
gaz/liquide adopte, avant condensation, une forme cylindrique, ce choix de t(P)
assure que 1’on décrive correctement le rayon de courbure du ménisque.

Aucune de ces stratégies n’a permis de décrire correctement les pressions de conden-
sation observées expérimentalement. Ce résultat, qui montre que les pores du silicium
poreux ne peuvent pas étre décrits comme une assemblée de pores cylindriques réguliers,
semblerait en particulier indiquer que l'interface gaz/adsorbat n’est pas cylindrique. Or,
les simulations effectuées pour tester ’effet de la forme du pore, indique de maniere claire
que la géométrie de l'interface gaz/adsorbat est bien de forme symétrique a la pression
de condensation du fluide. Seules les simulations pour un pore ellipsoidal de petites di-
mensions et de dissymétrie tres importante, montre qu’il y a un abaissement conséquent
de la pression de condensation par rapport a celle du pore cylindrique d’une section
équivalente. Il semble que pour ce systeme, éloigné de la géométrie cylindrique, ce soit la
petite dimension qui pilote le mécanisme de condensation. En revanche, les simulations
effectuées pour un pore ellipsoidal de dissymétrie faible, identique a celle que nous avons
observée pour les pores du silicium poreux (0,7), ne mettent pas en évidence d’effet im-
portant sur la pression de condensation du fluide.

Une autre fagon d’expliquer un abaissement important de la pression de condensa-
tion consiste a envisager un autre défaut morphologique : des constrictions au sein du
pore. Nous avons montré que la présence d’'une constriction modifie fondamentalement
le mécanisme d’adsorption/condensation dans un mésopore. En particulier, nos résultats
indiquent que l'introduction d’un tel désordre morphologique a un effet important sur la
raideur de la branche d’adsorption dont ’allure est alors proche de celle observée lorsqu’on
considere un désordre poral topologique (réseau de pores interconnectés). Nos simulations
montrent que le mécanisme de condensation dans des pores avec constriction suffisam-
ment longs devrait étre identique que le pore soit ouvert a une ou aux deux extrémités.
Ainsi, méme si l'on envisage la présence de constrictions au sein du silicium poreux,
celles-ci ne peuvent donc pas a priori expliquer a la fois un abaissement de la pression de
condensation et le décalage entre les branches d’adsorption observés expérimentalement
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pour la couche (pores ouverts & une extrémité) et la membrane (pores ouverts aux deux
extrémités). Si on admet la présence de constrictions au sein des pores et que celles-ci
jouent un role sur le processus d’adsorption, alors il nous faut considérer que la mem-
brane et la couche poreuses sont morphologiquement différentes. En particulier, il nous
faut envisager que les pores ouverts a une extrémité présente une morphologie moins
étranglée que les pores ouverts a une seule extrémité. En effet, cette derniere condition
est nécessaire a priori pour expliquer que la pression de condensation pour la membrane
soit supérieure a celle observée pour la couche poreuse.

Le chapitre 5 a également été consacré a une étude de l'irréversibilité du phénomene de
condensation capillaire et, notamment, de la forme des boucles d’hystérésis. Les boucles
d’hystérésis obtenues pour les échantillons de silicium poreux sont de forme dissymétrique
(type H2). Dans le cas des pores ouverts aux deux extrémités (pour lesquels est atten-
due une boucle d’hystérésis), une telle dissymétrie de boucle n’est pas prédite par les
modeles décrivant le phénomene de condensation dans une assemblée de pores cylin-
driques indépendants. Les pores du silicium poreux étant non connectés, nous avons
indiqué que la raideur de la branche de désorption ne releve pas d’effets de “pore blo-
cking” entre pores. Si nous voulons expliquer la présence d’une boucle d’hystérésis de type
H2 pour le silicium poreux par la présence de constrictions au sein des pores, nous avons
vu qu’il nous faut envisager que chaque pore possede le méme étranglement. Dans une
telle hypothese, la distribution de tailles de pore extraite de la microscopie électronique
devrait correspondre a la dispersion en tailles d’un pore unique le long de son axe (due
aux inhomogénéités des parois). Nos analyses d’image de microscopie électronique n’ont
pas pu mettre en évidence une telle propriété. Nous avons également considéré que la dis-
symétrie de la boucle d’hystérésis (raideur de la branche de désorption), observée pour
le silicium poreux, releve d’effets autres que ceux liés a d’éventuelles constrictions. Nous
avons alors proposé différentes possibilités de couplage entre les pores qui pourraient ex-
pliquer les résultats expérimentaux : film adsorbé sur la surface externe de 1’échantillon,
relaxation de contraintes lors du processus d’évaporation. Nous avons montré que le film
adsorbé sur la surface externe de I’échantillon ne permettait pas de coupler les pores entre
eux.

Plusieurs points développés dans cette these mériteraient une étude plus approfondie.
Du point de vue expérimental, il sera intéressant d’étudier la section des pores du sili-
cium poreux a partir de moulages (carbone, platine) de la matrice poreuse. Concernant les
expériences de condensation de vapeur, il sera tres intéressant d’étudier ce phénomene
dans une membrane dont les pores auront été préalablement obstrués par une couche
d’aluminium déposée sur I'une des surfaces externes de I’échantillon. Cette expérience
permettra de s’affranchir définitivement des éventuelles altérations dis au processus de
fabrication de la membrane poreuse. En effet, si les couche et membrane de silicium po-
reux présentent des pores identiques, alors 'isotherme d’adsorption pour une membrane
dont les pores auront été rebouchés doit étre identique a celle obtenue pour la couche po-
reuse. D’un point de vue numérique, les conclusions issues de la simulation d’un systeme
présentant une constriction sont générales et concernent 1’ensemble des milieux poreux.

296



Conclusion

Nous avons montré dans ce manuscrit que le désordre morphologique des milieux po-
reux modifiait considérablement les mécanismes d’adsorption et de condensation. Il reste
a réaliser une étude thermodynamique complete de 'adsorption/condensation dans des
pores présentant des défauts morphologiques étendus (pore infini avec constriction, pore
ouvert a une ou aux deux extrémités avec constriction et débouchant sur une surface
externe, ...) afin de tester, par exemple, les conditions d’existence de ponts capillaires au
niveau des étranglements.
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Résumé. Ce travail est une étude de I'adsorption/condensation de gaz simples (Ar,
Kr, Ny) dans le silicium mésoporeux (Si-p). Nous montrons par microscopie électronique
en transmission et analyse par faisceau d’ions que ce matériau présente des nanopores tu-
bulaires, de section polygonale et dissymétrique (désordre morphologique) non connectés
(pas de désordre topologique). Ces propriétés placent le Si-p entre les nanopores réguliers
MCM41 et les verres mésoporeux (Vycor). La taille moyenne et la longueur des pores du
Si-p est controlée par les parametres de la synthese électrochimique. L’invasion du Si-p
par une vapeur met en évidence le phénomene de condensation capillaire ainsi que son
irréversibilité (hystérésis) dans la courbe isotherme d’adsorption. Les pressions de conden-
sation expérimentales sont, pour la taille des pores du Si-p (10-40 nm), plus basses que
celles prédites théoriquement pour des pores cylindriques. Nous avons réalisé des simula-
tions Monte Carlo pour étudier a I’échelle moléculaire I’adsorption/condensation d’Ar a
77 K dans des pores de différentes géométries et formes. La présence d’une constriction
(défaut morphologique étendu) modifie fondamentalement le mécanisme de remplissage
du pore et abaisse fortement la pression de condensation. En préparant des substrats Si-p
avec des pores ouverts a une ou aux deux extrémités, nous montrons que les cycles d’ad-
sorption sont irréversibles dans chaque cas. Ce résultat est en contradiction avec la conjec-
ture de Cohan prévoyant la réversibilité dans le cas des pores ouverts a une extrémité
et que nous validons par simulation. De plus, la dissymétrie de la boucle d’hystérésis
expérimentale n’est pas attendue pour un ensemble de mésopores non-connectés. Nos
résultats obtenus pour différents gaz et tailles de pore semblent indiquer que cette dis-
symétrie n’est pas due a la présence d’éventuelles constrictions. Nous proposons alors
qu’il puisse exister un couplage entre pores lors de la désorption.

Abstract. This work is a study of adsorption/condensation of simple fluids (Ar,
Kr, N2) in mesoporous silicon (p-Si). We show by means of transmission electronic mi-
croscopy and ion beam analysis that this material presents tubular nanopores, polygonal
and asymmetrical-shaped (morphological disorder), and unconnected (no topological di-
sorder). These properties place p-Si in between regular nanopores MCM41 and porous
glasses (Vycor). The mean size and the length of p-Si pores are controlled by the parame-
ters of the electrochemical synthesis. The invasion of p-Si by a vapor show the capillary
condensation phenomenon and its irreversibility (hysteresis) on the adsorption isotherm
curve. Experimental condensation pressures are, for the size of p-Si pores (10-40 nm),
lower than that theoretically expected for cylindrical pores. We have performed Monte
Carlo simulations in order to study argon adsorption/condensation at 77 K in pores of
various sizes and shapes. The presence of a constriction (extended morphological defect)
fundamentally modifies the mechanism of the pore filling and leads to an important lowe-
ring of the condensation pressure. We prepare p-Si substrates with pores open at one or at
both ends. We show that adsorption isotherms are irreversible in both cases. This result
is in contradiction with the Cohan conjecture (validated by our molecular simulations)
which predicts the reversibility for pores open at one end. In addition, the asymmetrical
shape of the hysteresis loop is unexpected for an assembly of unconnected mesopores.
Our results obtained for different gazes and pore size distribution seem to indicate that
this asymmetrical hysteresis shape is not due to the hypothetic presence of constrictions.
Then, we propose that a coupling between pores can occur during the desorption process.



