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Introduction

Les travaux réalisés durant cette these portent sur I’étude de la transition liquide-
gaz dans les matériaux poreux. L’intérét d'une telle étude est de comprendre com-
ment la transition est affectée par la réduction du volume dans lequel elle se produit.
En raison de l'existence d’une énergie de surface associée a I'interface entre les deux
phases et d’une interaction entre le fluide et le substrat, les dimensions du systéme
vont avoir un effet important sur le comportement de la transition. C’est le cas, par
exemple, dans les matériaux méso-poreux, dont la taille des pores varie de 1 nm a
1 um, ou les isothermes présentent un décalage de la pression de vapeur saturante
et un comportement hystérétique entre la condensation et ’évaporation. Ce phéno-
mene est connu sous le nom de condensation capillaire et suscite la curiosité de la
communauté scientifique depuis de nombreuses décennies. Malgré cela, ’'origine de
I’hystérésis est toujours débattue, méme si 'effet primordial du confinement est éta-
bli. De nombreux efforts théoriques et expérimentaux sont encore nécessaires pour
améliorer la compréhension de la condensation capillaire. Des progres récents ont,
néanmoins, été réalisés grace a la découverte de matériaux poreux a la géométrie de
mieux en mieux controlée.

Parallelement, une approche alternative est née de la proposition de Brochard
et de Gennes en 1983 que les mélanges binaires confinés dans les matériaux poreux
désordonnés soient une possibilité de réalisation expérimentale du modele d’Ising en
champ aléatoire. L’application a la transition liquide-gaz fait suite aux travaux ex-
périmentaux de Chan et al. et théoriques de Kierlik et al.. Reposant sur la physique
statistique, cette approche donne au désordre un réle prépondérant. Un des résultats
marquants est la prédiction, a la condensation, d’une transition de phase dans le pro-
cessus de remplissage de 1’échantillon entre des avalanches microscopiques a haute
température et macroscopiques a basse température. Cette transition est induite
par le désordre (TID, pour Transition Induite par le Désordre). Le modele théorique
bénéficie d'un bon accord avec les observations expérimentales sur I’hélium dans les
aérogels de silice, matériaux poreux désordonnés et extrémement légers. L utilisa-
tion de I'hélium, dont la tension de surface est tres faible, est obligatoire a cause de
la fragilité de la structure microscopique des aérogels. Aucune étude détaillée de la
TID n’avait été faite.

C’est dans ce cadre général que ce sont déroulés les travaux réalisés durant cette



2 INTRODUCTION

these. L’objectif poursuivi était double. Premierement, nous souhaitions étudier la
TID dans différents aérogels de silice, pour mettre a jour I'effet de la porosité et son
lien avec le désordre. Deuxiémement, nous voulions faire la part entre désordre et
confinement en étudiant un matériau moins désordonné et aux pores plus petits, le
Vycor. Dans les deux cas, nous avons utilisé I’hélium comme fluide d’étude.

Le premier chapitre précise le contexte expérimental et théorique dans lequel nous
avons réalisé nos travaux. Nous commencons par une introduction aux concepts géné-
raux de la transition liquide-gaz. Nous continuons par une description des principaux
modeles théoriques expliquant la condensation capillaire. Nous discutons quelques
expériences récentes proposant une approche alternative pour expliquer la fermeture
de I'hystérésis. Enfin, nous donnons le cadre théorique de la transition induite par
le désordre, ainsi qu'une revue rapide des expériences réalisées avec 'hélium dans
les aérogels.

Dans le second chapitre, apres une description du dispositif expérimental, nous
expliquons les améliorations faites pour atteindre la précision nécessaire dans 1’étude
de la TID. La mise en place d’un dispositif original de contrdle de la quantité de
matiere adsorbée, ainsi que 'effort fait sur la stabilité en température de la cellule
expérimentale, nous ont permis d’obtenir des isothermes de grande qualité. Nous
donnons aussi un descriptif du montage optique, qui nous permet de faire de I'ima-
gerie en directe, pendant les isothermes.

Dans le troisiéme chapitre, nous revenons sur les échantillons utilisés durant
cette these. En particulier, nous détaillons les efforts réalisés, en collaboration avec
Florence Despetis du Laboratoire GES de I'université de Montpellier, pour améliorer
la qualité de nos aérogels de silice.

Ceci nous amene a la premiere partie des résultats expérimentaux. Nous abor-
dons, avec le quatrieme chapitre, le role du confinement avec ’étude de I'hélium
dans le Vycor. En comparant les mesures expérimentales & un modele numérique
de condensation capillaire, nous mettons en évidence le role de l'interaction entre
la silice et I'hélium et celui de la tension de surface. Nous étudions la fermeture du
cycle d’hystérésis, en cherchant parmi les différents scénarios théoriques lequel est le
plus proche de nos mesures et nous verrons que ’activation thermique joue un role
important dans le cycle d’hystérésis. Enfin, les mesures optiques nous apportent la
preuve de la présence d’effets collectifs a la désorption.

Dans le dernier chapitre, nous exposons nos résultats obtenus dans les aérogels.
L’étude des isothermes d’adsorption, dans deux échantillons de porosité 95 et 98.5%,
nous a permis de confirmer 'existence de la TID et d’étudier comment la tempéra-
ture de transition dépend de la porosité. Dans 1’échantillon de 95%, une analyse dé-
taillée des mesures optiques permet une visualisation directe de la macro-avalanche,
et démontre que la longueur de corrélation dans le fluide est largement supérieure
a celle du matériau. Nous abordons aussi des points plus prospectifs. D’une part,
nous observons, a la désorption, une transition entre un régime de nucléation et un



régime de d’invasion/percolation en fonction de la température. D’autre part, nous
étudions, a la lumiere du Vycor, les effets cinétiques durant le cycle d’hystérésis.
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Chapitre 1

Transition de phase liquide-gaz
dans les matériaux poreux

1.1 Généralités sur la transition de phase liquide-
gaz

1.1.1 La transition liquide-gaz

La transition de phase liquide-gaz est la transition de phase la plus commune. Elle
est familiere méme aux personnes n’ayant que peu de lien avec la physique, il suffit de
faire bouillir de I’eau et voir le contenu de la casserole s’évaporer. Plus généralement
elle est I'une des trois transitions de phase thermodynamiques courantes avec les
transitions solide-liquide et solide-gaz'. Comme toutes les transitions du premier
ordre, elle se caractérise par une discontinuité d'une dérivée premiere de ’énergie
libre, ici la densité (ou le volume), entre une valeur basse (le gaz) et une valeur
haute (le liguide). Lors du changement d’état, la pression et la température ne sont
plus des variables indépendantes, puisque la donnée de I'une détermine la valeur de
I’autre. Cette région particuliere du diagramme de phase est appelée courbe de vapeur
saturante. Quand la pression et la température augmentent, la différence de densité
entre le liquide et le gaz diminue et finit par s’annuler a une certaine température.
C’est le point critique de la transition de phase, au dela duquel il n’y a plus de
changement d’état et ou une et une seule phase subsiste (le fluide supercritique).
Le point critique est déterminé par une valeur de pression P., de température 7T, et
densité p.. Pour I’hélium 4 ces valeurs sont :

P, =2274.6 mb T.=5.1953 K p.=69.64 /L

1. L’hélium possede la particularité de ne pas présenter de point triple. La figure 1.1, qui
représente le diagramme de phase de I'hélium en coordonnées T-P, montre qu’il n’existe pas de
courbe de coexistence entre les phases solide et gaz sous critique.
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FiGURE 1.1 — Schéma du diagramme de phase de I’hélium 4 dans les
coordonnées T-P et p-P. On retrouve les trois états classiques de la matiére :
solide (s), liquide (1) et gazeux (g).

Une représentation schématique du diagramme de phase de I'hélium 4 est donnée
sur la figure 1.1. Ce qui nous intéresse particulierement est la courbe de coexistence
liquide-gaz, qui se termine par le point critique. Dans le diagramme T-P, elle se
caractérise par une ligne séparant les deux phases, tandis que dans le diagramme
p-P elle se caractérise par la délimitation d’une région inaccessible (zone hachurée),
forcant le systeme, pour une pression donnée, a transiter d’une valeur de densité a
une autre de facon discontinue.

A la plupart des transitions de phase est associé un paramétre d’ordre qui sert &
caractériser la différence entre les deux phases. Dans le cas de la transition liquide-
gaz, on prend habituellement la différence de densité entre les deux phases : (p; — py)
(représenté sur la figure 1.2 pour 'hélium 4). Le parameétre d’ordre s’annule au point
critique, puisqu’au dela il n’est plus possible de faire de différence entre les deux
phases 2.

1.1.2 Comportement critique

L’existence d’'un point critique est une particularité tres intéressante. L’étude du
comportement du fluide proche de cette singularité du diagramme de phase montre
que les fluctuations de densité divergent a son approche. Au point critique, la taille
des fluctuations (quantifiée par la longueur de corrélation £) devient macroscopique.

2. Toutes les transitions de phase ne possedent pas de point critique. C’est le cas par exemple
de la transition solide-liquide.
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150 | 1

T (K)

FIGURE 1.2 — Parametre d’ordre
Parametre d’ordre (p; — p,) de la transition de phase liquide gaz, en fonction de la
température T pour 'hélium 4 d’apres McCarty [1].

Ceci se caractérise par 'apparition de 'opalescence critique : le fluide, devenu hé-
térogene, diffuse fortement la lumiere et perd sa transparence. Si l'on regarde plus
précisément le comportement en température du parametre d’ordre ou de la lon-
gueur de corrélation, on se rend compte qu’ils évoluent selon des lois de puissance
de la température :

T. —T\"
= ) =7 (1.1)

€ x (T; T)_V =t (1.2)

L’exposant (3 est associé au parametre d’ordre et v a la longueur de corrélation,
t est la température réduite. Le parametre d’ordre et la longueur de corrélation
ne sont pas les seules grandeurs caractérisant le systeme a se comporter en lois de
puissance, il en est également ainsi pour la tension de surface ou la compressibilité.
Mais la chose la plus surprenante est le caractere universel de se comportement. En
effet pour des fluides différents, la valeur de la température critique varie, mais celle
des exposants reste la méme, comme le montre le tableau 1.1. L’extension a d’autres
transitions de phase est méme possible. Par exemple la transition ferromagnétique-

pl_pgoc(
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paramagnétique possede les mémes exposants critiques que la transition liquide-
gaz. On parle alors de classes d’universalité auxquelles appartiennent les différentes
transitions. La transition liquide gaz fait partie de la classe dite Ising 3D 3.

Fluide | T, (K) I¢]
COy | 304.16 | 0.3447 £0.0007
Xe | 298.74 | 0.344 £ 0.003
“He | 5.1953 | 0.3554 + 0.0028
*He | 3.3105 | 0.361 £ 0.001

TABLEAU 1.1 — Point critique. Valeur de la température critique et le I’exposant
du paramétre d’ordre pour différents gaz d’apres Ma [2].

1.1.3 Modele d’Ising

Le modele théorique le plus simple pour une approche statistique des transitions
de phase a été proposé par Ising durant sa these. Le systeme décrit est composé
d’un ensemble de variables pouvant prendre deux valeurs possibles (par exemple
+1 et —1 pour modéliser les spins d’un matériau magnétique) et interagissant avec
leurs plus proches voisins. Ce modeéle est généralement introduit comme un modele
du ferromagnétisme, mais s’applique aussi a d’autres systemes comme les mélanges
binaires (+1 pour un composé, —1 pour 'autre) ou liquide-gaz (+1 pour le liquide
et 0 pour le gaz). L’énergie totale d'un ensemble de spins S; en I’absence de champ
extérieur est donnée par :

H=-J> S (1.3)

<ij>

ou J est I'énergie d’interaction entre spins voisins et < 75 > désigne une somme sur
les plus proches voisins. Malgré sa simplicité, le modele d’Ising prédit une transition
entre une phase ordonnée (spins alignés selon une direction) et une phase désordon-
née. A une dimension, la phase ordonnée est le point de température nulle et de
champ magnétique extérieur nul, mais pour les dimensions supérieures, le modele
prédit l'existence d’une phase ordonnée pour des températures non nulles. Néan-
moins la résolution exacte du modele n’est pas aisée, seuls les cas 1D (sans difficulté)
et 2D (résolution complexe due a Onsager) ont été résolus analytiquement.

Nous verrons dans le paragraphe 1.3.1.3 que la transition liquide-gaz dans les ma-
tériaux poreux peut étre traitée dans le cadre du modele d’Ising en champ aléatoire
(RFIM).

3. Une classe d’universalité regroupe les transitions ayant la méme dimension d’espace et la
méme dimensionnalité du parametre d’ordre. Dans le cas de la classe d’'Ising 3D, il s’agit de
systémes tridimensionnels avec un parametre d’ordre scalaire.
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1.2 Transition liquide-gaz dans les matériaux po-
reux : La condensation capillaire

La transition liquide-gaz en tant que telle a été tres largement étudiée depuis
le XVII® siecle. Néanmoins avec les développements récents sur la compréhension
de la criticalité et les modeles expliquant l'origine des transitions de phases, 1’étude
des transitions de phase modeles (ferromagnétique-paramégnétique, liquide-gaz ou
superfluide) est revenue sur le devant de la scéne scientifique. Il est notamment ques-
tion de savoir comment évolue la transition en présence de désordre. Un tel désordre
peut par exemple résulter de la présence d’impuretés magnétiques distribuées aléa-
toirement dans un matériau ferromagnétique.

Dans le cas de la transition liquide-gaz, le désordre est obtenu en confinant dans
un matériau poreux désordonné. Ce dernier joue le role d’impureté tandis que le
fluide est le systeme étudié. Il existe une gamme tres large de matériaux poreux,
qu’on peut différencier selon la taille et 'organisation de leurs cavités. Dans notre
cas, nous nous intéressons exclusivement aux matériaux poreux présentant un fort
confinement, obtenu dans des cavités de taille sub-micrométriques.

Habituellement, on décrit la condensation d’un fluide dans des pores de petite
taille sous le nom de condensation capillaire. Loin du point critique, une approche
classique a été développée depuis pres d’un siecle pour décrire la condensation ca-
pillaire, Elle s’appuie principalement sur ’équation de Kelvin qui sera détaillée par
la suite. L’idée est la suivante :

— Le substrat exerce un potentiel attractif sur le fluide, favorisant la phase dense.

Un film liquide va donc se former naturellement a la surface du matériau.

— On est donc en présence d’une interface liquide-gaz entre le film (liquide) et
le centre du pore (gaz). Cette interface est courbée a cause de la géométrie
du pore, induisant, a cause de la tension de surface du fluide, une différence
de pression entre les deux phases, et un décalage par rapport a la pression de
vapeur saturante du fluide non confiné.

La combinaison du potentiel attractif du substrat et de la tension de surface est le
coeur de la condensation capillaire.

L’approche classique permet d’interpréter une caractéristique importante de la
transition liquide-gaz dans les matériaux poreux, a savoir l'existence d'un cycle
hystérésis entre la condensation et I’évaporation. Plus récemment, une approche
alternative a été introduite, qui attribue 'hystérésis au désordre, plutét qu’au confi-
nement.

Dans la suite de ce chapitre, nous expliciterons les différents types de matériaux
poreux qui interviennent dans 1’étude de la transition liquide-gaz en présence de
confinement et de désordre. Ensuite nous donnerons le cadre des différents modeles
théoriques de la condensation capillaire. Enfin, nous aborderons le modele d’Ising
en champ aléatoire (RFIM) et son application a la transition liquide-gaz de I’hélium
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dans les aérogels de silice.

1.2.1 Les matériaux poreux

Les matériaux poreux couramment utilisés dans des expériences sur la transition
liquide-gaz sont des matériaux mésoporeux, 1’échelle caractéristique des pores étant
comprise entre 1 et 100 nm. Malgré ce critere restrictif, la variété de matériaux est
tres large, puisqu’en plus de la taille des pores, on peut changer leur forme, leur
organisation ou leur densité. Ceci doit beaucoup a la chimie du XX¢ siecle qui a
permis de réaliser de nombreux matériaux poreux de synthese.

L’intérét principal pour de tels matériaux est la aussi a chercher du coté de la
chimie. En effet de nombreuses réactions chimiques industrielles faisant intervenir
des catalyseurs de surface, il est tres intéressant de disposer de matériaux présen-
tant un rapport surface sur volume tres important. C’est le cas de la plupart des
matériaux mésoporeux.

Voici quelques exemples de matériaux poreux utilisés dans le cadre de ’étude de
la transition de phase liquide-gaz.

1.2.1.1 Les matériaux ordonnés

Dans les années 90 plusieurs nouveaux matériaux meésoporeux, présentant un
tres grand niveau d’ordre, ont été synthétisés . Les plus célebres sont les MCM-41 et
MCM-48, mais il existe aussi les SBA-15%. Il s’agit de poudres de silice qui, a 1’échelle
nanométrique, sont constituées de pores cylindriques ou hexagonaux paralleles et
organisés selon un réseau hexagonal. La taille des pores peut varier de 1 a 30 nm,
mais, pour un matériau donné, la distribution de taille de pores est extrémement
étroite. La figure 1.3 montre une image du réseau de pores paralleles dans le cas
d'un MCM-41 présentant des pores de 4.7 nm.

La grande maitrise de la taille des pores provient de la méthode employée pour
synthétiser ces matériaux. Les pores sont constitués a partir de tubes de molécules
de tensioactifs dont le diametre est déterminé par la longueur de la chaine apolaire.

1.2.1.2 Les matériaux désordonnés a distribution de tailles de pores
étroite

Avant la découverte des matériaux poreux ordonnés de type MCM-41, les chi-
mistes se sont beaucoup intéressés a des matériaux beaucoup moins ordonnés, mais
présentant une taille de pores bien caractérisée. L’objectif étant de maitriser au

4. Le numéro présent dans le nom du matériau ne fait pas référence a la taille des pores. Il
s’agit en fait d’'un numéro chronologique attribué a chaque nouveau matériau synthétisé dans les
laboratoires de Mobil pour les MCM-41 et 48 (Mobil Composition of Matter) et de I'université
de Santa Barbara pour le SBA-15 (Santa-Barbara).
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FIGURE 1.3 — Matériaux poreux ordonnés. Image au microscope électronique
d’'un MCM-41 dans [3]. La taille des pores est de 4.7 nm et de distribution de tailles
de pores inférieure a (0.2 nm.

moins la taille caractéristique dans le matériau. On retrouve dans cette catégorie le
Vycor (développé par Corning Incorporated) et les CPG (Controlled Pore Glass). 1l
s’agit de verres de silice avec des pores de 7 nm pour le Vycor et 50 a 300 nm pour
les CPG. Comme le montre la figure 1.4, la structure interne du réseau de pores
n’est plus du tout maitrisée, contrairement aux matériaux ordonnés. Néanmoins, la
distribution de taille de pores reste étroite.

La porosité du Vycor est de 30% , celle du CPG de taille de pore 100 nm est de
60% .

1.2.1.3 Les matériaux désordonnés

Il existe une famille de matériaux poreux un peu a part : les aérogels de silice.
Ceux ci sont tellement poreux que la notion méme de pore devient difficile a définir.
Les gammes de porosités atteintes sont de 85% & 99.9%. Puisque la limite des 50% de
porosité est largement dépassée, il est préférable d’adopter une description inverse,
ou il n’est plus question de pores mais plutot de brins de silice interconnectés. Ces
derniers ont un diametre typique de 2 nm. Cette représentation est confirmée par
les images en microscopie en transmission prises par T. Herman [0]. L'une d’entre
elles est reproduite sur la figure 1.5.

Néanmoins, il est usuel de parler de pores ou de cavités dans le cas des aérogels
pour décrire des régions de la structure ne contenant pas de brins de silice. Celles ci
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FIGURE 1.4 — Matériaux poreux désordonnés a distribution de tailles de
pores étroite. A gauche, image au microscope électronique d’'un CPG [1]. A droite,
image TEM d’une tranche de Vycor [7].

ont des tailles treés variables pour un méme matériau, allant de quelques nanometres
a plusieurs dizaines de nanometres. Cette distribution de tailles de pores tres large
dépend de la porosité du matériau, mais aussi du type de synthese utilisé (cf. para-
graphe 3.2 page 81). Dans le cas des aérogels neutres, des mesures de diffusion de
neutrons [7] montrent que la distribution de tailles de pores est fractale.

FIGURE 1.5 — Matériaux poreux désordonnés. Image TEM d’un aérogel de
silice de porosité 95% [0].

Le tableau 1.2.1.3 donne un récapitulatif des principales caractéristiques des
verres poreux mentionnés.
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Matériau Structure Porosité | Taille des pores | Distributions de
des pores tailles de pores
MCM-41 pores paralleles 50% 3 4 30 nm <5%
Vycor | pores interconnectés 30% 7 nm ~20%
désordonnés
CPG pores interconnectés 60% 50 a 300 nm ~10%
désordonnés
Aérogel | brins interconnectés | 85 a 99.9% 1 4 100 nm X
désordonnés

TABLEAU 1.2 — Matériaux poreux. Principales caractéristiques de différents
verres poreux utilisés dans le cadre de I’étude de la transition liquide-gaz.

1.2.2 Les faits expérimentaux

L’étude expérimentale du comportement d’un fluide confiné dans un matériau
poreux n’est pas un sujet récent en physique et physico-chimie. A la fin du XIX®™"e
siecle déja, van Bemmelen [3] s’intéressait a l’adsorption de 'eau dans des gels
de silice. Avec la découverte de nouveaux matériaux, cette étude s’est poursuivie
depuis. Les changements par rapport a la transition du fluide pur sont importants.
Les principaux effets sont :

— L’hystérésis entre condensation et évaporation ;

— Le décalage de la pression de vapeur saturante ;

— L’augmentation rapide de la densité a trés basse pression.

La figure 1.6 reproduit les mesures réalisées par Soprunyuk et al. avec de ’argon
dans le Vycor [9]. Les différents effets y sont présents.

1.2.2.1 Hystérésis

Pour expliquer l'origine de 1’hystérésis, on pourrait évoquer les propriétés mé-
tastables du fluide pur : a la condensation, comme a l’évaporation, le fluide doit
atteindre la limite spinodale de métastabilité pour changer d’état. Ce processus ne
nécessite pas de confinement et peut s’appliquer au fluide pur, méme si en pratique
la limite spinodale est rarement atteinte.

Pour écarter ce scénario, nous pouvons évaluer les pressions des spinodales liquide
et gazeuse pour le fluide de Van der Waals® appliqué a I'hélium. La figure 1.7
montre le décalage a Py,; des deux spinodales. Si ce scénario était celui a l'origine de
I’hystérésis, le palier de pression de la branche de condensation serait a la spinodale

5. Nous appelons fluide de Van der Waals, le fluide régit par I’équation d’état empirique de Van
der Waals.
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FIGURE 1.6 — Isotherme de ’argon dans le Vycor a 86 K. En abscisse est
représentée la pression réduite (P/Psq) et en ordonnée la quantité de matiere ad-
sorbée (N ) normalisée par la quantité adsorbée totale (Ny). Reproduction d’apres

[9]-

gazeuse, et de méme pour la désorption et la spinodale liquide. L’hystérésis serait
large de plusieurs bars, a comparer a I'hystérésis expérimentale, qui n’excede pas
quelques centaines de mbars dans le Vycor! La métastabilité propre du fluide ne
peut donc pas étre a 'origine des cycles d’hystérésis mesurés.

1.2.2.2 Décalage de la pression de vapeur saturante

Le second point intéressant est le décalage complet de I'isotherme par rapport
a la pression de vapeur saturante. On pourrait imaginer, comme dans les milieux
magnétiques, une hystérésis centrée sur la pression de vapeur saturante du fluide
pur. Ce n’est pas le cas. Pour 'argon dans le Vycor, les courbes d’adsorption et
de désorption sont décalées a des pressions plus basses que la pression de vapeur
saturante car ’argon mouille la silice. Mais I'inverse se produit aussi pour des sys-
témes ou le fluide ne mouille pas le substrat (comme par exemple I'eau dans des
matériaux poreux hydrophobes ou le mercure dans les verres poreux). Le cycle est
alors décalé vers des pressions supérieures a la pression de vapeur saturante et la
courbe de désorption est celle qui se trouve a plus basse pression, ’adsorption étant
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FIGURE 1.7 — Métastabilité de I’hélium pur. Positions des spinodales par rap-
port a la pression d’équilibre de la transition prédites par I’équation d’état de Van
der Waals pour I’hélium. La spinodale gazeuse coresspond a la limite supérieure de
métastabilité du gaz, idem pour le liquide.

plus décalée.
De maniere générale, la branche la plus proche de la pression de vapeur saturante
correspond a la transition vers la phase stabilisée par le substrat.

1.2.2.3 Adsorption a basse pression

Enfin, les observations montrent une augmentation de la quantité de matiere
adsorbée brutale a basse pression dans le cas d’un fluide mouillant le substrat.
Cette augmentation correspond a la formation d'un film de liquide sur la surface du
substrat. Comme cette derniere est tres grande dans le cas des matériaux poreux, les
premieres couches du film représentent une proportion non négligeable de la matiere
totale adsorbée.

1.2.2.4 Problématiques de la condensation capillaire

La plupart des questions soulevées par les observations peuvent étre groupées en
trois catégories :



16 CHAPITRE 1. TRANSITION DE PHASE LIQUIDE-GAZ

— Quels sont les mécanismes a l'origine de 1'hystérésis ?

— Quelles grandeurs fixent les décalages en pression des isothermes;

— Comment le matériau poreux influence-t-il la transition ?

D’autres questions sont soulevées a ’approche du point critique. Notamment
deux questions corrélées :

— Pourquoi et comment I’hystérésis disparait-il ?

— Existe t-il un point critique confiné différent du point critique du fluide pur?

Dans la suite, nous allons détailler différents modeles théoriques qui tentent de
répondre a ces différentes questions.

1.2.3 Approche macroscopique

Nous allons maintenant détailler différentes approches théoriques pour expliquer
la condensation capillaire dans les matériaux poreux. Dans un premier temps, nous
aborderons le probleme dans ses aspects les plus simples en veillant a apporter les
ingrédients physiques les uns apres les autres.

La premiere étape est d’identifier quels sont les ingrédients de base nécessaires
pour faire un modele simple de la condensation capillaire. Le systeme peut étre
réduit a une interface entre liquide et gaz confinée spatialement, dans une fente, un
cylindre ou toute autre géométrie. Cette interface suit les deux lois suivantes :

— Equilibre mécanique ;

— Equilibre thermodynamique.

Le premier impose une relation entre les pressions de chaque coté de 'interface. Le
deuxieme se traduit par 1’égalité des potentiels chimiques des deux phases. L’in-
fluence du substrat se traduit, en plus de la géométrie imposée a l'interface, par
I’apparition d’un potentiel d’interaction entre le substrat et le fluide. Si le potentiel
est attractif, le liquide sera mouillant, ce qui est notre cas, mais inversement, si le
potentiel est répulsif, le liquide sera non mouillant.

1.2.3.1 Equilibre mécanique

Considérons 1’équilibre mécanique d’une goutte sphérique de rayon R comme
représentée sur la figure 1.8. L’équilibre se traduit par ’équation :

d‘/;nt d‘/ext dS
T Pexti + AT
dR dR dR
ou Py, et P, sont les pressions a l'intérieur et a 'extérieur de la goutte, v est la
tension de surface entre liquide et gaz, V;,; est le volume et S la surface de la goutte
et Viu le volume extérieur a la goutte. On a dV,;/dR = —dV,,;/dR et dans le cas
de la goutte sphérique, dV;,;/dR = 47 R?* et dS/dR = 27 R. En résulte 1'équation

d’équilibre mécanique :

_Pint =0

2y

Pint - Pext = E (14)
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FiGURE 1.8 - Schéma d’une goutte de rayon R.

L’équation 1.4 est appelée équation de Laplace. Elle peut étre généralisée a une
interface de courbure K quelconque (I = 2/R dans le cas de la sphere) :

Pint - Pea;t - /YK:

Par la suite, nous étudierons préférentiellement des interfaces a géométrie cylin-
drique, la courbure s’écrivant IC.,y = 1/R.

La différence de pression donnée par I’équation de Laplace est a 'origine de la
remontée capillaire dans les tuyaux de faibles sections. La différence de pression
induite par la courbure de 'interface compense le poids de la colonne de liquide, la
courbure étant créée par 'attraction du liquide par le substrat.

1.2.3.2 Equilibre thermodynamique

SOOIy

NOOSUSSSUS5SOSUSSSSSSSS S

F1GURE 1.9 — Pore cylindrique. Schéma d’un pore cylindrique de rayon R avec
un film liquide d’épaisseur z.

Dans le cas de la condensation capillaire, la seule donnée de 1’équation de La-
place ne suffit pas a déterminer complétement le systeme. Il faut tenir compte de I’
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interaction entre le substrat et le fluide qui modifie la pression du gaz. Cette inter-
action est modélisée par un potentiel attractif -U (U > 0) dont l'intensité dépend de
la distance au substrat ®. L’équilibre thermodynamique se traduit par I’égalité des
potentiels chimiques d'un coté et de ’autre de l'interface :

(T, B) = pg(T', Py) (1.5)
Mais aussi au sein de la phase gazeuse entre 'intérieur du pore et I'extérieur :
1y(T, P,) = iy (T, P2°) + U(2) (L6)

ot U(z) est la valeur du potentiel a la distance z de la paroi et Pp° la valeur
de la pression loin du potentiel. En pratique, la valeur de la pression accessible
expérimentalement est précisément F°.

Pour aller plus avant dans ’analyse, il est nécessaire de spécifier une expression
pour le potentiel chimique dans le gaz et le liquide. L’approximation la plus courante
pour le liquide est de le considérer incompressible (équation 1.7). Pour le gaz, on
peut soit le considérer incompressible si le décalage avec la pression de vapeur satu-
rante Psy est faible (équation 1.8), soit comme un gaz parfait dans le cas contraire
(équation 1.9) :

P — Psa
(T, P) = (T, Puat) + ’T (1.7)
P, — P,
Iu’g(Tv Pg) = :U/g(Ta Psat) + g ot (18)
Py
P
pg(T, Py) = pig(T, Psar) + RgpT'ln (Pgt) (1.9)

1.2.3.3 L’équation de Kelvin

L’équilibre des potentiels chimiques et 1’équation de Laplace nous permettent
d’exprimer la pression a l'extérieur du pore, P, en fonction de la position de
Iinterface z, de la pression de vapeur saturante Py, de la tension de surface
et du potentiel U.

En tenant compte de I’équation de Laplace (1.4) avec un rayon de courbure R—z,
I’équilibre des potentiels chimiques s’écrit :

palTs Fy) = (T, P) = (T, (P = )

6. Généralement I’expression du potentiel est celle du potentiel de Van der Waals : U(z) o< 273.

La géométrie adoptée (plan, cylindre, sphere...) change toutefois la forme du potentiel.
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Pour obtenir une relation dépend de la pression a l'infini, il faut tenir compte de
I’équation 1.6. Dans I'hypothese gaz incompressible, que nous utilisons pour les
aérogels 7, I'équation de Kelvin s’écrit :

v
AP =P*— P, =— +U(z 1.10
O (= e R 10

Elle lie la pression a I'extérieur du pore P et la position z de l'interface dans le
pore.

10° :
— T=2K
-- T=3K
[ Tt K
—~ 101}
R B R INR PN BETE T=5K
|
& |- m e e e e e e el ______
= TT o~
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F1GURE 1.10 — Validité de I’approximation. Validité de 'approximation P, —
P, < v/(R — z) proposée par Saam et Cole [10] dans un pore cylindrique de rayon
R = 35 A. Pour calculer Py, on utilise la formule P, = Pygexp (—y/(RTpi(R — 2))
d’apres les équations 1.6, 1.9 et 1.11. L’approximation est valable a froid, Saam et
Cole étudiant I'adsorption a 2.02 K, et devient fausse au dessus de 5 K.

Dans I'hypothese gaz parfait, 'expression et la résolution analytique sont plus
complexes. Saam et Cole [10] proposent une approximation Ps,; — P, < /(R — z).
Cette approximation donne une version simplifiée de ’équation de Laplace : P, —
Pt = v/ R. L’équation de Kelvin s’écrit alors :

7. Les écarts de pression a la pression de vapeur saturante sont trées faibles lors de nos expériences
dans les aérogels, de I'ordre de 1%.
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PPN v
R,,Tln (P) =D U(z) (1.11)

La validité de 'approximation de Saam et Cole est testée sur la figure 1.10 pour
différentes températures. Pour évaluer la pression du gaz, nous utilisons les équations
1.6, 1.9 et 1.11. La validité est indiscutable a basse température, ce qui est le cas dans

Iétude de Saam et Cole (2.02 K). L’approximation ne devient fausse que lorsque
l'on s’approche suffisamment de T, (Pt — P,)/(7/(R—2)) =0.1 a5 K).

1.2.3.4 Origine de I’hystérésis dans un pore unique

Condensation

> >~
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Evaporation

~
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FIGURE 1.11 — Scénario. Scénario expliquant I’hystérésis entre condensation et
évaporation avec 1’équation de Kelvin seule.

L’équation de Kelvin est suffisante pour expliquer le comportement hystérétique
entre condensation et évaporation dans un pore cylindrique débouchant des deux
cOtés. Pour ce faire, il faut que la courbure de l'interface ne soit pas la méme entre la
condensation et I’évaporation. C’est bien le cas dans le scénario classique représenté
sur la figure 1.11 [10].

Lors de la condensation, un film liquide se forme sur le substrat. Le film grossit
jusqu’a remplir tout le pore, mais ceci implique des pressions infiniment négatives
dans le liquide lorsque le rayon de l'interface tend vers zéro. Saam et Cole mettent
en évidence la présence d’une instabilité qui force le pore a condenser completement
pour une position critique 2. de I'interface. La relation P}* (2) de I'équation 1.11
présente un maximum pour la valeur z.. Au dela de z., dP}* /dz devient négatif,
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correspondant a une compressibilité négative, ce qui rend les solutions de I’équation
1.11 non-physiques. Le pore doit donc étre plein. La figure 1.12 représente la fonction
P;O(z) avec la branche interdite et I’épaisseur du film a I'instabilité pour un pore de
rayon 35 A & 3.16 K. La valeur de Pépaisseur critique est trés importante, 20 A, ce
qui représente pres de 82% du volume du pore. La condensation capillaire correspond
donc a une fraction faible de fluide, par rapport a ’adsorption en surface.

0.8
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FIGURE 1.12 — Instabilité capillaire. Courbe P;°(z) d’aprés I'équation 1.11 a
3.16 K pour un pore de rayon 35 A. Quand I'épaisseur du film croit a partir de
zéro la pression augmente et atteint un maximum pour z = z.. Au dela, la pression
baisse, ce qui correspond a une compressibilité négative du fluide. z. marque donc
I’épaisseur critique du film ot se produit la transition vers I'état complétement
liquide. La valeur de z. a 3.16 K est de 20 A, ce qui représente 82% du volume du

pore.

Lors de I’évaporation, le pore peut se vider en partant de ses deux extrémités
qui possedent déja des interfaces libres. Le processus se déroule donc a I’équilibre
et aucune instabilité n’est nécessaire. La pression a laquelle se produit la transition
liquide/film est entierement déterminée par la courbure de l'interface sphérique qui
progresse dans le pore, donc par 1’épaisseur du film qui subsiste apres. Le choix de
I’épaisseur est déterminante pour prédire une pression d’évaporation. L’épaisseur
stable est I’épaisseur critique 2 pour une interface sphérique (courbure 2/(R — z})).
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P(z¥) est donc la pression a laquelle le systeme peut se vider en formant un film

stable.
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F1GURE 1.13 — Isotherme théorique. Isothermes d’adsorption calculées selon le
scénario proposé par Saam et Cole [10], pour un pore de rayon 35 A et une tem-
pérature de 3.16 K. La condensation capillaire se produit quand I’épaisseur du film
atteint la valeur critique z. pour une interface de courbure 1/(R — z). L’évaporation
est ici un processus a l’équilibre dans lequel deux interfaces sphériques de rayon
R— z; partent des bords libres du pore, z; correspondant au film stable le plus épais
avec une courbure 2/(R — z).

A partir de ce scénario il est possible de reconstruire une isotherme compléte
avec un cycle d’hystérésis, comme le font Saam et Cole dans [10]. L’équation d’état
du fluide est de type incompressible®. La densité moyenne dans un pore s’écrit
< p>= ¢p+ (1 — @)p,, avec la fraction condensée ¢ = 1 —r?/R?> et r = R — z.
Il est donc possible d’obtenir une courbe p(P;°) correspondant & l'isotherme. La
figure 1.13 montre I'isotherme calculée grace a cette méthode a 3.16 K. La pression
de condensation capillaire a 1’adsorption est donnée par la valeur z. de ’équation
1.11 pour une courbure 1/(R — z), tandis que celle de I’évaporation est donnée par
la valeur z pour une courbure 2/(R — z).

8. Pour une température donnée, la densité du liquide pr(P) est celle du liquide au point de
rosée p;, quelle que soit la pression, idem pour le gaz.
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1.2.3.5 Limites du modeéle

La modélisation de la condensation capillaire proposée par Saam et Cole permet,
en partant de concepts simples, de prédire I’existence d'un cycle d’hystérésis dans les
isothermes. Dans [10], Saam et Cole montrent aussi qu'il est possible de tenir compte
de la distribution de tailles de pores pour rendre qualitativement compte des résul-
tats expérimentaux. Comme nous le verrons dans le chapitre 4, une version modifiée
de ce modele permet de prédire quantitativement la densité et la compressibilité du
liquide confiné.

Par contre, les limites du modele sont rapidement atteintes, notamment pour
la prédiction quantitative de la forme et de la position de I’hystérésis. De plus, ce
modele ne prédit de fermeture du cycle qu’a la température critique de I’hélium pur
T.. Or, expérimentalement, les cycles d’hystérésis se ferment systématiquement a
plus basse température. Pour expliquer ces limites, il faut revenir sur les hypotheses
fortes qui ont permis de construire ce modele. Tout d’abord, le matériau poreux
est modélisé par un pore unique, ou une assemblée de pores indépendants. Aucun
effet collectif n’est pris en compte. Ensuite, les grandeurs caractérisant le fluide sont
celles du fluide pur idéal (liquide incompressible, gaz parfait), avec notamment une
interface entre les deux phases infiniment fine. Or, I’épaisseur de l'interface diverge
a I’approche du point critique et peut atteindre la taille du pore. Il semble donc
nécessaire de construire un modele plus sophistiqué, rendant compte des propriétés
du fluide confiné plutot qu’utilisant celles du fluide pur, pour répondre aux questions
que souleve I’hystérésis.

1.2.4 Approche microscopique

Une approche nécessitant moins d’approximations et de connaissances a prior:
sur le fluide est proposée par Ball et Evans [11]. L’idée est d’utiliser la théorie de
la fonctionnelle de la densité (DFT) pour calculer les propriétés du fluide confiné
dans un pore en présence d'un potentiel attractif. L’objectif est de faire naitre les
propriétés du confinement a partir d’ingrédients microscopiques réalistes.

La DFT suppose l'existence d'une fonctionnelle F'[p] pour I’énergie libre du fluide,
ne dépendant que de la densité p(r). L’expression F'[p| est obtenue grace a une série
d’approximations, elle permet alors de calculer le grand potentiel :

Qo] = Flpl + [ drp(r)V(r) = o [ drp(r)

ou V(r) est le potentiel extérieur et p le potentiel chimique. A I’équilibre thermo-
dynamique, le systeme doit vérifier §Q2/dp(r) = 0. Ceci permet de remonter a la
densité moyenne dans le pore (cylindrique de rayon R) < p >= [ p(r)rdr qui est
la grandeur recherchée.
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L’avantage de cette approche est que toute la physique du fluide est contenue
dans l'expression de F'[p]. Si les approximations sont raisonnables, le fluide confiné
aura des propriétés proches de la réalité. Dans la pratique F[p] contient une partie
attractive et une autre répulsive (de type coeur dur par exemple). Tout le travail
consiste donc a choisir la bonne forme pour ces deux parties. Une fois une expression
pour Fp|] adoptée, 'ensemble des propriétés du fluide en découle. Notamment, il
n’est plus nécessaire de connaitre 1’expression de la tension de surface comme dans
I’approche macroscopique de 1’équation de Kelvin. Autre avantage de la DFT par
rapport a ’approche macroscopique, 'interface posseéde une épaisseur, ce qui est
beaucoup plus proche de la réalité. Ce point devient important quand le rapport de
la taille des molécules a la taille des pores tend vers 1 ou que le fluide est proche du
point critique?.
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FiGURE 1.14 — Allure des isothermes d’adsorption prédites par Ball et
Evans [11] par DFT. La température critique capillaire T,. correspond a la tem-
pérature de disparition de la partie instable de lisotherme (dp/dp < 0). ™ et
szm sont respectivement les potentiels chimiques des spinodales liquide et gazeuse
(correspondant a la disparition des minimums locaux métastables) et p., le potentiel

chimique a I’équilibre.

Les isothermes d’adsorption calculées par Ball et Evans [11] sont reproduites
schématiquement sur la figure 1.14. On retrouve une allure semblable au fluide de
Van der Waals, avec une boucle dans l'isotherme pour des températures plus pe-
tites que la température critique (confinée) T... Les états a U'intérieur de la boucle
ont une compressibilité négative et sont donc instables. Le systeme transite donc
directement d’un état a 'autre. Dans leurs calculs, Ball et Evans choisissent de
placer la désorption a I’équilibre (a pi.,) et 'adsorption a la spinodale gazeuse (a

9. L’épaisseur de l'interface varie comme la longueur de corrélation £, qui diverge au point
critique.
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,uzpm). Comme dans 'approche macroscopique, la justification est que la désorption
ne nécessite pas d’'instabilité (surfaces libres existantes aux surfaces), contrairement
a 'adsorption.

Les hystérésis obtenues par Ball et Evans sont reproduites sur la figure 1.15. Le
cycle d’hystérésis se ferme a une température plus basse que T,. Les calculs de Ball
et Evans montrent que la température de fermeture est celle ou la distinction entre
les deux phases disparait, a savoir T.. La fermeture du cycle est associé a un point
critique confiné, méme si les auteurs discutent ce point avec prudence. Ce point
critique a le méme sens que celui du fluide pur, mais n’a a priori aucune raison
d’étre confondu avec ce dernier.
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FI1GURE 1.15 — Isothermes numériques de Ball et Evans obtenues par DFT
[11] pour le xenon dans le modéle de pores indépendants. Elles montrent
I’évolution de la quantité de matiere adsorbée (I' équivaut a < p >) en fonction du
rapport P/Ps,. De gauche a droite la température vaut T'/T.=0.63, 0.70, 0.87 et
0.90.

1.2.5 Prise en compte de 'interconnectivité

L’indépendance des pores est une approximation tres forte et discutable pour de
nombreux matériaux poreux tels que le Vycor ou les CPG. Il est donc important de
rajouter au modele des effets collectifs dus a l'interconnectivité.

Dans les modeles de pores indépendants vus ci-dessus, la condensation capillaire
survient lorsque le film adsorbé devient instable, cette condition dépendant juste
de la taille du pore. L’évaporation, quant a elle, se déroule a 1’équilibre depuis
les surfaces libres aux extrémités du pore. L’ajout du réseau ne va pas modifier le
comportement a la condensation, chaque pore continuant a se condenser a la pression
de l'instabilité. Par contre ’évaporation va étre fortement influencée par le réseau,
via le processus de blocage de pore (ou pore blocking).
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1.2.5.1 Blocage de pore

A la désorption, en faisant I’hypothese que la nucléation est impossible, un pore
ne peut se vider que si une interface est déja présente sur sa frontiere. En d’autres
termes, pour qu'un pore sans contact direct a la surface se vide, il faut que la pression
soit assez basse pour que le film soit stable, et qu’il ait un voisin déja vide. Un pore
environné de liquide ne peut se vider.

Avec cette contrainte, qualifiée de blocage de pores, I’évaporation pour un réseau
de pores connectés de tailles différentes se fait par percolation a partir des surfaces.
Ce mécanisme est introduit et expliqué en détail par Mason dans [12]. Mason fait la
distinction entre "pores' et "cols", les premiers étant les grosses cavités sous-saturées
qui nécessitent juste une interface libre pour se vider, les seconds étant les constric-
tions entre les "pores" qui limitent la pénétration de I'interface libre dans le matériau.
La géométrie du matériau proposée par Mason est reproduite sur la figure 1.16. De
facon équivalente, on peut considérer des pores interconnectés de tailles différentes.
Lorsqu’on abaisse la pression, la proportion de pores qui pourraient se vider aug-
mente. Pour une pression assez faible, cette proportion devient assez grande pour
que les pores ayant une pression d’évaporation supérieure a la pression extérieure
forment un réseau percolant jusqu’a la surface de I’échantillon. La désorption peut
alors avoir lieu en bloc dans I'amas percolant, ce qui explique le coude prononcé de
I’isotherme de désorption.
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FIGURE 1.16 — Schéma du réseau de pores selon Mason [12]. Les grosses ca-
vités (A) ne peuvent se vider que lorsque qu’un ménisque peut traverser les cols (B).
La pression de désorption n’est pas directement déterminée par les caractéristiques
des pores mais par celles des cols.
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1.2.5.2 Traduction expérimentale

Certains matériaux poreux présentent une géométrie tres proche du schéma pro-
posée par Mason (cf. figure 1.16). c’est le cas du SBA-16 qui est constitué de cavités
sphériques reliées entre elles par des canaux plus étroits. Morishige et al. proposent
dans [13] une étude d'un SBA-16 disposant de cavités de 9.5 nm reliées entre elles
par des canaux de 2.3 nm. Les mesures réalisées avec de I'argon sont reproduites sur
la figure 1.17. Alors que 'adsorption est douce, le coude a la désorption, suivi d'un
palier de pression, est identifié comme étant la trace du blocage de pore.
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FI1GURE 1.17 — Isothermes de I’argon dans un SBA-16 faites par Morishige
et al. [13]. Le matériau dispose de cavités sphériques de 9.5 nm reliées entre elles
par des canaux de 2.3 nm. Le coude et le palier de pression a la désorption est
habituellement interprété comme la preuve du blocage de pore.

Dans le mécanisme de percolation, on s’attend a ce que la vapeur juste au seuil
d’évaporation soit distribuée sur un amas percolant, donc fractal. Page et al. [14]
en ont fait la démonstration directe dans le Vycor. L’idée est d’utiliser la diffusion
de la lumiere pour différencier les mécanismes a la condensation et a I’évaporation
d’hexane. Cette derniere via la percolation doit montrer des corrélations a longue
distance juste apres le coude (apres le seuil de percolation), alors qu’il ne doit pas y
en avoir a la condensation. Ceci se traduit expérimentalement par une plus forte dif-
fusion de la lumiere lors du palier de pression a I’évaporation, donc une transmission
de la lumiére moindre. Les résultats obtenus par Page et al. (figure 1.18) montrent
une chute brutale de la transmission lors du palier de pression a I’évaporation alors
qu’il ne se passe rien de particulier a la condensation. Soprunyuk et al. [9]avaient
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déja rapporté un résultat similaire pour I’argon dans le Vycor, mais 'apport de Page
et al. est la mise en évidence d’une diffusion aux petits angles en loi de puissance,
avec l’exposant caractéristique d’un amas de percolation.

1.2.6 Scénarios pour la fermeture de I’hystérésis
1.2.6.1 Les différents sénarios

Point critique confiné : Maintenant que nous avons différents outils théoriques
pour comprendre l'origine de I'hystérésis et son comportement, il est possible de se
pencher sur les raisons de sa fermeture a une température 7}, plus basse que la tem-
pérature critique du fluide T,.. Ceci n’est a priori pas possible dans I'approche ma-
croscopique que nous avons étudiée au paragraphe 1.2.3, puisque I'hystérésis existe
tant que la tension de surface est non nulle. Pour concevoir la fermeture avant 7, il
faut que la tension de surface s’annule a Tj,.

L’approche microscopique de Ball et Evans détaillée dans le paragraphe 1.2.4
prédit directement la fermeture de I’hystérésis a une température 7y, < T.. Le point
de fermeture correspond a la disparition de 'existence de deux phases distinctes au
profit d’'une phase unique. Il s’agit donc d’un point critique. Cette interprétation a
été utilisée par Burgess et al. [15] pour expliquer la fermeture du cycle et Morishige
et al. [16] pour expliquer I’évolution de T}, avec la taille des pores dans les MCM-41.

On peut donner une interprétation physique du point critique confiné. Lorsque
la température se rapproche de T,, la longueur de corrélation £ du fluide diverge. 11
existe une température pour laquelle £ est de l'ordre du rayon du pore . Au dela
de cette température, il devient impossible de distinguer deux phases dans le pore
alors méme qu’elles sont bien définies dans le fluide pur.

Cependant, il est difficile de trouver des preuves directes de la criticalité du point
de fermeture. Compte tenu des échelles de longueur, la mesure directe de la tension
de surface, ou de toute autre grandeur présentant un comportement critique, n’est
pas facile.

Cavitation : Une autre interprétation de la fermeture a été proposée par Machin
[17] et Morishige et al. [13]. Elle fait intervenir un nouveau mécanisme : la cavitation.
La cavitation consiste a faire germer une bulle de gaz dans le liquide sous-saturé.
Pour cela, il faut que le systeme passe par dessus une barriere d’énergie correspon-
dant a la nucléation de la bulle de gaz dans le pore. L’hystérésis disparait lorsque
la pression de cavitation est égale a la pression de transition a I’équilibre. Cette ap-
proche est radicalement différente de celles exposées ci-dessus. Elle fait intervenir les

10. II est possible de considérer ’épaisseur de I'interface plutét que la longueur de corrélation,
néanmoins les deux grandeurs sont proportionnelles.
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FI1GURE 1.18 - Expériences dans le
Isotherme de I’hexane dans le Vycor.
durant l'isotherme. La chute brutale

§

Vycor réalisées par Page et al. [14]. (a)
(b) Mesure de la transmission de la lumiére
de l'intensité transmise durant le palier de

désorption traduit la présence de corrélations a longue distance dans le matériau et
est interprétée comme une trace du blocage de pore.
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fluctuations thermiques et une évolution cinétique la ou les approches précédentes
sont purement classiques et ou les barrieres de potentiels sont infranchissables.

1.2.6.2 Modéle de cavitation

Principe : A la suite de leurs travaux dans les SBA-16, Morishige et al. ont été
amenés a proposer la cavitation comme mécanisme pour expliquer leurs observations.
Le scénario proposé est le suivant :

Condensation : La condensation est la courbe d’équilibre, contrairement a ce
qui est proposé dans les modeles présentés précédemment. Pour justifier cette
analyse, Morishige et al. comparent 1’évolution en température des points ca-
ractéristiques de I'hystérésis (reproduite sur la figure 1.19) et observent que la
condensation prolonge contintiment le comportement au dela de la fermeture.
Les isothermes dans cette gamme de températures, ne présentant plus d’hysté-
résis, sont supposées a 1’équilibre et, par continuité, la branche de condensation
de I’hystérésis est aussi supposée représenter I'équilibre.
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F1GURE 1.19 — Cavitation selon Morishige et al.. Points caractéristiques des
isothermes du diazote, dioxygéne, argon et dioxyde de carbone dans un SBA-16
faites par Morishige et al. [13]. Le point caractéristique de la condensation (branche
du haut) est déterminé au point de pente maximale et le point de I’évaporation
(branche du bas) est déterminé au milieu du palier de désorption. Les isothermes
brutes pour I'argon sont représentées sur la figure 1.17. La branche d’évaporation
est en accord avec le modéle de cavitation (ligne continue).

Evaporation : L’évaporation suit deux mécanismes selon la température :
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— Si la température est suffisamment haute, la cavitation dans les grosses
cavités se produit a des décalages de pression plus faibles que la percolation
au travers des cols. C’est donc ce mécanisme qui 'emporte ;

— Si la température est plus basse, le phénomene s’inverse et les cols se vident
avant que la cavitation ne soit possible dans les grosses cavités.

La température de transition entre les deux régimes dépend de la taille des

cols (qui détermine le blocage de pore) et de la hauteur de la barriere de

potentiel de cavitation et du temps de mesure (qui déterminent le processus
de cavitation).

—_— PZO.BOXPSQt<Eq : :
00| P=056x Py =P, | S A
— P=062XPy> B,| ‘

300

200

100

Q(r)/kgT

—100

—200

—300

FIGURE 1.20 — Profil du grand potentiel ). Représentation de )(r) dans une
cavité sphérique de rayon 4.6 nm dans I'azote pour une température de 75 K, d’aprés
[13]. § posséde deux états métastables, 1'état de film et le pore plein. Pour P = P,
les deux états on le méme niveau d’énergie, pour P > P le pore plein est I'état
stable et pour P < P, le film est I'état stable. A P = P.,, pour passer de I'état
métastable a I’état stable le systéme doit franchir la barriére de potentiel AS).

Cavitation dans un pore sphérique : Pour étayer ce scénario, Morishige et
al. s’appuient sur un modele quantitatif qui prédit non seulement la pression de
cavitation (qui peut étre comparée a la pression de condensation et d’évaporation
calculée par I’équation de Kelvin), mais aussi la température de fermeture de 'hys-
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térésis. Pour cela, les auteurs utilisent une expression pour le grand potentiel 2
donnée par Celestini [18] qui permet de calculer I'énergie totale du fluide contenu
dans une cavité sphérique. Ils peuvent alors calculer la barriere de potentiel que le
systeme doit franchir pour faire nucléer une bulle au sein de la cavité initialement
pleine de liquide. L’expression du potentiel est la suivante :

473
3

Q(r) =Qp + ksT(pr — pg)in (P) + dryr? + V(r) (1.12)

Psat

ou r est le rayon de la bulle et V(r) le potentiel de la paroi. Le deuxiéme terme
de I’équation traduit le gain d’énergie a former une bulle de rayon r et le troisieme
terme le colit de créer une interface entre les deux phases. L’expression de V' doit
rendre compte de I'attraction des parois et du confinement. Morishige et al. donnent
Vexpression V(1) = 47 (Vgm — Yim — v)RB?exp ((r — R)/€), ou R est le diametre de
la cavité, V4, et Y, les tensions de surface gaz/matrice et liquide/matrice et §
la longueur caractéristique de l'interaction fluide/paroi''. La justification de cette
expression ' est donnée par Celestini [15].

Cette expression du grand potentiel permet de trouver les états stables aux
différentes position de I'interface. La premiere se trouve a r = 0 et correspond au pore
plein, la seconde se trouve proche de la paroi et correspond au film adsorbé. Suivant
la valeur de la pression I'une représente 1’état stable, I'autre 1’état métastable. La
pression ou les deux états ont la méme énergie est équivalente a la pression donnée
par I’équation de Kelvin avec une interface sphérique, on la note P,,. Pour P < P,
I'état stable est le film (pore vide) et pour P > P,, c’est le pore plein. La figure
1.20 reproduit différentes courbes de €2 dans une cavité sphérique de rayon 4.6 nm,
d’apres les travaux de Morishige et al. dans I’azote.

Fermeture de 1’hystérésis : Le mécanisme proposé par Morishige et al. pour
la condensation et ’évaporation est schématisé sur la figure 1.21. Dans I'état mé-
tastable, le systeme peut franchir la barriere de potentiel qui le sépare de I'état
stable seulement si celle-ci est inférieure a une valeur Af),,.., qui correspond a la
barriere maximale franchissable par le systeme. Quand la pression change, la courbe
de potentiel se déforme et la barriere s’abaisse, autorisant le systeme a transiter
pour une certaine valeur de la pression (Peyng €t Pryap). De maniere générale on a
Povap < Poy < Peona, ce qui explique 'existence de 'hystérésis. Cependant, si la
barriére a franchir a P, est inférieure a Af),,,, la condensation et I’évaporation se
dérouleront a cette pression. En d’autre termes l'isotherme est réversible.

11. La notation & vient du fait que Morishige et al.associent cette longueur a la longueur de
corrélation du fluide et utilisent ’expression en loi de puissance pour déduire une valeur.

12. Il n’est pas tout a fait clair que cette expression rende bien compte du potentiel attractif du
substrat.



1.2. CONDENSATION CAPILLAIRE 33

Q A Q A

.....
.-

A

ax

\/
\/

condensation évaporation
FIGURE 1.21 — Mécanismes de condensation et d’évaporation. A la conden-
sation le pore se remplit depuis le régime de film quand la barriére de potentiel est
suffisamment petite : AQ < AQ,,q, . Cela se produit quand P > P,,. De méme, a
I’'évaporation, le pore plein transite vers I'état de film quand AS) < A$2,4.. Dans ce
cas P < P.,. L’isotherme est reversible quand AQ) < AQ,,4, a P = P,,.

La fermeture de I'hystérésis intervient donc quand la barriere de potentiel pour
la pression d’équilibre entre le film et le pore plein devient inférieure a A€Q,,qz..

1.2.6.3 Evaluation de la barriére de potentiel

La difficulté maintenant est d’estimer la valeur de 2,,,.. De ce parametre va
dépendre la température a laquelle va se fermer ’hystérésis. Morishige et al. estiment
la hauteur maximale que peut franchir le systeme en fixant le taux de nucléation I'

& un germe par seconde et prennent I'expression de Blander and Katz [19] pour T : :
2\ 1/ AQ

P =373.107% (L] - = 1.13

<M3 P\ T kpT (1.13)

ou M est la masse molaire. Ils déduisent une hauteur de barriére valant 36kgT .

Accord expérimental : La donnée de AS),,.,. permet de calculer la pression
d’évaporation ainsi que la température de fermeture de ’hystérésis. La pression de
condensation correspond a la pression telle que la courbe de grand potentiel présente
une barriére d’énergie égale a A),,,, pour sortir de I’état métastable (pore plein). La
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température de fermeture est celle qui donne une barriere d’énergie égale a A€,,4.
pour la courbe de grand potentiel & P,, (égalité des énergies des deux états).
L’accord avec les données expérimentales est montré sur la figure 1.19 ou sont

représentées les mesures pour quatre fluides (diazote, dioxygene, argon et dioxyde
de carbone) dans du SBA-16.

1.2.6.4 Expériences réalisées par Machin

BO - ™ —

Qxhb Tece
O ke \I/

40 | RaE TN .

RTintf - fo)

20— ‘0(9‘0 H.-}.*E\QIP m
i | [0‘9&%—?
[ == |
0.92 0.96 1.00

Reduced Temperature,T-Tc

FIGURE 1.22 — Evolution de la tension de surface. Représentation de
RTIn(f/fo) contre la température réduite, ou f est la fugacité égale a la pression
pour un gaz parfait. Pour T' < T,.. =T}, f repére le coude de la désorption et pour
T > T, [ repére le palier de pression. Le fait que RTIn(f/fo) ne s’annule pas a Ty,
mais a T, est interprété par Machin comme une preuve que la tension de surface ne
s’annule pas a T,.. Cette conclusion s’appuie sur un raisonnement discutable.

Preuve contre le point critique confiné : Machin propose une interprétation
similaire de ses résultats expérimentaux [17]. L’analyse de I’évolution en température
d’un point caractéristique des isothermes (coude de la désorption puis palier de
pression subsistant apres la fermeture de I’hystérésis) ne présente pas de changement
de comportement a la température de fermeture de I’hystérésisTy., comme le montre
la figure 1.22. Dans le cadre de 1'équation de Kelvin (cf. paragraphe 1.2.3.3), Machin
interprete ce résultat comme la preuve que la tension de surface ne s’annule pas a
T.. mais bien a T..
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Cependant le raisonnement que tient Machin semble entaché d’une erreur, puisque
I’équation de Kelvin qu’il utilise ne tient pas compte du potentiel attractif di au
substrat. En effet, il écrit :

FY_ 2y
R,,Tin ( f0> = ) (1.14)

ou r est le rayon de l'interface et f la fugacité, qui dans le cas du gaz parfait
est équivalent a la pression. Or I'équation de Kelvin effective pour une interface
sphérique avec les approximations gaz parfait, liquide incompressible et Py, — P, <
~/r s’écrit :
R,,Tln <f> _ UR-—r)
Jo TP

ou R est le diametre du pore. Or, si la tension de surface s’annule a T, le terme
de potentiel U reste non nul quelle que soit la température. Le potentiel chimique
du point caractéristique de la condensation capillaire n’a donc pas plus de raison
de s’annuler a T, qu’a T.,., sauf si, pour les fluides étudiés , le terme de potentiel
est négligeable devant celui de tension de surface dans I’équation de Kelvin, ce qui
mériterait alors d’étre précisé.

Cavitation a la fermeture de ’hystérésis : Machin propose alors pour expli-
quer la fermeture de ’hystérésis de comparer la pression d’évaporation par cavitation
dans les pores a une certaine température a celle d’évaporation a I’équilibre dans
les cols entre pores. La pression de cavitation est calculée grace a I’équation donnée
par Fischer [20] :

1
3 1
Ahn = Lsat — Pcav = [ 167(7 ‘| 2
3kgTin (kgTns/h)

ou n est le nombre de molécules dans le pore, s la durée de 'expérience et h la
constante de Planck.

Lorsque I'évaporation démarre dans les cols, la pression du liquide P, est reliée
la pression du gaz a 'extérieur (ou sa fugacité) par

AP, = Py — P = Ry, T(pr — pg)ln (;;)

Ceci revient a calculer le décalage de pression a l'interface grace a 'équation de
Laplace pour une courbure sphérique correspondant au rayon extrait de 1’équation
1.14.
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Si on suppose que 'approximation proposée par Saam et Cole Py — Py < 2y/r
est justifiée 12, on a AP, ~ P, — P, ce que suppose implicitement Machin. Dans ce
cas, la cavitation a lieu avant I’évaporation pour AP, > AP,,.

L’évolution en température du rapport APy, /AP, est représentée sur la figure
1.23. A basse température (T < Ty, = T,.), le rapport est plus grand que 1, ce qui
signifie que 1’évaporation dans les pores est le mécanisme prévalant a la désorption
lorsqu’il y a hystérésis. A haute température (T" > Ty) le rapport est plus petit
que 1, la cavitation est donc le mécanisme dominant et l'isotherme est réversible.
Machin interprete cette évolution comme la preuve que la fermeture de 1'hystérésis
est effectivement causée par I'apparition de la cavitation 4.
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FIGURE 1.23 — Cavitation selon Machin. Evolution en température du rapport
de la pression de cavitation (Ap, = Pew — Psat) & la pression de l'instabilité de
Iéquation de Kelvin (AP, = P,— P,). Le rapport vaut 1 a la fermeture de I’hystérésis
(T.. = Ty). Quand le rapport est plus grand que 1 l'isotherme est réversible (la
cavitation I'emporte) et inversement quand il est plus petit que 1.

A la différence de Morishige et al., la cavitation n’intervient qu’'au point de
fermeture de ’hystérésis, la branche de désorption du cycle ayant un comportement
prédit par I'équation de Kelvin.

13. Mais nous avons vu que pres de T, (cas des mesures de Machin) elle devenait fausse (c¢f. figure
1.10 page 19.

14. Cette approche serait équivalente a celle de Morishige, si la pression de cavitation de ce
dernier était donnée par I’expression en ’absence de milieu poreux , i.e. par la formule de Fisher.
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1.3 Désordre et transition hors d’équilibre

Dans les deux approches précédentes, les nouveaux ingrédients par rapport au
fluide seul sont le potentiel attractif et la présence d’une interface liquide-gaz cour-
bée a I’échelle nanometrique. Cette description reste classique, et nous n’avons pas
eu recours a des outils statistiques. Ceux-ci s’averent pourtant extrémement puis-
sants et le développement de modele pour expliquer le ferromagnétisme en présence
d’impuretés semble tout indiqué pour le traitement de notre probleme. C’est ce que
proposent Brochard et de Gennes dans deux articles [21, 22] consacrés aux mélanges
binaires proches du point critique en présence d'un gel. Il y est suggéré quun tel
systeme puisse étre une réalisation expérimentale du modele d’Ising en champ aléa-
toire (RFIM). La transition liquide-gaz appartenant aussi a la classe d’universalité
d’Ising, il est naturel de voir si le RFIM peut rendre compte des phénomeénes observés
dans les milieux poreux désordonnés.

Dans une telle approche, le concept physique important n’est plus le confine-
ment mais le désordre. Elle est tout a fait adaptée a une comparaison aux mesures
expérimentales dans les aérogels de silice, mais semble plus controversée pour les
matériaux poreux classiques, tel que le Vycor, ou le confinement est souvent inter-
prété comme l'effet dominant. Pour cette raison, nous ferons par la suite référence
uniquement aux aérogels.

1.3.1 Modele d’Ising en champ aléatoire

Le modele d’Ising en champ aléatoire ou RFIM (pour Random Field Ising Mo-
del) est un raffinement du modele d’Ising simple pour tenir compte de la présence
d’impuretés dans le systeme. Si I'on prend la représentation classique ferromagné-
tique, on imagine un ensemble de spins couplés par interactions ferromagnétiques
comme pour le modele d’Ising simple. On y rajoute pour chaque site un champ aléa-
toire modélisant 'influence des impuretés magnétiques placées aléatoirement dans
le systeme. L’énergie totale du systeme est modifiée par rapport a 1’équation 1.3 :

<ij> i

ou h; représente le champ sur le site i. La distribution des champs aléatoires sur les
sites est a définir, mais il est habituel en magnétisme de prendre

La valeur R caractérise I'intensité du champ aléatoire. On peut remarquer que la par-
tie de gauche de I’équation 1.16 est pertinente dans le cas d’impuretés magnétiques
dont le spin est distribué aléatoirement. Par contre, dans le cas qui nous concerne,
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la silice stabilise toujours la phase liquide, ce qui correspond a une distribution non
centrée sur 0.

Sans rentrer dans les détails du RFIM, qui sont tres bien développés dans la
these de Francgois Detcheverry [23], nous allons donner quelques résultats qui sont
intéressants pour nos travaux.

1.3.1.1 RFIM a l’équilibre

Le diagramme de phase du RFIM a I’équilibre en dimension d > 2 présente deux
phases : I'une ordonnée (ferromagnétique) l'autre désordonnée (paramagnétique).
Méme pres de la transition ferromagnétique-paramagnétique, les fluctuations ther-
miques restent dominées par les fluctuations du champ aléatoire, le systeme est de
type désordre fort. Une représentation du plan T'— R est donnée sur la figure 1.24.

R A

phase
désordonnée

phase
ordonnée

>
T

FIGURE 1.24 — RFIM. Diagramme de phase d’équilibre du RFIM, avec T la tem-
pérature et R 'amplitude du désordre.

1.3.1.2 Dynamique hors d’équilibre a T'= 0

Méme si le RFIM présente une vraie transition de phase a I’équilibre, celle-ci n’est
jamais atteinte en pratique. Le comportement hors d’équilibre du RFIM domine la
physique. Pour voir comment se comporte le systeme lorsque le champ extérieur
varie a température nulle, il faut se fixer une dynamique qui gere le retournement
des spins. Deux dynamiques différentes ont été proposées :

— La premiere par Sethna et al. (par exemple [21]) dans laquelle n’importe quel

spin peut se retourner lorsque cela est énergiquement favorable, c’est a dire
quand le champ local (somme du champ extérieur, du champ de désordre, et
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du champ d’échange) a une direction opposée a celle du spin. Avec cette dy-
namique, on peut avoir de la nucléation au sein méme d’une phase homogene ;
— La deuxiéme est proposée par Robbins et al. (par exemple [25]), dans laquelle
un spin ne peut se retourner que s’il est en contact avec des spins opposés.
Cette dynamique met 'accent sur la propagation dune interface.
Dans les deux cas, les variations du champ extérieur sont supposées infiniment plus
lentes que le temps de retournement d'un spin. Partant d'un état du systeme a
un certain champ, on augmente le champ a une nouvelle valeur tres proche. La
condition pour qu'un spin se retourne est 1’abaissement de I’énergie du systeme. Ce
retournement peut ensuite induire le retournement d’autres spins alentour, créant
ainsi un mécanisme d’avalanches, jusqu’a trouver un état ou plus aucun spin ne peut
se retourner. Ce mécanisme correspond au passage irréversible d’un état métastable
a un autre.

1.3.1.3 Transition d’avalanche

La figure 1.25 montre que le modele de Sethna prédit une hystérésis des courbes
d’aimantation entre les variations croissante et décroissante du champ extérieur a
température fixe 1°. La forme de la boucle dépend de I'intensité du désordre (du rap-
port R/J). Pour un désordre fort (R > R.), I'aimantation varie continiiment avec le
champ, tandis que si le désordre est faible (R < R..), 'aimantation présente une dis-
continuité. Sethna relie ce comportement a la divergence de la taille des avalanches a
R.. Le désordre critique R, sépare le régime d’avalanches microscopiques du régime
d’avalanches macroscopiques. Quand le désordre est fort, ’effet d’un spin sur ses voi-
sins est faible, 'effet d’avalanche reste confiné et les avalanches sont microscopiques.
Lorsque le désordre est faible, le retournement d’un spin entraine ses voisins, qui, a
leur tour font se propager le retournement, ’avalanche devient macroscopique.

1.3.2 Application a I’hélium dans les aérogels

L’idée de transposer la méthode du RFIM aux liquides dans les milieux désor-
donnés est naturelle. Néanmoins il est nécessaire de faire quelques adaptations pour
la modélisation du fluide (gaz sur réseau) et pour la modélisation du milieu désor-
donné. Dans la suite, nous faisons référence aux travaux menés par 1’équipe de E.
Kierlik, G. Tarjus et M. L. Rosinberg a I’Université Pierre et Marie Curie a Pa-
ris (UPMC). Une description beaucoup plus détaillée est faite dans la these de F.
Detcheverry [23].

15. Pour faire une analogie avec les isothermes d’adsorption, 'aimantation (le parametre d’ordre)
joue le réle de la densité, le champ extérieur celui du potentiel chimique.
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FI1GURE 1.25 — Boucle d’hystérésis pour le RFIM hors d’équilibre a tem-
pérature nulle. L’hystérésis change de forme pour une valeur R, du désordre. Pour
des valeurs faibles du désordre (R < R.) les avalanches sont macroscopiques et 1 a
boucle d’hystérésis est rectangulaire, pour des valeurs fortes du désordre (R > R,)
les avalanches sont microscopiques et la boucle d’hystérésis est inclinée.

1.3.2.1 Gaz sur réseau et aérogels modélisés

Pour réaliser des simulations numériques sur des fluides, il est courant d’utiliser
un modele discret, appelé gaz sur réseau, en lieu et place d'un modele continu beau-
coup trop gourmand en temps de calcul et en ressource informatique. Dans une telle
approche, le fluide est réduit a un réseau de points ou il peut y avoir soit du liquide
(valeur +1), soit du gaz (valeur 0). Le pas du réseau doit étre suffisamment petit
pour que le caractere microscopique de la simulation soit pertinent, mais pas trop
non plus pour que la discrétisation ait un sens. Les propriétés microscopiques sont
en fait étendues a la taille du réseau (coarse-graining).

Le solide désordonné peut étre modélisé de différentes manieres. La plus simple
est d’avoir un solide aléatoire. Ceci consiste a occuper un certain nombre de sites
du réseau choisis aléatoirement pour étre du solide, c’est-a-dire que ces sites ne
pourront pas étre occupés par du fluide et auront une interaction différente avec
les sites voisins libres (pour tenir compte des interactions fluide/solide). Cependant,
un solide aléatoire dilué n’a aucune chance d’avoir une existence physique, puis-
quun minimum d’arrangement microscopique est nécessaire pour que le solide ait
une cohésion macroscopique. La géométrie microscopique a toutes les chances d’étre
a l'origine de certains comportements du fluide confiné. Dans cette optique, il est
possible et méme souhaitable de synthétiser numériquement des solides ayant une
structure proche de celle des milieux poreux existants. Sur la figure 1.26 sont repré-
sentées deux modélisations numériques pour des verres poreux différents : le Vycor
et I'aérogel.
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FIGURE 1.26 — Matériaux poreux numériques. a - Vycor. Les parties sombres
représentent les pores (taille de I'échantillon environ 200nm) [26]. b - Aérogel ba-
sique de 94% obtenu par DLCA (L=50 sites). Les points bleus représentent les sites
occupés par la silice [23].

La synthése numérique des aérogels mime la synthése chimique (cf. paragraphe
3.2 page 81). Le processus pour les aérogels numériques basiques, appelé algorithme
d’agrégation d’amas (clusters) limitée par diffusion (DLCA), consiste a faire diffuser
des particules dans un volume et a créer des liaisons définitives entre particules ou
groupes de particules au premier contact. On réalise ainsi des structures ayant un
facteur de structure comparable aux aérogels basiques [27].

La combinaison du gaz sur réseau et des aérogels numériques a permis a I’équipe
de P'UPMC de réaliser des simulations d’isothermes. Les propriétés physiques du
systeme sont traduites dans 1’énergie totale dont ’expression est la suivante :

H o= —wpp > mimming — wap D [mam(1 =) + 7y (L—m)] — 3 _mms - (1.17)

<ig> <i5>

oui = 1---N est I'indice du site, w caractérise 'interaction fluide-fluide (ff) ou
solide-fluide (sf), 7; donne I'occupation en fluide du site i (7; = 1 si le site est liquide,
0 s'il est gazeux) et n; 'occupation en solide du site i (1; = 1 si le site est libre, 0 s’il
y a du solide). Le premier terme est I'équivalent du terme —J >°_;,~ S;S; du modele
d’Ising, le deuxieme terme est I’équivalent du terme >, h;S; du RFIMet le troisieme
terme est I’équivalent du terme de champ extérieur —H Y, S; du modele d’Ising (H
est la valeur du champ magnétique extérieur).
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La grandeur pertinente qui va étre utilisée dans les calculs est le grand poten-
tiel €. Il est obtenu a partir de I’équation 1.17, dans le cadre de la théorie de la
fonctionnelle de la densité avec 'approximation de champ moyen. Le systeme est
alors completement décrit par la donnée de Q[{p;}], ot p; =< 7;m; > est la moyenne
thermique de la densité de fluide au site ¢. Le grand potentiel décrit une hypersur-
face que 'on peut se représenter comme étant le paysage énergétique dans lequel
se trouve le systeme. Chaque changement du potentiel chimique, le parametre de
contrdle extérieur, implique une modification du paysage énergétique.

1.3.2.2 Processus d’avalanche

Techniquement, on ne calcule pas le potentiel pour toutes les configurations, mais
on cherche les minima. Pour cela, on résoud une équation auto-consistante dont les
inconnues sont les variables en chaque site. Pour un p donné, cette équation est
résolue de fagon itérative. On trouve alors une configuration qui minimise 1’énergie,
qui dépend de la configuration initiale choisie. Pour décrire une boucle d’hystérésis,
on part d’une situation tout vide a p faible, puis on itere pour trouver la solution
a ce p donné. Ensuite, on augmente légerement le potentiel chimique, et on itere
a nouveau, a partir de la configuration précédente. Puis, a partir de la nouvelle
configuration, on incrémente encore le potentiel chimique, et ainsi de suite, jusqu’a
trouver comme solution 1’état plein. On a ainsi fabriqué une courbe de minima
locaux, dont on intuite qu’elle correspond a la courbe d’adsorption. On répete ensuite
la méme procédure en décroissant le potentiel chimique pour décrire la courbe de
désorption. On constate alors qu’on retrouve le processus d’avalanches discuté dans
le paragraphe sur le RFIM 1.3.1.3. L’image physique associée a I’évolution constatée
est la suivante :

1. Dans I’état initial, les sites sont tous gazeux ou tous liquides. Le grand potentiel
est alors décrit par une fonction simple avec un seul minimum dans lequel se
trouve le systeme. On est a ’équilibre ;

2. Si maintenant on fait varier le potentiel chimique, le paysage énergétique tend
a se complexifier et pour une certaine gamme de potentiels chimiques, il pré-
sente un grand nombre de minima, correspondant a autant d’états métastables.
Le minimum dans lequel se trouve le systeme dépend de 'histoire et il n’y a
pas a priori de raisons pour que le systeme soit dans 1’état d’équilibre. La
physique qui se déroule est donc clairement hors d’équilibre. Dans cette ap-
proche, aucune activation thermique n’est prise en compte, le systéeme reste
donc piégé dans un état métastable tant que celui ci existe. Cependant, avec
les variations du potentiel chimique, le paysage continue a évoluer et les mi-
nima disparaissent et apparaissent. Deux évolutions sont alors possible pour
le systeme :
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FIGURE 1.27 — Evolution réversible. Schéma de I'évolution du systéme sous une
variation du du potentiel chimique. Dans ce cas le systeme reste dans le méme état
métastable.

(a) Le minimum dans lequel se trouve le systéme bouge dans le paysage éner-
gétique. Dans ce cas la densité moyenne va évoluer de maniere continue
et réversible. C’est ce que montre la figure 1.27. Le systéme évolue conti-
niiment et réversiblement dans un état métastable;

(b) Le minimum dans lequel se trouve le systéme disparait. Dans ce cas, le
systeme va transiter vers un état métastable voisin, de fagon discontinue
et irréversible ' . C’est I’avalanche. Il semble clair que s’il l'on joue a
I’envers le film de la figure 1.28, le systéme ne peut pas, en ’absence
d’activation thermique, regagner 1’état métastable du début.

L’irréversibilité nait des avalanches et I’hystérésis aussi. En effet, si le systeme
évolue par avalanches d’un état 1 a un état us, le retour ne se fera pas par le
méme chemin, la densité moyenne ne sera donc pas la méme entre le départ
de p; et le retour a p.

1.3.2.3 Prédictions

Les résultats obtenus par ’équipe de 'UPMC sont en tres bon accord avec les ob-
servations dans les aérogels. Leur méthode permet a la fois de prédire des isothermes,
I’évolution de leur forme avec la température et la porosité !”, mais aussi d’observer

16. Dans I’approche numérique décrite ci-dessus, on suppose que c’est bien ce nouvel état que la
procédure d’itération engendre

17. La porosité est la variable quantifiant le désordre. Plus le matériau est poreux plus le désordre
est faible.
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FIGURE 1.28 — Evolution irréversible. Schéma de I'évolution du systéme sous
une variation du du potentiel chimique. Dans ce cas le systeme évolue d’un état
métastable a un autre. L’évolution inverse ne permet pas de retrouver 1’état initial.

numériquement le comportement microscopique lors de la transition liquide-gaz. Les
prédictions obtenues en fonction des différents parametres ajustables sont montrées
sur la figure 1.29.

Effet de la porosité : Pour une méme température, relativement loin de la tem-

pérature critique (7 = 0.45), la porosité, donc le désordre, a un effet tres
important. En effet on remarque sur la deuxieme ligne de la figure 1.29 que
I'hystérésis passe d'une forme rectangulaire a grande porosité (faible désordre)
a une forme triangulaire a porosité intermédiaire, puis a une forme réversible
pour les faibles porosités (fort désordre). La forme rectangulaire a haute po-
rosité implique un changement de densité discontinue pour une valeur donnée
du potentiel chimique, de la méme maniere que pour la transition liquide-gaz
du fluide seul. Si I'on se rappelle I’évolution prédite par Sethna [24] dans le
cadre du RFIM, on peut conclure que le systeme présente un désordre critique
R., correspondant & une porosité critique ¢, entre 95% et 87%, qui sépare une
condensation par avalanches macroscopiques (porosités élevées) et une conden-
sation par avalanches microscopiques (porosités faibles). Il est intéressant de
noter que les isothermes pour les porosités ¢ = 75% et 87% ressemblent beau-
coup a celle obtenues dans le Vycor. On peut penser que la limite fort désordre
rejoint le confinement dans des pores interconnectés.

Effet de la température : Si, maintenant, on analyse 'effet d’un accroissement

de la température sur un échantillon de grande porosité (95%) présentant une
forme rectangulaire a basse température, on observe une évolution similaire
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FIGURE 1.29 — Isothermes numériques. Evolution des isothermes calculés en
fonction des différents paramétres ajustables que sont la porosité (¢) et la tempé-
rature (normalisée a T,). Le solide étudié est un aérogel obtenu par DLCA. Les
parameétres sont : y = 2 et T = 0.45T, pour la premiére ligne, y = 2 et ¢ = 95%
pour la deuxieme ligne. D’apres [28].

a une diminution de la porosité. Tout comme les faibles porosités, les hautes
températures tuent I’hystérésis, et ce en-dessous de la température critique de
I’hélium pur. Il existe une température T,, < T, ou 'hystérésis se ferme, mais
qui, selon les auteurs, n’est associée a aucun comportement critique. Une autre
température intéressante, T, ressort de I'analyse : celle au-dessus de laquelle
le cycle n’est plus rectangulaire avec des bords verticaux. T* marque la tran-
sition entre un régime d’avalanches macroscopiques et un régime d’avalanches
microscopiques.

Une étude numérique directe de la taille des avalanches [23] montre que T*
dépend de la porosité, ce qui définit une ligne dans le plan (T,¢) séparant avalanches
macroscopiques et microscopiques (figure 1.30). Cette ligne est la marque de la
transition de phase induite par le désordre.
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Ficure 1.30 - Diagramme de phase de la transition induite par le
désordre. Dans la partie 1, il y a hystérésis avec une transition discontinue (ava-
lanches macroscopiques), dans la partie 2 il y a toujours hystérésis mais la transition
est continue (avalanches microscopiques). Dans la partie 3, il n’y a plus d’hystérésis
et 'isotherme est réversible [23].

Dans la suite de cette these, nous emploierons 'acronyme TID pour faire réfé-
rence a la transition de phase induite par le désordre et au modele qui la prédit.

1.3.3 L’hélium et les matériaux poreux
1.3.3.1 Pourquoi utiliser I’hélium ?

L’hélium 4 est un fluide modele. De par son inertie chimique et sa petite taille
atomique, il est un candidat idéal pour les expériences d’adsorption. Son point cri-
tique se trouvant a 5.19 K, son utilisation impose de travailler a basse température.
Malgré cette forte contrainte, son utilisation est presque obligatoire pour I'étude
des aérogels de silice. Lors des expériences de condensation, la présence d’interfaces
entre liquide et gaz induisent des forces capillaires qui s’exercent sur le squelette et
le déforment. Or, la structure extrémement légere des aérogels ne leur donne pas
une résistance a la déformation suffisante pour la plupart des fluides. Les travaux de
Reichenauer [29] avec I’azote montrent une déformation importante due aux forces
capillaires. L’hélium est une exception, car sa tension de surface trés faible '® induit
des déformations suffisamment faibles pour étre négligées. On peut voir par exemple
les travaux de T. Herman sur le sujet [30].
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FiGure 1.31 — Diagramme de phase. Courbe de coexistence liquide-gaz de
I’hélium seul et dans un aérogel de porosité 95 % mesurée par Wong et Chan
[31]. La courbe pour I'hélium confiné est beaucoup plus étroite que pour I’hélium
seul. Les coordonnées du point critique sont modifiées : T</née = 5167 K et
peendinée — 80.8 g/L.

1.3.3.2 Groupe de M. Chan

Les premieres mesures réalisées avec de I’hélium 4 comme fluide et des aérogels de
silice comme matériaux poreux ont été faites par M. Chan et A. Wong a 'université
de Pennsylvania State en 1990 [31]. Les résultats obtenus étaient remarquables,
puisque une nouvelle transition de phase liquide-gaz était mise en évidence, avec
une courbe de coexistence extrémement étroite.

La méthode utilisée pour sonder I’hélium était basée sur des mesures de chaleur
spécifique. Pour une densité fixée du fluide dans 1’échantillon, la chaleur spécifique
est mesurée en fonction de la température. Une transition de phase se traduit par
I’apparition d’un pic. Les mesures de Wong et Chan montrent un pic pour des tem-
pératures systématiquement plus basses que la température de transition de I'hélium
pur, qui n’est donc pas associé a la transition liquide-gaz de I’hélium hors du maté-
riau. Les auteurs concluent a la présence d’une transition propre a I’hélium confiné

18. v~ 1-107* N/m & 4 K, soit 700 fois moins que I'eau a 293 K.
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FiGURE 1.32 — Isothermes. [sothermes réalisées par Wong et al. dans un aérogel
de porosité 95 %. Les ligne en pointillés correspondent a la courbe de coexistence.
Dans ces gammes de densités, les auteurs identifient un palier de pression. Points
expérimentaux extraits de [31].

possédant des caractéristiques différentes de la transition liquide-gaz classique. Tout
d’abord, le point critique se trouve a plus basse température et a plus haute den-
sité : Teonfinte — 5 167 K et pcon/inée = 80.8 g/L. Ensuite la courbe de coexistence,
comparée a celle de 'hélium pur sur la figure 1.31, est trés étroite et entierement
contenue dans celle de I’hélium seul. L’exposant critique 3 déduit de ces mesures vaut
Baero = 0.28 +0.05, ce qui est relativement proche de celui de 'hélium By, = 0.355.

Pour compléter les mesures de chaleur spécifique, les auteurs ont réalisé des
isothermes d’adsorption pour quatre températures comprises entre 5.07 et 5.263 K.
Elles sont reproduites sur la figure 77. L’existence d'une coexistence liquide-gaz est
associée a la présence d'un palier de pression dans les mémes gammes de pressions
et de densités. Au dela de T/ les isothermes ne présentent plus de palier de
pression.

Les auteurs concluent de leur étude qu’il existe une "véritable" transition de
phase de I’hélium confiné dans les aérogels, 'effet du désordre étant de modifier
fortement le diagramme de coexistence. Dans ce travail, il n’est fait aucune mention
de la présence d’hystérésis. Néanmoins, la méme équipe a reporté ultérieurement la
présence d’hystérésis dans des isothermes réalisées dans deux aérogels de porosité
87 et 98 % [32]. Les courbes sont reproduites sur la figure 1.32. 1l s’agit de mesures
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F1GURE 1.33 — Cycles d’hystérésis. Isothermes réalisées par Tulimeri et al. dans
un aérogel de porosité 98 % a 2.34 K (a) et dans un aérogel de porosité 87 % a
2.42 K textbf(b). Reproduites d’aprés [32].

a basse température (2.34 K pour I'aérogel 98 % et 2.42 K pour laérogel 87 %) qui
montrent une évolution tres intéressante en fonction de la porosité : L’hystérésis de
I’aérogel léger est rectangulaire, avec des paliers de pression bien définis, tandis que
celle de I'aérogel lourd est triangulaire avec une évolution beaucoup plus douce.

1.3.3.3 Groupe de J. Beamish

L’équipe de John Beamish a I'université d’Alberta a effectué une série de mesures
sur plusieurs aérogels de porosités différentes et de syntheése connue [33]. Des mesures
capacitives ont été réalisées pour accéder directement a la densité du fluide adsorbé
le long des isothermes. Les deux principaux échantillons de cette étude, synthétisés
au sein de I'équipe par T. Herman, sont des aérogels basiques de densité 110 et
51 g/L, soit une porosité de 95 et 98%. Les courbes de coexistence obtenues pour
ces deux échantillons sont représentées sur la figure 1.34 1%, Elles sont trés différentes

19. La densité de la phase liquide est bien définie, il s’agit de la densité maximale du cycle
d’hystérésis (point d’ouverture haut). Par contre, le choix de la densité de la phase gazeuse est
plus difficile. Herman et al. choisissent de prendre le point de fermeture bas, qui correspond
approximativement & la phase de film.
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de celle obtenue par Wong et Chan. La largeur est beaucoup plus importante et la
densité de la phase liquide confinée est tres proche de celle du liquide pur.

95 % 98 %
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FIGURE 1.34 — Courbe de coexistence de I’hélium dans les aérogels du
groupe de J. Beamish. La phase gazeuse correspond au point d’ouverture bas de
I’hystérésis, la phase liquide au point d’ouverture haut. Les courbes de coexistence
sont beaucoup plus large et proche de I’hélium pur que celle obtenue par Wong et
Chan. Courbes reproduites d’apres [33].

Quelques isothermes obtenues avec ces deux aérogels sont reproduites sur la
figure 1.35. L’influence de la température et de la porosité y est tout a fait re-
marquable. A basse température (4.88 K), I'aérogel léger présente une hystérésis
rectangulaire, avec des paliers de pression tres bien définis (AP < 400ub pour
I'adsorption) alors que I'hystérésis de 1’aérogel lourd est plus triangulaire, avec une
courbe d’adsorption penchée (AP ~ 1 mb). Lorsque qu’on augmente la température
(5.15 K), les boucles se réduisent pour les deux échantillons, mais de maniere beau-
coup plus marquée pour I'aérogel lourd, puisque ne subsiste qu’une petite hystérésis
triangulaire. Pour 1’aérogel léger, I’adsorption et la désorption restent tres abruptes.
Contrairement aux résultats obtenus dans le groupe de M. Chan, une hystérésis est
observée pour tous les échantillons, ce qui exclut que la transition liquide-gaz dans
les aérogels puisse étre un processus a l’équilibre.

On remarque aussi que 1’évolution de la forme des branches d’adsorption, raides
a basse température et penchées a haute température, ne peut étre expliquée par
les modeles classiques de condensation capillaire, mais est tres bien décrite par le
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modele TID.

1.4 Motivations

Les résultats du groupe de J. Beamish confirment ceux obtenus dans notre groupe
par Thierry Lambert et que nous rappellerons en introduction du chapitre 5 sur les
résultats expérimentaux dans les aérogels. Ce travail de these a donc commencé
dans un contexte ou la transition de phase induite par le désordre était le modele
le mieux adapté aux aérogels. Il restait a réaliser des mesures précises sur la forme
des isothermes pour établir un comportement critique pres de la transition. Nous
souhaitions aussi continuer a étudier le role de la porosité. Ces mesures devaient
bénéficier d’un outil original pour chercher une signature de la transition, I’optique.

Au cours de ce travail, nous nous sommes rendus compte qu’il était indispen-
sable d’étudier un systeme classique pour avoir une référence et mieux comprendre
quelles sont les originalités des aérogels. Notre choix s’est porté sur le Vycor, pour
lequel nous pensions que 'optique pourrait apporter des réponses sur le role de la
percolation dans le processus de désorption.
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Dans le prochain chapitre, nous donnerons un descriptif du dispositif expérimen-
tal, ainsi que des améliorations réalisées pour obtenir la précision nécessaire a I’étude
de la TID. Dans le chapitre suivant, nous reviendrons sur les échantillons utilisés
pendant cette these. Enfin, il sera temps de discuter des résultats expérimentaux,
tout d’abord ceux obtenus dans le Vycor, puis ceux pour les aérogels.



Chapitre 2

Dispositif expérimental

2.1 Objectifs et principe de fonctionnement

2.1.1 Objectifs expérimentaux

L’étude de I'adsorption et de la désorption d’un fluide dans un matériau poreux
est fondée sur la mesure d’isothermes d’adsorption. Elle consiste a obtenir la relation
entre la pression (ou le potentiel chimique) et la densité (ou la quantité de matiere ou
la fraction condensée) du fluide dans ’échantillon pour des températures données.

Afin de réaliser une isotherme, il faut pouvoir controler la température de I’échan-
tillon et du fluide, controler la quantité de matiere adsorbée et mesurer la pression.
Un de nos objectifs est d’avoir la plus grande précision possible pour étudier, par
exemple, la fermeture du cycle d’hystérésis ou la divergence de la pente de la courbe
d’adsorption. Ceci demande en particulier une tres bonne stabilité de la température
pour garantir une mesure de pression non entachée de bruit thermique sur la durée
d’une mesure qui peut s’étaler sur plusieurs jours (cf. paragraphe 2.2). Un soin tout
particulier a aussi été donné au dispositif de controle de la quantité de matiere (cf.
paragraphe 2.3).

Pour réaliser nos isothermes, nous utilisons un cryostat a hélium, dont le fonc-
tionnement est détaillé dans la paragraphe 2.1.4. Enfin, la grande particularité de
notre montage expérimental est de posséder des acces optiques qui permettent d’ob-
tenir des informations optiques complémentaires a la mesures des isothermes (cf.
paragraphe 2.4).

2.1.2 Faire une isotherme

La méthode classique pour réaliser une isotherme est de transférer de la matiere
dans I'échantillon tout en mesurant I’évolution de la pression. Il y a différentes
techniques pour controler la matiére transférée lors d’une isotherme :

23
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Par doses : Un volume de référence est préalablement rempli de gaz a une pression
donnée, puis ouvert sur la cellule qui se remplit. Une fois la pression stabilisée,
on calcule ce qui reste dans le volume et on en déduit la quantité transférée.
Pour la désorption, on procede exactement a l'inverse, en ouvrant la cellule
sur un volume vide. Cette méthode est simple, mais peut étre une source de
perturbations pour le systéme, notamment a cause de I’apport d’une quantité
de chaleur importante au moment de la condensation de la dose. De plus,
le temps nécessaire pour réaliser un point dans l'isotherme est relativement
long (temps de stabilisation de la pression). Par contre, ¢’est une méthode (au
moins pour 'adsorption) qui marche quelle que soit la pression de travail.

Débit constant : Une autre méthode consiste a injecter I'hélium a débit constant
dans la cellule. Celui ci doit étre petit pour perturber le moins possible le
systeme. A faible débit, elle peut étre vue comme la limite a dose nulle de la
méthode précédente. On obtient ainsi beaucoup de points sur l'isotherme, le
long de laquelle on peut s’arréter a n’importe quelle position. C’est la méthode
que nous employons, avec des débits de I'ordre de 0.1 & 1 ccTPN -min~t1.

Controle de la pression : Une troisieme méthode a été mise en place par Herman
et al. [33]. Elle consiste & placer un réservoir a froid (4.2 a 5.2 K) contenant un
mélange liquide / gaz. Un changement de la température du réservoir provoque
un déplacement de la pression dans le systeme le long de la courbe de vapeur
saturante et induit un transfert de matiere entre la cellule et le réservoir. Le
parametre de contrbole n’est plus la quantité de matiere transférée mais la
pression.

Du fait de 'existence d’un cycle d’hystérésis dans I'isotherme, donc d’une diffé-
rence entre condensation et évaporation, nous sommes obligés de faire 'isotherme
dans les deux sens : remplissage et vidange. Notre objectif est de réaliser des iso-
thermes avec la plus grande résolution possible, a la fois en pression et en densité.
Ceci fixe un certain nombre de contraintes, tant au niveau du choix des capteurs (de
pression, de température) qu’au niveau de la conception de la cellule et de ’ensemble
du circuit contenant I’hélium expérimental.

Nous aborderons plus largement ces points dans le paragraphes 2.3 sur le controle
de la densité.

2.1.3 Faire des mesures optiques

La possibilité de faire de I'imagerie en direct lors de la condensation et de 1’éva-
poration est une particularité de I’hélium. Du fait de la faible différence d’indice de
réfraction entre gaz et liquide, il diffuse peu la lumiere. Paradoxalement c’est un

1. L’unité que nous utilisons pour les débits d’hélium est le ccTPN -min~!. Elle correspond au
passage d'un cm? de fluide & température et pression normale (273 K et 1 atm).
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avantage car cela limite la diffusion multiple. On est, en général, dans des condi-
tions ou le libre parcours moyen de la lumiere reste plus grand que la taille de
I’échantillon 2.

Pour donner une image, notre systéme se comporte comme un nuage au travers
duquel on voit. Ceci nous permet d’accéder a ce qui se passe a l'intérieur. Cet
avantage de I'hélium est par contre a mettre en balance avec les difficultés que
posent la réalisation et le fonctionnement d’un cryostat optique. La présence de
fenétres dans le cryostat multiplie les chances de fuite vers le vide d’isolement et
rend plus compliquée la protection contre le rayonnement.

L’objectif des mesures optiques est de comprendre comment ’hélium se répartit
dans le matériau au cours de ’adsorption et de la désorption. On souhaite remonter
a la fois a des informations macroscopiques : homogénéité, présence d’'un ménisque
macroscopique, et a des informations microscopiques : répartition de la matiere a
une échelle plus petite que la longueur d’onde. Un descriptif détaillé est donné au
paragraphe 2.4.

2.1.4 Fonctionnement du cryostat

Le cryostat optique a été développé au sein de notre laboratoire en partant d’un
cryostat initialement construit pour des mesures aux neutrons a l'Institut Laue
Langevin a Grenoble. L’avantage de ce cryostat tient dans le fait que les fluides
cryogéniques (azote et hélium) n’entourent pas la cellule expérimentale, mais se
trouvent au dessus d’elle. Les acces optiques n’ont donc pas a traverser de liquides
bouillants.

Une description tres compléte du cryostat est faite dans la these de Thierry Lam-
bert [34], qui a construit 'ensemble du dispositif. Ici nous rappellerons briévement
le fonctionnement du cryostat pour mieux comprendre les enjeux de régulation de
température de la cellule. Un schéma de principe du systeme de thermalisation de
la cellule est représenté sur la figure 2.1. Le systéme de thermalisation possede deux
circuits distincts suivant la gamme de températures désirées : le circuit du pot 1K
pour les basses températures (1 a 4.2 K) et le circuit d’hélium gazeuz pour les hautes
températures (4.2 & 10 K).

Pot 1K Le circuit du pot 1K, représenté en rouge sur la figure 2.1 permet d’at-
teindre des températures comprises entre 1 et 4.2 K. Le principe de fonctionnement
est de disposer d'un volume d’hélium liquide bouillant (le pot) dont les vapeurs
sont pompées. On abaisse ainsi la pression de vapeur saturante et, par conséquent,
la température. Le pot 1K doit étre alimenté en liquide, soit directement par de
I’hélium liquide du bain, soit par un capillaire d’injection connecté a I’extérieur.

2. On peut estimer le libre parcours moyen dans 1’échantillon en mesurant I’atténuation d’un
faisceau lumineux.
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FIGURE 2.1 — Schéma de principe des circuits de thermalisation du cryo-
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I'injection du pot 1K, b - I'aspiration du pot 1K, c - I'aspiration initiale du

circuit d’hélium gazeux, d - 'aspiration normale et e - I'injection du circuit d’hélium

gazeux.
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Nous avons opté pour la deuxieme solution pour avoir un contrdle sur le dé-
bit d’injection. Ainsi, 'hélium du pot 1K provient d'une bouteille d’hélium haute
pression. Il passe au travers d'un piege a azote, puis d’'un débitmetre de régulation
(débitmetre massique BROOKS 0 - 300 ¢c¢TPN-min~!), avant de descendre dans
le cryostat ou il est liquéfié dans le bain grace a un échangeur. Dans notre cryo-
stat, avec une pompe suffisamment puissante (30 m3h™!) et des pertes thermiques
raisonnables, nous arrivons a atteindre 1.6 K.

Un mauvais dimensionnement de I'impédance d’entrée du pot® ne nous permet
pas de faire fonctionner le pot 1K dans un régime stationnaire sur la durée d'une
expérience (plusieurs jours). Cependant, dans la gamme 2.7 & 4.2 K, nous avons
réussi a faire fonctionner notre pot 1K dans un régime hybride, plus proche d’une
détente de Joule-Thomson. Dans ce régime, le pot est sec (il ne contient que du gaz)
et le fluide injecté, un mélange de liquide et de gaz, se vaporise et se détend dans
I'impédance d’entrée et le pot. Avec un tel fonctionnement et un débit proche de
100 pmol/s, nous avons réussi a stabiliser la température aux valeurs désirées sur
des périodes longues (la semaine) a une précision de 1 mK.

Hélium gazeux Le fonctionnement habituel de notre cryostat repose sur une
circulation d’hélium gazeux représentée en vert sur la figure 2.1. Son principe est
relativement simple et tres efficace : de I'hélium gazeux est aspiré a travers une
micro-vanne depuis le haut du vase d’hélium du cryostat, il descend dans le bain
d’hélium ou il est thermalisé successivement sur les écrans puis dans 1’hélium liquide,
ensuite il passe dans un premier échangeur suspendu dans le vide d’isolement ou
I'on régule sa température grace a un chauffage et un thermometre, puis il passe
a travers un deuxieme échangeur solidaire de la cellule et enfin il remonte vers la
pompe d’aspiration. Deux chemins d’extraction sont possibles. Le premier, dit initial,
remonte jusqu’au sommet du cryostat dans un tube sous vide sans passer dans le
bain d’hélium liquide. On 1'utilise lors du refroidissement initial. Le deuxieme suit le
chemin d’injection, ainsi le gaz froid qui remonte de la cellule refroidit le gaz chaud
qui est injecté et permet de faire baisser la consommation d’hélium. On ['utilise
quand le cryostat est froid. Les pressions de fonctionnement usuelles sont comprises
entre 0.2 et 1 mb. Le débit est fixé par 'ouverture de la micro-vanne et varie de 100
a 350 pmol/s?.

Controéle de la température Pour réguler la température, nous disposons de
deux couples chauffage/thermometre. L’un se trouve sur I’échangeur suspendu du
circuit d’hélium gazeux et I'autre sur le bloc cellule/pot 1K (le chauffage est sur le

3. L’impédance d’entrée est un petit capillaire dans lequel s’opére la chute de pression entre
I'injection (1 & 5 bar) et le pot (quelques mb). Dans notre cas 'impédance est trop faible.

4. Le débit volumique de notre pompe d’aspiration est fixe et vaut 30 m?3/h. La pression de
fonctionnement, qui va fixer le débit massique, dépend de la chute de pression dans la micro-vanne.
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pot 1K et le thermometre sur la cellule). Dans le régime pot 1K, on n’utilise que le
deuxieme couple, la régulation se fait donc sur un seul étage. Dans le régime hélium
gazeux la régulation se fait sur deux étages. la température de I’hélium gazeux est
régulée a une valeur légérement plus basse que la température visée (Tp — 150 mK +
1 mK) avant de venir thermaliser la cellule. Cette derniere dispose de sa propre régu-
lation qui permet d’obtenir une tres bonne stabilité de température (7p +0.01 mK),
comme nous verrons dans le paragraphe suivant. Les puissances délivrées sur les
deux étages sont, respectivement, de 'ordre de 1 et 0.1 mW.

2.2 Controle de la température

Une isotherme se faisant a température constante, une régulation de la tempé-
rature est donc nécessaire. La précision requise dépend de I'influence de la stabilité
de température sur les autres mesures. Dans notre cas, elle est tres importante sur
la mesure de pression. En effet, puisque nous sommes en permanence en présence
d’un mélange liquide/gaz, la pression et la température ne sont pas deux grandeurs
indépendantes. Ainsi, une variation de la température du systéme induit une varia-
tion de la pression de vapeur saturante, ce qui décale I'isotherme. Dans les gammes
de températures explorées (3 a 5 K), la pente locale de la courbe de coexistence du
fluide pur, (OP/0T)N, est comprise entre 0.5 et 1.5. Une variation de 1 mK de la
température du systeme provoque une variation de la pression de 'ordre de 1 mb.
Si 'on souhaite que la précision sur la mesure de la pression ne soit pas limitée par
la stabilité en température et sachant que la limite de précision de notre capteur
de pression est de 10 pb, nous nous sommes fixés comme objectif d’atteindre une
stabilité de température de 'ordre de 10 pK.

Nous avons réussi a atteindre cet objectif dans la gamme 4.2 a 5.2 K. Pour ce faire,
nous avons apporté des améliorations sur deux fronts principaux : la thermalisation
des thermometres et la stabilité en température de 1’électronique de mesure.

2.2.1 Les thermomeétres

Une tres bonne régulation nécessite une tres bonne mesure de la température.
Or a basse température, la mesure méme de la température devient problématique.
Les capteurs habituellement utilisés sont des résistances électriques dont la valeur de
la résistance varie fortement dans la gamme de températures visée. Dans notre cas,
nous avons choisi d’utiliser des résistances de germanium (LAKESHORE GR-200A-
1000, faisant environ 1000 2 & 4 K). Elles disposent d’une bonne réputation et se
sont avérées de tres bonne qualité. Il s’agit d’un cristal de germanium suspendu par
ses quatre fils de mesure a I'intérieur d’une capsule contenant de ’azote gazeux pour
la thermalisation. En fonctionnement normal, nous utilisons deux thermometres de



2.2. CONTROLE DE LA TEMPERATURE 99

ce type, I'un pour la régulation de la température et 'autre pour la mesure®.

La thermalisation d’un thermometre passe par la thermalisation de la capsule,
mais aussi par la thermalisation des fils de mesure (méme si les thermometres LA-
KESHORE utilisent des fils supraconducteur au bronze-phosphore). Pour garantir
que tout le thermometre soit a la méme température, nous avons réalisé des supports
en cuivre dans lesquels la capsule vient se loger et sur lesquels des rallonges aux fils
de mesures (en cuivre) sont bobinées sur une longueur équivalente de 15 cm. Les
supports disposent d’'une surface de contact équivalente a la capsule et sont vissés
sur la cellule. La mise en place de ce dispositif sur les thermometres installés sur la
cellule a réduit le bruit sur la mesure des thermometres d’un facteur 2.

2.2.2 Stabilité de I’électronique

Pour la régulation de la température (de la cellule et de I’échangeur de la circu-
lation d’hélium), nous utilisons des ponts 4-fils de marque Barras-Provence, congus
spécialement par le CRTBT pour la mesure de résistance a basse température. Mal-
gré leur age, ils disposent d’une excellente précision, difficile a égaler. Le principe de
fonctionnement, les caractéristiques et les limites de cet appareil sont détaillés dans
la these de J. Butterworth [35].

Malgré tout le soin apporté a la conception et a la réalisation des ponts 4-fils, la
précision est limitée par la dérive en température de certains composants. La stabilité
garantie par le fabricant est de 20 ppm/K. Pour atteindre la précision voulue, il nous
faut donc réguler en température les parties sensibles aux dérives thermiques. Nous
avons opté pour une climatisation de I’ensemble de la piece. La régulation n’est pas
optimale (£0.5 K), mais elle nous permet de stabiliser toute I’électronique, ainsi que
I’ensemble des tuyaux contenant de I’hélium expérimental qui relient les différentes
parties du circuit.

2.2.3 Performances

La combinaison de ces deux améliorations nous a permis d’obtenir une tres bonne
stabilité de température sur plusieurs jours. Sur la figure 2.2 est représenté I'écart a
la température de consigne sur la mesure du thermometre de régulation de la cellule
lors d’une série de mesures a 4.8K. Nous disposons d'un thermometre non régulé
sur la cellule, mesuré par un autre dispositif électronique (TRMC2, licence CRTBT)
qui ne dispose que d'une précision de 17 ppm °.

5. Ce thermometre a été calibré par LAKESHORE, pour avoir un autre point de référence que
la pression de vapeur saturante de I’hélium.

6. La mesure est convertie sur 16 bits pour le traitement numérique, ce qui limite la précision
a 17 ppm.
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FIGURE 2.2 — Stabilité en température. Ecart a la température de consigne en
ppm a 4.8 K sur 4 jours. Le thermomeétre de mesure est a la limite de précision de
lappareil de mesure (17 ppm).

2.3 Controle de la densité

L’autre grandeur que l'on controle est la quantité de matiere présente dans
I’échantillon. Comme mentionné précédemment dans le paragraphe 2.1.2, nous avons
opté pour une méthode ou I’hélium est injecté contintiment dans I’échantillon. Cette
méthode permet une grande flexibilité, notamment en faisant varier le débit d’hé-
lium. Cependant la connaissance de la quantité exacte d’hélium adsorbé demande
beaucoup de soins. En effet I’hélium se trouve dans un circuit contenant a la fois
I’échantillon, mais aussi le capteur de pression, le systeme d’injection et ’ensemble
des tuyaux et vannes qui servent a relier les différentes parties. Il est nécessaire de
connaitre parfaitement quelle quantité de fluide est contenue dans chacune de ces
parties et cela a chaque instant. Du soin apporté au circuit d’hélium expérimental
dépend grandement la précision des mesures thermodynamiques.

Les principaux enjeux sont :
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— Le contréle du débit d’injection ;
— Le controle de la quantité de matiere répartie dans les différentes parties du
circuit et principalement celles a basse température.

2.3.1 Description du circuit d’hélium

Sur la figure 2.3 sont représentés les quatre grands ensembles du circuit : le
circuit d’injection, le réservoir d’hélium, le circuit de mesure et le cryostat. Les
circuits d’injection et de mesure sont souvent regroupés sous 'appellation volumes
chauds (305 K), le réservoir est appelé volume froid (80 - 200 K) et le cryostat est
réduit a la cellule et aux volumes morts (4 K).

Circuit de
mesure

\ "1 Volumes 4 K

" Volumes 77 — 200 K
:_ "1 Volumes 305 K

Cryostat

FIGURE 2.3 — Schéma de principe du circuit d’hélium expérimental.

2.3.2 Le réservoir d’hélium

Plutét que d’assurer le controle de la quantité de matiere adsorbée dans 1’échan-
tillon par un débitmetre massique (comme précédemment dans [31] et [30]), nous
avons opté pour une solution originale constituée d’un réservoir externe de grand
volume (223 ¢cm?) plongé dans un bain d’azote liquide et dont on peut faire varier
largement la température (de 80 K a 200K). Ce réservoir est relié directement a
I’échantillon, comme le montre la figure 2.4. Le principe est de vider le réservoir
en le chauffant ou au contraire de le remplir en le refroidissant. Ce systeme simple
possede les avantages suivants :



62 CHAPITRE 2. DISPOSITIF EXPERIMENTAL

Controle plus fin de la quantité de matiere transférée qu’avec un débitmetre ;
Large gamme de débits ”;

— Permet de faire des arréts n’importe ou dans l'isotherme ;

— Pas de manipulation de vanne pour les inversions de débit (pas de variation

de volume) ;

— Automatisation facile.

Les inconvénients sont :

— Capacité de transfert limitée (dépend de la gamme de températures accessibles

et de la pression de fonctionnement) ;

— Inefficace a basse pression, donc a basse température de la cellule®;

— Nécessite un chargement initial connu pour la mesure de la densité absolue,

donc un circuit d’injection avec un débitmetre.

Pour un meilleur contréle de la quantité transférée, nous avons un thermometre
servant a réguler la température du réservoir qui est solidaire du corps en cuivre et un
autre se trouvant a l'intérieur de celui ci, qui nous sert a déterminer la température
du gaz?. Celle-ci intervient dans la détermination de la quantité d’hélium contenue
dans le réservoir.

Une description détaillée du principe et du fonctionnement du réservoir est faite

dans [37].

2.3.3 La cellule et les volumes morts

Les parties du circuit se trouvant dans le cryostat sont tres importantes car elles
sont a tres basse température, donc elles contiennent du liquide ou du gaz dense.
Conventionnellement nous les séparons en deux parties distinctes : I’échantillon et
I’ensemble des volumes froids restant : les volumes morts.

Les principales inconnues dans cette partie du circuit sont les volumes morts.
Méme s’ils sont petits, ils peuvent représenter une proportion non négligeable de la
quantité d’hélium totale . Un autre probléme est la stabilité en température de ces
volumes au cours de I'expérience, elle n’est bien souvent pas garantie et tres difficile
a connaitre.

Les volumes morts étant 1'une des principales sources de bruit sur la mesure
de la pression (présence éventuelle d'une interface liquide/gaz dans les capillaires
a température variable), nous avons procédé a une modification du parcours des

7. Débit maximal limité par la puissance du chauffage et la puissance froide
(~ 1.5 ccTPN-min~!), débit minimal limité par la durée acceptable pour une isotherme
(48 heures).

8. La quantité transférée devient négligeable a 3 K

9. 1l peut y avoir une différence sensible entre la température du gaz et celle du réservoir lors
des changements brutaux, le gaz ayant une dynamique thermique plus lente.

10. Pour I'aérogel B102, les volumes morts représentent 35 % des volumes a 4 K, dans le Vycor
44 % .
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Circuit Mesure et
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FIGURE 2.4 — En fonctionnement normal, la cellule est reliée d’un coté au réservoir
d’hélium qui permet les transferts de matiere et de ’autre au capteur de pression
DigiQuartz.

capillaires d’amenée d’hélium expérimental. Ceux ci ne passent plus directement
dans le bain d’hélium comme auparavant [31], mais descendent vers la cellule dans
le circuit de thermalisation initial comme représenté figure 2.5. L’emploi d'un tube
en laiton, sous vide, assure un gradient thermique linéaire entre 300 K et I'arrivée
dans la partie utile du cryostat (température mesurée ~ 10 K). Ensuite les capillaires
traversent, d contre courant, 'hélium gazeux ayant servi a thermaliser la cellule '*.
Seuls les derniers centimetres peuvent étre plein de liquide a des pressions proches
de la pression de vapeur saturante. Comme nous utilisons donc les capillaires de tres
petite section (diametre interieur 0,1 mm), les volumes contenant du liquide sont
tres petits (0.01 & 0.1mm?) en comparaison au volume de P'échantillon (200 & 500
mm?). Ils introduisent néanmoins du bruit sur les isothermes car leur température
n’est pas controlée et leur volume est variable.

Nous utilisons deux capillaires différents pour relier la cellule au réservoir d’une
part, et la cellule au capteur de pression d’autre part. Ceci nous permet de minimiser
le débit dans le capillaire de mesure et ainsi de minimiser les pertes de charge entre
la cellule et le capteur de pression.

11. Le gaz de thermalisation est légérement plus froid que la cellule, car I’échange n’est pas
parfait. La différence de température est de I'ordre de 10 mK.
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2.3.4 Les volumes chauds

Circuit de mesure et d’étalonnage : La cellule est reliée par un capillaire
dédié a un circuit qui comporte le capteur de pression principal ainsi qu'un volume
de référence, comme représenté sur la figure 2.6. Le tout se trouve dans une boite
en cuivre dont la température est régulée a 305 K £50 mK.
Le capteur de pression utilisé est une jauge Digiquartz de la marque PAROSCIENTIFIC.
Il garantit une précision de 10 pgbar sur une gamme de 0 a 3 bar, ce qui permet d’ob-
tenir des isothermes de grande précision.
Enfin, le volume de référence (498.5 cm?) sert & toutes les étapes de calibration
des volumes ou du débit.

Circuit d’injection Le circuit d’injection, représenté sur la figure 2.7, a été congu
a ’origine pour assurer le remplissage et la vidange de la cellule grace a un débitmetre
massique. Depuis, il ne remplit cette fonction que si le débit désiré est supérieur a ce
que peut faire le réservoir. Il sert principalement au remplissage initial de I’ensemble
du circuit.

Nous utilisons un débitmetre massique de marque BROOKS, assurant un débit
de 0460 ccTPN-min~!. A chaque utilisation, nous calibrons le débit en remplissant
le volume de référence et en mesurant la variation de pression.
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Circuit de
Cryostat ® récupération
) X de I’hélium
Manometre
Digiquartz

Vide Volume de référence

FIGURE 2.6 — Schéma du circuit de mesure. Il est entierement contenu dans une
boite en cuivre régulée a 305 K.

Comme le montre la figure 2.7, le débitmetre peut fonctionner en mode rem-
plissage et vidange. Cependant dans le deuxieme mode, il faut que la différence de
pression entre l'entrée et la sortie du débitmetre soit suffisante (quelques centaines
de mbar), ce qui interdit les basses pressions a la vidange.

Manometre  Cryostat Manometre  Cryostat

Bouteille d’hélium & ®
haute pression > D{

X T 9
&9
| Débimetre Vide

Piege a azote

a b

FIGURE 2.7 — Schéma du circuit d'injection. (a) Utilisation en débit positif (rem-
plissage). (b) Utilisation en débit négatif (vidange) Il est entierement contenu dans
une boite en cuivre régulée a 305 K.

Le débitmetre et les vannes se trouvent dans une boite en cuivre dont la tempé-
rature est régulée a 305 K +50 mK.
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Performances Lors d’une isotherme, I’hélium est réparti dans les différentes par-
ties du circuit. Pour connaitre la quantité présente dans 1’échantillon, nous sous-
trayons a la quantité totale ce qui se trouve dans les autres parties. Pour détermi-
ner ces quantités, nous utilisons 1’équation d’état du gaz parfait. Il nous faut donc
connaitre le plus précisément possible la pression '2, les volumes et les températures.
La figure 2.8 montre la tres bonne précision que nous avons sur la détermination de
la quantité de matieére transférée dans le cryostat 3.

0.15
0.10} |
S
T 0.05F 1
=
—
=
|
S 0.00 | :
8
—0.05} |
~0-10:55 —200 —100 0 100

Hélium transféré (ccTPN)

F1GURE 2.8 — Validité de notre méthode de détermination de la quantité de matiere
transférée. Le cryostat est ici remplacé par un réservoir calibré a 305 K, son contenu,
N, est mesuré via la pression. On mesure aussi le contenu des autres volumes (froid
et chauds), et on en déduit le contenu du volume de référence : N = Ny — Nepguas —
Niroia, o Ny est le chargement total. La différence N,y — N est tracée en fonction
de la masse transférée pour une origine arbitraire (qui correspond au chargement des
volumes chauds et froid au début de 'expérience). Le tres faible écart nous permet
de conclure a la fiabilité de notre méthode.

La mesure de pression est tres fiable, grace au capteur utilisé et a la géométrie
adoptée, elle n’est donc pas le facteur limitant. De méme, une erreur sur le volume

12. Elle est la méme dans tout le circuit, aux effets de pertes de charge (coté injection) pres,
qui sont petits pour les débits usuels (& 0.33 ccTPN-min~!, AP < 1 mbar pour une pression de
travail de 1000 & 2000 mbar).

13. On ne tient pas en compte l'erreur due aux volumes morts qui est plus difficile & déterminée.
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de référence'* introduit une erreur systématique qui n’affecte que la mesure ab-
solue (quantité adsorbée et densité absolue de I’hélium dans le poreux), alors que
nous travaillons habituellement sur des quantités adsorbées relatives (fraction de li-
quide adsorbée). Le point sensible est donc la stabilité en température des différents
volumes, particulierement ceux qui peuvent fluctuer sur les échelles de temps de 'ex-
périence (de 1 minute a 1 mois). Pour cette raison, la majorité des volumes chauds
se trouve dans deux boites régulées, la piece elle méme est climatisée. L’ensemble
des volumes, leur température et leur stabilité sont représentés dans le tableau 2.1.

Volume | Température | Stabilité
Connexions vers le cryostat | ~ 5 cm? 295 K + 05K
Volumes chauds 50 cm? 305 K + 50 mK
Volume froid 223 cm? 80 - 200 K + 1 mK
12-52K | +10uK

N 3
Cellule 0.5 cm 349K 1wk

TABLEAU 2.1 — Récapitulatif des différentes parties du circuit.

2.4 Mesures optiques

La possibilité offerte par notre dispositif de pouvoir faire de 'imagerie sous dif-
férents angles lors des isothermes d’adsorption est unique. Elle nous est d’'un grand
intérét pour interpréter les observations thermodynamiques. A 1'origine, 1'idée de
construire un cryostat optique était née de la détection d’une phase indéterminée
lors des travaux de Claude Gabay [30] avec un pendule oscillant. Il était alors im-
possible de savoir si 'aérogel était rempli de liquide au moment ou la pression de
vapeur saturante était atteinte. Avec une visualisation directe de 1’échantillon, on
peut identifier ce qui se passe dans la cellule sans d’ambiguité. Cependant, la réali-
sation d’un cryostat optique n’est pas une tache légere et de nombreux problemes
apparaissent avec les acces optiques.

2.4.1 Le cryostat optique

La réalisation d’acces optiques dans un cryostat métallique '° consiste en pratique
a percer de fenétres les écrans qui entourent la cellule expérimentale. Dans notre cas,

14. Ce volume nous sert d’étalon pour mesurer les volumes chauds et froid.

15. Tl existe des cryostats réalisés entiérement en verre qui permettent, en théorie, un acces
optique total. Néanmoins, on dépose souvent un film métallique sur le verre pour couper le rayon-
nement.
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nous avons voulu avoir acces a la lumiere diffusée a différents angles (45°, 90° et 135°)
et pas seulement a la lumiere transmise (ce qui est plus souvent le cas). De ce fait
notre cryostat dispose de 8 fenétres comme le montre la figure 2.9. La cellule dispose
de deux fenétres.

l l 3 Hublots 1
! Ecran 300K ! ‘ 1
o ; CCD 135° 1 B2 Pyrex |
| (\J) Ecran 77K i mm GG 475 |
(" )Ecran4K | i , - KG3 |

i —— Nappe laser

Photodiode

Dmmem- Lumiere diffusée CCD 45°

FIGURE 2.9 — Schéma représentant les acces optiques a I’échantillon au travers des
écrans et de la cellule. La configuration de la nappe et des caméras CCD est celle
utilisée couramment pour les études présentées dans cette these.

Les fenétres des écrans : Les fenétre des écrans doivent répondre a deux cri-
teres :
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— Conserver 'angle solide accessible ;

— Limiter le rayonnement arrivant sur la cellule.

Le premier critere fixe les dimensions des différents fenétres. Elles sont toutes circu-
laires et leurs dimensions sont données dans le tableau 2.4.1.

Le deuxieme critere est plus contraignant. En effet, le rayonnement est une source
de perte thermique non négligeable dans un cryostat. Il est en effet usuel d’entourer
le dispositif expérimental d’écrans métalliques refroidis pour couper le rayonnement
émis par l’enceinte extérieure qui est a température ambiante. Dans notre cas, ces
écrans sont percés de trous qui doivent laisser passer la lumiere. Il faut donc limiter la
quantité de rayonnement arrivant sur la cellule si I'on veut disposer d’une puissance
froide raisonnable. Un autre probleme survient si ’on considere que nos échantillons
absorbent le rayonnement dans le proche infrarouge (1 - 5 gm), encore présent dans
le spectre d'un corps noir a 300 K. Il est donc crucial de stopper ce rayonnement
avant 1’échantillon.

Ecran | Matériau | Diametre | Epaisseur
300 K Pyrex 35 mm 3 mm
77T K GG 475 32 mm 3 mm
4K KG3 25 mm 2 mm
Cellule Saphir 25 mm 2 mm

TABLEAU 2.2 — Types et dimensions des fenétres utilisées.

Pour ce faire, nous utilisons des filtres sur les écrans a 77 et 4 K. Ceux ci ont
pour réle de couper le proche infrarouge et de laisser passer la lumiere visible (dont
le rouge du laser He-Ne). Nous avons opté pour des filtres fabriqués par SCHOTT :
le GG 475 pour 'écran 77 K (remplacé ultérieurement par du KG3) et le KG3 pour
I’écran 4 K. Nous avons vérifié avec un spectrometre infrarouge que, conformément
aux données constructeur, les fenétres KG3 sont plus efficace que les GG 475 dans
la gamme qui nous intéresse.

Il faut aussi prendre en compte que le verre constituant ces filtres conduit tres
mal la chaleur et que, si la puissance absorbée est grande, un gradient de tempéra-
ture va apparaitre dans le hublot. Le centre de celui ci réémet alors un rayonnement
correspondant a sa température. La thermalisation des fenétres est donc tres impor-
tante.

Les fenétres extérieures du cryostat sont en Pyrex. La seule contrainte est qu’elle
assure ’étanchéité entre le vide et 1'extérieur.

Les fenétres de la cellule : Le choix des fenétres de la cellule répond a d’autres
criteres. En effet, les problemes qui se posent ici sont sensiblement différents. Il
n’est plus question de couper le rayonnement infrarouge, mais d’assurer une bonne
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thermalisation de 1’échantillon et une bonne étanchéité de la cellule. Celle ci est
construite en cuivre, métal largement utilisé en cryogénie pour sa tres bonne conduc-
tivité thermique, mais présentant une contraction a froid importante.

Il nous faut donc des fenétres qui conduisent aussi bien que possible la chaleur
pour garantir une cellule isotherme. Un tel cahier des charges oriente obligatoirement
vers le saphir. Celui-ci présente une conductivité thermique bien supérieure a celle
du verre 6. 11 est & noter que le saphir est transparent jusqu’a 5 pum, ce qui en fait
un trés mauvais filtre pour les infrarouges.

2.4.2 Montage optique :

Elargisseur x10

laser 4679:
—

Elargisseur x5
Photodiode transmission

R : S
. CCD 135° CCD 45°
Lentille ! O O
% Mirroir TV vV
— Nappe laser
 Lumitre diffusée NLentille mobile L1
—-— Photodiode de controle
Lentille cylindrique

FI1GURE 2.10 — Schéma général du dispositif optique. Mise en forme de la nappe et
disposition des caméras CCD.

La géométrie choisie pour les acces optiques nous donne plusieurs possibilités
pour éclairer nos échantillons ainsi que pour les observer. En fonctionnement stan-
dard, nous éclairons I’échantillon a 45° par rapport a ses faces avec une nappe laser.

16. Ceci est dii a la structure cristalline du saphir.
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Celle ci illumine une tranche de I’échantillon que ’on peut observer sous différents
angles, correspondant aux différentes fenétres.

La mise en forme du faisceau laser en nappe est représentée sur la figure 2.10.
La nappe qui traverse I’échantillon fait 40 um de largeur et éclaire I’échantillon sur
toute sa hauteur. La polarisation du laser est choisie verticale pour que le signal
diffusé soit maximal'”. La position de la nappe dans I’échantillon est fixée par la
lentille L1. Celle ci est montée sur une platine mobile, ce qui permet de déplacer la
nappe dans I’échantillon.

I1 est parfois tres intéressant d’observer le signal en transmission en plus du signal
diffusé, par exemple, pour observer I’échantillon dans son ensemble. Pour cela, on
préleve une partie du faisceau laser avant la lentille cylindrique et on le fait entrer
dans le cryostat par la fenétre de la caméra 135° comme sur la figure 2.11.

Diaphragme CCD 45°
‘ -

— ). S JO‘

Cube séparateur

FIGURE 2.11 — Schéma du montage optique avec un éclairage en transmission en
plus de la nappe.

2.4.3 Modes d’observation

Lumieére diffusée : Les images réalisées pendant les expériences représentent la
tranche formée par la nappe laser dans I’échantillon vue sous un certain angle (45°
ou 135° suivant la caméra). Cette méthode présente I'avantage de montrer ce qui
se passe au sein méme de 1’échantillon tout en gardant une définition spatiale de la
zone observée tres bonne. En effet, si 'on compare avec un signal en transmission,
celui ci contient de I'information sur ce qui se passe dans 1’échantillon, mais intégré
sur toute I’épaisseur traversée. Dans le cas de la lumiere diffusée, si 'on reste dans
un régime de diffusion simple, c¢’est-a-dire si le libre parcours moyen de la lumiere
est grand devant 1'épaisseur traversée, la zone observée est un plan dont I'épaisseur
est celle de la nappe laser. On garde ainsi une définition tridimensionnelle sur la
position du diffuseur. La figure 2.12 montre le principe de cette méthode et une
image réelle, prise dans un aérogel, est représentée sur la figure 2.13-a. La présence

17. La direction de polarisation doit étre perpendiculaire au plan de diffusion.
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FIGURE 2.12 — Schéma de la nappe et de I’échantillon. La vue de face est 'image
obtenu sur la caméra (celle a 45° sur le schéma). Ce qui se trouve au centre de la
tranche éclairée est bien au centre de I’échantillon comme le montre la vue de dessus.

d’hétérogénéités de densité se traduit par une intensité diffusée plus grande. En
d’autres termes, les zones brillantes sont caractéristiques de la présence de gouttes
ou de bulles d’hélium a 1’échelle sub-mircronique. On remarque aussi sur l'image
que les faces d’entrée et de sortie de ’échantillon sont plus brillantes que I'intérieur.
Ceci traduit la diffusion de ’aérogel pres des surfaces.

Un autre avantage de cette méthode est d’avoir un degré de liberté supplémen-
taire : 'angle. En effet, puisque ’on observe un point particulier du facteur de struc-
ture, on peut, en faisant varier 'angle, avoir acces a différents points du facteur de
structure. Dans notre cas, la géométrie du cryostat réduit tres fortement les angles
accessibles, néanmoins, on dispose de 3 angles particuliers : 45°, 90° et 135°. Dans
I’ensemble de cette these, seuls les angles 45° et 135° sont étudiés, car ils présentent
un bon angle de vue sur I’échantillon (perpendiculaire aux faces) et minimisent les
reflets génants (principal probleme a 90°). De plus I'un caractérise la diffusion vers
lavant (45°) et l'autre celle vers l'arriere (135°), ce qui nous permet de mesurer un
facteur d’anisotropie du signal diffusé, dépendant de la taille des objets diffusants.

Tomographie : La tomographie est une technique pour accéder a l'information
globale sur tout ’échantillon. Elle permet la localisation tridimensionnelle des dif-
fuseurs. Cette technique consiste a faire une série de tranches paralléles dans tout
I’échantillon et a reconstruire celui ci en trois dimensions. Cette méthode est rendue
possible par le montage d’une platine mobile motorisée a la base de la lentille L1
(cf. figure 2.12). En déplagant cette lentille latéralement, on déplace la nappe dans
I’échantillon. On peut alors faire autant de tranches que I'on désire et reconstruire
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FIGURE 2.13 — a - Image prise lors de la condensation dans une isotherme a 4.5 K
dans un aérogel par la caméra a 45° avec la nappe seule. b - Image a la méme position
de I'isotherme avec la superposition de la nappe et d’un faisceau en transmission. On
voit la correspondance entre la zone brillante dans la nappe et une zone délimitée
par une frontiére en transmission.

une image tridimensionnelle de I’échantillon. Nous réalisons la reconstruction grace
au logiciel ImageJ 8. La figure 2.14 montre trois vues de la reconstruction sous des
angles différents lors d’une condensation a 4.5K.

Cette technique nous a été fort utile pour déterminer si, lors de 1’évaporation,
les zones brillantes observées dans ’aérogel étaient connectées, ou non, aux surfaces,
signant la présence de nucléation. Par contre, elle présente I'inconvénient de néces-
siter un arrét sur 'isotherme. Une tomographie prend environ 30 minutes pour étre
réalisée.

Lumiére transmise : Dans certaines conditions, il est aussi intéressant de mesu-
rer le signal transmis pour disposer d’une information optique globale et instantanée
sur tout I’échantillon et non seulement sur une seule tranche. Dans ce cas, nous sa-
crifions la caméra a 135° pour faire rentrer dans la cellule un faisceau laser étendu,
qui vient se superposer a la lumiere diffusée par la nappe sur la caméra a 45°. Ce
montage est illustré sur la figure 2.11 et une image est représentée sur la figure 2.13-
b. Par exemple, nous avons mis en place ce dispositif dans le cas de ’aérogel B102

18. ImageJ est un logiciel libre développé par la branche Image du National Institutes of Health
aux USA. Il dispose d’un grand nombre d’extensions pour le traitement d’images et notamment
de plusieurs extensions pour la reconstruction tridimensionnelle.
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FI1GURE 2.14 — Tomographie lors d’une condensation a 4.5 K dans I'aérogel B102. La
partie visible de I’échantillon est matérialisée par les traits blancs, les zones diffusant
la lumiere par la partie sombre au centre de I’échantillon. a - Vue de face. b - Vue
de coté. ¢ - Vue en perspective.

pour identifier ce qui nous semblait étre un ménisque. Dans ce cas, la crainte est
de voir se remplir les parties de la cellule extérieure a ’échantillon (volumes morts)
avant ou en méme temps que celui-ci. Grace a la combinaison des deux techniques,
nous avons pu nous convaincre que le liquide apparaissait, hors de I’échantillon, une
fois que celui ci était plein.

2.4.3.1 Analyse de l’'intensité diffusée

Régime de Rayleigh : Comme nous l'avons déja mentionné, I’étude de la lumiere
diffusée permet d’obtenir des informations sur la répartition de la matiere a 1’échelle
microscopique. Pour obtenir des informations quantitatives de la diffusion, il faut
néanmoins que nous fassions un certain nombre d’hypotheses sur les diffuseurs. Tout
d’abord nous devons estimer leur taille typique a pour savoir dans quel régime de
diffusion nous sommes. Au regard des tailles typiques des mesoporeux que nous
étudions, de 1 a 10 nm, on peut penser que les diffuseurs ont une taille bien inférieure
a la longueur d’onde (ka < 1, avec k le vecteur d’onde), ce qui nous place dans le
régime de diffusion Rayleigh. Ensuite, il faut faire des hypotheses sur leur forme et sur
leur corrélation. Pour simplifier notre analyse, nous supposerons que les diffuseurs
sont sphériques de rayon a et indépendants. Nous discuterons plus tard la validité
de ces hypotheses.

Sous ces hypotheses, 'intensité diffusée est isotrope et inversement proportion-
nelle au libre parcours moyen [ de la lumiere dans le milieu. [ est relié a la section
efficace de diffusion o et la densité de diffuseurs V :

I x—-=No
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En diffusion Rayleigh, la section efficace s’écrit [35] :

o= 2(]%04 -An? - ma? (2.1)
27
ol An est le contraste d’indice . Dans le cas nous concernant, il s’agit de la diffé-
rence d’indice entre le gaz et le liquide An = n; —n,.

Nous pouvons donc écrire une relation liant I'intensité diffusée I, la densité de
diffuseurs N et leur taille a. Cependant, N n’est pas un parameétre accessible de
notre systeme. On lui préfere la fraction condensée ¢, qui dépend a la fois de N,
mais aussi de a :

4
¢:§Wa3~N

dans le cas de gouttes de liquide dans la vapeur (représentation classique pour

¢» < 0.5). Ou:
4

3
1—0¢= 37Ta -N
dans le cas de bulles de vapeur dans le liquide (représentation classique pour ¢ >
0.5). Pour tenir compte a la fois des deux cas, nous utiliserons 'approximation
d(1 — ¢) ~ 4/3ma®-n. Ce qui permet d’écrire une relation liant le libre parcours
moyen a la taille des diffuseurs et a la fraction condensée :
1 8 3. 9
i 5(/5(1 — ¢)(ka)’An (2.2)
Par la suite, nous ferons référence a cette équation sous I'appellation équation de
Rayleigh.
Le libre parcours moyen étant inversement proportionnel a l'intensité diffusée,
I’équation de Rayleigh nous permet d’obtenir une information sur la taille des dif-
fuseurs, connaissant la fraction condensée.

Régime de Rayleigh-Gans : Le régime de Rayleigh suppose que les diffuseurs
sont petits devant la longueur d’onde. De ceci découle 'isotropie de la diffusion.
Cependant, comme nous le verrons dans le chapitre 5 sur les aérogels, 'intensité
diffusée est anisotrope (facteur 5 entre 45° et 135°). Ceci montre que nous sommes
a la limite de validité du régime de Rayleigh et que les diffuseurs ont une taille
comparable a la longueur d’onde.

Heureusement, 'hélium a un indice de réfraction tres faible et nous assure la
validité du régime de Rayleigh-Gans, qui prolonge celui de Rayleigh pour les plus
gros diffuseurs. En effet, la condition y est moins restrictive et s’écrit ka(1—An) < 1.

19. La dépendance de la section efficace en fonction du carré du contraste d’indice n’est pas
une spécificité du régime Rayleigh, mais reste valable au dela dans le régime Rayleigh-Gans ou les
diffuseurs deviennent comparables a la longueur d’onde.
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Pour I’hélium, la différence 1—An vaut 0.0028 a 2 K et diminue quand la température
augmente. Nous sommes donc assurés d’étre dans ce régime, tant que les diffuseurs
restent plus petits que le micron.

Il est possible d’écrire une équation analogue a I’équation 2.2, liant le libre par-
cours moyen a la taille des diffuseurs et a la fraction. Cependant, il faut en plus tenir
compte de I'angle de diffusion §2°. La relation s’écrit :

I < ko(1 — ¢)(ka)>An? - G? le‘a sin (g)] (2.3)

ou G est une fonction qui traduit I’anisotropie de la diffusion. Son expression est la
suivante [35] :
G(z) = E(sinx — I COoST)

On remarque que G est égale a 1 quand les diffuseurs sont petits devant la longueur
d’onde, ce qui correspond au régime de Rayleigh.

Dans le régime de Rayleigh-Gans, on peut mesurer a, indépendamment de ¢, a
partir du rapport d’anisotropie. En effet le rapport des intensités diffusées a 45° et
135° s’écrit directement :

Iis [ G(a,0=45) 2
Liss (G(G,H = 135)) (2.4)

Le rapport d’anisotropie théorique pour des diffuseurs de 0 a 200 nm est reporté sur
la figure 2.15.

20. L’angle de diffusion est I’angle entre le faisceau incident et le faisceau diffusé. Dans notre cas
il vaut 45° ou 135°.
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FiGURE 2.15 — Rapport d’anisotropie. Rapport d’anistropie théorique en dif-
fusion de Rayleigh-Gans pour des diffuseurs de rayon a. Nous verrons au chapitre
5 que nous observons un rapport d’anisotropie de 5 dans I’hélium a 4.8 K dans
I’échantillon B102. La taille des diffuseurs correspondant est alors de 150 nm.
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Chapitre 3

Les échantillons

Une large gamme de matériaux poreux existe, avec différents composants pour
la matrice (silice, carbone...) et une grande variété de tailles, de géométries et d’or-
ganisations des pores. Parmi ces différents matériaux, nous avons choisi deux verres
poreux massifs, le Vycor et les aérogels de silice.

Ce choix a été fait selon deux criteres :

— Le premier est dicté par les objectifs physiques visés. Le Vycor est un matériau
classique pour I’étude du confinement des fluides, grace a ses pores cylindriques
et son étroite distribution de tailles. Les aérogels sont les bons candidats pour
I’étude du désordre dans les matériaux poreux.

— Le second critere, commun aux deux matériaux, est imposé par 1’étude optique
du comportement de I'hélium. Il est nécessaire que le signal de I'hélium soit
supérieur a celui du matériau, ce qui exclut de fait les poudres ou les matériaux
tres diffusants.

Malgré leur appartenance aux verres de silice, ces deux matériaux présentent
une structure microscopique et des propriétés macroscopiques tres différentes. Pour
bien comprendre ces différences, nous donnons un descriptif de la synthese et des
propriétés générales des deux matériaux. Apres avoir brievement exposé le cas du
Vycor, nous reviendrons plus longuement sur les aérogels de silice, en détaillant
notamment les méthodes développées pendant cette these pour améliorer la qualité
des échantillons.

3.1 Le Vycor

Le Vycor est une famille de verres commerciaux, fabriqués par la société COR-
NING Incorporated, qui comporte a la fois des poreux et des verres normaux. Du
fait de sa grande surface spécifique (250 m?/g), le Vycor poreux a beaucoup été
utilisé comme piege a gaz, notamment dans les transistors a lampe. Il est aussi uti-
lisé comme membrane perméable dans des électrodes électro-chimiques. C’est un

79
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poreux classique, utilisé dans de nombreuses expériences de physique nécessitant,
par exemple, de confiner un fluide ou de séparer la phase superfluide de la phase
normale dans I’hélium.

FiGURE 3.1 — Photographie de I’échantillon de Vycor étudié, ainsi qu’une image
TEM d’une tranche de Vycor 7930 réalisée par Levitz [5].

Nous avons utilisé du Vycor 7930 que I'on retrouve dans les expériences de Brewer
et al. [39]. L’échantillon, ainsi qu'une image en microscopie électronique en trans-
mission (TEM) du Vycor 7930 faite par Levitz [5], sont représentés sur la figure
3.1. La photographie montre que le Vycor diffuse la lumiere, mais reste, néanmoins,
transparent pour une épaisseur de 4 mm. L’image TEM donne une représentation
de I'organisation des cavités en réseau interconnecté de pores de tailles équivalentes.

3.1.1 Synthese

Le Vycor s’obtient a partir d'un verre alkali-borosilicaté. La synthese se déroule
en deux étapes :

1. Lors d’un traitement thermique, une séparation de phase se produit entre une
phase riche en oxydes de bore et alcalin et une phase pauvre. Cette derniere
contient 96% de silice et constituera le produit final, une fois la phase riche
enlevée.

2. La premiere phase est soluble dans l'acide, tandis que la deuxiéme ne l'est
pas. La seconde étape consiste donc a tremper le verre dans une solution acide
chaude.

Une fois toutes ces étapes réalisées, il ne reste plus que la phase pauvre en oxydes,
qui présente un réseau de pores ramifié. L’origine de cette organisation vient du
type de séparation de phase. En effet, celle-ci ne se fait pas par nucléation, mais par
décomposition spinodale.
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3.1.2 Propriétés

Les pores sont approximativement sphériques, ont un diamétre moyen de 7 nm !,
avec une distribution de tailles étroite (environ 20%).

Les principales propriétés macroscopiques du Vycor 7930 sont représentées dans
le tableau 3.1. Nos échantillons se présentent sous la forme de disques légerement
opalescents de 16 mm de diametre et d’épaisseur 1, 2 et 4 mm. Contrairement aux
aérogels, le Vycor n’est pas un matériaux fragile et nous avons pu polir les surfaces
de nos échantillons avec une méthode classique (drap de polissage a ’alumine avec
une taille de grain de 1 pm).

Densité 1.5 kg/L
Surface spécifique 250 m?/g
Porosité 30 %

Diametre moyen des pores | 40 / 70 A

TABLEAU 3.1 — Principales propriétés du Vycor 7930.

3.2 Les aérogels de silice

Sous l'appellation aérogels de silice est regroupée une famille de verres poreux
de structures similaires, mais de porosités tres différentes, allant de 85 a 99.9%,
dont le premier échantillon a été synthétisé par Steven Kistler en 1931. Outre de
possibles utilisations comme matériaux isolants, les aérogels sont utilisés dans des
détecteurs Cerenkov en physique des particules. Ils étaient aussi au coeur du systéme
de récupération de la sonde Stardust de la NASA [10], qui a permis de récolter des
poussieres dans la queue de la comete Wild 2.

Il existe plusieurs types d’aérogels de silice, classés en fonction du pH de la
solution durant la synthese : les acides, les neutres et les basiques. Ces derniers
étant les plus transparents, ils ont notre préférence.

En collaboration avec Florence Despetis, du laboratoire GES de 1'université
Montpellier II, nous avons synthétisé deux des trois échantillons étudiés pendant
cette these, .

La synthese des aérogels se déroule en trois étapes : la gélification, le vieillissement
et le séchage. Les deux premieres influencent fortement les propriétés microscopiques
du matériau. Néanmoins, I'étape délicate de la synthese est le séchage. En effet, la

1. Il semble toutefois exister deux sortes de Vycor 7930. La premiere présente des pores de 7 nm,
tandis qu’une autre, plus récente, présente des pores de 4 nm. D’apreés nos mesures d’adsorption,
nous pensons que nos échantillons ont des pores de diamétre supérieur a 4 nm, mais nous n’avons
pas réalisé de mesure pour connaitre la valeur exacte.
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structure fragile des aérogels ne supportant pas les forces capillaires induites par la
présence d’un ménisque?, il est nécessaire de procéder a un séchage supercritique.

3.2.1 Synthese
3.2.1.1 Les réactifs

Les différents réactifs utilisés pour la synthese d’un aérogel sont :

Le précurseur : Un alcoxyde de silicium, le tétraméthoxysilane (TMOS, Si(OC Hj)4)
ou le tétraéthyloxysilane (TEOS, Si(OCyHs)4) qui va étre hydrolysé puis po-
lymérisé ;

Le catalyseur : Une solution aqueuse qui va participer a I’hydrolyse et a la po-
lymérisation de la silice. Nous verrons au paragraphe 3.2.1.3 comment elle
influence la microstructure. Dans notre cas il s’agit d’une solution d’ammo-
niac 0.1 M (basique) ;

La réaction a lieu en solution et le solvant utilisé est un alcool ®.
Les concentrations respectives en réactifs fixent les propriétés physiques de 1'aé-
rogel :
— Le rapport entre réactif et solvant fixe la porosité, plus il sera petit, plus
I’aérogel sera léger ;
— Le choix du pH joue sur la cinétique de réaction et in fine sur la structure
finale de I'aérogel.

3.2.1.2 La gélification

La premiere étape de la synthese consiste a former le gel. Les réactions chimiques
qui se déroulent dans la solution sont :
— L’hydrolyse :

Si— (OR)y + 4H,0 = Si— (OH)4+ 4ROH

=S5S1—-—0H+HO-Si=+==5-0-Si=

— La condensation :

=5—-0-R+HO-Si===5-0-581=+ROH

2. Sauf dans le cas de I’hélium dont la tension de surface est tres faible.

3. En pricinipe, I’alcool utilisé correspond au groupenement organique du précurseur, méthyl-
ou éthyl-. Dans notre cas, Florence Despetis préfere utiliser de 1’éthanol au méthanol pour des
raisons de sécurité, méme si le précurseur est le TMOS.
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3.2.1.3 Influence du catalyseur

Le pH de la solution aqueuse joue un role tres important. La réaction de conden-
sation est fortement dépendante du pH, elle est favorisée par une catalyse basique,
alors que I’hydrolyse I'est peu.

Dans des conditions de catalyse acide, I’hydrolyse est complete avant que la
condensation commence, entrainant la formation d’une structure tres ramifiée consti-
tuée d’entites élémentaires de petites tailles (de 'ordre du nanometre). On parle
d’agrégation limitée par la diffusion (DLA).

Par contre, une catalyse basique va favoriser la condensation et 1’étape limi-
tante est I’hydrolyse. Les monomeres, peu nombreux, se lient entre eux, conduisant
a la formation de particules élémentaires denses (quelques nanometres). On parle
d’agrégation d’amas limité par la diffusion (DLCA).

Une description détaillée est donnée dans la these de Sylvie Calas [11].

3.2.1.4 Le vieillissement

Une fois le gel synthétisé, c’est-a-dire la structure de brins de silice interconnectés
formée dans la solution, une autre étape de la synthese commence : le vieillissement.
Pendant cette étape, le gel reste en solution et continue d’évoluer.

De nouvelles liaisons siloxanes se créent, ce qui a pour effet d’augmenter la rigidité
du réseau mais aussi de diminuer la taille du gel, par contraction du réseau.

Cette étape est importante si 'on veut sécher le gel sans 'endommager et peut
prendre plusieurs semaines dans le cas des aérogels 1égers.

3.2.1.5 Le séchage supercritique

La derniére étape est spécifique a l'aérogel?. Pour enlever 1'éthanol et 'eau
encore présents dans le gel, un séchage classique n’est pas envisageable. Les forces
capillaires détruiraient la structure fragile du matériau. Il faut contourner le point
critique, on procede donc a un séchage supercritique.

Le séchage supercritique, illustré sur la figure 3.2, consiste a chauffer le gel avec
un exces d’alcool dans un autoclave jusqu’a une température et une pression au
dela de point critique (isochore 1), puis & dépressuriser a température constante
(isotherme 2) et enfin a refroidir jusqu’a la température ambiante le produit sec.

Pour ne pas détruire le gel, chaque étape doit étre faite lentement : 24 heures
pour le chauffage et 24 heures pour la dépressurisation. Les principaux problemes a
éviter sont :

— La présence de gradients thermiques dans le gel;

4. On parle de gel pour la structure en solution. Les produits secs sont les xérogels et aérogels.
Le premier se trouve sous forme de poudre et résulte d’un séchage classique, le second conserve la
structure du gel et est un solide.
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FiGURE 3.2 — Courbe d’un séchage supercitique dans le schéma du diagramme de
phase de 1’éthanol

— La recondensation de 1’alcool lors de la dépressurisation.
Ils sont a 'origine des fractures et des défauts sur la surface. En pratique, beaucoup
d’échantillons ne passent pas cette étape.

3.2.2 Structure

Une particularité des aérogels est de présenter une structure fractale. Elle est
due a la grande distribution de tailles obtenue durant la synthese.

Une image prise en microscopie électronique en transmission par Florence Des-
petis d'un aérogel basique de 95% issu de la méme syntheése que notre échantillon
B102, est représentée sur la figure 3.3. Les brins de silice sont visibles, ainsi que les
différentes tailles de pores que 'on peut rencontrer. Il faut préciser que l'image a
été prise sur une poussiere d’aérogel et qu’elle ne représente pas nécessairement la
structure exacte d’'un échantillon massif. Elle reste, néanmoins, I'une des meilleures
représentations visuelles de la microstructure.

Pour aller plus loin dans la description microscopique, il faut étudier les aérogels
en diffusion aux petits angles. La figure 3.4 montre les observations faites avec des
neutrons par Vacher et al. pour des échantillons de syntheses différentes. Le régime
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FIGURE 3.3 — Structure d’un aérogel. Image TEM d’un aérogel basique 95%
issu de la méme synthése que notre échantillon B102. Image et synthése faites par
Florence Despetis.
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intermédiaire, entre la saturation aux petits vecteurs d’onde et 1’évolution en ¢~*
aux grands vecteurs d’onde?, correspond au régime fractal. Ce régime est moins
étendu pour les aérogels basiques que pour leurs équivalents acides. Néanmoins les
aérogels basiques présentent des pores de taille supérieure [?].

3.2.3 Etat de surface

Nous avons été confrontés, plus particulierement, au probleme de la diffusion
spécifique des surfaces des échantillons. Elle est causée par 1'état de surface des
bords éclairés par la nappe laser. Ceci se traduit sur nos images par deux zones
brillantes sur les bords de la tranche éclairée par la nappe. Le probléme se pose
surtout dans les échantillons fins, pour lesquels les zones brillantes deviennent de
I'ordre de I'épaisseur de I’échantillon. Nous avons donc essayé d’améliorer la qualité
de surface de nos échantillons. Dans les premiers échantillons, la qualité de surface

5. La saturation aux petits vecteurs d’onde intervient quand ¢ correspond a des longueurs
supérieures & la longueur de corrélation du gel. Le régime en ¢, dit régime de Porod, correspond
a la diffusion par la surface des brins de silice, donc quand ¢ correspond a des longueurs inférieures
au diametre des brins.
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F1GURE 3.5 — Photographie de deux moules a aérogel. Les échantillons sont
directement synthétisés dans des moules de la bonne dimension (diametre 14 mm
et épaisseur 4 mm). Un moule est composé d’une bague en verre et de deux plaques
en téflon pour assurer le meilleur état de surface possible des faces du cylindre. La
photo montre deux moules partageant une méme plaque. La solution est injectée
dans une encoche faite dans la bague en verre.

était dégradait par la découpe de I’échantillon®. Pour s’affranchir de la découpe,
nous avons synthétisé des aérogels avec la forme et les dimensions de la cellule expé-
rimentale. Nous avons réalisé, en collaboration avec Florence Despetis, des moules
spéciaux, comme représenté sur la figure 3.5. Les deux extrémités du cylindre, qui
sont les surfaces éclairées par la nappe, sont en contact avec des plaques en télfon
polies, pour minimiser les risques de défaut et d’adhérence du gel. La différence
obtenue est illustrée sur la figure 3.6 ou sont représentées des images des aérogels
B55 (découpe a la scie) et B102 (sans découpe). Les deux échantillons ont la méme
épaisseur, 4 mm, mais ’épaisseur de la zone diffusante en entrée et sortie du B55
est beaucoup plus importante.

Néanmoins, aux petits angles (< 10°) les surfaces diffusent encore beaucoup par
rapport au volume ”. Il est difficile de réaliser des expériences de diffusion de lumiére
dans ces conditions.

6. Les échantillons, sont des cylindres de 2 & 4 mm d’épaisseur et de 1 a 2 cm de diametre.
Certains échantillons ont été découpés avec une fraise de dentiste dans des cylindres plus longs.

7. Ceci se traduit par le fait que I'on ne peut distinguer le centre de I’échantillon des surfaces
lorsque 'on regarde la nappe a petit angle. De plus la diffusion des surfaces de I’échantillon sec est
comparable a celle de ’hélium au cours d’une isotherme.
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(a) Avec découpe (b) Sans découpe

FIGURE 3.6 - Amélioration de I’état de surface des échantillons. L’échan-
tillon (a) (B55) a été découpé dans un cylindre et présente un mauvais état de
surface, visible par I'épaisseur de la zone diffusante de chaque coté de la tranche.
L’échantillon (b) (B102) a été synthétisé directement aux bonnes dimensions et
I’état de surface est bien meilleur. Les deux échantillons font 4 mm d’épaisseur.

3.2.4 Les échantillons étudiés

Nous avons réalisé des mesures sur trois aérogels différents. Nous rappelons ici
leurs caractéristiques :

B55 est un aérogel de densité 55 g/L (porosité 97.5%) synthétisé a 'université
NorthWestern a Evanston par J. Pollanen et qui nous a été gracieusement
donné par W. Halperin. Il a été obtenu par la méthode 2-steps®. Nous dispo-
sions d’un barreau de diametre 10 mm dans lequel nous avons découpé une
tranche de 4 mm d’épaisseur ;

B35 est un aérogel de densité 35 g/L (porosité 98.5 %), synthétisé par F. Despetis,
par une méthode 1-step. L’échantillon est directement synthétisé avec la bonne
forme : diametre 14 mm et épaisseur 4 mm

B102 est un aérogel de densité 102 g/L (porosité 95 %), synthétisé par F. Despetis,
par une méthode 1-step. Une image de cet échantillon est montrée sur la figure
3.7.

8. La méthode 2-steps est différente de celle décrite ci-dessus et est utilisée pour obtenir des
aérogels extrémement légers (porosité supérieure & 98%). L’idée est de s’affranchir des problémes
de cinétique rencontrés pour les aérogels légers en combinant les avantages de la synthese acide (fa-
vorisant I’hydrolyse) et de la synthese basique (favorisant la polymérisation). La méthode consiste
a changer le pH de la solution au cours de la gélification.
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FIGURE 3.7 — Echantillon B102. Photographie de I'échantillon B102 utilisé au
cours de cette these.

Les deux derniers échantillons ont été synthétisés dans les moules spécifiques.
Nous avons particulierement étudié le B102 et dans une moindre mesure le B35. Le
B55 s’est avéré tres hétérogene et nous ne lui accorderons qu’une place limitée dans
I’exposé des résultats.
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Chapitre 4

Adsorption et désorption dans le
Vycor

Les isothermes d’adsorption dans le Vycor présentent, a suffisamment basse tem-
pérature, un cycle d’hystérésis. D’apres la nomenclature de L'TUPAC [12], le vycor
se classe dans la catégorie des poreux donnant lieu a des cycle de type H2. L’adsorp-
tion est progressive et ne présente pas de palier de pression, tandis que la désorption
est beaucoup plus abrupte, donnant au cycle une forme triangulaire. Ce comporte-
ment résulte, selon la classification de 'TUPAC, de 'arrangement microscopique du
matériau en un réseau de pores interconnectés de différentes tailles.

En paralléle a notre étude de I’hélium dans les aérogels de silice, nous avons choisi
de nous intéresser au Vycor pour avoir un point de comparaison a un matériau poreux
plus usuel. L’adsorption et la désorption des fluides dans le Vycor ont en effet fait
I'objet de nombreuses études expérimentales ( Brewer et al. [39] pour 'hélium, Page
et al. [11], Morishige et al. [13]...) et théoriques (Saam et Cole [10], Ball et Evans
[11]...). Nous disposons ainsi d'un large support auquel comparer nos observations.

Grace a la précision expérimentale acquise lors de ’étude des aérogels de silice,
ainsi qu’a 'apport de 'optique, nos expériences sur I’hélium dans le Vycor apportent
un certain nombre d’éléments nouveaux aux débats concernant 1’origine de 'hysté-
résis, la nature du point critique confiné et les mécanismes a la désorption.

4.1 Comportement général

4.1.1 Présentation des isothermes dans le Vycor

Dans cette premiere partie nous allons étudier qualitativement les isothermes de
I’hélium confiné dans le Vycor pour dégager les problématiques pertinentes.

91
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4.1.1.1 Expériences précédentes

Brewer et Champeney ont étudié, en 1962, l'effet du confinement de I’hélium
dans le Vycor [39]. L’étude comporte des isothermes pour quatre températures 1.7,
2.02, 3.15 et 4.22 K, la désorption n’étant pas reportée pour 1.7 K. Les auteurs
ne se concentrent pas spécifiquement sur le cycle d’hystérésis, mais plutot sur le
régime de film a basse pression, afin d’obtenir des informations sur les premieres
couches d’atomes adsorbés et notamment leur densité!. Les informations sur les
cycles d’hystérésis sont principalement qualitatives, avec notamment la fermeture
du cycle entre 3.15 et 4.22 K.

LOF| «—  Isotherme rapide 3.16K
— Isotherme lente 3.16K
e—e Breweretal. 3.15K

o o o
N o) o

fraction condensée

<
N

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
P/Psa,t

FIGURE 4.1 — Isothermes de I’hélium dans le Vycor. Comparaison de l’iso-
therme a 3.15 K obtenue par Brewer et al. [39] & deux isothermes que nous avons
réalisées a 3.16 K. L’isotherme rapide est faite a un débit de 2 ccTPN-min~!, Ia
lente & 0.08 ccTPN - min~'. On remarque que le coude de la désorption est le méme
pour l'isotherme lente et pour celle de Brewer. Par contre la condensation capillaire
intervient a plus basse pression dans les mesures de Brewer.

L’isotherme a 3.15 K est représentée sur la figure 4.1. Elle est comparée aux
isothermes que nous avons obtenues a 3.16 K. Pour le Vycor, ou le décalage a la

1. Cette étude met en avant la grande densité des premiéres couches adsorbées. Elle est évaluée
a 210 g/L a 3.15 K, soit 1.5 fois la densité du liquide.
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pression de vapeur saturante est important, il est habituel de représenter la pression
normalisée par la pression de vapeur saturante (P/ Psq).Nos isothermes sont de deux
types différents. L'une, rapide (réalisée au débitmetre & 2 ccTPN - min~!. ) comporte
la branche d’adsorption compleéte. La seconde, lente (réalisée grace au réservoir a un
débit de 0.08 ccTPN -min~'.), est limitée au cycle d’hystérésis.

4.1.1.2 Description des isothermes

Le comportement général sur la branche d’adsorption est le suivant :

— A basse pression, un film se crée a la surface de échantillon du fait du potentiel
attractif qu’exerce la silice sur I’hélium. Le Vycor ayant une tres grande surface
spécifique, le film représente une grand part de I’hélium condensé, entre 40 et
50% ;

— Lorsqu’on se rapproche de la pression de vapeur saturante, la fraction d’hélium
condensé grimpe rapidement pour atteindre 100% a des valeurs de pression
légérement plus basses que la pression de vapeur saturante (rapport P/Pyy
entre 0.8 et 0.9).

Lors de la désorption, le scénario est différent, puisqu'un cycle d’hystérésis existe.
Cependant le changement n’est pas seulement dii a un décalage de la courbe aux plus
basses pressions. Alors que la condensation est toujours progressive, I’évaporation
est caractérisée par un coude tres prononcé marquant le début d’un quasi-palier de
pression.

4.1.1.3 Comparaison des isothermes

Les isothermes obtenues par Brewer et al. et celles que nous avons obtenues sont
tres similaires. La forme du cycle, triangulaire, est la méme, la courbe d’adsorption
a basse pression a le méme comportement et la phase dense présente la méme com-
pressibilité. Le coude caractéristique de la désorption est lui aussi tres similaire entre
les deux isothermes et se situe a une pression relative de 0.7.

Cependant plusieurs différences existent. En premier lieu le film est plus impor-
tant dans les mesures de Brewer et représente une fraction plus élevée a toutes les
pressions. Une explication possible est la subsistance d’un film a P = 0 mb dans
notre expérience, malgré le soin apporté au pompage de 1’échantillon?. De plus la
condensation capillaire a 'adsorption intervient a plus basse pression dans les me-
sures de Brewer. Ces deux effets conjugués réduisent la taille du cycle d’hystérésis
obtenu par Brewer par rapport a celui que nous mesurons.

Comme nous allons le voir par la suite, nos mesures présentent une autre dif-
férence avec celles de Brewer, puisque nous observons un cycle d’hystérésis jusqu’a

2. Avant de réaliser une isotherme depuis I’état vide, I’échantillon est pompé pendant 12 heures
a 100 K.
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4.6 K, soit bien au dela de 4.2 K. Ceci peut s’expliquer, soit par la plus grande pré-
cision de nos mesures, soit par une possible différence de la taille des pores entre les
deux échantillons mesurés. Pour cette raison, il serait intéressant de réaliser une me-
sure de taille de pore dans notre échantillon par la méthode BET pour la comparer
a la valeur du rayon mesuré par cette méthode par Brewer et al. (35.4 A).

4.1.1.4 Difficultés expérimentales

Avant d’aller plus en avant dans la description des observations, il est intéressant
de détailler les problemes expérimentaux que nous avons rencontrés avec le Vycor
et auxquels nous étions peu habitués avec les aérogels.

Nécessité d’aller a basse température : Brewer reporte une fermeture de ’hys-
térésis pour une température comprise entre 3.15 et 4.22 K. Nous avons pu
observer des cycles jusqu’a 4.6 K, ce qui nous a permis d’acquérir des mesures
dans le mode de fonctionnement normal du cryostat (4.3 - 10 K). Cependant
les cycles étaient relativement petits et aucun signal optique n’était observé.
Nous avons donc procédé a des mesures a plus basse température avec un
fonctionnement en mode pot 1K et nous avons pu atteindre 3 K 3.

Limites du dispositif de contrdole de la quantité adsorbée : Les basses tem-
pératures obligent a travailler a basse pression. Comme nous ne dépassons
jamais la pression de vapeur saturante, les pressions de travail a 3 K sont
comprises entre 100 et 240 mb. Or, la quantité de matiere contenue dans le
réservoir de controle (du gaz) est proportionnelle a la pression qui y régne.
Ainsi, a basse température, la quantité de matiere susceptible d’étre transfé-
rée diminue rapidement - comme la pression de vapeur saturante- alors méme
que I'hystérésis s’agrandit et que la densité du liquide augmente. Il faut donc
transférer de plus en plus de matiere alors que les capacités du dispositif sont
de plus en plus faibles.

En pratique, nous ne pouvons réaliser des cycles d’hystérésis complets que jusque
vers 3 K. Il serait tres intéressant d’aller a plus basse température pour obtenir plus
de signal optique, mais ceci nécessite des modifications importantes du dispositif
expérimental que nous n’avons pas eu le temps de réaliser durant cette these.

4.1.2 Evolution des isothermes avec la température

Maintenant que nous connaissons la forme générale d’une isotherme de I'hélium
confiné dans le Vycor, nous pouvons étudier qualitativement 'influence de la tem-

3. Gréce a 'important décalage en pression de I'hystérésis (AP ~ 100 mb), nous n’avons pas
besoin de la méme stabilité en température que pour les aérogels (AP ~ 5 mb) pour obtenir une
précision suffisante sur la pression. En dessous de 4.2 K, nous ne disposons que d’une stabilité de
1 mK, introduisant un bruit sur la pression de ’ordre de 1 mb.
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pérature.

4.1.2.1 Evolution de la forme

Au cours des deux campagnes de refroidissement avec le Vycor, nous avons pu
réaliser des isothermes pour 17 températures différentes entre 3 et 5.2 K. Quatre
d’entre elles sont représentées sur la figure 4.2 : 3.16, 3.75, 4.34 et 4.9 K.

1.1 ‘
— 316K
Loll — 37K
— 434K
— 49K

fraction condensée
o o o
~J o0 Ne}
T T T

©
D
T

0.5 0.7 0.8 0.9 1.0

P/Psut

FIGURE 4.2 — Isothermes d’adsorption et de désorption pour les tem-
pératures 3.16, 3.75, 4.34 et 4.9 K. Le cycle d’hystérésis se réduit quand la
température augmente. Il a totalement disparu a 4.9 K. La fraction est calculée dans
I'hypotheése ot la densité du liquide confiné est celle de I’hélium pur.

On peut faire deux observations sur le cycle d’hystérésis. D'une part, la hauteur
(fraction) et la largeur (pression) diminuent quand la température augmente, le
cycle disparaissant completement entre 4.34 et 4.9 K. D’autre part, la taille du cycle
reste modeste, méme & froid, par rapport a ce que l'on observe dans les aérogels
de silice. A 3.16 K Phystérésis représente a peine 30% de la fraction condensée, &
comparer a 80% a 4.5 K pour les aérogels. Cette différence reflete une contribution
plus importante du film a la quantité d’hélium adsorbée pour le Vycor que pour les
aérogels 4.

4. L’origine est, sans doute, la différence entre les deux matériaux en termes de taille et de
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De plus, pour les températures étudiées, le cycle a une forme triangulaire, avec
notamment un coude trés marqué a la désorption, suivi d’un quasi-palier de pres-
sion. Celui ci est plus marqué pour les deux températures les plus basses. Il est aussi
important de noter que I'isotherme a 3.16 K a été faite dans les limites de fonction-
nement de notre dispositif de controle de la matiere adsorbée et qu’en I'état nous
ne pouvons garantir que le cycle ait été parcouru dans sa totalité®.

4.1.2.2 Forme au dela de la fermeture

La fermeture du cycle intervient entre 4.6 et 4.65 K. Nous reviendrons plus en
détail sur la fermeture et la température 7} qui lui est associée dans le paragraphe
4.3.Cette température de fermeture est surprenante en regard des travaux de Brewer
et al. sur un systeme équivalent (hélium + Vycor) qui reportent dans [39] une iso-
therme réversible a 4.22 K. Cette différence s’explique par la plus grande précision
et le plus grand nombre de points de nos mesures. Ainsi dans la gamme de pression
ol nous observons un cycle d’hystérésis a 3.75 et 4.34 K (P/ P, compris entre 0.9
et 0.95), Brewer dispose de trois points a ’adsorption et de zéro a la désorption.

Au dela de 4.7 K, la figure 4.3 montre que, méme s’il n’existe plus d’hystérésis,
un coude persiste a des pressions plus basses que la pression de vapeur saturante. Ce
coude, qui nous permet de définir un point caractéristique de l'isotherme au dela de
la fermeture de I’hystérésis, devient de moins en moins marqué au fur et a mesure
que la température augmente. A 5.1 K, il est difficilement repérable.

4.1.2.3 Points caractéristiques

Dans la suite de ce chapitre, nous allons avoir besoin de quantifier I’hystérésis,
notamment pour comprendre son évolution avec la température. Pour ce faire, nous
utilisons les coordonnées de différents points caractéristiques du cycle (la figure 4.4-a
montrant un exemple pour le cycle a 3.75 K) :

— Le point d’ouverture haut P,, qui correspond aux derniers pores remplis ;

— Le point d’ouverture bas P,, qui correspond aux derniers pores vidés;

— Le point médian de ’adsorption (P, + P,)/2, qui correspond aux pores moyens

dans une vision de pores indépendants® ;

géométrie des pores,qui favorise le Vycor par rapport aux aérogels en termes de surface par unité
de volume.

5. Le parcours de l'isotherme se fait d’abord par la désorption, puis le débit est inversé pour faire
la branche d’adsorption. Dans le cas de 3.16 K, le demi tour a pu étre fait alors que la désorption
n’était pas encore dans le régime réversible. Ceci met en évidence 'une des principales limitations
de notre dispositif de mesure.

6. Ceci suppose que la condensation des plus petits pores commence a P,. En fait, la conden-
sation peut commencer a une pression supérieure. Dans ce cas, la taille obtenue sera une borne
inférieure de la taille moyenne.
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FIGURE 4.3 — Evolution de la forme des isothermes au dela de la fermeture
du cycle d’hystérésis. Un coude marqué pour des pressions plus basses que la
pression de vapeur saturante se substitue au cycle d’hystérésis. Le coude est moins
marqué a l’approche de T,.

— Le coude caractéristique de la désorption P., qui, dans une vision de pore
blocking, correspond a la taille telle que les pores plus gros percolent a travers
I’échantillon.

Une fois I’hystérésis fermée, nous déterminons la pression du coude comme indiqué
sur la figure 4.4-b pour l'isotherme a 4.9 K.

La figure 4.5 montre alors I’évolution des différent points caractéristiques de
I’hystérésis en fonction de la température. La fermeture de I’hystérésis se caractérise
par la convergence des différentes courbes vers un méme point. Dans les prochains
paragraphes, nous verrons comment cette évolution se compare a différentes théories
de I'hystérésis.

Au dela de I’hystérésis, la position du coude s’extrapole a peu pres a ce point
de convergence quand on se rapproche de T},. Ceci pourrait laisser supposer que le
coude est associé au remplissage complet du pore (P., au dela de T}, serait équivalent
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FI1GURE 4.4 — Points caractéristiques. a'l' < T}, les points caractéristiques sont
les points d’ouverture haut (a) et bas (b) de I'hystérésis et le coude de la désorption
(c). Le point médian entre a et b est aussi souvent utilisé. b T' > T}, la position du
coude peut étre repérée grace a la méthode indiquée.

a P,). Nous discuterons également cette question plus loin.

4.1.2.4 Courbe de coexistence

Dans un premier temps, nous pouvons comparer la courbe de coexistence de
I’hélium pur avec celle de 'hélium confiné dans le Vycor. La définition des deux
phases est aisée pour le fluide pur. Pour le fluide confiné, nous avons choisi de
prendre les mémes conventions de Burgess et al. [15], a savoir les points d’ouverture
haut et bas de I'hystérésis (P, et P, de la figure 4.4-a).

La figure 4.6 montre comment se situent ces différents points caractéristiques
par rapport a la courbe de coexistence de I’hélium pur. La courbe de rosée (basse
densité) est décalée vers les hautes densités, ce qui souligne I'importance du film
dans la quantité de fluide adsorbé. La courbe d’ébullition est elle aussi légerement
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FIGURE 4.5 — Points caractéristiques. Evolution en température des différents
points caractéristiques de la figure 4.4. Toutes les courbes convergent vers un méme
point a Ty,

décalée vers les hautes densités. Nous reviendrons sur cet effet dans la suite. Enfin
la courbe de coexistence se ferme a la température de fermeture de I'hystérésis Ty,
qui est plus basse que la température critique de ’hélium.

En comparaison, le diagramme de phase du COs confiné dans le Vycor a été
mesuré par Burgess et al. et repris par Gelb et al. [15] . Les données, extraites de
[15] et tracées dans les mémes coordonnées que la figure 4.6, sont représentées sur la
figure 4.7-(a). On remarque un comportement comparable pour la courbe de rosée.
Par contre, contrairement a notre cas, la courbe d’ébullition est confondue, a la
précision des mesures pres, a celle du CO5 pur.

Burgess et al. ont interprété leurs mesures en termes de comportement universel
des fluides confinés. Cette conclusion est fondée sur la figure 4.7-(b), qui montre
les courbes de coexistence dans le Vycor pour le dioxyde de carbone et le xénon
dans un diagramme densité-température, ou ces deux quantités sont normalisées par
leurs valeurs a la fermeture de I'hystérésis (p. et 7},). La superposition des courbes
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FI1GURE 4.6 — Courbe de coexistence de I’hélium confiné dans le Vycor. La
densité de la phase "gazeuse" est prise a I'ouverture basse du cycle (basse pression)
et la densité de la phase "liquide" & I'ouverture haute (haute pression). Au dela de
Ty, température de fermeture du cycle, la densité est prise au coude. En pointillé
est représentée la courbe de coexistence de I’hélium pur donnée par Arp et al. [11].

pour les deux fluides étudiés conduit Burgess et al. a leur conclusion. Nous avons
ajouté nos propres données dans cette figure. Elles ne se superposent pas a celles de
Burgess et al., ce qui prouve ’'absence d’'un comportement réellement universel. Il
n’est cependant pas clair de savoir si ceci résulte de la spécificité de I'hélium (forts
effets quantiques traduits par un parametre de De Boer supérieur & 17 ) ou si la
conclusion de Burgess et al. est en fait incorrecte.

4.1.3 Problématiques

Les résultats que nous avons décrits soulévent un certain nombre de questions.
— Quelle est la nature du fluide confiné? Sa densité, plus élevée que celle du
liquide pur, peut-elle ou non étre simplement expliquée par 'effet attractif de

7. Pour cette raison, le diagramme normalisé pour I’hélium pur est situé a l'intérieur de celui
du CO;3 pur, mais la différence est moins marquée que dans le cas de ces fluides confinés dans le
Vycor.
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FIGURE 4.7 — Comparaison avec Burgess et al.. (a) Courbe de coexistence du
COy confiné dans le Vycor comparé au CO, pur retranscrite en g/L d’aprés Burgess
et al. [15]. (b) Courbes de coexistence normalisées par les valeurs a la fermeture du
cycle pour le COy et le Xe (Burgess et al. [15]) et I’'He (nous).

la silice ?

— Les courbes d’adsorption mesurées peuvent elles étre expliquées par un modele
classique d’adsorption dans un pore unique (instabilité du film liquide, telle
qu’elle est discutée par Saam et Cole) ?

— Quel est le mécanisme de disparition de I'hystérésis? S’agit-il d’un effet de
déplacement du point critique causé par le confinement, tel que discuté par
Ball et Evans? Ou garde- t-on une séparation de phase microscopique au dela
de T},, avec une tension de surface non nulle, auquel cas ’hystérésis disparait
non pas parce qu’on n’a plus d’état métastable, mais parce que la barriere
séparant les différents états est franchie par activation thermique (approche
de Machin et Morishige).

Pour aborder ces questions, nous avons repris 'approche de Saam et Cole en y in-

corporant I’équation d’état exacte (expérimentale) de I’hélium pur. Nous verrons au
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paragraphe 4.2 que nous ne pouvons ainsi reproduire le comportement observé. Es-
sentiellement, les pores se remplissent plus tard qu’on ne ’attend dans un traitement
prenant correctement en compte l'attraction de la silice. Une possibilité d’explica-
tion serait que le confinement diminue la tension de surface, ce qui irait dans le sens
d’une modification du point critique.

Mais nous verrons au paragraphe 4.3 que nous observons des relaxations de pres-
sion suivant un arrét sur la boucle d’hystérésis, ce qui suggere que 'activation ther-
mique contribue également a la fermeture du cycle d’hystérésis. Dans ce contexte,
nous discuterons si , au voisinage de Ty, ’évaporation se fait par cavitation thermi-
quement assistée, comme reporté par Morishige dans le cas de matériaux poreux a
cavités sphériques.

A plus basse température, la branche de désorption devient raide. Ce compor-
tement est généralement attribué a un processus d’évaporation par percolation a
partir des bords de ’échantillon plutét que par nucléation en volume. Nous verrons
au paragraphe 4.4 si et comment nos études optiques confirment une telle hypothese.

4.2 Adsorption dans des pores cylindriques indé-
pendants

Objectifs

Nous allons maintenant examiner quantitativement les résultats que nous avons
obtenus dans le Vycor en essayant le plus possible de les confronter aux modeéles
théoriques dont nous disposons (c¢f chapitre 1). Pour ce faire, nous procéderons par
étapes, en partant du modele le plus simple, tenant compte seulement de 1’adsorp-
tion en surface, puis en rajoutant progressivement les autres ingrédients physiques,
tension de surface et distribution de taille de pore. Cette démarche nous permettra
d’identifier le role de chaque ingrédient.

Les résultats expérimentaux seront comparés a des calculs numériques que nous
avons réalisés grace a une méthode de calcul née dans notre groupe sous I'impulsion
de Laurent Puech et par la suite développée en s’inspirant des travaux de Saam et
Cole [10] (¢f paragraphe 1.2.3 page 16).

Parmi les questions que nous souhaitons résoudre grace aux modeles numériques,
ils y a celles qui touchent au liquide confiné :

— Densité de la phase liquide;

— Compressibilité de la phase liquide.

Et celles qui ont rapport a ’hystérésis :

— Taille et position de I'hystérésis ;

— Origine de I’hystérésis.
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4.2. PORES CYLINDRIQUES INDEPENDANTS

4.2.1 Méthodologie

Pour comprendre le poids des différents mécanismes physiques, nous avons déve-
loppé un code de calcul qui nous permet de simuler des isothermes. Ce code integre
les principaux ingrédients physiques de la condensation capillaire. Ils sont rappelés

ici.
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surface cylindrique de rayon r, soit 1/r.
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4.2.1.2 Le potentiel

L’interaction entre le substrat et le fluide est modélisée par un champ de po-
tentiel. Dans le cas de la silice et de I'hélium, ce potentiel est attractif (I'hélium
mouille la silice). Pour le modéliser nous avons choisi de prendre le potentiel de Van
der Waals (noté —U, de telle sorte que U soit positif). Pour une géométrie plane, il
s’écrit :

—-U(z) = (plan) (4.1)

23

ou z est la distance au plan et « l'intensité du potentiel. En géométrie cylindrique,
il s’écrit :

3ra (35 7\ 2

-U(r)=—=F|=, =, ,() cylindre 4.2

= 331 (5) | (cotmnare (12)

ou F' est une fonction hypergéométrique, R le rayon du pore et r le rayon de

l'interface. La valeur de « est prise égale & 1500 KA3 d’apres les travaux de Sabisky
et al. [10], pour un film d’hélium sur une surface plane de silice.

4.2.1.3 Choix de I’équation d’état

Le choix de I’équation d’état du fluide est tout aussi crucial que celui de la géo-
métrie. Par exemple, Saam et Cole [10] prennent 1’équation d’état du fluide incom-
pressible, pour laquelle la densité du gaz est celle a la pression de vapeur saturante,
quelle que soit la pression, et de méme pour le liquide. Il est impossible dans de telles
conditions d’obtenir des résultats quantitatifs pour la densité et la compressibilité
du liquide. Comme ces deux grandeurs nous intéressent, nous avons opté pour deux
équations d’état plus réalistes : I’équation de Van der Waals et 1’équation empirique
de I'hélium 4 proposée par Arp et al. dans [11]. Elles ont aussi 'avantage de décrire
correctement le comportement critique du fluide.

L’avantage de 1’équation empirique est de donner des valeurs tres proches de la
réalité pour la densité et la compressibilité.

4.2.1.4 Prise en compte de la tension de surface

L’interface liquide-gaz dans le pore étant nécessairement courbée, la tension de
surface est un parametre clef du probleme. Pour cette raison, nous avons incorporé la
tension de surface dans notre code de calcul. Elle a pour effet de créer une différence
de pression entre les deux cotés de 'interface.
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4.2.2 Modele d’adsorption sans tension de surface dans un
pore cylindrique

Dans un premier temps, nous allons nous concentrer sur l'effet du potentiel at-

tractif et de la géométrie cylindrique ®. Sauf mention contraire, les calculs numériques

ont été faits avec le jeu de parametres (R = 35 A, o = 1500 KA?) et I’équation d’état
empirique de I'hélium.

4.2.2.1 Calcul numérique

a b C

FIGURE 4.9 — Schéma de la condensation. Représentation schématique de I’état
du pore a différentes valeurs de la pression extérieure (P>(a) < P*>(b) < P>(c) <
P,4t). Par construction, la pression a l'interface est égale a la pression de vapeur
saturante.

Présentation : La méthode de calcul consiste a résoudre I’équation
,U(Ta POO) = IU(T’ P, T) - U(T)

pour tous les 7 dans le pore (cf. paragraphe 1.2.3 page 16). Pour ce faire, on calcule
la densité moyenne dans le pore, pour une valeur de la pression a l’extérieur du pore
P2 donnée. Le déroulement du calcul se fait en deux étapes :

Etapel : La pression locale Py, est incrémentée pas a pas jusqu'a ce qu’elle cor-
responde a la pression au centre du pore, qui vérifie ’équation :

TP TPOO Pioe dP UO
(T, Proc) — pg(T, g)_/pgoo p(T,P) o)

ou p(T, P) est 'équation d’état choisie. L'intégrale est calculée en sommant
sur les pas.

8. Dans cette approximation, cette derniére n’intervient que dans ’expression du potentiel.
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Etape 2 : Une fois que la pression locale correspond & la pression régnant & un
certain rayon r, il suffit de calculer la moyenne < p > pour les différents r :

1 /(R
<p>= TR2/0 p (T, P(r))rdr
L’équation d’état p (T, P) rend compte du changement d’état du fluide dans
le pore quand Pj,. > Piy.

Une représentation schématique du processus numérique est donnée sur la figure
4.9. Cette méthode permet d’utiliser les différentes équations d’état et de connaitre
différentes grandeurs caractéristiques internes au pore, comme la pression au centre
du pore ou la position de l'interface.

Isothermes : Trois isothermes d’adsorptions ont été reproduites sur la figure 4.10,
pour des températures ou nous disposons d’isothermes expérimentales sur toute la
gamme 0 — Py.

L’accord entre les mesures expérimentales et les calculs numériques est bon. Les
isothermes calculées rendent compte du régime d’adsorption a basse pression, mais
aussi a haute pression. La position du coude traduisant la fin de la condensation
capillaire est proche de celle observée dans le Vycor.

Ce modele reproduit bien ’essentiel de 'isotherme et montre que sa forme est en
premiere approximation controlée par le potentiel attractif et le confinement plutot
que par les effets capillaires de tension de surface.

Choix de I’équation d’état L’algorithme permet d’utiliser les différentes équa-
tions d’état proposées (incompressible, empirique et de Van der Waals). Pour bien
comprendre 'intérét de choisir la description la plus fidele du fluide, nous avons re-
présenté les isothermes calculées avec les trois équations d’état a 4.34 K sur la figure
4.11. Logiquement, 1’équation empirique donne les meilleurs résultats. L’équation
de Van der Waals, ne dépendant du fluide qu’a travers les coordonnées du point
critique, prédit une forme similaire aux observations, mais la valeur absolue de la
densité moyenne dans le pore est largement surestimée sur toute la gamme de pres-
sion?. Enfin, le fluide incompressible ne donne qu’un accord qualitatif.

4.2.2.2 Comparaison avec les résultats expérimentaux

Nous allons maintenant étudier plus précisément les résultats pour comprendre
les résultats expérimentaux en essayant de répondre aux trois questions que nous

9. La surévaluation de la densité du liquide confiné vient de celle de la densité du liquide pur
par I’équation d’état de Van der Waals. A 3.16 K, la densité du liquide de Van der Waals est 14%
supérieure a celle de I’hélium.
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FI1GURE 4.10 — Isothermes numériques. Comparaison entre les isothermes d’ad-
sorption dans le Vycor et les calculs numériques obtenues pour un pore de diamétre
35 A.

nous étions posés sur la densité et la compressibilité du liquide et la position du
coude. L’ensembles des résultats obtenus par calcul numérique correspondent aux
paramétre (R = 35 A, o = 1500 KA?) et & I'équation empirique de ’hélium.

Densité du liquide En réalisant nos mesures dans le Vycor, nous avions été sur-
pris par les valeurs de la densité du liquide confiné, largement plus grandes que celles
de I’hélium pur au voisinage du point critique. Il n’est pas, a notre connaissance,
fait mention de telles observations dans le Vycor. Pourtant un modele d’adsorption
seule rend tout a fait compte de ce comportement. Comme le montre la figure 4.12,
nos calculs numériques sont en bon accord avec les mesures expérimentales. Méme
si la valeur calculée surestime la densité confinée, I’évolution en température pré-
dite est la bonne. Il est donc remarquable de voir comment le confinement tue le
comportement critique a I’approche de T..

Cet effet résulte du gradient de pression entre les parois et le centre du pore
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FiGURE 4.11 — Influence de I’équation d’état dans les calculs numériques.
L’équation empirique de I’hélium (d’aprés Arp et al. [11]) rend le mieux compte des
résultats expérimentaux. L’équation de Van der Waals prédit une forme similaire
aux observations, mais la valeur de la densité est trop élevée (cf note 9). L’équation
du fluide incompressible est logiquement moins fidéle que les précédentes.

induit par le potentiel de Van der Waals U. La valeur élevée de la densité du liquide
confinée aT, résulte de la forte compressibilité du liquide dans la région critique.
Une fois plein de liquide, le pore a une densité égale a la densité moyenne dans le
gradient de pression, allant de Py, & Ppgroi > Pisar.

Il est intéressant de remarquer qu’il ne se passe rien de particulier pour la densité
du liquide a la température de fermeture de I'hystérésis T}, ni expérimentalement,
ni numériquement.

Enfin, il est possible d’ajuster les valeurs calculées aux valeurs expérimentales en
choisissant le bon jeu de parameétres (R,«), mais ce au détriment du régime de film.
En effet, il est possible de faire baisser la densité du liquide confiné en diminuant la
force du potentiel ou en élargissant le pore. Mais cela a aussi pour effet d’abaisser
la densité du film adsorbé. Nous avons donc choisi de garder ce jeu de parametres
sans chercher a I’ajuster finement.
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FI1GURE 4.12 — Densité du liquide confiné comparée a celle du liquide pur.
Le modeéle d’adsorption avec le jeu de paramétres (R = 35 A, o = 1500 KA?’) et
I’équation d’état empirique rend bien compte de I’évolution en température et de la
valeur absolue de la densité.

Compressibilité du liquide La compressibilité du liquide confiné était aussi un
probléme soulevé par nos mesures. A basse température, nos observations montrent
une compressibilité largement supérieure a celle de I’hélium liquide. On peut attri-
buer cet effet & une erreur sur les volumes morts (¢f. paragraphe 2.3 page 60), ou
a une dilatation du poreux sous tension (Mason [12]). Cependant nous avons carac-
térisé avec soin les volumes morts et la tension de surface de I’hélium est faible 19 et
le Vycor rigide 1.

Le paradoxe a été levé par les calculs numériques. Comme le montre la figure 4.13,
les prédictions avec le jeu habituel de parametres et ’équation d’état empirique sont
en bon accord avec les observations. Ce comportement anormal a une explication
physique simple. Il provient du fait que la pression au centre du pore varie plus
rapidement que P°. La compressibilité évaluée par rapport a la pression a 'extérieur

10. c¢f. note 18 page 47.

11. Herman et al. [30] ont mesuré la déformation des aérogels de silice lors d’isothermes avec
I'hélium et le néon. A 4.2 K avec un aérogel de porosité 95% (celle du Vycor est de 30%), la
contraction en longueur reste inférieure a 0.5%.
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Compressibilité du liquide
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FiGURE 4.13 — Compressibilité du liquide confiné. Les valeurs issues des
calculs numériques sont en tres bon accord avec les valeurs expérimentales. L’évo-
lution en température, contraire a celle du liquide pur, est en accord, au moins a
basse température, avec 1’équation 4.3 qui traduit I'évolution de densité au centre
du pore.

du pore est le produit de deux termes :

dp  dp dB

dP® ~ dP, AP

Le premier facteur est la compressibilité normale du liquide, le second, propre au
systeme, peut étre évalué¢ grace a 1'égalité des potentiels chimiques. Comme P est
proche de P;,, on peut exprimer le potentiel chimique du gaz dans l'approximation
incompressible. L’égalité des potentiels chimiques entre I'extérieur et le centre du
pore nous donne :

1o _ 1 r—0) — _
Fg(pg Pout) pl(p,( 0) = Paat) — U(0)

On en déduit :
aP, m

dP;O—Pg




4.2. PORES CYLINDRIQUES INDEPENDANTS 111

Au total, on peut écrire la compressibilité du liquide confiné dans la région proche

de P,,; comme :
con

i = (4.3)

Pg
La figure 4.13 montre que ce raisonnement rend bien compte de I'évolution des
données expérimentales loin de T,.. Mais, comme il ne concerne que le centre du pore,
il surestime la compressibilité (les bords sont a plus haute pression et donc moins
compressibles) . Quant au comportement critique prédit par ce raisonnement, il est
une fois encore masqué dans les expériences et le calcul numérique par le gradient

de pression a l'intérieur du pore.

1.0
0.9 i
~
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— simulation
- - incompressible
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0730 35 1.0 15 5.0

température (K)

FIGURE 4.14 — Evolution de la pression du coude avec la température. Les
pressions expérimentales pour T < T}, sont mesurées a la moitié du cycle d’hystérésis,
pour T' > Ty, il s’agit de la pression du coude. Elles sont comparées aux prédictions
des calculs numériques numériques et aux pressions calculées dans les limites gaz
parfait (équation 4.4) et incompressible (équation 4.5).

Position du coude Les calculs numériques prédisent un coude dans l'isotherme a
des pressions plus basses que Py, coude qui correspond a la fin de la condensation
dans le pore. La question se pose maintenant de savoir si ce coude théorique rend
compte du coude expérimental ? La figure 4.14 représente 1’évolution de la position
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du coude par rapport a P, en fonction de la température. Les mesures expérimen-
tales montrent une forte évolution, alors que les calculs numériques prédisent une
pression approximativement constante par rapport a Py,;. Ce dernier résultat est en
accord avec ’analyse simple suivante :

La pression marquant le coude correspond a la fin de la condensation, donc au
moment ou la pression de la vapeur au centre du pore atteint Pi,. L’égalité des
potentiels chimiques entre la vapeur a I'extérieur du pore (P;O) et celle au centre du
pore (P, ) s’écrit :

N9<T7 Pgoo) = N9<T7 PSGt) - U<O>

Suivant que I’on prenne 'expression du potentiel chimique dans la limite gaz parfait
ou incompressible, on trouve respectivement pour la pression du coude les expres-
sions suivantes :

_Uu©
Pgoo = Psate( ka) .
PX = Py — pU(0) (4.5)

qui sont toutes deux représentées sur la figure 4.14. La courbe obtenue par calcul
numeérique interpole entre le comportement incompressible a haute température et
le gaz parfait a basse température.

Le modele d’adsorption seul ne semble pas étre en mesure de prédire correctement
la pression de condensation totale du pore, surtout dans la région ou I’hystérésis
existe (& basse température). On atteint les limites de ce modeéle simple.

4.2.2.3 Conclusions

Malgré la simplicité du modele sans tension de surface, nous avons montré que
'adsorption seule permet d’expliquer plusieurs observations. A commencer par les
propriétés du liquide confiné, densité et compressibilité, dont le modele rend compte
quantitativement avec I’équation d’état empirique. Pour le coude caractéristique de
la fin de la condensation capillaire, ’accord est plus qualitatif. Le modele prédit son
existence, mais pas I’évolution de sa position avec la température.

Il ressort de notre étude que le role du potentiel de Van der Waals n’est pas
négligeable. Son effet sur I’ensemble de 1'hystérésis est primordial. Il nous semble
donc indispensable d’en tenir compte correctement dans toute analyse de résultats
expérimentaux, ce qui ne semble que rarement fait.

4.2.3 Prise en compte de la tension de surface vy

Les limites de notre modele nous amenent naturellement a intégrer la tension de
surface, avec pour objectif de rendre compte de la position de I’hystérésis.
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4.2.3.1 Calcul de Saam et Cole

Pour ce faire, nous avons suivi la démarche de Saam et Cole détaillée dans le pa-
ragraphe 1.2.3 page 16. Rappelons que cette démarche contient deux approximations
pour trouver la position de I'interface a la pression F :

(T, Py) = RgpTIn(Py/Psar)
Pg - Psat < ’}//7"

la premiere consiste a prendre I'expression du gaz parfait pour le potentiel chimique
du gaz, la seconde a négliger le déplacement de la pression du gaz a l'interface par
rapport a celle du liquide.

Dans ces conditions, il est possible de calculer des isothermes comme celle repro-

duite sur la figure 4.15 en prenant comme équation d’état celle du fluide incompres-
sible.

4.2.3.2 Calcul sans approximation

Numériquement, il est possible de faire le calcul exact de la position de I'interface
sans approximation. Il suffit, en partant de I'état gazeux, d’évaluer a chaque r le
potentiel chimique du gaz & la pression courante et celui du liquide 2 & une pression
décalée de —v/r. L’interface se trouve la ou les potentiels chimiques des deux phases
sont égaux.

La figure 4.15 compare le calcul numérique a 3.16 K avec et sans tension de
surface avec 1'équation d’état empirique et le jeu de parametres (R = 35 A o=
1500 KAS) a 'isotherme obtenue avec les hypotheses de Saam et Cole.

L’effet de la tension de surface est marqué a haute pression, lorsque le terme de
tension de surface 7/r 'emporte sur le terme d’adsorption U(r). Il est encore plus
marqué pour le calcul sans approximation.

La différence entre les deux isothermes avec tension de surface s’explique surtout
par le choix de ’équation d’état (incompressible pour I'isotherme avec approxima-
tion, équation empirique pour Iisotherme sans). La différence de pression du palier
de condensation capillaire est de 4% a 3.16 K. Cette différence faible démontre que
les hypotheéses de Saam et Cole sont justifiées (au moins loin du point critique).
Néanmoins nous avons préféré utiliser le calcul sans approximation 3.

12. Le calcul ne prend pas en compte la compressibilité du liquide et le potentiel chimique de ce
dernier est calculé grace a la formule p; = (P, — Psqt)/p1. Cette approximation ne devient fausse
que proche de T..

13. L’utilisation de ’équation d’état empirique nécessite un calcul itératif, I'intégration ou non
des approximations ne change pas le temps de calcul. L’intérét des approximations est de rendre
la relation P(r) soluble analytiquement.
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FIGURE 4.15 — Isothermes numériques avec tension de surface. Comparaison
des isothermes tenant compte de la tension de surface calculées avec les approxima-
tions de Saam et Cole (équation d’état incompressible) et sans approximation (équa-
tion d’état empirique) a l'isotherme sans tension de surface. La tension de surface
fait apparaitre un palier a haute pression.

4.2.3.3 Comparaison calcul numérique/expérience a ’adsorption

Une comparaison entre les isothermes d’adsorption '* calculées et expérimentales
est faite sur la figure 4.16 pour une température de 3.16 K. L’isotherme numérique
présente un palier de pression (trace de la condensation capillaire) fortement décalé
vers les basses pressions. De fagon paradoxale, la prise en compte de la tension de
surface éloigne les isothermes numériques des isothermes expérimentales. La position
du coude se trouve ainsi a des pressions plus basses qu’expérimentalement. Ceci se
confirme a toutes les températures, comme le montre la figure 4.17 qui représente
I’évolution en température de la position du coude exprimé en potentiel chimique
(1t = RgpTIn(P/Psq)). Cependant, si la pression du coude est sous estimée par la
théorie quelle que soit la température, son évolution en température est beaucoup
plus proche de 'expérience que celle prédite par le modele sans tension de surface.

Le fait que le modele le plus réaliste donne les prédictions les plus éloignées est

14. Avec une courbure cylindrique 1/7.



4.2. PORES CYLINDRIQUES INDEPENDANTS 115

T [—— LT ————— -

140+| - - simulation

|

I

— expérience I
120 :

100

densité (g/L)

030 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

P/Pmt

FIGURE 4.16 — Comparaison des isothermes d’adsorption calculée et ex-
périmentale. L’isotherme numérique avec tension de surface calculée sans approxi-
mation et avec I'équation d’état empirique est comparée a l'isotherme expérimentale
a 3.16 K. Le palier de pression de I'isotherme numérique (R = 35 A, a = 1500 KA3)
est fortement décalé vers les basses pressions.

d’autant plus choquant qu’une analyse classique fondée sur 1’équation de Kelvin
semble donner un accord expérimental bien meilleur. Cette analyse, suivie impli-
citement par de nombreux auteurs, consiste a identifier la pression du gaz P, au
niveau de I'interface et celle, P, mesurée a l'extérieur. Ceci revient a négliger dans
les équations 1.10 et 1.11 le terme U(r). En remplagant dans le membre de gauche
de I'équation ?? gy (T, Py) par pug(T, P;°), et en évaluant le membre de droite dans
'approximation du gaz incompressible (petit déplacement de P, par rapport a Pyq),

on obtient I'équation utilisée notamment par Machin [17] et Brewer et al. [39]'°
P Y
R,,Tl () = ——— 4.6
gpd LTV P.., rAp (4.6)

ou r = R — z est le rayon effectif du pore en présence d'un film d’épaisseur z. La
figure 4.17 montre que les données expérimentales sont bien reproduites par cette

15. Ces auteurs considerent la désorption et prennent donc une courbure de 2/r au lieu de 1/r.
Brewer et al. négligent en outre la densité du gaz (Ap ~ p;), ce qui revient a utiliser I’équation
1.11 avec U (r)=0.
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FIGURE 4.17 — Position du coude avec tension de surface. Evolution
en température de la position du coude exprimée en potentiel chimique (u =
Ry, TIn(P/Psq). La simulation numérique avec tension de surface rend bien compte
de I’évolution en température, mais la valeur prédite est trop basse.

équation de Kelvin simplifiée avec un pore de rayon effectif 12 A. Pour un pore
de rayon nominal 35 A | ceci correspond & un film d’épaisseur indépendante de la
température et valant 23 A . Il faut comparer cette valeur a celle estimée & partir
de la fraction de liquide au point bas de fermeture de I'hystérésis (c’est la méthode
utilisée par Machin) ou a partir de notre calcul complet. Dans le premier cas, la
fraction augmente avec la température de 65% a 95% (figure 4.2), ce qui correspond
A une épaisseur augmentant de 15 & 30 A environ. Dans le second, I'épaisseur du
film au moment de P'instabilité capillaire varie de 19 A 4 3 K 4 26 A & 5 K. Ainsi,
bien que ’équation de Kelvin simplifiée prédise un ordre de grandeur correct de
I’épaisseur du film, elle ne rend pas compte de sa dépendance en température.

Au-dela de ce désaccord, insistons sur le fait qu’utiliser I’équation de Kelvin
simplifiée n’est pas correct : d’apres I’équation 4.2, le terme U (z) négligé vaut, pour
un pore de rayon 35 A, 70 mK fois la valeur de la fonction hypergéométrique pour
I’épaisseur considérée, soit environ 150 mK pour une épaisseur de R/2. Dans les
meémes conditions, le terme de gauche de ’équation 4.6 vaut de 'ordre de 200 mK.

Alinsi, contrairement a ce qu’une analyse rapide de la figure 4.17 pourrait laisser
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supposer, nous pensons que la pression de condensation mesurée est trop élévée pour
s’expliquer dans le cadre d'un modele complet de 1'équation de Kelvin (prenant
correctement en compte le potentiel), avec les valeurs retenues pour le rayon des
pores et le potentiel d’adsorption.

Pour réconcilier expérience et théorie, on peut imaginer que, soit les parametres
physiques décrivant le pore, soit ceux décrivant ’hélium, sont modifiés.

Effet d’'une modification des parametres des pores Pour augmenter la pres-
sion théorique de condensation, il faudrait que :

— Soit les pores du Vycor aient un rayon supérieur a 35 A ;

— Soit 'intensité du potentiel soit plus faible qu’admis.

Le probleme est qu’il faut faire varier sensiblement la taille du pore théorique
pour avoir un palier correspondant a ce qu’on observe dans les expériences, comme
le montre la figure 4.18. Dans I'isotherme a 3.16 K, la pression a mi-largeur du cycle
est de 250 mb. Pour obtenir un palier a une telle pression en gardant 'intensité du
potentiel & 1500 KA3, il faut un pore de 55 A de rayon. Inversement si ’'on baisse
Iintensité du potentiel en gardant le rayon & 35 A, il faut atteindre la valeur de
75 KA? pour obtenir un palier de pression & 250 mb 6.

Mais aucune de ces deux modifications ne semble physique. Ceci est évident sur
la figure 4.18, ou les isothermes avec les parametres modifiés ne prédisent plus la
bonne densité pour le film, ni pour le liquide confiné dans le cas de la modification
du potentiel.

Tension de surface du liquide confiné L’autre possibilité pour concilier calculs
numériques et observations est que la tension de surface soit diminuée par le confi-
nement. Ceci a pour effet de rapprocher le palier de pression de P, sans modifier
les densités du film et du liquide confiné, qui ne dépendent que du potentiel et du
rayon des pores, et sont donc indépendantes de . Cette hypothese est différente des
précédentes car elle touche une propriété intrinseque du fluide et non du poreux.
Pour avoir un palier de pression a 250 mb a 3.16 K, il faut multiplier la tension
de surface par un facteur 0.4, comme le montre la figure 4.19. Plus généralement,
la figure 4.20 montre I’évolution en température du rapport de la tension de surface
modifiée v* a la tension de surface de I'hélium . Ce rapport est calculé pour que
la position du palier de pression théorique corresponde a la pression médiane de
I'hystérésis. La modification de la tension de surface est importante et augmente (en
valeur relative) avec la température. v* s’annule a 4.6 K, température ou le modele
sans tension de surface est en accord avec ’expérience. Il est remarquable que ce

16. On peut noter que le rayon effectif au palier de pression n’est pas le méme dans les deux cas.
Si 'on modifie R, le rayon effectif est de 21 A, il est de 16 A si ’'on modifie a. Ceci illustre que,
contrairement & ce que prédit ’équation de Kelvin simplifiée, la courbure de 'interface n’est pas
le seul parametre a fixer la position du palier, le potentiel attractif ayant aussi un role important.
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FIGURE 4.18 — Isothermes d’adsorption numériques a 3.16 K avec tension
de surface. La modification du jeu de paramétres (R,«) nécessaire pour obtenir le
palier de pression au centre du cycle d’hystérésis expérimentale est trés importante.
Soit il faut un pore de 55 A, soit un potentiel trés faible, avec o = 75 KA®. Cependant
les deux jeux de paramétres donnent une densité du film deux a trois fois trop faible.

soit précisément la température T}, de disparition de I'hystérésis. Notons que cette
température d ’annulation dépend fortement du choix du diametre du pore, mais,
comme nous l’avons vu précédemment, le choix de 35 A est raisonnable et prédit
la bonne densité dans le régime de film.

La modification de la tension de surface est ainsi une hypotheése qui donne un
bon accord avec les résultats expérimentaux pour un jeu de parametres raisonnable.
Dans ce cadre, il ne serait plus possible de distinguer le liquide du gaz au dessus de
Ty,. Mais 'accord constaté des isothermes avec le modele d’adsorption suggere que
I’isotherme du fluide, méme si elle ne comporte pas de palier liquide-gaz, doit rester
proche de celle pour le fluide pur.

Pour confirmer ces conclusions, qui, a ce stade, restent spéculatives, il serait
intéressant d’utiliser, comme Ball et Evans, la technique de la DFT (¢f. paragraphe
1.2.4 page 23), et de voir si une telle approche reproduit effectivement les isothermes
mesurées.

Dans l'interprétation de Ball et Evans, la fermeture de ’hystérésis signalerait la



4.2. PORES CYLINDRIQUES INDEPENDANTS 119

140+ — expérience

— =047

—_

[\~

o
T

—_

o

o
T

!

P =250 mb

densité (g/L)
g

D
o
T

I
(e}
T

2050 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

P/Pmt

FIGURE 4.19 — Isothermes d’adsorption numériques a 3.16 K avec tension
de surface modifiée. Pour que le palier de pression prédit se trouve au centre du
cycle d’ystérésis, il faut une valeur de tension de surface v* valant 0.35-. Dans ces
conditions, I'isotherme numérique prédit a la fois le régime de film et la condensation
capillaire.

position du point critique confiné. Nos mesures indiqueraient alors un déplacement
de 10% de T, (de 5.195 K a 4.650 K). Ce chiffre est plus faible que celui mesuré pour
des atomes ou molécules plus grosses, comme 'azote (16%, [13]) ou le xenon(12% 7,
[15]), ce qui est conforme aux calculs de Evans et al [11]. Quantitativement, pour des
pores bidimensionnels (slit-pores), Evans et al prédisent un déplacement relatif de
I'ordre du rapport du diameétre o Lennard Jones de I’adsorbant au rayon du pore !”
. Pour notre cas, (diametre Lennard Jones de I’hélium 0.5 nm, rayon du pore 3.5
nm), la valeur prédite serait de 14%, de l'ordre des 10% mesurés. Comme nos pores
sont cylindriques, 'accord est satisfaisant et une interprétation de nos mesures en
termes de point critique confiné n’est pas déraisonnable.

17. Essentiellement, ce résultat consiste a écrire qu’au point critique déplacé, la longueur de
corrélation ¢ est de ordre du rayon du pore, avec £ o ot~ !, oll exposant -1 est relatif au modele
d’Ising 2D.
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FIGURE 4.20 - Tension de surface confinée. Evolution du rapport de la tension
de surface modifiée pour obtenir le palier de pression au centre de la branche d’ad-
sorption des cycles d’hystérésis expérimentaux (v*) a la tension de surface de I’hé-
lium (v) en fonction de la température pour le jeu de paramétres habituel (R = 35
et a = 1500). Avec ce jeu de parameétres, la tension de surface modifiée s’annule a
4.6 K, soit a Tj,.

4.2.3.4 Calculs numériques au dela de T,

Si la tension de surface s’annule a T}, le modele sans tension de surface doit s’ap-
pliquer a la position du coude au dela de la fermeture. Or 1’évolution en température
prédite n’est pas la bonne (cf. figure 4.14). On peut des lors se poser la question
de la pertinence d’un modele a deux phases sans tension de surface. En effet, méme
si, dans notre modele sans tension de surface, le coude est associé au remplissage
complet du pore, il n’est pas évident que sa présence nécessite ’existence de deux
phases distinctes.

Pour éclairer cette question, nous avons utilisé notre modele d’adsorption pure
pour calculer des isothermes d’adsorption a des températures supercritiques (pour
le fluide pur), lorsqu’un seule phase existe et que la la tension de surface est nulle.

La figure 4.21 compare les isothermes numériques obtenues pour les tempéra-
tures 5.3, 5.4, 5.5 et 5.6 K aux isothermes expérimentales a 4.77, 4.9, 5 et 5.1 K.
Les isothermes numériques présentent toutes un coude plus ou moins marqué. Il
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FI1GURE 4.21 — Isothermes supercritiques. Isothermes numériques supercritiques
réalisée avec I'équation d’état empirique de I’hélium comparées aux isothermes ex-
périmentales pour T" > T},. L’évolution de la position du coude et de la pente a
plus basse pression sont semblables dans les deux cas. P,y correspond au point
d’inflexion des isothermes supercritiques de I’hélium pur. L’échelle en pression est

différente pour les deux figures.
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FiGURE 4.22 — Hystérésis théorique. Isotherme numérique a 3.16 K calculée
pour v* = 0.4y, R =35 A et o = 1500 KA%. La désorption suit le scénario du pore
blocking.

est donc possible d’obtenir un coude deés que la densité du fluide présente un point
d’inflexion marqué, comme c’est le cas au voisinage de T,. Le coude disparait quand
le point d’inflexion s’estompe. Par conséquent, on peut s’attendre a ce que le coude
supercritique (dans le Vycor) présente une évolution similaire en température. C’est
ce que confirme la figure 4.21-a.Ce comportement, comme le fait qu’une telle évolu-
tion est prédite par le modele de Ball et Evans, vont dans le sens de la validité de
notre interprétation en termes de point critique confiné.

4.2.3.5 Hystérésis lors de la désorption

Pour obtenir un comportement hystérétique a la désorption, il suffit d’appliquer
le scénario du paragraphe 1.2.3.4 page 20. Le pore se vide de chaque c6té avec
deux interfaces sphériques. Pour le calcul numérique, il suffit de trouver I'instabilité
pour une courbure 2/r, qui donnera la pression du palier de désorption. L’isotherme
numérique complete a 3.16 K est représentée sur la figure 4.22. Le tension de surface
utilisée vaut 0.4y comme a ’adsorption.

Lorsqu’on néglige 1’épaisseur du film adsorbé, I’équation de Kelvin simplifiée
prédit un décalage de pression deux fois plus grand a I’évaporation qu’a la conden-
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F1GURE 4.23 — Distribution de tailles de pores. Comparaison entre les iso-
thermes numérique et expérimentale a 3.16 K. L’isotherme d’adsorption numérique
est calculée pour v* = 0.4, R = 35 A et a = 1500 KA? et une distribution de taille
gaussienne d’écart type A =7 A. La fléche marque la position du palier de pression
pour les pores de rayon R— A = 28 A. La désorption est calculée pour une courbure
2/r et un pore de rayon 31 A correspondant & un seuil de percolation de (.7

sation. Ceci est dii au facteur 2 entre la courbure sphérique a I’'évaporation et celle,
cylindrique, a la condensation. La figure 4.22 montre que le modéle numérique com-
plet prédit une différence nettement plus faible, en accord avec les mesures expé-
rimentales. Cet effet résulte du fait que le film est plus mince a la désorption qu’a
'adsorption **, donc le rayon effectif plus grand.

4.2.3.6 Distribution de tailles de pore

Le dernier élément que 'on peut ajouter a notre modele de condensation capil-
laire est la distribution en taille des pores. La conséquence immédiate de ce nouvel
ingrédient est de faire disparaitre le palier de pression a la condensation, puisque les
différents pores condenseront a des pressions différentes en fonction de leur rayon.

Pour I'adsorption, il suffit donc de faire la moyenne de la densité pour les diffé-

18. car la pression est plus faible.
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rentes tailles de pores :
1 pteo 9
<p>= V/ p(R)p(R)R%dR

avec p la distribution de taille de pore et V = [ p(R)R?dR. Comme Saam et Cole,
nous avons pris une distribution gaussienne centrée sur 35 A et d’écart type A =
7 A (distribution de taille de pore de £20%).

Pour la désorption, nous avons choisi de ne pas moyenner sur la distribution de
tailles de pore, en accord avec le modele de pore blocking (cf 1.2.5 page 25). Sur
la figure 4.23 la branche de désorption correspond a la courbe d’équilibre (interface
sphérique) pour un pore de 32 A. Pour la distribution choisie, cette valeur est telle
que 70% des pores ont une taille supérieure. Il est alors probable que, statistique-
ment, ces pores de taille supérieure percolent a travers ’échantillon, permettant a
I’échantillon de se vider par percolation lorsque on atteint la pression d’équilibre
correspondant au rayon de de 32 A.

L’isotherme obtenue ainsi que l'isotherme expérimentale sont représentées sur la
figure 4.23. Les parametres sont ceux usuels et la tension de surface est celle modifiée
(0.47). La courbe d’adsorption numérique est tres proche de l'isotherme expérimen-
tale, la courbe de désorption se trouve par contre a trop basse pression. Un meilleur
accord est obtenu si on prend la taille moyenne pour fixer la position du palier (qui
passe de P/P,q; = 0.69 pour 31 A 4 0.75 pour 35 A). La forme générale e st bien ren-
due, ce qui est bien compatible avec un processus d’évaporation par percolation. Un
point remarquable est que la méme modification de la tension de surface permet de
rendre compte de facon satisfaisante des isothermes d’adsorption et de désorption.
C’est un argument deplus en faveur de la réalité de cette modification.

Bilan

Propriétés du liquide confiné Les calculs numériques que nous avons effectués
avec un modele d’adsorption sans tension de surface prédisent avec un bon accord
quantitatif la densité et la compressibilité du liquide confiné. Ceci nous a permis
de comprendre que la déviation au liquide pur et la disparition du comportement
critique sont des effets directs du potentiel attractif.

Hystérésis Prédire la position et la taille de 'hystérésis et du coude qui lui succede
au dela de T), s’avere une tache plus ardue. Le modele sans tension de surface
prédit un coude mais pas d’hystérésis aux pressions ou elle existe. Par contre la
présence d'un coude persiste au dela de T, ce qui contredit l'idée que le coude
marque 'existence de deux phases distinctes.

Nous avons montré qu’un modele traditionnel avec tension de surface ne rend pas
compte de nos mesures et qu’il est nécessaire de modifier la tension de surface pour
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avoir un bon accord. Cette interprétation, qui reste a confirmer, est en faveur d’un
point critique confiné. La ressemblance des isothermes numériques supercritiques
et des isothermes expérimentales au dela de la fermeture va aussi dans ce sens.
La confirmation expérimentale de ce résultat pourrait venir de mesures dans des
matériaux mieux caractérisés, comme le MCM-41. Numériquement, une analyse en
DFT de nos résultats serait a méme d’affiner notre analyse.

Enfin, de maniére générale, nous pensons que cette étude met en avant le role
primordial que joue le potentiel attractif U.

4.3 L’activation thermique responsable de la fer-
meture de ’hystérésis ?

Nous avons vu dans la partie précédente (¢f paragraphe 4.2) qu’il est possible
d’expliquer la fermeture de I’hystérésis dans la vision classique de la condensation
capillaire en faisant s’annuler la tension de surface a Ty, la température de fermeture.
Nous n’avons pas été amené a cette conclusion de maniere ad hoc, mais en essayant
de concilier la densité du fluide confiné et la position du palier de pression dans
les isothermes numériques avec les valeurs expérimentales. Cette approche donne
au point de fermeture un caractere critique. Au dela de T}, les états métastables,
dans lesquels le systeme est piégé, n’existent plus et la transition se fait de maniere
réversible.

Une seconde approche, proposée par Machin [17] et Morishige et al. [13], propose
que 'activation thermique soit le moteur de la fermeture de I’hystérésis. Le systéme
n’a plus besoin de la disparition des barrieres d’énergie pour avoir un comportement
reversible, il suffit qu’elles soient suffisamment petites. Les détails de cette approche
sont donnés dans le paragraphe 1.2.6.2 page 30. Elle nous a particulierement intéressé
apres que nous ayons observé des relaxations de pression a la désorption dans le
Vycor.

Nous allons voir dans quelle mesure cette approche s’applique a nos résultats
expérimentaux.

4.3.1 Fermeture de I’hystérésis dans le Vycor

La température de fermeture de I’hystérésis de I’hélium dans le Vycor que nous
avons mesurée est proche de 4.6 K.

4.3.1.1 Disparition de I’hystérésis a débit constant

Nous avons réalisé une série d’isothermes entre 4.6 et 4.725 K par pas de 25 mK.
Le débit utilisé est de 0.02 et 0.06 ccTPN - min~!. La figure 4.24 montre la disparition
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FIGURE 4.24 — Fermeture de I’hystérésis. Isothermes a 4.65, 4.675, 4.7 et
4.725 K. Le débit est compris entre 0.06 et 0.02 ccTPN-min~!. La fermeture de
I’hystérésis intervient entre 4.675 et 4.7 K.

du cycle entre 4.65 et 4.725 K. La stabilité de pression (40.25 mb, liée a la stabilité
de la température) limite notre résolution et il ne nous est plus possible de distinguer
un cycle d’hystérésis au dela de 4.7 K.

4.3.2 Effets cinétiques

Lors des premieres mesures avec le Vycor, nous avons constaté 'existence de
relaxations de pression que l'on ne pouvait attribuer a la relaxation des gradients
thermiques liés au débit d’injection '°. Le temps caractéristique des relaxations étant
beaucoup plus long que les quelques minutes nécessaires a I’homogénéisation de la
température de I’échantillon, nous avons attribué ces effets cinétiques a ’activation
thermique.

4.3.2.1 Mise en évidence des effets cinétiques

19. Les effets du débit sont largement détaillés dans le chapitre sur les aérogels au paragraphe
5.5 page 197.
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F1GURE 4.25 — Trajectoires des relaxations. Isotherme a 4.34 K avec points
de relaxation. Le point a la désorption présente une forte relaxation de pression
(3 mb), tandis que celui a I’adsorption est confondu avec Iisotherme (0.2 mb). Le
temps d’attente a la désorption est de 32 heures et de 20 heures a ’adsorption.

Observations : Pour mettre en évidence un effet cinétique dans une isotherme,
il suffit de couper I'injection d’hélium et d’attendre que la pression relaxe vers une
valeur stable. Nous avons réalisé deux arréts dans le cycle d’hystérésis de I'isotherme
a 4.34 K, comme le montre la figure 4.25. La durée de I'arrét a la désorption est de
32 heures, celui a ’adsorption de 20 heures. La relaxation de pression a la désorption
s’accompagne d’une relaxation de densité. Ceci s’explique par le fait que la pression
dans le systéme et la quantité contenue dans le réservoir sont liées. L’augmentation
de la pression lors de la relaxation s’accompagne d’une désorption (ou vice versa!) 2.

La relaxation est tres faible a I'adsorption (non visible a I’échelle de la la figure)
et importante a la désorption. Ceci n’implique cependant pas que ’adsorption se
fasse a I’équilibre, mais montre que les barrieres a franchir dans les deux cas sont
différentes.

20. La pression dans le réservoir augmente, donc la quantité de matiere contenue aussi, et cela
au détriment de ’échantillon qui se vide.
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FIGURE 4.26 — Evolution temporelle. Représentation semi-logarithmique des
relaxations de pression dans l'isotherme a 4.34 K. Les deux relaxations présentent
un comportement exponentiel aux temps longs avec un temps caractéristique bien
défini. La relaxation lors de la désorption a une plus grande amplitude (3 mb contre
0.2) et un temps caractéristique plus long (20 heures contre 6) que celle lors de
I’adsorption. L’accident dans la relaxation lors de la désorption a t = 17 heures est
dii a un transfert d’hélium dans le cryostat, que nous sommes tenus de faire toutes
les 48 heures. La limite de résolution du capteur de pression est de (.01 mb.

Amplitude et temps de relaxation : Les courbes de relaxation de pression
correspondant aux deux arréts de la figure 4.25 sont représentées sur la figure 4.26.
On retrouve la différence d’amplitude entre la désorption et ’adsorption, mais aussi
une différence dans I’évolution temporelle. L’évolution aux grands temps est expo-
nentielle avec des temps caractéristiques différents pour les deux relaxations. La
relaxation a la désorption, en plus d’avoir une amplitude plus grande (3 mb contre
0.2 mb), est plus lente, avec un temps caractéristique de 20 heures, contre 6 heures
pour ’adsorption.

Conséquences : Les enseignements que 'on peut tirer de ces observations sont
les suivants :
— Le systeme présente un comportement cinétique, ce qui implique qu’il peut
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franchir des barrieres d’énergie pour échapper a I’état métastable dans lequel
il est piégé;

— A Padsorption, Pamplitude de relaxation est faible (0.2 mb) et le temps carac-
téristique est court devant le temps d’attente. Deux scénarios sont possibles.
Soit la courbe d’adsorption est proche de I’équilibre , soit il existe des barrieres
d’énergie a ’adsorption trop hautes pour étre franchies dans le temps d’at-
tente. Nous verrons au paragraphe 4.4.3 que les courbes de balayage (passage
de I'adsorption a la désorption avant remplissage complet) sont irréversibles,
excluant ’hypothése de 1’équilibre & I'adsorption 2!.

— A la désorption, amplitude est sensiblement plus grande (3 mb). En I'espace
de 30 heures la moitié¢ du cycle d’hystérésis est parcourue. Cependant, le temps
caractéristique étant de I'ordre du temps d’attente, des temps caractéristiques
plus grands pourraient exister. Ceci iraient dans le sens d'un paysage énergé-
tique complexe dans lequel le systeme doit franchir de multiples barrieres de
potentiel pour atteindre 1’équilibre.

Pour conclure, le systeme présente des barrieres d’énergie et il est capable d’en
franchir certaines par activation thermique. Les barriéres ne sont pas identiques entre
I’adsorption et la désorption. Enfin, plusieurs barriéres séparent vraisemblablement
I’état métastable de I'enveloppe de 'état d’équilibre.

4.3.2.2 Effets cinétiques a la fermeture

Ces observations nous ont poussé a étudier la disparition de 1’hystérésis sous un
nouvel angle. Méme s’il n’est pas possible d’observer la fermeture du cycle a 4.34 K
dans un temps raisonnable 22, ces relaxations vont avoir un effet marqué sur le cycle
d’hystérésis a plus haute température.

La figure 4.27 montre I'isotherme a 4.675 K avec des points de relaxation de deux
heures a ’adsorption et a la désorption. La fermeture est pratiquement compléte.
L’écart résiduel entre désorption et adsorption est de l'ordre de l'incertitude des
mesures. La encore, les relaxations lors de la désorption sont plus grandes que celles
a I’adsorption. On peut conclure que I’hystérésis existe a 4.625 K si I'isotherme est
parcourue a débit fixe (0.03ccTPN - min~'), mais se ferme si la durée de expérience
augmente. La fermeture est obtenue, ici, avec des arréts de deux heures.

21. Cette conclusion est opposée a celle tirée par Morishige de 1’étude de la désorption dans
différents types de verres poreux ordonnés[47].

22. Notre dispositif expérimental présente lui aussi un temps caractéristique dii aux transferts
d’hélium nécessaires pour maintenir le cryostat a froid, soit 48 heures. Il est difficile de dépasser
ce temps car les transferts se montrent extrémement perturbants pour le systéme (élévation de la
température pouvant atteindre plusieurs millikelvins). L’'un d’eux est visible sur la relaxation lors
de la désorption a 17 heures sur la figure 4.26.
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FIGURE 4.27 — Relaxations a 4.625 K. Isotherme a 4.625 K. Le cycle d’hystérésis
est trés bien défini pour I'isotherme & débit fixe 0.03 ccTPN - min~!, mais disparait
avec des points de relaxation de deux heures.

4.3.2.3 Conséquences sur la fermeture

La découverte d’effets de relaxation doit nous faire reconsidérer notre analyse de
la fermeture de I'hystérésis. Tout indique que la température de fermeture dépend
du temps dont dispose le systeme pour relaxer. Plus 'isotherme sera parcourue dans
un temps court, plus I'hystérésis sera observée a haute température. La question est

de savoir si cet effet joue un réle marginal ou important dans la détermination de
Th,.

4.3.3 Cavitation et fermeture de 1’hystérésis

Dans le cas de cavités sphériques interconnectées par des canaux étroits (SBA16),
Morishige et al. concluent de leurs mesures que, dans une large gamme de tempé-
ratures, I’évaporation se fait par cavitation thermiquement assistée (cf paragraphe
1.2.6.2 page 30). Pour ces auteurs, c’est également le cas pour plusieurs autres po-
reux ordonnés au voisinage de la fermeture de I’hystérésis. Ils attribuent de ce fait la
fermeture de I’hystérésis a 'activation thermique. A température donnée, la pression
de cavitation correspond a une barriere d’énergie entre I’état plein et le maximum du
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FI1GURE 4.28 — Fermeture de I’hystérésis dans différents matériaux. Mori-
shige [13] représente les coordonnées (P/Pyq,T),) des points de fermeture obtenus
dans différents matériaux avec le diazote. Les cercles ouverts représentent les me-
sures dans des matériaux poreux ordonnés. L’ensemble des points de fermeture se
trouve sur la courbe de cavitation pour une barriére d’énergie de 36kgT.

grand potentiel de I'ordre de 36 kg1 (pour le diazote, mais ce chiffre dépend tres peu
du fluide). Si le pore est assez gros pour que le germe critique ne sente pas 'influence
du potentiel du substrat (c’est ce que suppose implicitement Morishige) , on peut
utiliser I’expression de la cavitation pour du liquide non confiné, ce qui conduit a une
relation entre la pression de cavitation et la température indépendante du rayon du
pore. Dans 'analyse de Morishige, le point de fermeture de I'hystérésis correspond a
la température ou la hauteur de la barriere d’énergie a la pression d’équilibre (entre
les deux états pore rempli et film) peut étre franchie par cavitation. Ce point doit
donc appartenir a la courbe de cavitation. L’ensemble des matériaux utilisés par
Morishige [13] montre effectivement ce comportement, représenté sur la figure 4.28.

Nous avons voulu tester ce scénario et voir si la température de fermeture que
nous observons, 4.6 K, suit également cette prédiction. Pour cela, nous avons reporté
nos points expérimentaux sur la courbe théorique de la cavitation pour I’hélium
pour une barriere de 36kgT (figure 4.29). On remarque tout de suite que le point de
fermeture ne se trouve pas sur la courbe théorique. Une barriere d’énergie beaucoup
plus modeste de 14 kT est nécessaire pour accorder les mesures au modele.
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FIGURE 4.29 — Cavitation dans I’hélium. La courbe théorique de la cavitation
utilisée par Morshige pour expliquer I'évolution de la température de fermeture
en fonction des matériaux (donc des tailles de pore) ne passe pas par le point de
fermeture de nos mesures. 1l faut que ’on utilise une hauteur de barriére plus faible
14kgT pour que I'accord soit bon.

Bilan

Malgré I'observation d’effets cinétiques démontrant la présence de processus ther-
miquement activés, le modele de cavitation proposé par Morishige et al. ne s’applique
pas de maniere tangible a nos mesures dans I’hélium. Il est possible de rendre compte
de la température de fermeture, mais de maniere ad hoc, en fixant la hauteur de
barriere arbitrairement a 14kgT. La différence est énorme en termes de taux de
nucléation puisque la barriere rentre dans une exponentielle, et un tel chiffre semble
peu réaliste. Méme si I'existence d’effets cinétiques donne du poids au modele pro-
posé par Morishige, il semble donc que ’approche fondée sur le point critique confiné
soit plus a méme d’expliquer la fermeture de I'hystérésis pour nos mesures. Il reste
cependant a comprendre pourquoi la cavitation (avec une barriere raisonnable de
36 kgT) ne ferme pas I'hystérésis a une température plus basse que celle observée.
La seule possibilité que nous puissions voir est qu’il est incorrect de prendre comme
valeur de la barriere celle en 'absence de pores. Si le germe critique de vapeur sent
I'influence des parois, le potentiel attractif va augmenter son énergie, rendant la ca-
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vitation moins probable. Pour vérifier cette hypothese, il faudrait reprendre le calcul
de cavitation de Celestini en géométrie cylindrique, et pour un potentiel attractif
réaliste (van der Waals).

4.4 Désorption et percolation : étude par diffu-
sion de la lumieéere

A Torigine, notre motivation principale pour étudier le Vycor était de reprendre
les travaux de Page et al. exposés dans le paragraphe 1.2.5 page 25, afin de suivre
optiquement le mécanisme d’évaporation par percolation, sans étre limités, comme
I’était Page, au voisinage immédiat du seuil de percolation par les problemes de
diffusion multiple.

4.4.1 Signal pour 7'> 4.2 K

Lors de notre premier refroidissement avec le Vycor, nous avons réalisé des iso-
thermes au dessus de 4.2 K. Nous avons été surpris de constater que le signal diffusé
par 'hélium a 45° et 135° (cf. paragraphe de présentation de 'optique 2.4 page 66)
ne dépassait pas celui du Vycor.

La figure 4.30 représente le signal optique diffusé a 45° lors de l'isotherme a
4.34 K. On observe une décroissance continue du signal optique entre ’état de film
(basse fraction) et I’état plein (haute fraction). La plus faible valeur du signal op-
tique dans I’état plein, qui est aussi observée pour les aérogels, est due a I’adaptation
d’indice 2. Par contre, alors que I’adsorption initiale d’un film augmente le signal
diffusé dans les aérogels, elle le diminue dans le Vycor. Cette différence mérite un
commentaire, car elle nous a initialement surpris. On peut la comprendre comme
suit. Dans les aérogels, le squelette de silice n’occupe qu’une petite fraction de ’es-
pace. Si on augmente le diametre des brins de silice, le signal doit augmenter, et il
en est de méme (dans une moindre mesure) si on dépose un film d’hélium sur les
filaments. Dans le Vycor, la matiére occupe 70% du volume, et on est donc loin d'un
régime dilué. Il est alors plus simple de raisonner sur le complémentaire du Vycor
(30% du volume) qui a le méme signal de diffusion, d’apres le théoréme de Babinet.
Si on réduit le diametre des pores du Vycor réel, le diametre des brins de silice
du complémentaire diminue, et le signal diffusé doit diminuer. La encore, réduire le
diametre des pores par ajout d’hélium plutot que de silice va avoir un effet moindre,
mais dans le méme sens.

Au-dela de cet effet d’adaptation d’indice, identique a ’adsorption et a la dé-
sorption, on n’observe aucune forte diffusion de la lumiere, qui serait une signature

23. L’indice optique étant proportionnel & la densité ,celui du liquide est supérieur a celui du
gaz, et la diffusion des pores remplis est moindre dans le liquide (An = ng; — nge est plus faible).
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Ficure 4.30 — Signal optique a la désorption et a I’adsorption a 4.34 K.
Intensité diffusée a 45° par 'ensemble de la nappe laser. La différence entre la dé-
sorption et I’adsorption, si elle existe, ne dépasse pas le bruit sur la mesure.

d’organisation de I’hélium a des échelles de longueur nettement supérieures au rayon
des pores. C’est une différence frappante par rapport aux mesures de Page, égale-
ment observée pour toutes les isothermes plus chaudes.

Nous avons envisagé deux explications. L'une serait qu’aux températures étu-
diées, la nucléation supprime le blocage de pores, et donc la percolation. Cette
explication est compatible avec le fait que I'isotherme de vidange, a ces tempéra-
tures, ne présente pas de coude marqué. L’autre serait que la différence d’indice
entre liquide et vapeur est trop faible pour détecter un signal suffisant.

Ceci nous a poussé a étendre 1’étude du Vycor a des températures inférieures a
4.2 K, d'une part pour augmenter la différence d’indice, d’autre part pour réduire
la probabilité de nucléation.

4.4.2 Signal pour T'< 4.2 K
4.4.2.1 Adsorption :

A froid, 'adsorption présente le méme comportement qu’a chaud, a savoir aucune
diffusion propre a I’hélium, et ce quelle que soit la température. La figure 4.31
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montre le signal optique a 45° pour deux températures froides 3 et 3.75 K, et une
température chaude 4.34 K.

1.201

1.15

(I/1o)ss

1.10f

1.05F

100 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

fraction condensée

FIGURE 4.31 — Intensité diffusée a I’adsorption. Evolution de I'intensité diffusée
a 45° lors de I'adsorption pour les deux températures froides extrémes (3 et 3.75 K)
et une température chaude (4.34 K). Aucune diffusion due a I’hélium n’est observée.
Le signal est normalisé au signal Iy du Vycor rempli d’hélium liquide.

4.4.2.2 Désorption :

Par contre, les isothermes froides donnent un signal optique non trivial. Comme
le montre la figure 4.32 représentant le signal optique a 45° a la désorption, une
contribution de I'hélium existe et elle dépend de la température. On retrouve la
différence entre I’état de film et I’état plein, mais en plus se rajoute une augmentation
de signal sur la gamme de fractions correspondant au quasi-palier de pression de
I’évaporation. On remarque aussi que le signal optique diminue quand la température
augmente, et devient marginal a 3.75 K.

Ce comportement est similaire a celui observé en transmission par Page et al.. La
désorption implique donc des corrélations a plus longue distances qu’a ’adsorption.
Nous pouvons légitimement penser qu’il s’agit du phénomene de percolation, mais
nous n’avons pas pu le mettre directement en évidence par des mesures de facteur
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FIGURE 4.32 - Intensité diffusée a la désorption. Evolution de I'intensité diffu-
sée a 45° lors de la désorption pour les températures froides. L’hélium apporte une
contribution jusqu’a deux fois supérieure a celle du Vycor. Le signal est normalisé
au signal Iy du Vycor rempli d’hélium liquide.

de structure, comme Page et al., en particulier parce que le signal de I’hélium aux
petis angles est completement masqué par celui du Vycor, qui, au moins dans notre
échantillon, est tres important.

4.4.2.3 Effet de la température :

Pour savoir si I'augmentation de l'intensité diffusée n’est que le fait de l'aug-
mentation du contraste d’indice entre hélium liquide et gaz, nous avons normalisé
le signal optique par le rapport (An(T)/An(Ty))* avec Ty = 3 K. Le résultat est
représenté sur la figure 4.33. Elle montre que le signal optique augmente plus rapide-
ment que le contraste d’indice. Ceci traduit une évolution des objets diffusants avec
la température. Nous n’avons cependant pas encore pu réaliser d’expériences com-
plémentaires (facteur de structure, mesure a des températures encore plus faibles)
pour préciser cette observation. En tout état de cause, il semble y avoir une corré-
lation qualitative entre I'intensité diffusée et la raideur de la branche de désorption.
D’autres études seront nécessaires pour comprendre cette évolution et I'interpréter
en termes d’évolution du mécanisme d’évaporation. Un exemple préliminaire en est
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FIGURE 4.33 - Intensité maximale normalisée a la désorption. Evolution en
température du maximum d’intensité diffusée a 45° lors de la désorption. Le signal
est normalisé par la différence de contraste entre liquide et gaz : (An(T)/An(Ty))”
avec Ty = 3 K. L’augmentation seule du contraste n’explique pas l’augmentation
de l'intensité a basse température, il existe donc une évolution des objets diffusants
avec la température.

donné dans le prochain paragraphe.

4.4.3 Signal optique dans les courbes de balayage

Pour éclaircir le mécanisme d’évaporation, une approche qui nous semble pro-
metteuse est d’étudier le signal optique lors d’isothermes de balayage. Nous avons
ainsi réalisé des vidanges depuis la branche de condensation lors de Iisotherme a
3 K. On démarre alors I’évaporation non plus a partir d’un état plein, mais a partir
d’un état partiellement rempli. Dans I’hypotheése du blocage de pores, on peut s’at-
tendre a ce que cela modifie le comportement optique. La figure 4.34-a montre les
isothermes obtenues. La courbe 1 est réversible a notre précision pres. Les courbes 2
et 3 présentent de I’hystérésis. Une premiere information serait donc que la conden-
sation capillaire dans les plus petits pores ne démarrerait qu’au-dela de P/ Py, =0.8,
plus loin que le bas de la branche de désorption. Il serait donc intéressant d’utiliser
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FIGURE 4.34 — Intensité diffusée lors des courbes de balayage. Evolution
de l'intensité diffusée a 45° lors des courbes de balayage a 3 K. La courbe 1 est
réversible et ne montre pas de diffusion de lumiere. Les courbes 2 et 3 présentent de
I’hystérésis et du signal optique. Ceci signifie que, deés lors qu’il y a hystérésis, les
mécanismes entre adsorption et désorption sont différents. Le signal est normalisé
au signal Iy du Vycor remplit d’hélium liquide.
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systématiquement cette technique des courbes de balayage pour mesurer la taille
des plus petits pores. Ceci permettrait une comparaison encore plus précise entre
théorie de 'adsorption et expérience que celle développée au paragraphe 4.2.

En outre, le signal optique diffusé pendant ces courbes de balayage présente un
pic dés lors que le cycle est hystérétique. Comme on peut le voir sur la figure 4.34-b,
le signal optique a la désorption est confondu avec celui a I’adsorption (noir) sur
la courbe 1, mais pas sur les courbes 2 et 3. Ceci suggere que des effets collectifs
sont présents des que ’hystérésis se manifeste et ne nécessitent pas un remplissage
complet. Nous pouvons en conclure que le mécanisme de ’hystérésis a cette tempé-
rature est différent d’un mécanisme local au niveau du pore individuel, méme si on
ne part pas d'un état plein. En collaboration avec J.C. Angles d’Auriac, nous avons
depuis démarré une étude numérique pour savoir si le mécanisme de percolation
peut rendre compte de nos observations.

4.5 Conclusions

Les isothermes que nous avons réalisées avec 1’hélium dans le Vycor ont été
I'occasion de tester la validité de différents mécanismes proposés pour expliquer la
condensation capillaire.

Nous avons vu qu'un modele d’adsorption sans tension de surface, tenant compte
du potentiel attractif des parois, permet de rendre compte des observations sur le
liquide confiné. L’exceés de densité par rapport au liquide pur et le changement de
compressibilité sont dus directement a ce dernier. Son réle est également déterminant
pour expliquer la forme générale de I'isotherme ainsi que la position de ’hystérésis.

En ajoutant la tension de surface au modele, les prédictions théoriques se dé-
gradent. Le palier de pression correspondant a l'instabilité du film se trouve a plus
basse pression que ce que donnent les expériences. Pour rétablir une concordance,
il faut changer les parametres qui fixent la position du palier : le rayon du pore,
I'intensité du potentiel ou la tension de surface. Les deux premiers nécessitent des
changement trop importants et par conséquent non physiques. La tension de surface
est le seul parametre qui, une fois modifié, prédit une isotherme semblable aux obser-
vations sur toute la gamme de pression, de 0 a P,,; et pour toutes les températures.
La fermeture de I’hystérésis se comprend alors comme la température ou la tension
de surface s’annule, conformément au scénario du point critique confiné. Autre ré-
sultat en faveur de ce scénario, nous avons montré qu’il est possible d’observer un
coude dans des isothermes numériques au dela du point critique de I’hélium, ce qui
explique la persistance d’'un coude au dela de la fermeture dans les observations.
Pour confirmer la modification de la tension de surface, il est nécessaire de faire une
étude expérimentale sur d’autres matériaux poreux plus ordonnés. Les matériaux
dont on peut faire varier la taille des pores sont des candidats de choix. Il semble
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aussi intéressant de réaliser une étude théorique plus poussée pour ’hélium, grace a
la DFT, pour obtenir des prédictions quantitatives & comparer aux expériences.

Nous avons aussi considéré ’approche, alternative, de la fermeture causée par
I'activation thermique. Le réle de cette dernieére est démontré par nos mesures de
relaxation dans les cycle d’hystérésis, qui mettent en évidence l'existence de bar-
rieres d’énergie que le systeme peut franchir. Nous avons montré que ces barrieres
sont différentes a ’adsorption et a la désorption. Cependant, nous n’avons pas de
preuve directe qui indique que ce scénario soit la cause majeure de la fermeture de
I’hystérésis. Une fois encore, I’étude d’autres matériaux est la prochaine étape pour
améliorer la compréhension du réle de I'activation thermique.

Enfin, le signal optique nous a apporté la preuve que des effets collectifs se pro-
duisent a la désorption et non a l’adsorption. L’étude des courbes de balayage montre
que ces effets collectifs ne nécessitent pas le remplissage complet du matériau et se
manifestent des que l'isotherme n’est plus réversible. Ces effets sont probablement
compatibles avec un mécanisme d’évaporation par percolation a basse température,
méme si nous n’avons encore pu le prouver directement. Une étude plus détaillée du
facteur de structure sera pour cela nécessaire.



Chapitre 5

Adsorption et désorption dans les
aérogels de silice

L’étude de I'adsorption et de la désorption de I’hélium dans les aérogels de silice
a été le sujet d’étude de plusieurs groupes ces vingt dernieres années. Les questions
soulevées par les travaux de Chan et al. et décrites dans le paragraphe 1.3.3.2 du cha-
pitre 1 ne sont toujours pas résolues, malgré les efforts du groupe de John Beamish
a I'université de I’Alberta a Edmonton et du notre a Grenoble.

L’obtention d’observations exploitables est relativement difficile. La qualité des
échantillons rend souvent aléatoire la comparaison entre les différentes expériences
et la résolution nécessaire pour obtenir des données exploitables oblige a mettre en
place des expériences tres lourdes, comme nous avons pu nous en rendre compte dans
le chapitre 2. Néanmoins, les différentes améliorations apportées a notre dispositif
expérimental ainsi que la qualité des échantillons synthétisés pour nous par Flo-
rence Despetis a I'université de Montpellier, nous ont permis d’obtenir de nouveaux
résultats confirmant les précédents et apportent un grand nombre d’informations
nouvelles sur I’adsorption et la désorption dans les aérogels. Une confrontation des
résultats expérimentaux aux simulations récentes proposées par 1’équipe de Jussieu
et présentées dans le paragraphe 1.3.2 du chapitre 1 est dorénavant possible.

Dans ce chapitre, nous reviendrons en détail sur un des deux grands axes de ce
travail de these, la transition de phase induite par le désordre (TID) prédite par
les simulations numériques de Kierlik et al.. Dans un premier temps, nous rappel-
lerons les travaux de T. Lambert qui sont 'une des premieres mises en évidence
expérimentales d’une telle transition, puis nous continuerons la confrontation des
mesures expérimentales au scénario théorique avec les résultats obtenus récemment
dans notre groupe, principalement sur deux échantillons basiques de 95 et 98.5% de
porosité. Nous montrerons qu’il est dorénavant possible de mesurer la température
de transition pour une porosité donnée grace a la combinaison des mesures thermo-
dynamiques et optiques durant les isothermes d’adsorption, notamment grace a la
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signature optique des macro-avalanches prédites théoriquement.

Nos travaux récents ne portent pas uniquement sur la branche d’adsorption.
Nous décrirons aussi une étude qualitative de la désorption. Il sera question de
distinguer le processus déclenchant I’évaporation de I’hélium dans le poreux, avec la
compétition entre nucléation et invasion par percolation.

Enfin I’étude approfondie de 1’échantillon 95% nous a permis d’aborder 1’épineux
probleme de la cinétique du systéme. Nous décrirons les observations que nous avons
pu réaliser et nous aborderons les questions qu’elles soulévent.

5.1 Expériences et échantillons

Les premieres mesures dans notre équipe sur la transition liquide-gaz de ’hélium
dans les aérogels ont été réalisées par Claude Gabay il y a maintenant dix ans. A
cette époque, aucun acces optique a I’échantillon n’était possible et la mesure de
la masse adsorbée se faisait grace a une balance réalisée au moyen d’un pendule
oscillant. Un cryostat optique a été par la suite développé par Thierry Lambert.
Ceci a permis de combiner des mesures thermodynamiques a des mesures optiques.
Avant de présenter les résultats obtenus au cours de cette these, nous reviendrons
brievement sur ceux obtenus précédemment par T. Lambert. Ce sont eux qui ont
motivé grandement le choix des échantillons et I'orientation de nos recherches dans
le sens de I’étude de la transition de phase induite par le désordre prédite par les
simulations de 1’équipe de Jussieu.

5.1.1 Résultats de T. Lambert
5.1.1.1 Les mesures

Les isothermes obtenues pour les deux premiers aérogels étudiés par Thierry
Lambert avec le cryostat optique sont reproduites sur la figure 5.1. Il s’agit de deux
aérogels de densité 100 g/L (porosité 95%), 'un synthétisé avec une catalyse basique,
le B100, 'autre avec une synthese neutre, le N102. Il apparait tres clairement une
différence entre les deux échantillons.

L’échantillon basique (en rouge) présente une évolution assez importante de la
forme du cycle d’hystérésis, entre une forme rectangulaire tres marquée a 4.46 et
4.71 K et une forme plus triangulaire (avec une courbe d’adsorption penchée) plus
chaud. La forme générale du cycle d’hystérésis de I'aérogel neutre semble, elle, peu
affectée par la température. La seule évolution notable concerne I'aire du cycle, qui
augmente quand la température diminue, conformément au comportement classique.
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FIGURE 5.1 — Isothermes réalisées dans deux aérogels de porosité 95 % :
B100 et N102. Le B100 présente des isothermes trés verticales pour les deux tem-
pératures froides (4.46 et 4.71 K). Par contre les isothermes du N102 ne présentent
jamais de palier de pression, quellle que soit la température.

5.1.1.2 L’interprétation

Le comportement de I'aérogel basique a été interprété comme une preuve expé-
rimentale de la validité de la transition induite par le désordre. L’étude détaillée est
donnée dans un article que nous avons publié récemment [18].

La question est de savoir pourquoi ’aérogel neutre ne présente pas cette tran-
sition alors qu’il a la méme densité? On peut tenter de répondre a cette question
en évoquant le fait que la température a laquelle la transition a lieu dépend du
désordre, qui ne dépend pas uniquement de la porosité, mais aussi de 'arrange-
ment de la silice a ’échelle microscopique. Or les deux aérogels n’ont pas du tout la
méme microstructure, celle de 1'aérogel neutre étant plus désordonnée (distribution
de tailles plus large, domaine fractal plus étendu). On peut donc s’attendre a ce que
la température de transition se trouve décalée vers les basses températures, hors de
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notre plage accessible, ou méme que la transition disparaisse.

On peut aussi remarquer un fait étonnant : I’écart a la pression de vapeur sa-
turante est sensiblement le méme pour les deux échantillons. Ceci est surprenant si
I'on consideére que les "cavités" de Iaérogel neutre sont plus grandes! et que, dans
une approche de type condensation capillaire, I’écart a la pression de vapeur satu-
rante est proportionnelle a la courbure de 'interface et donc, si on néglige le film, a
la taille des pores. Ceci confirme que le modeéle de condensation capillaire n’est pas
suffisant pour expliquer ce qui se passe dans les aérogels.

5.1.1.3 Perspectives

Cette premiere évidence pour la transition de phase induite par le désordre ouvre
un champ d’investigation ciblé. Il faut maintenant dresser une carte du diagramme
de phase de la transition en fonction de la température (ce qui est relativement
facile) et du désordre (ce qui l’est nettement moins). La premiére tentative pour
varier le désordre, a savoir ’étude de l'aérogel neutre, n’est pas tres concluante.
Elle ne nous a pas permis de mesurer les coordonnées d’un deuxieme point dans le
diagramme de phase. Néanmoins, elle est riche en enseignements et nous a permis
de mieux affiner nos besoins en échantillon. Dorénavant, nos efforts se concentrent
sur des aérogels basiques, grace auxquels on ne fait varier le désordre qu’a travers la
seule porosité (et non plus en jouant sur la microstructure). C’est dans cette optique
qu’ont commenceé les travaux de cette these.

5.1.2 Les nouveaux échantillons
5.1.2.1 B55

Le premier échantillon que nous avons refroidi dans notre cryostat provenait
du groupe de William Halperin de 'université NorthWestern a Chicago. L’aérogel,
de porosité 97,5%, est synthétisé par une méthode 2-steps. Il ne s’agit donc pas a
proprement parler d’'un aérogel basique?. Néanmoins sa faible porosité nous sem-
blait favoriser un faible désordre. Nous nous attendions donc a une température de
transition plus élevée que pour le B100.

Les isothermes obtenues avec cet aérogel sont représentées sur la figure 5.2. On
remarque tout de suite que le comportement a ’adsorption ne présente pas de palier
de pression comme pour 'aérogel basique, et cela a toutes les températures. Cet
échantillon ne semble donc compatible avec la these de la transition de phase induite

1. Fait confirmé par les mesures de diffusion de neutrons [7] ou par le fait que 'aérogel neutre
diffuse plus la lumiere.

2. L’utilisation de la méthode 2-steps permet d’atteindre des densités beaucoup plus basses que
la simple méthode 1-step (acide ou basique), en jouant sur la cinétique de réaction.
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FIGURE 5.2 - Isothermes dans ’aérogel B55 (basique 97.5 %). Comme dans
le B102, on observe un changement de forme vers 4.9 K. Néanmoins, les isothermes
froides restent beaucoup plus penchées que pour le B102 ou le B35. Cette différence
est attribuée aux forts gradients de densité dans I'échantillon.

par le désordre, que si on recourt au méme argument que pour l’aérogel neutre, a
savoir une microstructure différente due celle du B100.

Cependant, on peut tout de méme remarquer que cet échantillon présente une
transition entre des cycles d’hystérésis triangulaires (5.1 K) et des cycles en forme
de parallélogramme (4.5, 4.7 et 4.9 K). Dés lors, le comportement peut aussi s’inter-
préter en invoquant des hétérogénéités de la densité de la silice dans 1’échantillon.
Ces hétérogénéités ont été mises en évidence par les mesures optiques comme le
montre la figure 5.3. Le cycle d’hystérésis de ’échantillon peut étre vu comme une
superposition de plusieurs cycles rectangulaires, correspondant aux différentes ré-
gions iso-densité de 1’échantillon, ayant des décalages par rapport a la pression de
vapeur saturante légerement différents. Ce scénario tend a pencher les isothermes.
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FIGURE 5.3 — Hétérogénéités dans le B55. Comparaison de deux images prises
durant la désorption pour une fraction condensée identique (0.9) a deux tempé-
ratures différentes : 4.5 et 4.9 K. Des similitudes fortes existent entre les zones
diffusantes aux deux températures. Elles traduisent la présence de région n’ayant
pas la méme affinité avec le liquide. Une explication simple est que toutes les régions
n’ont pas la méme densité de silice, les plus denses préférant le liquide (les zones
sombres sur les images).

5.1.2.2 B102

Pour tester la reproductibilité des mesures, qui ne semblait pas évidente (trois
échantillons, trois comportements), nous avons refroidi un échantillon présentant les
mémes caractéristiques que 1’aérogel basique de la these de T. Lambert. Il s’agit d’un
aérogel basique de densité 100 g/L synthétisé par la méthode 1-step au laboratoire
GES de I'université de Montpellier, toujours par Florence Despétis.

Les isothermes obtenues sont représentées sur la figure 5.4. Il existe une grande
similitude entre les deux échantillons, comme le montre la figure 5.5. La forme rec-
tangulaire est toujours présente a froid, tandis que la courbe d’adsorption prend
une forme en S lorsqu’on dépasse une certaine température (proche de 4.9 K). Les
décalages a la pression de vapeur saturante sont aussi sensiblement les mémes. Cet
échantillon montre que les expériences dans les aérogels sont reproductibles, a la
condition d’avoir des échantillons comparables. Ceci sous-entend que la synthese
doit étre la méme.

Le B102 a bénéficié d’'une campagne de mesure longue et étendue. Il a été, pour
I'instant, refroidi trois fois, sur une durée intégrée de deux mois. Il est notre nouvelle
référence et sera la principale source de mesures expérimentales pour les discussions
dans la suite de ce travail.

Il est aussi possible de représenter la courbe de coexistence liquide-gaz, ou les
valeurs des densités des phase liquide et gaz sont les densités extrémes du cycle
d’hystérésis (points d’ouverture haut et bas). La figure 5.6 montre la courbe de
coexistence du B102. La densité du liquide confiné est tres proche de celle du liquide



5.1. EXPERIENCES ET ECHANTILLONS 147

—
e

=
o0

e
>

<
~

<
)

—_
o
T
T

e
0]
T
!

T
I

fraction condensée

<
D
T
!
T
I

0.4} t :

0.2 T :

25 —20 —Ih —10 -5 0 =20 -1, -0 -5 0
P_Psut(mb)

FIGURE 5.4 — Isothermes dans ’aérogel B102 (basique 95 %). On remarque
un changement de forme des isothermes a 4.9 K. Elles sont réctangulaires pout
T < 4.9K et deviennent molles pour T' > 49K

pur, on note par contre un décalage important de la densité de la phase gazeuse,
di au film adsorbé. On peut noter un bon accord avec les données de Herman et
al. [33].

5.1.2.3 B35

Pour sonder l'effet du désordre sur la transition de phase liquide-gaz, nous avons
étudié un autre aérogel basique synthétisé dans les mémes conditions, mais de densité
différente. Notre choix s’est porté sur un échantillon léger de 35 g/L, soit une porosité
de 98.5%, pour avoir un désordre aussi faible que possible. Le résultat attendu est
une température de TID plus élevée que dans les échantillons basiques plus lourds
B100 et B102.

Cette prédiction des simulations numériques est confirmée. Les isothermes obte-
nues (figure 5.7) ont des branches d’adsorption extrémement raides, quellle que soit
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FiGURE 5.5 - Comparaison des isothermes des deux aérogels basiques
95%. La reproductibilité est trés bonne. On peut remarquer le gain de stabilité
obtenu grace aux améliorations apportées au dispositif expérimental (cf chapitre 3).

la température. Ceci tend a placer la température de transition au dela des tempé-
ratures les plus élevées étudiées, qui sont déja a moins de 50 mK de la température
critique de I’hélium seul. Par conséquent, une étude précise devient extrémement
difficile.

Paradoxalement, les courbes de désorption sont moins raides que pour le B102.
Le coude inférieur devient extrémement large a basse température, représentant jus-
qu’a la moitié du palier de pression. Ceci est difficilement explicable, d’autant plus
que nous ne disposons pas de modele précis pour la désorption. Nous avons soup-
conné un effet du débit, mais nous n’avons pas pu le vérifier.

5.1.3 Problématiques

Transition induite par le désordre : Deux des trois nouveaux échantillons
montrent un comportement proche de l’aérogel basique de T. Lambert et des si-
militudes fortes avec les simulations numériques de Kierlik et al.. Le scénario de
la transition induite par le désordre s’en trouve renforcé. Nous allons maintenant
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FIGURE 5.6 — Courbe de coexistence de I’hélium confiné dans le B102.
La densité de la phase liquide correspond a la densité lors de 'ouverture haute du
cycle, la densité de la phase gazeuse a I'ouverture basse. Les résultats obtenus dans
le B102 sont en bon accord avec ceux d’Herman et al. [33] dans un aérogel basique
de 100 g/L. Dans les deux cas, le liquide confiné a une densité proche du liquide pur.
Ceci traduit le faible role du potentiel d’attraction, contrairement au cas du Vycor.

nous concentrer sur les détails des isothermes d’adsorption du B102 et B35 avec
pour objectifs de prouver l'existence d’une transition, de trouver la température
associée et de voir si un comportement optique spécifique révele la présence de
macro-avalanches.

Désorption : Ces échantillons apportent aussi un lot d’observations sur le com-
portement a la désorption. Méme si nous ne disposons pas de modele précis pour
décrire en détail les mécanismes, nous pouvons avancer des preuves en faveur d’une
compétition entre nucléation et invasion.

Nouvelles questions : Les recherches poussées sur le B102 nous ont amené a
considérer de nouveaux aspects de la transition liquide-gaz dans les aérogels. Il
est notamment question des effets cinétiques, beaucoup plus riches que nous ne le
supposions. Nous avons également commencé a étudier les courbes de balayage a
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FIGURE 5.7 — Isothermes dans I’aérogel B35 (basique 98.5 %). La courbe
d’adsorption est toujours extrémement verticale, quelle que soit la température,
tandis que la courbe de désorption est relativement molle.

I'intérieur du cycle d’hystérésis, qui sont une source de nouvelles questions.

5.2 Evolution de la forme des isothermes d’ad-
sorption avec la température

Les mesures réalisées sur les nouveaux échantillons B102 et B35, en plus de confir-
mer les résultats obtenus, en 2004 dans le B100, apportent une meilleure précision.
Elles permettent ainsi de réaliser une étude détaillée et quantitative de 1’évolution
en température de la branche d’adsorption avec comme objectif la comparaison au
modele TID (¢f. paragraphe 1.3.2 page 39).

Toutefois, avant d’examiner cette nouvelle approche de la condensation capil-
laire, nous allons analyser nos résultats dans le cadre du modele classique fondé sur
I’équation de Kelvin.
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Au préalable, il nous faut préciser un aspect important du traitement des iso-
thermes dans les aérogels : la correction des effets de vitesse.

5.2.1 Effet de vitesse sur les isothermes

Dans I’échantillon B102, nous avons mis en évidence des effets de vitesse qui
modifient sensiblement les isothermes. Ils se traduisent en premiere approximation
par un élargissement de I’hystérésis proportionnel au débit d’injection d’hélium.
Nous les avons étudiés en détail dans le B102 pour estimer leur amplitude afin de
corriger les isothermes et pour comprendre leur origine. Nous avons en fait observé
deux types d’effets que nous pensons d’origine différente :

A toute température : L’isotherme compléte se trouve décalée en pression (AP >
0 a ’adsorption) ;

A haute température : Pour des températures supéricures a 4.8 K, la partie
haute de I'hystérésis subit un décalage plus important que la partie basse.

La figure 5.8 montre deux exemples pour les températures 4.8 et 5.15 K. L’en-
veloppe extérieure de la courbe continue (en rouge) est l'isotherme a vitesse finie
(0.33 c¢cTPN -min~!), tandis que les points bleus définissent I'isotherme aprés re-
laxation (voir légende). L’amplitude du décalage est constante a 4.8 K, alors qu’elle
augmente avec la fraction condensée a 5.15 K.

5.2.1.1 Effet thermique

Le décalage d’un bloc de I'isotherme a été observé dans tous les échantillons et
a déja été reporté dans les theses de Thierry Lambert et Claude Gabay. Nous inter-
prétons cet effet comme étant d’origine thermique. En effet, lors de ’adsorption, le
fluide libére une quantité d’énergie liée a la condensation. Si I’'on néglige en premiere
approximation la contribution du potentiel d’attraction, la puissance ainsi fournie
au systeme vaut P = Ln ou L est la chaleur latente de condensation de I'hélium a la
température considérée et n le débit d’injection. Comme la condensation se déroule
au sein méme de I’échantillon et que la thermalisation se fait par les surfaces, la
puissance déposée engendre un gradient thermique entre le centre et les bords de
I’échantillon. La discussion détaillée de ce phénomene est donnée dans ’annexe A.

Nous avons établi expérimentalement la relation entre le décalage en pression
et le débit d’injection. Pour ce faire, nous avons procédé a des arréts au cours de
Iisotherme comme le montre la figure 5.8 et nous avons mesuré la relaxation de
pression en fonction du débit. La figure 5.9 montre que cette relation est linéaire, ce
qui nous permet de nous affranchir de cet effet par une correction simple.

Toutes les isothermes montrées dans ce chapitre sont corrigées du décalage global.
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FiGUuRrRE 5.8 — Trajectoires des relaxations de pression dans le B102.
Branches d’adsorption des isothermes a 4.8 K et 5.15 K dans le B102. En rouge
est représentée la courbe obtenue & débit fixe (0.33 ccTPN-min™') durant laquelle
nous avons procédé a des arréts de 1.75 heure a 4.8 K et 1 heure a 5.15 K . En
bleu sont représentées les valeurs a la fin des arréts. A 4.8 K, 'effet principal est un
décalage d’ensemble du palier de pression. A 5.15 K, le décalage n’est pas constant
et dépend de la position le long du palier. 1l est plus important pour les valeurs
élevées de la fraction condensée.

5.2.1.2 Effet cinétique

Le décalage dépendant de la position dans I'hystérésis a été mesuré pour la
premiere fois dans 1’échantillon B102. Méme si un mécanisme thermique comme
ci-dessus pourrait I'expliquer® , nous pensons que son origine est radicalement diffé-
rente. La valeur élevée du temps caractéristique de relaxation suggere en effet qu’il
s’agit un processus activé thermiquement, comme nous le montrons au paragraphe
5.5 page 197.

3. par exemple en invoquant un chemin thermique plus long, donc un décalage plus élevé, en
fin de condensation.
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FIGURE 5.9 - Amplitude des effets thermiques dans le B102. Corrélation
entre le débit de remplissage et I'amplitude des relaxations de pressions associées
aux arréts. La ligne en pointillés représente la droite de pente 2 (mb/ccTPN - min™!),
qui est la valeur utilisée pour corriger les courbes de leffet simple de débit.

5.2.2 Validité du modele de condensation capillaire clas-
sique

Méme si la géométrie des aérogels a 1’échelle microscopique n’est pas conforme
au modele du pore indépendant, il peut étre tentant d’analyser les résultats avec
I’équation de Kelvin dans I'idée d’obtenir une taille caractéristique pour les cavités de
I’échantillon. Il est usuel de prendre ’expression suivante pour 1’équation de Kelvin
(c¢f. équation 1.10 page 19) donnant la position du palier a ’adsorption.

Wa_ . Ly p,U(R)
pr—pg R

ou R est le rayon de l'interface cylindrique du "pore'. Contrairement au Vycor, le

terme de potentiel attractif est négligeable dans les aérogels. Ceci s’explique par la

différence de tailles de "pores" entre les deux matériaux. Pour s’en convaincre, il

suffit de noter que la densité du liquide confiné, représentée sur la figure 5.6, est tres

proche de celle de I'hélium pur, la ou le Vycor montrait un décalage important.
Les variations de P— P, en fonction du préfacteur de 1/R dans le premier terme,

P_Psat:

(5.1)
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FIGURE 5.10 — Validité de I’équation de Kelvin dans les aérogels. Evolution
de I’écart a la pression de vapeur saturante du palier de pression a ’adsorption en
fonction du facteur ypy/(p, — py) - 10°. Ce dernier terme est une fonction monotone
décroissante de la température (entre 4.5 et 5.2 K), les hautes températures se
trouvent donc pres de l'origine. Dans le cadre de l'équation de Kelvin, la pente
des droites représentées est égale a la courbure de l'interface. Pour une interface
cylindrique, les rayons de courbures équivalents sont de 100 nm pour le B35 et
12 nm pour le B102, en accord avec le B100 [15].

(pg)/(p1—pg), sont représentées sur la figure 5.10 pour les échantillons B102 et B35.
Pour les premiers points du B102 (points a haute température), et pour le B35, on
trouve une relation linéaire, qui correspond a une courbure constante. Contrairement
au Vycor, le second terme de 1’équation de Kelvin, qui représente I'effet du potentiel
attractif U, serait ainsi négligeable, ce qui est raisonnable compte tenu de la taille
importante des cavités (~ 10 nm) par rapport au diameétre des brins de silice.
Dans la théorie classique, le rayon de courbure trouvé devrait étre de 'ordre de
la taille caractéristiques des pores (en négligeant ici encore le film). Ce n’est pas le
cas. Pour le B35, le rayon de courbure, 100 nm, est beaucoup trop grand par rapport
aux tailles des plus grandes cavités*. Le désaccord est moins net pour 1’échantillon

4. Ces cavités de 100 nm donneraient une forte diffusion de la lumieére, qui n’est pas observée
(le libre parcours moyen du B35 est de 1.5 cm).
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B102,dont les premiers points de 1’échantillon B102 correspondent a un rayon de
courbure de 12 nm, de l'ordre de la longueur de corrélation estimée pour 1’aérogel
B100 (10 nm [18]). Cependant, dans ce cas, les mesures s’écartent vite de la relation
linéaire et montrent une saturation dés 40 mb/nm, correspondant & une température
de 5.1 K. A plus basse température, la position du palier