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INTRODUCTION






Introduction

La protection de I'’environnement est devenue une préocupation majeure de notre société et
motive, & co6té d’études sur la réduction des facteurs créateurs de pollution, le développement
croissant de recherches pour 'amélioration des méthodes de dépollution. La nécessité de com-
prendre les mécanismes intervenant dans ces processus conduit & aborder ces recherches sous un

angle fondamental dans une perspective de transfert de connaissances.

La réhabilitation d’un sol contaminé par un hydrocarbure liquide, réhabilitation & laquelle
nous nous sommes particulierement intéressé, passe par ’emploi de techniques dont le principe
est basé sur une modification des propriétés d’adhésion de I’hydrocarbure sur les éléments de
sols. La perte d’adhésion est généralement provoquée par 'action de produits tensioactifs. La
procédure est complétée par un lessivage des polluants par injection de vapeur d’eau. Un systeme
réel de sol pollué est évidemment tres complexe du fait de la diversité de la nature des sols et
des hydrocarbures, de la présence d’agents biologiques et minéraux. Cependant, le phénomeéne
physique intervenant dans le processus de dépollution est trés comparable & un phénomene
fondamental, identifié il y a une vingtaine d’année pour des mélanges binaires de deux liquides au
contact d’une surface, sous le nom de transition de mouillage. Une transition de mouillage décrit
la perte d’adhésion de I'une des deux phases liquides sur le substrat induite par une variation
de température, se produisant & proximité de la température critique du mélange binaire. Cette
transition s’inscrit elle méme dans un contexte d’étude plus général regroupant les phénomenes
d’adsorption et de mouillage, les phénomenes critiques et la physique des transitions de phase. Ce
théme de recherche a suscité un vif intérét d’ordre fondamental depuis une vingtaine d’année. Les
perspectives d’application ne sont d’ailleurs pas limitées aux problémes environnementaux qui
nous intéressent. Les phénomenes de mouillage et d’adsorption se retrouvent dans des domaines
trés variés tels que la récupération du pétrole, ’étalement de peinture ou d’une encre sur un
substrat solide, 'adhésion des pneus sur un sol mouillé, I’étalement de produits phytosanitaires

sur les différentes parties d’une plante et bien d’autres encore.

Si de nombreuses descriptions théoriques de ces phénomeénes ont pu étre validées avec succes
par D'expérience, certaines de ces prédictions, comme celles portant sur le profil d’adsorption
critique n’ont pu étre confirmées précisément par les tentatives expérimentales effectuées jus-

qu’a présent. Or ce profil gouverne les propriétés de surface (adsorption, tension superficielle et
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mouillage) prés d’un point critique et représente donc le comportement limite des propriétés de
surfaces de deux phases en équilibre de saturation contre un mur, solide ou vapeur : ces propriétés
sont celles qui interviennent dans les phénomeénes énumérés plus haut. Connaitre ce profil revét
donc une importance certaine, ce qui conduit & développer et raffiner I’étude physique de ces
phénomenes par des techniques présentant une meilleure résolution que les méthodes optiques
habituellement utilisées. Les techniques neutroniques font partie des ces moyens potentiellement
plus puissants.

Ce travail porte donc, en grande partie, sur ’étude du phénomene d’adsorption critique
par une technique de réflectivité de neutrons. Cette démarche, motivée dans un premier temps
par un intérét fondamental, présente également l'intérét expérimental de tester 'application de
techniques neutroniques a des systéemes modeles se rapprochant d’un schéma eau/polluant/sol.

Le premier chapitre de ce document fournit les descriptions théoriques des systémes modeles
utilisés dans ce travail, les mélanges binaires partiellement miscibles et présente de fagon générale,
les phénomenes d’adsorption et de mouillage. Le second chapitre présente le phénomene d’ad-
sorption critique, les prédictions théoriques et les résultats des expériences déja menées sur ce
sujet. Les chapitre 3 et 4 décrivent respectivement la technique de réflectivité de neutrons et
les mesures complémentaires nécessaires a la caractéristation des mélanges binaires critiques. Le
chapitre 5 présente les résultats nouveaux obtenus sur ’adsorption critique et le chapitre 6, les
mesures effectuées lorsqu’on s’écarte de la concentration critique. Les chapitres 7 et 8 présentent
I’application de technique neutronique, la réflectivité et la diffusion de neutrons aux petits angles,
sur un systéme modele de type eau/polluant/sol. En annexe, on trouve une publication concer-
nant une problématique proche de ce travail relative a la coadsorption d’hydrocarbures et de

métaux & l'interface liquide-vapeur.
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Chapitre 1

Des sols pollués aux phénomenes

critiques...

1.1 Introduction

Une situation de sol pollué par un hydrocarbure peut étre schématisée de facon simple en
considérant deux phases liquides, une phase composée d’eau (élément inévitablement présent
dans les milieux naturels) et une phase hydrocarbure, au contact d’une paroi solide, le sub-
strat, caractérisant le sol. Une telle représentation (figure 1.1) permet d’introduire la notion
d’interface : une interface liquide-liquide, eau-hydrocarbure et deux interfaces liquide-solide,
eau-substrat et hydrocarbure-substrat. Ces interfaces sont définies par une tension superficielle
o, appellée tension de surface dans le cas d’une interface liquide-solide (og;, et og;,) et tension
interfaciale pour l'interface liquide-liquide (oy,;,). Ces grandeurs sont reliées entre elles via la

relation de Young :

OSiy = OSlg 1 O1,15C080 (1.1)
s 17su = osial (1.2)
Olulp

Cette relation traduit simplement I'équilibre mécanique des forces exercées par les trois interfaces
sur la ligne triple de contact entre les trois phases du systéeme. La relation de Young permet
de définir des états de mouillage selon la valeur de l’inégalité 1.2. Une valeur non nulle de
langle de contact définit un état de mouillage partiel (figure 1.1(a)) pour lequel les deux phases
liquides sont en contact avec le substrat. Le cas inverse, correspond a un état de mouillage
complet (figure 1.1(a)) pour lequel une des phases liquides (par exemple I’eau) forme un film
macroscopique sur le substrat, empéchant ainsi la phase organique d’étre en contact avec le
solide. Pour passer d’'un état de mouillage partiel & un état de mouillage parfait, il faut modifier
les tensions superficielles (équation 1.1). Dans la pratique, les techniques de dépollution reposent

sur ce principe en utilisant des tensioactifs pour abaisser les tensions superficielles (les polluants
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IA (hydrocarbure)

Fi1a. 1.1 — Mouillage partiel (a), mouillage complet (b).

sont évacués mécaniquement par injection de vapeur d’eau.)

D’un point de vue fondamental, le passage d’une situation de mouillage partiel & une situation
de mouillage complet a été identifié en 1977 par J. W. Cahn [1] dans le cas particulier de
mélanges binaires liquides partiellement miscibles. L’aspect le plus remarquable de cette étude
est que ce changement d’état de mouillage, qualifié de transition de mouillage, prend effet sous
la seule influence d’un changement de température. Cette particularité présente donc un intérét
évident en terme d’améliorations des techniques de dépollution, dont le point faible est ’emploi
de tensioactifs. Ainsi, sur la base de la description de Cahn, les mélanges binaires liquides
partiellement miscibles constituent de bons candidats en tant que ”systémes modeles” pour

développer un travail expérimental dans cette thématique.

Un grand nombre de mélanges binaires partiellement miscibles présentent ’avantage de pou-
voir étre étudiés dans des conditions de température et de pression facilement accessibles a
Iexpérimentateur. La présence d’un point critique inclut ces mélanges dans un ensemble plus
vaste de systémes gouvernés par des propriétés identiques, les phénomenes critiques. L’étude
de ces phénomenes a suscité un vif intérét depuis une quarantaine d’année, ce qui permet de
disposer de descriptions théoriques abouties pouvant servir de référence lors d’une approche

expérimentale.

Nous commencerons par détailler les propriétés volumiques des mélanges binaires par une
approche thermodynamique puis selon la théorie des phénomeénes critiques. La transition de
mouillage constitue une caractéristique particuliere des phénomenes crées par la présence d’une
interface & proximité d’un mélange binaire. A partir de la présentation de Cahn de ’ensemble

de ces phénomenes, nous présenterons la démarche que nous avons adoptée pour les aborder.
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température

@

t monophasique

@

diphasique

>

(oc %erﬂ uorohexane

Fi1G. 1.2 — Diagramme de phase d’un mélange binaire partiellement miscible composé de perfluo-
rohezane et d’hezane.

1.2 Les mélanges binaires partiellement miscibles

1.2.1 Qu’est ce qu’un mélange binaire partiellement miscible ?

Un mélange binaire partiellement miscible est un mélange de deux liquides dont la solubilité
réciproque va dépendre des parametres thermodynamiques tels que la pression ou la température.
La figure 1.2 présente le diagramme de phase d'un des mélanges étudiés au cours de cette
these, le mélange perfluorohexane-hexane, ou la température est reportée en fonction de la
fraction volumique en perfluorohexane ¢ (ce diagramme de phase a été déterminé selon une
méthode optique décrite dans le chapitre 4). On distingue le domaine monophasique au sein
duquel les deux liquides sont parfaitement miscibles, du domaine diphasique ou le mélange se
sépare en deux phases de concentration f(T), ne dépendant que de la température. La ligne de
séparation des deux domaines est la courbe de coexistence. La différence entre les phases s’annule
continiment au point critique. Si on traverse la courbe de coexistence au point critique en variant
la température (chemin (1) figure 1.2), la concentration des phases variera contintiment (mais
rapidement) : c’est une transition de phase du second ordre. Ailleurs (chemin (2) figure 1.2),

il y aura apparition d’une phase de concentration différente : c’est une transition de phase du
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premier ordre.

Généralement, les fluides binaires présentent des points critique dits supérieurs comme c’est
le cas de la figure 1.2. Dans les basses températures (pour T' < T), les interactions entre
molécules similaires prédominent, et le systéme se sépare en deux phases distinctes. Dans les
hautes températures (T > T,.), Pagitation thermique ’emporte sur les affinités entre molécules
du méme type et provoque la réunion en une seule phase de molécules différentes.

Cependant, quelques mélanges binaires ont un comportement inverse, c’est a dire qu’ils
présentent une phase homogene aux basses températures, ces solutions possédent une
température critique inférieure au dessus de laquelle la séparation de phase se produit. On
trouve ce cas de figure dans plusieurs mélanges tels que les solutions aqueuses de surfactants et
les mélanges eau-polymeres solubles( (par exemple le mélange eau-poly(N-isopropylacrylamide)).
Il existe plusieurs descriptions théoriques des points critiques inférieurs qui sont en général basées
sur la présence de liaisons hydrogenes entre les molécules d’especes différentes [2].

Il existe enfin des systémes ou 'on observe a la fois un point critique supérieur et un point
critique inférieur. Le systeme eau-2,5 diméthylpyridine étudié au cours de cette theése en fait

partie.

1.2.2 Parametre d’ordre

On appelle parametre d’ordre, une variable nulle dans le domaine monophasique et non
nulle dans le domaine diphasique. Dans le cas d’'un mélange binaire, le parametre d’ordre peut
étre ¢ = ¢ — P, ou ¢, est la fraction volumique critique. On peut également définir le champ
conjugué du parametre d’ordre, qui gouverne ses variations, comme la différence des potentiels
chimiques : h = Ay = p — p.. La dissymétrie de la courbe de coexistence de certains mélanges
binaires rend délicat le choix de . Cette dissymétrie est reliée a la différence de tailles des
molécules constituant le mélange et au caractere plus ou moins dissymétriques de celles-ci [3].
Ainsi, ce parametre n’est plus en mesure de rendre parfaitement compte du comportement du
systeme sur tout le diagramme de phase. Néanmoins, et comme nous allons le voir, les modeles
sont établis & 'approche du point critique, dans la région dite asymptotique, ou cette dissymétrie

disparait.

1.2.3 Analogie avec d’autres systemes, universalité

La présence d’'un point critique, comme c’est le cas dans un mélange binaire, implique
dans son voisinage des comportements singuliers, les phénomenes critiques. Ces phénomeénes
ont la particularité de présenter des comportements analogues sur des systémes & priori trés
différents[4]. Le diagramme de phase d’un mélange binaire partiellement miscible est tres sem-
blable & celui d’un liquide pur en équilibre avec sa vapeur (figure 1.3(a)) ou & celui d’un systéme

magnétique (figure 1.3(a)) pour lequel Paimantation disparait pour une température supérieure
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Fic. 1.3 — (a) Diagramme de phase d’un corps pur en représentation de Clapeyron (T,p). (b)

Courbe d’aimantation spontanée d’un matériau ferromagnétique (comme le fer par exemple). La
température critique est dans ce cas la température de Curie (d’aprés [4]).

a la ”température de Curie”.

Le parametre d’ordre et son champ conjugué prennent un caractere universel puisque ces
grandeurs définies dans le cas d’un mélange binaire auront un comportement tout & fait com-
parables & celles définies pour un fluide pur (p — p.) ou pour un systéme magnétique (la
magnétisation M).

Ces analogies conduisent & la notion d’universalité qui permet de regrouper dans une méme
classe ’ensemble des systémes présentant des comportements critiques identiques. Les critéres
d’appartenance a une telle classe sont la dimensionalité du systeme d et le nombre de degrés de
liberté du parametre d’ordre. Les mélanges binaires liquides appartiennent ainsi & la classe dites

d’Ising-3D, & laquelle sont également associés les systémes magnétiques et les fluides purs.

Le modele d’Ising consiste & répartir N spins en position up (1)ou down ({) sur les noeuds
d’un réseau de dimension d (d=2 sur le schéma de la figure 1.4) ou les interactions ont lieu entre
plus proches voisins. Dans ce modele les spins up et down peuvent étre remplacés par les deux
molécules d’un mélange binaire ou par une molécule et un ”trou” dans le réseau, dans le cas

d’un fluide pur.

Historiquement, c’est Van der Waals qui décrivit le premier une théorie des phénomeénes
critiques dans le cas d’un fluide pur en 1873. La théorie de Van der Waals est construite selon
une approximation, appelée approximation du champ moyen ou champ moléculaire. Dans cette
approche, les interactions entre les molécules du fluide sont remplacées par une valeur moyenne
de I'ensemble des interactions, ayant le méme effet sur chaque molécule et ne s’étendant pas au
deld des plus proches voisins. Par la suite, Weiss en 1907 entreprend une approche semblable

sur le cas des systémes magnétiques en utilisant la méme approximation appliquée au modele
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F1G. 1.4 — Réseau de spins dans la modéle d’Ising a deux dimensions (d’aprés [5]).

d’Ising. Ces descriptions ont ensuite été généralisées par Landau [6].

1.3 Description théorique des phénomenes critiques

1.3.1 Théorie de Landau

Bien qu’approximative par nature, la formulation de Landau de la théorie des phénoménes
critiques est la base de leur description. Cette théorie de champ moyen qui ne tient compte que
de la valeur moyenne du parametre d’ordre postule que la partie singuliere de I’énergie libre,
qui décrit ’approche asymptotique du point critique, est une série de puissances du parametre
d’ordre ¢ [6, 7, 8] (figure 1.5) :

ast 5 Ay "

F(T, ) = Fo(T,0) + =" +

- (1.3)

ou Fj est la partie réguliére de la densité d’énergie. t = (T' — T;)/T. est la température réduite,
avec T, la température critique et A4 > 0 pour garantir un minimum et donc la stabilité
thermodynamique. L’équilibre est donné par le minimum de F, c’est A dire par la condition

pour laquelle le champ conjugué au parameétre d’ordre h = (9F /9¢)7 est nul :

OF
(—) = a2t<,0 + A4(p3 =0
Op .
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T>T,

T<T,

\/\/ ’

F1G. 1.5 — Energie libre décrite selon Landau : F = ax® + bz*, correspondant & I’équation 1.3.
Le changement de signe de a provoque la transition en créant deur minimums, c’est a dire, deuz
phases en coexistence.

Le parametre d’ordre s’exprime en fonction de la température réduite comme :

0 pour t>0

p(t) =
+(—ast/A4)?>  pour t<0

La stabilité des positions d’équilibre est déterminée par la dérivée seconde de I’énergie libre :

2R
(%) = agt +3A440° =0
v T

et permet d’exprimer la susceptibilité :

O*F - (890) —agt™! pour t>0
XT = —_— = —_— =
0p? T oh ) (ast + 3A49%) ™1 = L(—ast)™"  pour t<0

1.3.2 La longueur de corrélation

Avec la proximité de la transition s’annoncent les deux phases de composition treés voisines
et de stabilité comparable entre lesquelles le systéme fluctue localement. La densité du systeme

en un point est différente de la densité en un point voisin et change d’un instant a I’autre. Ces
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domaines de densité différente s’étendent spatialement sur une certaine échelle, appelée longueur
de corrélation £, qui devient infinie au point critique. Ce phénomene est responsable dans les
liquide de ce que ’on appelle 'opalescence critique. Pour tenir compte de ces fluctuations dans
la théorie de Landau, on introduit dans F une correction proportionnelle au carré du gradient

du parameétre d’ordre. L’équation 1.3 devient :

- t Ay
F(T,p) = Fo(T,0) + " + T2t + 5(V?) (L4)

La longueur de corrélation est :

V(g/ast) = £0t*0'5 pour t>0
V(=g/2a2t) = & (—t/2)~ pour t<0

ou &y est 'amplitude de la longueur de corrélation. Cette formulation permet de constater que la

§(t) =

longueur de corrélation est aussi une grandeur qui diverge au point critique. L’approche du point
critique correspond donc & ’apparition dans le systeme d’une nouvelle longueur caractéristique,

beaucoup plus grande que la distance moyenne entre particules.

1.3.3 Exposants critiques

La théorie classique exposée précédemment prédit la dépendance du parametre d’ordre avec

la température réduite, au voisinage du point critique, par une loi de puissance :
1
ot =17, £ <0

ou [ est un exposant critique. Les autres grandeurs caractérisant le systéme peuvent alors étre
définies de la méme facon :

La longueur de corrélation varie comme :
1 .
E~ft 2 =t >0

La susceptibilité comme :
X~ =77, >0

Les définitions de la chaleur spécifique Cy,, du parameétre d’ordre en fonction de son champs
conjugué h, et de la fonction de corrélation I', permettent 'introduction d’autres exposants
critiques :
- Cy~fi
~ lpl~hs = 1]V, 1= 0
e\ 42+
= T(r)~ (7°> , t=0, et > &
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parameétre exposant | champ moyen | renormalisation
parametre d’ordre ¢ I6] 1/2 0.325
longueur de corrélation & v 1/2 0.63
susceptibilité xr 0% 1 1.241
chaleur spécifique Cy, « 0 0.11
compressibilité ) 3 4.8
fonction de corrélation I i 0 0.031

TAB. 1.1 — Exposants critiques de la classe d’universalité d’Ising-3D calculés par I’approzimation
du champ moyen et par la méthode numérique du groupe de renormalisation (d’apreés [8]).

ou &y est 'amplitude de corrélation et 7 = 0 dans la théorie de Landau.
Les déterminations expérimentales des exposants critiques ont permis de montrer que les va-
leurs trouvées ne correspondaient pas a celles déterminées par la théorie de Landau (table 1.1).
La théorie de Landau néglige les fluctuations. Or, on montre que ces fluctuations sont impor-
tantes pour un systeme de dimensionnalité d=3 en présence d’interactions a courte portée.
Cette ”incohérence” peut étre généralisée selon le critere de Ginzburg, qui évalue 'influence des
fluctuations en fonction de la dimensionnalité du systéme et permet ainsi de démontrer que ’ap-
proximation de Landau devient exacte pour un systéme de dimensionnalité infinie (les exposants
champ moyen sont corrects pour d>4), ou dans le cas d’interactions & trés longue portée. Ces
considérations ont conduit les théoriciens & reconsidérer la description de ces phénomeénes. Cette

démarche a été entreprise en se basant sur la théorie du groupe de renormalisation.

1.3.4 Théorie du groupe de renormalisation

La modélisation des phénomenes critiques par la méthode du groupe de renormalisation est
basé sur le principe de 'homogénéité de la partie singuliere des fonctions thermodynamiques,
en particulier I'énergie libre [9]. La construction de la partie singuliere des fonctions thermo-
dynamiques sous la forme de fonctions homogenes généralisées est réalisée en conciliant leurs
comportements limites loin et proche du point critique, ce qui permet de prendre en compte
l’existence de fluctuations & grande échelle, omises dans la théorie de Landau. Cette démarche

permet de réécrire ’énergie libre selon :
Flp, 1)~ FO,7) = 11 xg (55 ) =1 xf (s (1.5
[£]7 i

avec A = v 4+ (. Cette formulation permet d’établir des relations universelles dénommées lois

d’échelle entre les exposants critiques relatifs aux variables thermodynamiques. Ces relations
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sont au nombre de quatre :

Yy+a+28=2
< l—a=p(0+1)
v=02-nv
dv=2-«a

\
De méme, on peut établir des relations entre les amplitudes correspondant aux exposants cri-

tiques telles que :

BCtD ' =R,
AtCt
gz~

ou B, AT, CT et D sont respectivement les amplitudes de la courbe de coexistence, de la chaleur
spécifique, de la susceptibilié et du parametre d’ordre en fonction de son champ conjugué. Les
grandeurs R, et R, sont des constantes universelles.

La détermination des exposants critiques & partir de la méthode des solutions numériques
du groupe de renormalisation (table 1.1) permet de retrouver les valeurs déterminées
expérimentalement et de valider la notion d’universalité pour des systemes appartenant & une
méme classe. De plus, cette cohérence entre théorie et expérience a motivé le développement de
cette approche pour la description de phénomenes plus complexes tels que celui des phénomeénes

critiques de surface qui conduit la description du profil d’adsorption critique.

1.4 Phénomenes liés a la présence d’une interface

Les mélanges binaires partiellement miscibles constituent des systémes expérimentaux bien
connus. La présence d’une interface, par les interactions caractéristiques qu’elle induit va mo-
difier localement les propriétés des mélanges. Lorsqu’on s’intéresse a ces propriétés, il convient
dans un premier temps de distinguer la notion d’adsorption, processus microscopique qui ca-
ractérise I'influence de la surface sur le mélange en phase homogene, de la notion de mouillage,
processus macroscopique décrivant les phénomenes lorsque les deux phases liquides coexistent.
Ainsi les transitions de phase, passage par exemple du monophasique au diphasique par varia-
tions de la température le long d’une isochore, sont modifiées par la surface. On parle alors de
transitions de phases de surface, pour lesquelles un état de mouillage peut étre considéré comme
la phase terminale macroscopique (plusieurs dizaines d’épaisseurs moléculaires) d’un processus
d’adsorption (microscopique). L’ensemble des propriétés de mouillage et d’adsorption ainsi que
les transitions associées, ont été décrites d’'un point de vue théorique par J. W. Cahn dans
un article fondateur en 1977 [1]. Bien que certains fondements de cet article aient été remis
en cause par la suite, par le biais de nombreux developpements théoriques et expérimentaux,

il constitue une approche particulierement bien adaptée a la présentation des phénomenes qui
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nous intéressent et des problématiques qu’ils engendrent.

1.4.1 La description de Cahn

Le passage d’un état de mouillage partiel & un état de mouillage complet constitue 'une
des transition de phase de surface décrite précédemment appelée transition de mouillage. Cette
transition de mouillage a été prédite par Cahn [1] et indépendamment par Ebner et Saam [10],
dans le cadre des mélanges binaires, sur la base de la théorie des phénomenes critiques décrite

précédemment.

Reprenons le cas de la figure 1.1 décrivant un état de mouillage entre deux phases liquides
l4 et Ip et une phase solide, le substrat S. Le caractere partiel ou complet du mouillage est

formulé, & partir de la relation d’Young (equation 1.3), selon une inégalité :

losi, — osigl < 0i4i

Cahn définit que la quantité |og;, — 0g1,| tend vers zéro selon une loi d’échelle le long de la

Tempér;iture Point critique de surface
TC
T@
prémouillage
TW

mouillage partiel

f >

B X, A

Concentration

F1G. 1.6 — Diagramme de phase de Cahn (d’aprés [1]).
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coexistence :

051, — s, ~ |t° (1.6)

ou t est la température réduite, S = 0.325 est I’exposant critique associé au parameétre d’ordre.

Par ailleurs, Widom [11] avait défini auparavant :
1415 ~ [H" (1.7)

ou x4 = 1.3 Pexposant critique de la tension interfaciale.

L’exposant p étant supérieur & l'exposant 3, le membre de droite de I'inégalité tend plus
vite vers zéro que le membre de gauche lorsque la température tend vers la température cri-
tique. Ainsi, lorsqu’on se rapproche de T, 'inégalité stricte se transforme en égalité pour une
température T,, appelée température de mouillage (wetting), ce qui correspond & une transition
de mouillage.

Cahn développe ensuite une théorie phénoménologique de la transition de mouillage & partir
d’analyses graphiques ou ” portraits de phase”. Son analyse repose sur sur la description théorique
des interfaces effectuée par Van der Waals [12], puis par Cahn et Hilliard [13]. Il détermine un
diagramme de phase générique représenté sur la figure 1.6. Ce diagramme met en évidence I'état
de mouillage complet a proximité du point critique et une transition de mouillage pour une
température T),. Selon Cahn, cette transition est du premier ordre car elle s’accompagne d’une
discontinuité dans la dérivée de I’énergie libre de surface .

La ligne horizontale de transition de mouillage se prolonge dans le domaine monophasique
par une ligne de prémouillage qui se termine par un point critique de surface. Le prémouillage
constitue une transition de phase de surface qui caractérise le passage d’un régime de faible
adsorption & un régime de forte adsorption. Si la phase riche en A mouille complétement le
substrat, le saut d’adsorption caractéristique du prémouillage a lieu dans la partie gauche du
diagramme de phase (figurel.6), du coté des faibles concentrations en espeéce mouillante. On
peut noter que cette description est identique pour un systéme a un composant (un liquide pur
en équilibre avec la vapeur) pour lequel le liquide A représente la phase liquide et le liquide B

la phase vapeur.

1.4.2 TUniversalité du phénomeéne

L’argument de Cahn, qui repose sur une loi d’échelle, conduit & penser que les phénomenes
de mouillage sont universels et donc gouvernés par la présence du point critique. Cet argument
a été largement critiqué par la suite, d’'une part par les théoriciens des phénomenes critiques,
d’autre part selon le fait qu'une transition de mouillage n’est pas strictement dépendante d’un
phénomene critique [14]. De plus, Cahn construit sa théorie en supposant que ces phénomeénes

sont uniquement gouvernés par des interactions a courte portée. Or, les systémes réels sont,
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sans aucune exception, le siege d’interactions a longue portée, dites de Van der Waals. Cette
considération a donnée lieu a une abondante littérature théorique sur le mouillage et les transi-
tions de mouillage en fonction de la nature des interactions, a longue ou & courte portée (on peut
se référer aux articles de revue [15, 16, 17]). Le résultat de ces travaux, basé sur des modeles
statistiques, a permis d’étendre le modele de Cahn et de mettre en évidence des cas de figure
plus complexes en fonction des interactions fluide-fluide et substrat-fluide et de la nature des
potentiels que I'on choisit pour les décrire [18, 19]. Ceci a permis de montrer la possibilité d’une

transition de mouillage de second ordre, dite transition de mouillage critique [20, 21].

La prise en compte de 'influence des interactions & longue portée ne remet cependant pas
en cause la possibilité d’une transition de mouillage du premier ordre et de la transition de
prémouillage associée. Des transitions de mouillage du premier ordre ont été mises en évidence
expérimentalement sur différents mélanges binaires. On peut citer sans étre exhaustif : Cahn et
Moldover [22] sur le mélange méthanol-cyclohexane au contact de la vapeur, Pohl et Goldburg
[23] sur le mélange eau-2,6 diméthilpyridine sur un substrat solide, Schmidt et Moldover [24] sur
un mélange de perfluorométhylcyclohexane et d’isopropanol au contact de la vapeur ou encore

le mélange eau-2,5 diméthylpyridine sur un substrat solide [25].

La vérification expérimentale de I'existence de la transition de prémouillage a longtemps
résisté aux tentatives a cause notamment de sa proximité avec la courbe de coexistence. Elle a
été montrée pour la premiere fois par le biais de simulations numériques effectuée par Finn et
Monson [26]. Son existence a ensuite été démontrée sur un systeme composé d’hélium en contact
avec un substrat de césium par Rutledge et Taborek [27] et Nacher et al.[28]. Dans le cas des
mélanges binaires, Bonn et al. [29] ont observé la transition de prémouillage sur le mélange
méthanol-cyclohexane au contact de la vapeur par des mesures d’ellipsométrie. Plus récemment,
cette transition a été mise en évidence sur le systeme eau-2,5 diméthylpyridine au contact de

billes de silices par des mesures d’isothermes d’adsorption, par Hamraoui et al. [30].

Ces expériences ont permis de comprendre les aspects généraux de ces transitions. Cepen-
dant, un certain nombre d’interrogations demeurent, concernant notamment les mécanismes
moléculaires qui gouvernent ces transitions et 'influence de la nature des molécules sur celles-
ci. Ce type d’information peut s’avérer pourtant tout a fait intéressant dans une perspective
de transfert de connaissances fondamentales vers des préocupations plus pratiques telle que la
pollution des sols. Les interrogations qui persistent dans la caractérisations de ces transitions pro-
viennent du fait que les méthodes expérimentales employées (optiques ou thermodynamiques)
ne disposent généralement pas d’une résolution suffisante pour permettre des interprétations

a ’échelle moléculaire. Ce constat conduit donc les expérimentateurs a essayer de développer

I’étude des ces transitions a 'aide de techniques disposant d’une telle résolution.
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1.4.3 Démarche de 1’étude

La réflectivité de neutrons est une technique expérimentale qui dispose d’une résolution
nanométrique et s’avére donc étre un outil intéressant pour aborder ’étude des phénomeénes
d’adsorption et de mouillage dans le contexte que nous venons de décrire. Cependant, au vu
de la complexité des phénomeénes étudiés et des contraintes expérimentales relatives a cette
technique, ce type de démarche requiert une approche par étape consistant classiquement a
partir d’une situation ”simplifiée” expérimentalement, pour laquelle on dispose de suffisamment
d’éléments pour la comprendre, et & évoluer ensuite vers des situations plus complexes. C’est
dans ce contexte que s’inscrit I’étude de ’adsorption critique sur la surface libre de différents
mélanges binaires effectuée dans cette these. L’étude de ce phénomeéne présente de plus un
intérét fondamental étant donné les interrogations qui demeurent actuellement dans la validation
expérimentale des prédictions théoriques. Sur la base d’une telle étude, I'étape suivante consiste
a appliquer la technique de réflectivité de neutrons a ’étude d’un mélange binaire au contact
d’un substrat solide. Le systeme choisi est un mélange d’eau et de 2,5 diméthylpyridine qui
constitue d’une part, un modele acceptable d’un schéma eau/polluant/sol et pour lequel on

dispose d’autre part de nombreuses données expérimentales.
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Chapitre 2

Description théorique de

I’adsorption critique

2.1 Introduction

Comme nous l'avons vu dans le chapitre précédent, les mélanges binaires partiellement
miscibles présentant un point critique bénéficient de bases théoriques abouties permettant de
décrire leurs propriétés en volume. Bien souvent, ces prédictions théoriques ont été validées par
Iexpérience. Ces résultats ont permis d’étendre la description des mélanges binaires critiques &
des situations plus complexes, telle que I'influence d’une interface et le phénomene d’adsorption
résultant, 'adsorption critique.

Nous présentons dans ce chapitre les bases théoriques permettant de décrire le profil d’ad-
sorption critique. A partir d’une forme générale qui donne le comportement aux limites, nous
verrons ensuite les solutions proposées pour décrire contintiement le profil d’adsorption en fonc-
tion de la distance z a la surface. Nous discuterons ensuite de la notion d’universalité en nous
intéressant aux valeurs des parametres du profil, prévues d’un point de vue théorique ou issues
d’études expérimentales. Enfin, nous détaillerons les expériences déja réalisées sur 1’étude du
profil d’adsorption critique par réflectivité de neutrons pour essayer d’en dégager les principaux

enseignements.

2.2 Forme générale du profil

La présence d’une interface crée une dissymétrie des forces subies par les molécules d’'un
mélange binaire. La modification des interactions fluide-fluide et substrat-fluide provoque ’ad-
sorption d’une des especes du mélange et la désorption de I'autre. En termes de minimisation
d’énergie, 1’espece adsorbée est celle ayant la tension de surface la plus faible. La conséquence

immédiate de ce phénomeéne est que la concentration du mélange (rapportée & espece adsorbée)
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sera plus grande & proximité de la surface qu’en volume, loin de la surface. On a donc un profil

de concentration ou de densité.

Dans le cas général, ce phénomene est tres faible sur I’ensemble du systéme et difficilement
mesurable. Cependant, si 'on se place & proximité du point critique de démixtion du mélange,
I'influence de la paroi est considérablement augmentée. Le phénomeéne d’adsorption résultant,
I’adsorption critique va s’étendre beaucoup plus loin de la surface du fait de la propagation des
corrélations spatiales qui dominent & ’approche du point critique. La forme générale de ce profil
a été prévue par Fisher et De Gennes [31] & partir de la théorie des lois d’échelles décrites dans
la premiere partie. Sans rentrer dans le détail des calculs, nous allons maintenant décrire les
étapes de la théorie qui ont permis a Fisher et De Gennes de proposer une forme générale du

profil d’adsorption critique.

La théorie du groupe de renormalisation permet d’exprimer la partie singuliere de la densité

d’énergie libre F d'un systeme infini selon une fonction homogene telle que :

F(p, T) — F(0,T) = |t|**xf (#) (2.1)

La modélisation des phénomeénes critiques de surface conduit & considérer que la surface crée
une contribution Fs a la partie singuliere de ’énergie libre. En supposant que la géométrie de
base est constituée d’un fluide compris entre deux parois identiques séparées par une distance

D, la théorie des lois d’échelles permet d’exprimer la densité d’énergie libre selon :

~ _ h hy D
Fs - |t|2 ast (W, |t|A1 ? z) (22)

Cette expression permet d’introduire un champ local de surface h; représentant 'effet du mur

comme une modification du potentiel chimique au contact des surfaces :

(ra —pB)s — (Ba — pB)

hy =
! kpT

(2.3)

et un exposant critique nouveau A;, caractéristique de la surface, défini par la dérivée seconde
de F, par rapport au champ de surface (A; = 0.5). Pour rechercher le profil de concentration
impliqué par la présence d’un mur unique, I’énergie libre est écrite & partir de sa densité (équation

2.2) comme :

hi D
2—« 1

ou A désigne I'aire des parois. Le champ h conjugué au parametre d’ordre du volume est nul car

le modele est construit pour 'approche du point critique le long de I’isochore critique. L’équation

2.4 est établit pour un h; petit mais doit rester correcte pour de fortes adsorptions, lorsque la
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fraction volumique de ’espece adsorbée sur la surface est de 'ordre de 1.

En dérivant ’équation 2.4 par rapport & hy et en prenant comme la limite D — oo (ce qui
revient & considérer une paroi unique), on détermine la loi d’évolution du profil pour le parameétre
d’ordre défini localement m; = ¢% — ¢% ol ¢? est la fraction volumique sur le mur de l'espece

adsorbée et ¢¢ celle, critique, dans le volume :

h

ou (1, est un exposant de surface, qui peut étre exprimé selon 'hypothese d’homogénéité en
fonction des exposants du ”volume” comme : 1 =2 —a —v — A1 =~ 0.8.

Cette équation peut étre généralisée pour toute distance z de la surface par :
a a 8 z hl
m; = ¢*(z) — ¢ =Y & A (2.6)

Lorsque z — 00, le parametre d’ordre tend vers celui du volume : m(z) — ¢*~t%, qui ne dépend

plus de z. Pour ¢t — 0, le profil tend vers forme une limite :
me(z)~z PV x 7 (zh'f/m) (2.7)

qui est universelle avec /v ~ 0.52 pour les mélanges binaires.
A partir de ’équation 2.7, le comportement asymptotique du profil en fonction de la distance
z de la surface peut étre établi.

Au voisinage de la surface, le profil peut étre exprimé en fonction de x = z/£ selon :
m(z)~z "B pour z—0 (2.8)

Si le régime de I’adsorption correspond au régime d’adsorption saturé, on admet sur la surface
Pexistence d’une couche homogéne monomoléculaire d’épaisseur ag. Cette épaisseur ag, qui est
de l'ordre de la taille des molécules, est déterminée par les propriétés de la surface : aozh;ﬁ /A1,

Loin de la surface, on néglige les interactions entre le volume et la surface (les interac-
tions longue portée type Van der Waals), le profil est uniquement gouverné par la longueur de

corrélation et est donné par la théorie de Landau :
m(z)~e " pour x—o0 (2.9)

L’hypothese de la décroissance exponentielle provient de 1’'idée que ce sont les forces a courte
portée qui dominent. La présence de forces & longue portée induit une queue de profil en loi
de puissance =2 dominant ’exponentielle aux longues distances. Cependant, il est montré [32,

33, 34] que la contribution des forces de Van der Waals ne prends effet que pour des distances
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Po(2/ §) Py

EN 218 ZE

Fi1G. 2.1 — Forme générale du profil d’adsorption critique en fonction de la profondeur normalisée
z/€(t). La valeur théorique de la loi de puissance est /v = 0.52 et le changement de régime a
lieu pour z = £. Les échelles ne sont pas respectées.

tres supérieures a la longueur de corrélation du systeme & et devient négligeable a 'approche du
point critique.

Entre ces deux cas limites, une expression générale a pu étre formulée selon :
m(z)~At’ P(z) (2.10)
A est Pamplitude de adsorption. La fonction P(z) ainsi définie doit vérifier :

P(2) Pz PV pour x— 0 (2.11)
x) = .
Pye ™™ pouTr x— 00

Py et Py représentent des amplitudes et leur rapport est une quantité universelle. Une

représentation de la forme générale du profil est présentée sur la figure 2.1.

2.3 Les fonctions d’interpolation

Pour décrire complétement le profil de concentration sur ’ensemble des valeurs de z, la
fonction P(z) doit étre définie plus précisément. Plusieurs solutions sont proposées, chacune
réalisant les conditions imposées par ’équation 2.11. Nous présentons dans cette section ces

différentes solutions.
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2.3.1 La loi en puissance-exponentielle

Liu et Fisher [34] proposent la formule suivante :

P(z) = (1 Z“E)ﬂ/y xe ™ (2.12)

ol le changement de régime entre la loi de puissance et I’exponentielle est gouvernée par la valeur
du parametre c. Cette valeur est supposée étre de ’ordre de I'unité, ce qui produit le changement
de régime pour z = £. On peut noter qu’une petite valeur de ¢ va repousser le changement de
régime aux grandes distances, et élargir ’extension de la loi de puissance. Le rapport universel
des amplitudes défini précédemment vaut alors Py, /Py = PV Pour assurer un comportement

monotone de m(z) en fonction de T avec z fixé, ¢ doit étre inférieur & v/F~2.

2.3.2 La loi Padé-exponentielle

P(z) = (M>WV xe™® (2.13)

Cette loi donne une forme plus générale a la décroissance exponentielle [35, 36] telle que :
m(z) = Pye ® + P.e 2* + P e 3% + .. pour z — o0

Le profil décrit par cette loi est trés proche de celui obtenu par la loi de puissance-exponentielle.

Toutefois, ils different dans leur rapport Ps, /Py qui est ici égal & (1 + ¢)?/".

2.3.3 La loi sinus-hyperbolique

Pz) = (gsinh (%) > o (2.14)

Cette expression, originalement proposée par Peliti et Leiber [33], peut étre obtenue par un calcul
de champ moyen dans un systéme binaire, complété par des considérations de lois d’échelles. Ce
profil implique : P, /Py = (2v/8)%/¥~2.01.

2.3.4 Les modeles P, et P;

Plus récemment, Carpenter et al. [37, 38] proposent d’utiliser les développements asympto-

tiques plus généraux tels que, & proximité de la surface :

P(z) = Pyz ™" + Pal =0 4 Pya=Av 4 (2.15)
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et loin de la surface :
P(z) = P(00) 4+ P * + Pre” " + Pge > + ... (2.16)

Les développements peuvent étre reliés par des conditions de continuité de P(z) et de la dérivée
premiére de P(z) par rapport & = autour d’une valeur zy. Le nombre de parameétres ajustables
est diminué en tenant compte des conditions de continuité du profil en ¢t = 0, c’est a dire, entre la
région monophasique et la région diphasique. En dénommant par (+), le domaine monophasique
et par (—) le domaine diphasique, on peut introduire des rapports d’amplitudes universels tels
que :

Py /Py— = &oy /€0—21.96

Deux modéles sont proposés, le modele P; qui inclut les termes z(18)/% et ¢=2% et le modéle

Ps qui comprends les termes suivants, z(2=9)/¥ et ¢=37.

2.4 Le régime de ’adsorption critique

La forme générale du profil présentée précédemment ainsi que les fonctions qui en découlent
sont toutes fondées sur 'hypothése du régime de forte adsorption. Ce cas de figure qui induit
une saturation de la surface par le composant adsorbé sur une distance ag, est caractérisé par
la condition hit~2!—oc0. Récemment, des approches théoriques se sont développées [39, 40, 41],
visant a généraliser la description du profil d’adsorption critique quelle que soit la valeur du

champ de surface hy, et donc & considérer le cas de ’adsorption faible caractérisée par hit =21 —0.
—v/Aq

)

A

ot A est une amplitude non-universelle. L’introduction de cette longueur permet de définir

Le résultat de ces considérations conduit a 'apparition d’une nouvelle longueur [;, =

un domaine proche de la surface pour lequel le profil de concentration présente une variation

non-monotone en loi de puissance telle que :

%) zZM pour z <1y
m(z) ~
2PV pour z > 1,

L’exposant x est défini selon la théorie des lois d’échelle par k = (A; — 3)/v) = 0.21. On peut

remarquer que pour z > I, on retrouve le comportement général prévu par Fisher et De Gennes.

La validation expérimentale de cette description théorique est encore actuellement un champ
de recherche ouvert [42, 43]. Cependant, ces considérations sur le régime de I’adsorption doivent
étre prises en compte lorsqu’on étudie le phénomeéne d’adsorption critique, particulierement si

on s’intéresse & la notion d’universalité du profil d’adsorption critique.
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2.5 Universalité du profil

Comme nous venons de le voir, plusieurs choix s’offrent & nous pour décrire le profil d’adsorp-
tion critique. L’existence de plusieurs solutions possibles pour la fonction P(x) peut remettre
en cause la notion d’universalité du phénomeéne d’adsorption critique. En réalité, on constate
qu’il est difficile en pratique de prouver qu’'une seule de ces formes soit universelle. En les com-
parant les unes aux autres, on peut remarquer qu’elles ne sont pas véritablement différentes
car elles vérifient toutes les conditions imposées par la formulation générale de Fisher et De
Gennes (équation2.11). L’universalité du profil va donc apparaitre au niveau des valeurs des pa-
rametres que 'on va extraire & partir de 'analyse des données expérimentales. Ces parametres
universels, indépendants du mélange binaire que 1'on étudie, sont ’exposant de la loi de puis-
sance /v et les amplitudes Py et Py,. Des calculs numériques, basés selon divers théories ont
permis de prévoir des valeurs théoriques de ces parametres. D’autre part, on peut trouver des
déterminations expérimentales de ces parametres issues de nombreuses études antérieures du
phénomene d’adsorption critique. Nous allons, dans cette section, essayer de faire le point sur
ces résultats, ce qui nous servira par la suite de base de comparaison pour l'interprétation de

nos résultats.

2.5.1 Les parametres du profil
L’exposant (/v

A ce jour, la valeur théorique prévue pour l'exposant de la loi de puissance 5/v~0.52 n’est
pas remise en cause. Les valeurs 8 et v ont fait 'objet de nombreuses vérifications théoriques
et expérimentales qui ont permis de valider 'universalité des ces exposants et leurs valeurs
respectivement égale & 0.325 et 0.63. Dans le cadre des études antérieures de I’adsorption cri-
tique, 'expérience de fluorescence sur le mélange nitrobenzene-n-hexane de Beysens et Leibler
[44], réanalysée par Zalczer [45], fournit un intervalle pour Pexposant : 0.3 < /v < 0.6, sans
pour autant pouvoir apporter la preuve de l’existence de la loi de puissance du fait que les
données puissent étre également ajustées par un profil purement exponentiel. Plus récemment,
des expériences de réflectivité de neutrons [46, 47|, ont fourni la preuve de I’existence de la partie
algébrique du profil de concentration et donnent respectivement des valeurs de 'exposant égales
a 0.5 et 0.53.

Les amplitudes Py et P,

La connaissance des amplitudes Py et Py, et de leur rapport universel, pose plus de difficultés.
On dispose principalement de deux approches théoriques : des calculs issus de la théorie du
groupe de renormalisation [48] et des simulations de Monte-carlo [49, 50]. Les résultats de ces

calculs ont été publiés plus tard par Smith et al.[51]. Les simulations de Monte-Carlo fournissentt
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les valeurs suivantes :

Py = 0.866
Py =15
Py/Ps = 0.577

La valeur du parameétre ¢, qui apparalt notamment dans la loi en puissance-exponentielle peut
étre déduite de ces résultats :
¢ = (Py/Py)"/P~2.8

On peut noter que ces données peuvent étre bien ajustées par le profil en loi de puissance-
exponentielle, avec cependant une valeur légerement différente pour le parameétre ¢ : ¢ = 2.27
(correspondant un rapport d’amplitude Py/Py, = 0.65).

Les calculs menés selon la théorie du groupe de renormalisation fournissent les valeurs sui-

vantes :

(P, = 0.717

Py, = 1.621
\ 2, /Py = 0.442
(c= 4.8

Les données obtenues sont difficiles & analyser étant donné que les points disponibles sont
concentrés dans une gamme de distance z & la surface ou la partie exponentielle domine le
profil de concentration. Les ajustements de ces données par le profil en puissance-exponentielle
fournissent en conséquence de cela une valeur beaucoup plus grande de ¢ = 11.

On trouve une derniere approche théorique effectuée par Floter et Dietrich [52]. Ils effectuent
des calculs d’interpolation entre les résultats obtenus a partir du modele d’Ising & deux dimen-
sions et son extention & la dimension 4 —e et fournissent une valeur théorique de Py = 0.94+0.05.

D’un point de vue expérimental, le phénomene d’adsorption critique a été beaucoup étudié
durant les vingts derniéres années par différentes techniques expérimentales. On trouve dans la
littérature de nombreuses études utilisant des techniques optiques : réflectométrie [53] & [56],
ellipsométrie [57] & [67] ou fluorescence [44, 45]. On trouve également des études basées sur des
mesures de tension de surface [68] & [74] ou gravimétriques [75, 76]. Globalement, ces études
ont été réalisées sur différents mélanges binaires, soit sur la surface libre du mélange, soit sur
la surface d’un solide (un substrat de quartz par exemple). Il apparait donc que I'universa-
lité des parametres du profil d’adsorption critique peut étre testée en comparant les résultats
de ces travaux expérimentaux. Cette démarche a été entreprise notamment par Floter et Die-
trich [52]. L’amplitude P, est analysée & travers les résultats d’expériences sur sept mélanges
binaires différents par des techniques optiques (ellipsométrie et réflectométrie). Le résultat de
cette analyse (figure 2.2) montre une assez grande dispersion des valeurs de Py autour de la

valeur théorique de 0.94, avec deux valeurs (systéemes A et F') qui s’écartent complétement de la
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Fia. 2.2 — Comparaison des valeurs d’amplitude Py issues de lanalyse de différentes études
expérimentales (d’aprés Floter et Dietrich [52]).

zone d’incertitude déterminée. La difficulté de ce type de démarche est de pouvoir extraire les
parametres universels a partir d’expériences différentes, qui ne mesurent pas toutes strictement

les mémes phénomenes, avec de plus des résolutions variables.

2.5.2 Conclusion

Si le phénomene d’adsorption critique a ainsi pu étre mis en évidence expérimentalement, sa
quantification par une fonction universelle reste encore aujourd’ hui une question sans réponse.
La plupart des techniques utilisées jusqu’a présent, ne permet pas d’atteindre les échelles de
longueurs nécessaires a la détermination directe des parametres du profil. Ainsi, les méthodes
optiques sont limitées par la longueur d’onde de la lumiére qui est supérieure a la longueur de
corrélation du systéeme et donc a la longueur d’extension du profil d’adsorption. De ce fait, seul
les intégrales du profil d’adsorption peuvent étre déterminées et ce type d’information semble
actuellement insuffisant pour décrire le profil d’adsorption critique. L’utilisation de rayonne-
ments aux longueurs d’ondes plus courtes que celle de la lumiere, tels que les neutrons et les
rayons X, s’est donc imposée. Ces techniques devraient, en principe, permettre d’atteindre la
résolution nanométrique nécessaire & des mesures directes. De plus, 'utilisation des neutrons

présente ’avantage de pouvoir augmenter la sensibilité de ’expérience en modifiant la composi-
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tion chimique (par deutération) de certaines molécules d’un mélange afin d’accroitre le contraste.
Plusieurs expériences de réflectivité de neutrons pour I'étude de I'adsorption critique, ont déja
été réalisées. Nous consacrons la section suivante & la description de ces expériences de fagon a

pouvoir faire le bilan des enseignements qui en ressortent.

2.6 Expériences antérieures en réflectivité de neutrons

2.6.1 L’expérience de Zhao et al.

La premiere étude de I'adsorption critique par réflectivité de neutrons a été entreprise par
Zhao et al. [46]. Le mélange étudié est le méthanol-cyclohexane deutéré. L’influence du profil de

” pseudo-

concentration sur les spectres de réflectivité est I'apparition d’une discontinuité (ou
discontinuité” en raison des résolutions expérimentales), au voisinage de la réflection totale
(figure 2.3). L’ajustement des spectres peut étre réalisé par 'intégration numérique de ’équation
de Schrodinger pour laquelle le potentiel dépend du profil de concentration puis par le calcul de
la réflectivité (Chapitre 3).

Le résultat essentiel de cette expérience est la confirmation de I’existence de la loi de puissance
dans le profil de concentration et seule la fonction de Liu-Fisher [34] permet d’ajuster les spectres
réalisés, au plus proche du point critique. Les parametres recherchés du profil de concentration
dii & adsorption critique, n’ont pu étre déterminés que par des méthodes indirectes : la mesure
de la hauteur de la pseudo-discontinuité donnant lestimation de 'exposant /v = 0.5 et les
ajustements des spectres, avec /v fixé, fournissant une valeur de I'amplitude du profil trop
importante (la concentration proche de la surface étant supérieure & 1). La réflection totale ne
restituait que 10% du signal incident (R = 0.1 au lieu de 1 pour le seuil de réflection totale) et
des temps de comptage trés long (30 & 40 heures) ont été nécessaires pour obtenir un niveau
de bruit acceptable. Pour expliquer les difficultés d’analyse rencontrées, Les auteurs supposent

Iexistence d’un artefact expérimental, sans pour autant pouvoir I'identifier précisément.

2.6.2 L’expérience de P. Sibille

Cette expérience a été ensuite reprise par P. Sibille [77] sur le mélange méthanol deutéré-
cyclohexane (CD3OD-CgHyo). L’inversion de la deutération d’un des composés du mélange pro-
voque l'inversion de la nature du potentiel sondé par les neutrons . Il apparait donc intéressant
d’étudier les conséquences de ce phénoméne sur le profil d’adsorption critique. Par ailleurs,
I'expérience de Zhao [46] semblait pouvoir étre améliorée dans le but d’obtenir une détermination
directe des paramétres du profil d’adsorption critique.

P. Sibille démontre dans sa thése, I’existence d’une forte absorption du faisceau réfléchi par
les ménisques du liquide. Des mesures de transmission de neutrons ont été effectuées a travers

2mm d’épaisseur du mélange méthanol deutéré-cyclohexane & la composition critique et de ses
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Fia. 2.3 — Réflectivité de neutrons sur la surface libre du mélange méthanol-cyclohexane deutéré.
A est la longueur d’onde des neutrons incidents. A 'approche du point critique (symbole o), une
"pseudo-discontinuité” par un profil de concentration en loi de puissance apparait au bord du
plateau de réflection totale, vers 11,3 A (d’aprés [46]).

composants purs, la transmission étant définie comme le rapport entre 'intensité transmise par
le milieu absorbant I; et I'intensité incidente Ij.

Comme on peut le voir sur la figure 2.4, Patténuation du faisceau de neutrons provoquée
par le mélange critique est beaucoup plus forte que celle provoquée par chacun des compo-
sants purs. Pour tenter de supprimer la formation des ménisques, une expérience a été réalisée
sur une cellule dont les parois ont été préalablement silanisées dans le but d’inverser le sens
du mouillage. Cette expérience s’est révélée infructueuse et la seule modification du dispositif
expérimental initialement utilisé par Zhao, permettant d’améliorer significativement I'intensité
recueillie, est ’allongement de la cellule de mesure. Ainsi, avec une cellule trois fois plus longue,
Patténuation n’est plus que de 20 & 30% dans le cas du mélange méthanol deutéré-cyclohexane
(& comparer avec une atténuation de 'ordre de 100% lors des premieres expériences). Des me-
sures, également réalisées sur le mélange méthanol-cyclohexane deutéré, permettent d’obtenir
un niveau de réflection totale quasiment égal & 1 alors que ce niveau était de 'ordre de 0.1 pour
les mesures de Zhao et al.

Des mesures hors spéculaire ont pu mettre en évidence un second phénomene parasite corres-
pondant & un bruit de fond engendré par la diffusion des neutrons par les ménisques et pouvant
altérer les spectres de réflectivité. L’effet de cette diffusion est semblable & celui provoqué par
la rugosité de la surface due aux ondes capillaires [78], mais avec une influence beaucoup plus
importante.

A partir de cette analyse du probléme induit par la présence des ménisque, P. Sibille a pu
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F1G. 2.4 — Mesures de transmission des neutrons par 2mm de cyclohezane, de méthanol deutéré
et de mélange homogéne des deuz a la concentration critique (d’apreés [77]).

construire une fonction de correction & appliquer sur le calcul de la réflectivité :

R()) = Regre(A)x Noe™™ 4+ Dy + DyeP??
—_ -
atténuation  dif fusion hors—spéculaire

pour laquelle la forme exponentielle de D'atténuation est empirique. Ce modele a été
prélablement testé sur la surface libre d’'un mélange d’eau deutéré et d’eau légére (la concen-
tration en eau légere étant ajustée pour le mélange contiennent le méme nombre d’atomes
d’hydrogeéne que dans le mélange méthanol deutéré-cyclohexane), puis utilisé pour analyser les
courbes de réflectivité obtenues sur la surface libre du mélange méthanol deutéré-cyclohexane.
Malgré les efforts mis en oeuvre pour quantifier les corrections a appliquer, le résultat de ’ana-
lyse (qui utilise la fonction de Liu-Fisher [34]) s’est avéré peu satisfaisant par le fait que les
meilleurs ajustements ont pu étre obtenus pour une valeur quasi-nulle de I'exposant 3/v. Bien
que l'analyse soit perturbée par un probléme relatif & ’angle d’incidence (le décalage du moteur
controlant la position du super-miroir qui définit €y au cours de la mesure), cette contrainte
expérimentale ne permet pas d’expliquer un écart si important entre la valeur de ’exposant

obtenue et la valeur théorique attendue égale & 0.52.

2.6.3 L’expérience de Howse et al.

Plus récemment, Howse et al. [47] proposent une nouvelle étude de 1’adsorption critique par
réflectivité de neutrons. Le mélange binaire est composé de 2-butoxyéthanol et d’eau lourde et
les mesures de réflectivité sont effectuées a l'interface entre le liquide et un substrat de silicium.
Comme dans le cas de P'expérience de Sibille [77], cette expérience s’inscrit en complémentarité

de l'expérience de Zhao et al., puisque le mélange étudié présente un potentiel répulsif. Pour
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interpréter leurs données, les auteurs utilisent la méthode de Dietrich et Schack [79] (applicable
uniquement dans le cas d’un potentiel répulsif (chapitre 3)) qui propose une solution analytique
permettant de déterminer la valeur de I'exposant de la loi de puissance. Une valeur de 0.53+0.02,
en tres bon accord avec la valeur théorique attendue, peut étre ainsi déterminée. Cependant, les
auteurs tentent d’extrapoler la méthode au calcul de 'amplitude Py et proposent une valeur de
0.11, trés éloignée de la valeur théorique attendue (Py = 0.94 £ 0.05). De plus, des réserves sont
émises quant a la stabilité chimique du mélange étudié pour lequel la dissociation des molécules
d’eau peut entrainer le fait que le mélange ne soit pas réellement un binaire. Malgré cela, cette
expérience semble montrer la validité de la méthode de Dietrich et Schack, du moins quant & la,

détermination de ’exposant.

2.6.4 Conclusion

Comme nous venons de le voir, ’étude de l'adsorption critique par réflectivité de neu-
trons, expérience relativement simple dans son principe, se révele étre beaucoup plus complexe
en réalité. Les expériences décrites précédemment n’ont en effet pas permis d’aboutir & une
détermination directe des parametres du profil d’adsorption critique a partir des données de
réflectivités de neutrons. De plus, une comparaison de tous les parametres obtenus & l’issue
de ces expériences avec les valeurs théoriques et expérimentales existantes, est pour l’'instant
difficile.

D’un point de vue expérimentale, le travail de P. Sibille a permis de mettre en évidence
la difficulté expérimentale majeure de 1’expérience. Le phénomene d’atténuation du faisceau de
neutrons par les ménisques du liquide semble en effet étre & ’origine de la difficulté d’analyse
des spectres de réflectivité. Malgré cela, la quantification de cette atténuation est délicate et la

fonction de correction traduisant cet effet doit étre réanalysée.
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CHAPITRE III






Chapitre 3

La réflectivité de neutrons

3.1 Principes de la réflectivité de neutrons

La réflectivité de neutrons est une technique d’étude des surfaces et des interfaces. L’absorp-
tion des neutrons est faible, et est dans la plupart des cas négligée en réflectivité si on étudie
des éléments légers. Ceci autorise des profondeurs de pénétration de plusieurs centaines de na-
nometres avec une tres bonne résolution spatiale. En pratique, I'inversion directe des données
de réflectivité pour obtenir la structure de ’échantillon dans la direction z perpendiculaire &
Iinterface est impossible. La méthode usuelle permettant d’obtenir les informations recherchées
consiste & calculer la réflectivité correspondant & un modele théorique de profil de densité, et
a la comparer avec la réflectivité expérimentale. La nature ondulatoire des neutrons fait que
la propagation de neutrons de faibles énergies dans la matiere est comparable & celle d’une
onde électromagnétique. C’est & dire que le comportement des neutrons peut-étre décrit par le

formalisme ondulatoire. Ce chapitre a été rédigé a partir des références [80, 81].

3.1.1 Equation de Schrodinger et potentiel d’interaction

Les fonctions d’onde (7) associées aux neutrons sont solutions stationnaires de 1’équation
de Schrodinger :
h? . ,, -
A +{E = VORI =0 (31)
oit m est la masse du neutron, et E = h?kg/2m son énergie avec kg = (2m)/\.
V() est le potentiel d’interaction neutron-matiere. Son origine est l'interaction forte entre
les particules incidentes et les noyaux des atomes présents. Dans le cadre de 'approximation de

Born, on considere le pseudo-potentiel de Fermi :

v = o{ 2 L st (52)

m
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ou §(7) est la fonction de Dirac et b une grandeur physique mesurée expérimentalement,
dépendant du noyau considéré, appelée longueur de diffusion. La longueur de diffusion rend
compte de l'interaction entre un noyau et un neutron. Elle est définie & partir des section effi-

caces de diffusion o4 et d’absorption o, comme :

Od Oq
b— - (5)2 (3.3)

Un échantillon de matiere condensée est caractérisé par sa densité de longueur de diffusion
Nb = ). N;b; avec N; le nombre de noyaux cibles de I’élément 4 par unité de volume. Elle
comprend une partie réelle et une partie imaginaire. La partie imaginaire traduit 'absorption
du neutron par le noyau et dépend de la longueur d’onde de ce dernier. Seuls les atomes lourds
présentent une absorption significative, ainsi pour les molécules qui nous intéressent, 1’absorp-
tion sera négligeable et la longueur de diffusion sera réduite a sa partie réelle. La longueur de
diffusion varie d’une espece a l'autre et également selon les isotopes d’une méme espece. Le
signe de la longueur de diffusion va donc induire la nature du potentiel d’interaction. Ce po-
tentiel sera dit ”"répulsif” pour une valeur de longueur de diffusion positive et ”attractif” pour
une valeur négative. On peut citer la longueur de diffusion de ’hydrogéne b, = —3.74107° A et
celle du deutérium by = 6.6710 ° A. Cette inversion de signe entre 'hydrogene et le deutérium
permet d’effectuer la technique de variation de contraste, c’est & dire de modifier ou d’ajuster

les potentiels d’interactions d’échantillons constitués de molécules organiques.

3.1.2 Indice neutronique, réflection totale et angle critique

On peut en général définir un indice optique du milieu étudié pour chaque type de rayon-
nement, par analogie avec la réflexion d’ondes lumineuses. Dans le cas du rayonnement des
neutrons, l'interaction avec la matiére est tres faible, de telle sorte que l'indice optique est
proche de 1. Cette propriété impose de travailler & des angles d’incidence rasants si ’on souhaite

pouvoir observer des intensités réfléchies non négligeables.

Considérons un faisceau de neutrons de longueur d’onde A et de vecteur d’onde kg se
réfléchissant sur une surface plane avec un angle d’incidence . Cette situation est schématisée
sur la figure 3.1. Cette surface est définie par l'interface entre I'air, milieu d’indice n = 1, et un
échantillon semi-infini d’indice de réfraction n. Soit k, le vecteur d’onde des neutrons dans le
milieu d’indice n. La conservation de I’énergie en z = 0 s’écrit :

P

5 5 +V(z) (3.4)
soit :
k2 = k2 —4nNb (3.5)

n
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Par définition, l'indice de réfraction d’un milieu homogeéne est égal au rapport des vecteurs

d’onde dans le milieu et dans le vide :

k2 22

2 n

=-2=1—-—Nb 3.6
" k% T (3.6)

Si le milieu a une densité de longueur de diffusion moyenne positive, son indice est inférieur a 1 et
un faisceau de neutrons interceptant sa surface avec une incidence rasante peut étre totalement
réfléchi. 11 y aura réflexion totale pour des angles d’incidence inférieurs a langle critique 6,.
La valeur de 6. dépend, tout comme l'indice, de la longueur d’onde. La loi de Snell-Descartes

s’applique a l'interface entre I'air d’indice 1 et le milieu d’indice n :
cos(0) = ncos(6y,) (3.7)

La réflection totale aura lieu pour 6,, = 0, soit pour cos(f.) = n. La combinaison de cette relation

et de ’équation 3.6 permettent d’écrire :

2
|~ (sin(6))2 = 1 — 2N (3.8)
Vs
o
Nb
sin(0.) = A — (3.9)

\ q air n=1
K, ) z<0
0 ( \ 0
L 7=0

échantillon n
z>0

Fic. 3.1 — Schéma décrivant la réflection d’un faisceau de neutrons sur la surface d’un
échantillon.
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d’onde supérieures a A, telle que :

Ae = sin(f) Nlb (3.10)

Le vecteur de diffusion critique ¢, s’exprime par :
(&

2
qec = Tﬁsin(t%) = V4w Nb (3.11)

3.1.3 Expression générale de la réflectivité

La réflectivité, R, est définie comme le rapport de 'intensité réfléchie de facon spéculaire et

de I'intensité incidente : I
.

R:I_O

(3.12)

Si la variation de l'indice ne dépend que d’une direction comme en général dans 1’étude
des surfaces, le potentiel V(7) restera invariant dans le plan (z,y) parallele a la surface, soit
V(7) = V(2). En séparant les variables d’espace z, y et z, 'équation de Schrodinger peut étre

mise sous la forme : )
d*ip,
dz?

ou V(z) est le potentiel auquel est soumis la particule décrite par la fonction d’onde . g,

+{qZ = V(2)}p. =0 (3.13)

représente la composante normale & la surface du vecteur d’onde réfracté. Le potentiel V (z)

s’exprime en fonction de l'indice de réfraction du milieu n(z) défini :

V(2) = 4m {(Nb)(2) — (Nb)oo} (3.14)

L’origine des potentiels est définie de telle sorte que le potentiel V' (z)—0 pour z—o0. La fonction

d’onde, solution de I’équation 3.13 s’écrit :
p(2) = Ae”® + Be™ e (3.15)

Le premier terme désigne 1'onde plane incidente et le second, ’onde réfléchie.

Les conditions & la limite z = 0, sont la continuité de la fonction d’onde :

et de sa dérivé :

(%5) e = (55

En appliquant les conditions de continuité en z = 0 & 1’équation 3.15, on peut exprimer les

coefficients A et B selon :
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A = 490+ (0)
2iq=

B a0 ¥ (0)
2iq.

La réflectivité R est le carré du rapport des amplitudes B et A des ondes réfléchie et incidente,
soit : ) ,
_ % (0)
avec w = -
ZdeJ(O)

A

— (3.16)

3.2 Le calcul de la réflectivité a 'interface liquide-vapeur

3.2.1 Réflectivité de Fresnel

On considere le cas d’un échantillon homogene, composé par exemple d’eau lourde. L’interface
(z = 0), correspondant & la séparation entre 'air ((Nb)s;, = 0) et l'eau, est supposée idéale,
c’est & dire parfaitement plane. Suivant les conventions définies précédemment, on peut écrire le

potentiel dans chaque milieu :

—47(Nb)so pour z <0
0 pour z >0

0.1 ¢
0.01 ¢
0.001 F

0.0001 ¢

107 F

F1G. 3.2 — Réflectivité de Fresnel, Ry en fonction de la longueur d’onde, sur la surface libre
d’un échantillon d’eau lourde (D20O). La longueur de densité de diffusion de l’eau lourde est
Nb = 6.371076A~2. L’angle d’incidence est firé a 6y = 0.6°. La fleche indique la longueur
d’onde correspondant & l'angle d’incidence critique ..
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Selon les mémes conventions, la, composante normale a la surface du vecteur d’onde réfractée

est : ¢, = \/q? — 47(Nb) oo, avec ¢ = (27/A)sin(6p), la composante normale du vecteur d’onde
incident k.

L’équation 3.13 prend la forme suivante :

2
dd;p; +1{¢*}p, =0 pour z<0

d;;p; +{¢?}¢. =0 pour z >0
La fonction d’onde, solution de I’équation 3.13 est pour z < 0 :
P(z) = Ael4% 4 Be—ia-2
Pour z > 0, la fonction d’onde s’écrit :
B(z) = Age 0=

Dans le substrat, aucune onde ne provient de z = 0o, donc B, = 0. Les équations de continuité

permettent de déterminer les coefficients A et B :

_ 9tq
A= 2

— 9—9z
B = 2

d’ou la réflectivité dite de ”Fresnel” :

2

/ A q+q.

Un exemple de calcul de la réflectivité de Fresnel sur la surface libre de ’eau lourde est présenté
sur la figure 3.2. Comme nous le verrons par la suite, ce sont les évolutions des courbes de
réflectivité par rapport & la courbe de Fresnel qui vont permettre de traduire une modification

du profil de concentration a 'interface.

3.2.2 Evolutions attendues pour 1’adsorption critique

Considérons a présent un échantillon composé d’un mélange binaire & la composition critique.
L’adsorption préférentielle d’une des especes composant le mélange induit un profil de concen-
tration et non plus une marche comme dans I’exemple précédent. Le potentiel macroscopique
rencontré par les neutrons, proportionnel & la densité de longueur de diffusion, est directement 1ié
aux profils de concentration des molécules adsorbées. Etant données les hypothéses de symétrie
qui gouvernent la description du comportement critique dans le cas d’interactions & courtes

portées (il y a additivité des volumes dans la couche d’adsorption), le potentiel s’exprime par
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les fractions volumiques locales ¢4 (2) et ¢pg = 1 — ¢o(z) des molécules respectivement adsorbées

et désorbées :

p

Am{(Nb)(z) — (Nb)oo }

4m{[nq(2)bg + na(2)bg) — [n3°be + N bal}

Am{[(pa/Ma)Pa(2)ba + (pg/Ma)$a(2)ba] — [(p5/Ma)P5 ba + (pg/Ma)p3 bal}
Am{[Noda(2)ba + Naga(2)ba] — [Na93 ba + Nadg bal}t

Am{a(2)(Nb)a + da(2)(Nb)a — 5> (Nb)a — ¢g° (Nb)a}

AT{(Nb)a(da(2) — ¢7°) + (Nb)a((1 — ¢a(2)) — (1 — #5°)) }

Am(¢a(z) — #°){(INb)a — (Nb)a}

Am(m(2)){(Nb)a — (Nb)a}

\

ot m(z) est le parametre d’ordre de I’adsorption critique, n; est le nombre de molécules i par
unité de volume défini localement par (n;(z)) et au sein du liquide homogene par (n$°). pf et
M; sont respectivement la masse volumique et la masse molaire du composé .

Deux cas limites peuvent étre alors considérés en fonction de la température ¢t = (T'—T,)/Te.
Si le systéme est maintenu dans sa phase homogene & une température suffisament éloignée de
sa température critique, soit t—o0, le gradient de densité provoqué par l'interface est faible :
$a(2)~p2° et m(z)~0. Le potentiel de ’échantillon est alors constant et on doit, a priori, trouver
une courbe de réfléctivité proche de la réflectivité de Fresnel.

Si au contraire on considére le cas ou t = 0 (T = T¢), le profil de concentration peut étre
décrit par une loi de puissance pure z~# (Chapitre 2). Dietrich et Schack [79] ont analysé ce
cas de figure et mettent en évidence un comportement singulier des spectres de réflectivité en
fonction de la nature du potentiel. La nature du potentiel dépend des valeurs de densité de
longueur de diffusion des composés du mélange.

Si la densité de longueur de diffusion du composé désorbé est supérieure a celle du composé
adsorbé a l'interface, on dit que le potentiel est ”attractif’, c’est & dire plus grand en volume
qu’a proximité de 'interface. Dans ce cas, on ne dispose pas de solution analytique pour calculer
la réflectivité mais on montre 1’existence d’une discontinuité au voisinage de la réflection totale,
dont la hauteur permet d’estimer la valeur de I'exposant & de la loi de puissance. Cette discon-
tinuité, qui se traduit par une diminution de la réflectivité & 'approche du seuil de réflection
totale, a été mise en évidence expérimentalement par Zhao et al. [46].

Si la densité de longueur de diffusion de I'espece adsorbée est supérieure & celle non-adsorbée,
le potentiel est ”répulsif”, il diminue lorsque qu’on s’éloigne de la surface. Une solution analytique
dépendant uniquement de la longueur d’onde est proposée et permet de calculer la réflectivité
R selon [79] :

R=1—emp (—o /qg(l/afl/m)



56 Chapitre 3 - La réflectivité de neutrons

La conséquence remarquable de cette solution est qu’elle met en évidence une singularité au
voisinage de la réflection totale, qui se traduit ici par une augmentation de la réflectivité et par
un allongement apparent du plateau de réflection totale.

De plus, une représentation de in(1 — R) en fonction de q,(,Q(l/ 2=1B) qoit étre linéaire pour
la valeur théorique de I’exposant i = 0.52 et constitue une méthode relativement simple pour
mettre en évidence la partie algébrique du profil d’adsorption critique. Cette méthode a été
employée par Howse et al. [47] dans l’expérience de réflectivité de neutrons décrite dans le
chapitre 2.

Mettons nous a présent dans les conditions de ’expérience qui va consister en la mesure de
la réflectivité sur la surface libre du mélange binaire, en se rapprochant graduellement et le plus
pres possible de la température critique. Le profil de concentration est alors une loi de puissance
terminée par une queue exponentielle tel que nous ’avons décrit dans le chapitre 2.

Le calcul de la réflectivité qui ne peut se faire analytiquement, doit étre effectué par
intégration numérique de I’équation de Schrodinger en fonction du vecteur d’onde incident sur
une grande profondeur. L’expression du parametre d’ordre m(z) est choisie parmi 'une des
fonctions d’interpolation possibles : la loi puissance-exponentielle, Padé-exponentielle ou en-
core sinus-hyperbolique. Nous avons utilisé la loi en puissance-exponentielle proposée par Liu et

Fisher [34] qui semble la plus adaptée :

Blv
m(z) = At? <%> xe~#/¢

A est 'amplitude du profil, ¢ caractérise la distance sur laquelle la loi de puissance va s’étendre,
& = &t77 est la longueur de corrélation. La nature du potentiel va dépendre des molécules

composant le mélange étudié.

Molécule | (Nb) (A2)
CeFi4 3.54 1076
CeHyy | -5.76 10°7

CDsOD | 5.76 1076
CeHio -2.75 107

CH;0OH | -3.79 10~
CsD1o 6.68 1076

TAB. 3.1 — Densités de longueur de diffusion des molécules utilisées.

La table 3.1 présente les valeurs des densités de longueur de diffusion des molécules com-
posant les mélanges étudiés dans cette these. Le potentiel est ”attractif” pour le mélange
méthanol-cyclohexane deutéré et ”répulsif” pour les mélanges méthanol deutéré-cyclohexane
et perfluorohexane-hexane. Le choix du mélange perfluorohexane-hexane se justifie en partie du

fait qu’il présente un potentiel répulsif. En effet, la singularité caractéristique a ’approche de la
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réflection totale correspondante n’a a ce jour pas été observée. De plus, la validation du profil
d’adsorption critique dans le cas d’un potentiel répulsif permettrait d’ouvrir la voie & I'étude
d’autres transitions de phase telle que la transition de prémouillage.

La figure 3.3 présente les simulations de 1’évolution des courbes de réflectivité en fonction de
la température pour un potentiel répulsif en loi de puissance-exponentielle. Ces courbes évoluent
entre les deux cas limite présentés précédemment, le calcul de Fresnel (pour T loin de T;) et
celui de potentiel en loi de puissance pure (pour 7' = T,). On remarque tout d’abord que 1’on ne
retrouve pas exactement le calcul de Fresnel pour les températures éloignées de la température
critique. D’autre part, on observe bien la singularité attendue lorsque t—0.

On constate également que l'effet est beaucoup plus marqué dans le cas du mélange méthanol
deutéré-cyclohexane. Cela s’explique par le fait que la différence entre les densités de longueur de
diffusion, autrement dit le contraste, est plus grande dans le cas du méthanol deutéré-cyclohexane
que dans le cas du perfluorohexane-hexane. Néanmoins, et comme nous le verrons dans la sec-
tion suivante, le bon comportement du mélange perfluorohexane-hexane vis & vis des neutrons
(stabilité chimique, faible atténuation du faisceau) compense largement ce manque de contraste.
La figure 3.4 montre le méme type de simulation dans le cas d’un potentiel attractif et permet

de mettre en évidence 'apparition de la discontinuité & I’approche du seuil de réflection totale.
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Fia. 3.3 — Simulations de la réflectivité sur la surface libre des mélanges perfluorohexane-
hezane(a gauche) et méthanol deutéré-cyclohexane (a4 droite). Les lignes continues représentent
les températures réduites t = 3.1072,8.1073,3.1073,8.10~* et 2.107%. La ligne en pointillés est
le calcul de Fresnel pour le mélange critique. L’angle d’incidence est @ = 0.6°. Les amplitudes
des longueurs de corrélations &, respectivement égale & 2.2 et 2.9A, sont les valeurs calculées d
partir des mesures de diffusion de lumiére (chapitre 4). Les paramétres du profil sont : ag = 54,
A=1, p/lv=0.52 et c=1.

R
S
0.1 /,—’ .
001 F /,// 4
o t-0
0.001 £ 4
00001 Livwe vl bl b b b
4 5 6 7 8 9 10 11 12
A(nm)
Fia. 3.4 — Simulations de la réflectivité sur la surface libre du mélange méthanol-

cyclohexane deutéré. Les lignes continues représentent les températures réduites t =
3.1072,8.1073,3.1073,8.10~* et 2.10~%. La ligne en pointillés est le calcul de Fresnel pour le
mélange critique. L’angle d’incidence est 8 = 0.8°. L’amplitude de la longueur de corrélations
&0 = 3.7A, est la valeur calculée & partir des mesures de diffusion de lumiére (chapitre 4). Les
paramétres du profil sont : ag =5A, A=1, B/v =0.52 et c = 1.



3.3 Réflectivité a I'interface solide-liquide 59

3.3 Réflectivité a l’'interface solide-liquide

3.3.1 Réflectivité de Fresnel

Nous nous intéressons au cas d’une interface solide-liquide binaire qui fait I'objet de la
deuxieme partie de ce travail. Le domaine z < 0, composé précédemment par l'air, est & présent
un milieu homogene (un substrat de quartz dans notre cas) de densité de longueur de diffusion
(Nb)s#£0. Un substrat composé de quartz est un matériau transparent aux neutrons, c’est a dire
faiblement absorbant, ce qui conduit & utiliser une géométrie pour laquelle le faisceau traverse
d’abord le substrat, puis se réfléchit sur le mélange liquide. Le potentiel s’exprime de part et

d’autre de 'interface comme :

—47((Nb)so — (Nb)s) pour z <0
V(z) =
0 pour z >0

La nature des constituants du mélange étudié (et les valeurs de densité de longueur de diffusion
qui leur sont associées) ainsi que sa concentration, déterminent la valeur de Nbo,. Or, dans notre
cas, il se trouve que ces caractéristiques conduisent & des valeurs de Nb,, toujours inférieures
a celle du substrat. La conséquence de cela est une particularité mise en évidence par la figure

3.5, qui est I’absence de plateau de réflection totale.

01l p—r—"——"T " "

0.01 £

0.001 F

0.0001 F

10

A (hm)

F1a. 3.5 — Réflectivité de Fresnel sur la surface d’un substrat de quartz au contact d’un mélange
binaire composé d’eau lourde et de 2,5 diméthylpyridine (30/70 en fraction volumique). L’angle
d’incidence est pris égale a 6y = 0.5°.



60 Chapitre 3 - La réflectivité de neutrons

3.3.2 Cas d’une monocouche adsorbée sur un substrat

Considérons maintenant le cas d’une monocouche homogene d'un des deux composés du
mélange d’épaisseur e, adsorbée sur le substrat de quartz (figure 3.6). Les potentiels dans les

différents domaines vont s’écrire :

A {(Nb)s — (Nb)s} pour z <0
V(z) = {41 {(Nb). — (Nb)s} pour0<z<e

0 pour z > e

L’équation de Schrodinger 5.3 régissant la fonction d’onde dans les trois domaines s’ecrit :

Py, {¢*-V(2)}, =0 pourz<0

dz?

Py, {@#-V(2)},=0 pour0<z<e

dz2

2
dd;/? +{¢? - V(2)}4p, =0 pourz>e

Les conditions aux limites liées & ce systéme d’équations sont : continuité de la fonction
d’onde et de sa dérivée en z=e et z=0. La fonction d’onde pour z < 0 s%écrit : (z) =
Ael? 4+ Be1% on ¢ = (2m/N)sin(fy). Pour o < z < e, (z) = A1e'? + Be 7
avec q1 = \/q% — 4 {(Nb). — (Nb)s}. Le comportement asymptotique & I'infini est donné par
P(z) = Age'®? ot q, = \/q%2 — 47 {(Nb)oo — (Nb)s}. Les conditions de continuité appliquées en

z z<0
(NB) g
z=0
(NB)cguche e
z=e
(NB)rgrange 20

FiG. 3.6 — Monocouche homogéne adsorbée sur un substrat.
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z=0 et z=e donnent pour ce systeme :

.
A—l—B:Al—l-Bl
Aq— Bq= Aiq1 + Biqx

A1 4 BieT1e = A ell:¢

(A1q1€"1¢ + Big1e™" ¢ = Ayq 't

Ce systeme d’équation peut étre résolu en utilisant le formalisme matriciel pour déterminer les
coefficients A et By. Cette résolution conduit a I’expression de la réflectivité suivante :

p_ W40 — 016:)* — (90: — a})*] cos’qre + (qa: — 47)? (3.17)

(g1 + 102)? — (qq: + 4?)?] cos®qie + (qq. + ¢2)2

Remarquons que ce calcul peut étre généralisé pour un nombre n de couches.

3.4 Mesure d’une courbe de réflectivité

La réflectivité est définie comme le rapport de l'intensité du faisceau réfléchi par ’échantillon
et de Pintensité du faisceau ”direct” passant au travers de appareillage (fentes, fenétres) sans
échantillon, ou au-dessus de celui-ci. Une expérience de réflectivité consiste donc & mesurer ces
grandeurs pour différentes valeurs du vecteur de diffusion. Pour obtenir différentes valeurs de
q, on peut soit utiliser un faisceau de neutrons monochromatique de longueur d’onde Ay et
faire varier 'angle d’incidence 0, soit faire varier la longueur d’onde A & angle d’incidence fixe
0. Les réflectometres DESIR et EROS du laboratoire Léon Brillouin utilisent cette deuxiéme
méthode et font appel a la technique du temps de vol pour séparer les longueurs d’onde. L’un
des avantages de cette technique est qu’elle permet de ne pas déplacer ’échantillon pendant la

mesure.

3.4.1 La technique du temps de vol

La technique du temps de vol permet de séparer les neutrons d’un faisceau polychromatique
en fonction de leur vitesse. Elle repose sur la relation de De Broglie : le temps ¢, mis par un
neutron pour parcourir la distance L, & une vitesse v = L, /t, est proportionnel & sa longueur
d’onde :

A= — (3.18)

mu
ou h est la constante de Planck et m la masse du neutron. Un systéme de "hacheur” (chopper)
permet d’envoyer les neutrons par paquets. Chaque bouffée polychromatique est formée a un
instant donné et la mesure du temps t, nécessaire aux neutrons pour effectuer la distance

séparant le "hacheur” du détecteur (distance L,) permet de déterminer leur longueur d’onde
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par la relation de De Broglie. La vitesse de rotation du hacheur est telle que les neutrons les
plus lents d’une bouffée arrivent sur le détecteur avant les neutrons les plus rapides de la bouffée

suivante.

3.4.2 Les réflectomeétres utilisés

Les expériences de réflectivité ont été effectuées au Laboratoire Léon Brillouin sur les
réflectometres DESIR et EROS. Les neutrons sont produits dans le coeur du réacteur Orphée.
Ils sont conduits jusqu’aux spectometres a I'aide d’un guide & neutrons. Le faisceau polychro-
matique récupéré au bout du guide possede une distribution en longueurs d’onde comprise en 3
et 25A.

Le réflectometre DESIR (Dispositif pour ’Etude des Surfaces et des Interfaces par Réflexion,
figure 3.7a) est particulierement adapté a 1’étude des surfaces horizontales comme l'interface
liquide-vapeur. Le "hacheur”, situé a la sortie du guide & neutrons, est composé d’un disque en
matériau absorbant les neutrons et a la périphérie duquel se trouve une fente de taille variable.
Le hacheur tourne 4 une fréquence constante et laisse passer des paquets de neutrons a intervalles
de temps réguliers. Les neutrons passent dans un collimateur délimité par une fente d’entrée et
une fente de sortie. La taille des fentes, qui détermine la résolution angulaire du faisceau, est
fixée de fagon & obtenir un bon compromis entre flux et résolution. A la sortie du collimateur,
le faisceau est réfléchi par un miroir incliné d’un angle 6y/2 par rapport & I’horizontale, et
arrive sur 1’échantillon avec un angle d’incidence 0. Apres réflexion sur la surface a étudier, le
faisceau traverse un tube sous vide, qui permet d’éviter ’absorption par I'air, avant d’atteindre
le détecteur. Le détecteur est un multicompteur bidimentionnel constitué de 128 x 128 cellules de
1.5 x 1.5mm?. 1l permet de visualiser la forme et ’emplacement du faisceau réfléchi. L’alignement
de I’échantillon est effectué dans un premier temps, grace & un laser centré sur le faiseau. La
position exacte de I’échantillon, permettant de recueillir le maximum d’intensité réfléchie, est
affinée par la réalisation de ”scans” sur les moteurs pas a pas effectués a ’aide d’un faisceau
blanc. Les longueurs d’onde accessibles sur ce réflectometre sont comprises entre 3.5 et 254 et
la réflectivité minimale mesurable est de 1.1075.

Le réflectomeétre EROS (Etude par Réflectivité de I’Organisation des Surfaces, figure 3.7b)
est plus adapté & 1’étude des surfaces solides. Son principe est globalement le méme que celui de
DESIR. 11 dispose d’un collimateur plus long, ce qui permet d’obtenir une meilleure résolution
et des fentes dont 'ouverture maximale est plus grande. La différence principale se situe au
niveau du détecteur, simple, sur EROS. L’efficacité du détecteur bidimensionnel de DESIR est
d’environ 25%, celle du détecteur simple de 90%. En conséquence, les temps de comptage sont
plus courts sur le réflectometre EROS. Les longueurs d’onde accessibles sont comprises entre 2.5
et 25A et la réflectivité minimale mesurable est de 5.107%. Cette valeur est plus basse que sur

DESIR grace & une meilleure protection permettant de réduire le bruit de fond.
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CHAPITRE IV






Chapitre 4

Caractérisation des mélanges

critiques

Pour aborder I’étude de ’adsorption critique, il est indispensable de disposer des coordonnées
critiques précises de chaque mélange étudié. D’autre part, certains parametres intervenant dans le
profil d’adsorption critique, comme ’amplitude de la longueur de corrélation et ’amplitude de la
courbe de coexistence, peuvent étre mesurés indépendamment. Les parametres de la littérature
sont tres variables car ils ont pu étre déterminés suivant des montages expérimentaux et des
principes de mesure différents. Ainsi, pour obtenir des valeurs cohérentes, nous avons déterminé
ces parametres en utilisant les mémes montages expérimentaux et selon les mémes principes de
mesure, pour les trois mélanges étudiés. Seule la courbe de coexistence du mélange méthanol-
cyclohexane deutéré n’a pas été déterminée pendant cette thése étant donné que celle-ci avait
déja été mesurée dans le laboratoire précisément, avec le montage que nous avons utilisé, en
1985 par Houessou et al [83].

4.1 Préparation des échantillons

Nous décrivons dans cette partie la préparation des mélanges & la composition critique. La
présence d’impuretés telles que ’eau est treés importante dans le cas des mélanges méthanol-
cyclohexane [84]. La grande solubilité de ’eau dans le méthanol peut induire une modification
des coordonnées critiques (température et composition) et des amplitudes des lois critiques.
L’interface est également affectée, les impuretés ayant tendance & s’y concentrer. Nous utilisons
une enceinte close (boite & gant de type GLOVE BAG) saturée par un flux continu d’azote
qui permet la préparation des échantillons & I'abri de toute source d’humidité. Les échantillons
sont préparés par pesée sans purification supplémentaire des constituants. Le cyclohexane et le
méthanol hydrogénés sont des produits Merck avec pureté de 99.8%, le perfluorohexane et le

n-hexane proviennent de chez Aldrich, avec une pureté de 99 + % et 99% respectivement. Le
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Molécule | M (g) | p (g/cm?)
CeHio | 84.16 0.7740
Cs D12 96.25 0.8872*

CHsOH | 32.04 0.7913

CDsOD | 36.07 | 0.8848**
CeF14 338.04 1.6995
CsHyio | 86.18 0.6603

TAB. 4.1 — Quelques données physiques des différents constituants utilisés pour la préparation
des mélanges critiques a température ambiante : la masse moléculaire M et la densité p (d’aprés

[85], [83], [TT]*).

cyclohexane et le méthanol deutéré sont des produits Eurisotop, purs & 99.8%. Quelques données

physiques des différents constituants utilisés sont représentés dans la table 4.1.

4.2 Détermination des courbes de coexistence

4.2.1 Principe de la mesure

La détermination des courbes de coexistence est réalisée par la mesure des indices de chaque
phase du mélange binaire démixé & différentes températures. Les mesures d’indices de réfraction
sont effectuées a l'aide de la méthode du minimum de déviation [83]. Le principe de la méthode
est d’envoyer un faisceau laser sur 'arete d’une cellule rectangulaire contenant le mélange étudié
(figure 4.1). Par rotation de la cellule, le minimum de déviation du faisceau peut étre déterminé
et angle correspondant D,,, peut étre déduit des formules classiques de 1'optique géométrique.
L’indice de réfraction n est fonction de D,,, de 'angle entre deux faces adjacentes de la cellule

(A =90°) et de I'indice de réfraction de I'eau meq, du bain thermostaté :

sin[(A+ Dp,)/2]
sin(A/2)

N = Nequ (4.1)
Le controle de la température est assuré par I'immersion de la cellule dans un bain thermo-

staté avec une précision de +0.01K.

4.2.2 Acquisition et traitement des données

Les mesures d’indices de réfraction ont été effectuées sur les mélanges perfluorohexane-hexane
et méthanol deutéré-cyclohexane. La courbe de coexistence du mélange méthanol-cyclohexane
deutéré a été déterminée par Houessou et al [83]. Au début de la mesure, on se place au dessus de
la température critique de ’échantillon (en phase homogene). On descend ensuite la température
par paliers progressifs jusqu’a observer la séparation de phase. On effectue les mesures pour les

deux phases de I’échantillon.
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\Dm

Cellule

Axe de rotation
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Fia. 4.1 — Schéma du montage de mesures des indices de réfraction par la méthode du mi-
nimum de déviation. Une régle graduée collée sur le mur permet de mesurer la distance HI
correspondant a la déviation du faisceau laser.

Le parametre de concentration habituellement utilisé dans la description des phénomeénes
critiques est la fraction volumique ¢. Il nous faut donc pouvoir exprimer ce parameétre a partir
de 'indice de réfraction. Cette expression est réalisée a ’aide de la formule de Lorentz-Lorenz
qui s’exprime :

2
n“—1 dr
K=———=—(a1 N1 4+ aaN. 4.2
2123 (a1 N1 + azN>) (4.2)

Les quantités a; et ao sont les polarisabilités des composants 1 et 2 du mélange. N; et Ny

désignent le nombre de molécules des composés 1 et 2 par unité de volume. En définissant les

fractions volumiques des composés 1 et 2 par ¢ et ¢o, ’équation 4.2 peut étre écrite :
K = K ¢1 + Koo (4.3)

avec K; = (n? —1)/(n? +2),i = 1 ol 2.

Sachant que ¢1 + ¢ = 1, on peut établir une relation linéaire entre 'indice de réfraction et

la fraction volumique d’un des composants du mélange :

(K — K»)

La dépendance en température de l'indice de réfraction peut induire une déviation a la
formule de Lorentz-Lorenz [86], ainsi une vérification de la validité de la formule doit étre mise
en oeuvre. La validité de I’équation 4.4 est vérifiée en mesurant 'indice du mélange homogene
(pour une température supérieure a la température critique) pour différentes concentrations du

mélange.
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AB | CoFi4 — CgHys | CD3sOD — CgHy | CHsOH — CgD13
P 0.470%0.005 0.300%0.005 0.282%0.005
B, 0.9620.01 0.8020.01 0.713+0.01

T.(°C) 22.58 50.80 42.00

TAB. 4.2 — Paramétres déduits de l’analyse des courbes de coexistence. Les températures critiques
ne sont pas des valeurs absolues. Les valeurs pour le mélange méthanol-cyclohexane deutéré
proviennent de la référence [83].

4.2.3 Détermination des parametres critiques

A Papproche du point critique, le parameétre d’ordre (p = ¢ — ¢.) adopte un comportement

universel en fonction de la température réduite t = (T' — T¢.) /T :
buty = e = Byt” (4.5)

Le signe + correspond a la phase supérieure (u) ou inférieure (I). By désigne 'amplitude
non universelle de la courbe de coexistence et 8 I'’exposant universel qui vaut 0.325. Cette
équation va nous permettre d’analyser les courbes de coexistences déduites des mesures d’indice
de réfraction.

La figure 4.2 montre les courbes de coexistence en coordonnées (¢, T'). La conversion est
obtenue grace aux mesures d’indice des mélanges en phase homogéne en fonction de la concen-
tration. Les ajustements par 4.5 sont effectués en fixant uniquement ’exposant 5 = 0.325, les
autres parametres (Bg, ¢., T¢) étant laissés libres. Les parametres obtenus sont reportés dans la
table 4.2.

Ces mesures nous permettent donc, d’une part, d’avoir une estimation précise de la composi-
tion critique pour chaque mélange et d’autre part, de disposer d’une détermination indépendante
de Pamplitude By de la courbe de coexistence, grandeur qui intervient dans le profil d’adsorption

critique.

4.3 Mesure des longueurs de corrélation

La longueur de corrélation gouverne le profil d’adsorption critique. Il apparait donc essentiel
de pouvoir déterminer ce parametre indépendamment des mesures de réflectivité de neutrons,
et ce, pour chaque systeme étudié. La technique de diffusion dynamique de lumiére permet de
réaliser cette mesure. La viscosité du mélange qui intervient dans I’expression de la longueur de
corrélation en fonction du coefficient de diffusion, présente une anomalie & 'approche du point
critique qu’il faut également déterminer. Cette section est consacrée a la description des tech-
niques de diffusion dynamique de lumiére et de viscosimétrie mises en oeuvre et & la présentation

des valeurs de longueurs de corrélation obtenues pour les trois mélanges étudiés.
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Fia. 4.2 — Courbes de coexistences déduites des mesures d’indices de réfraction pour les mélanges
perfluorohexane-hexane (& gauche) et méthanol deutéré cyclohexane (a droite) en fraction
volumique (en haut) et en fraction molaire (en bas). Les ajustements sont réalisés a par-

tir de l’équation 4.5. Les déviations sont les écarts entre les valeurs calculées et les valeurs
expérimentales.
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4.3.1 Origine de la diffusion

Le phénomene de diffusion de lumiére par les fluctuations critiques de concentration est bien
connu d’un point de vue théorique [87]. Nous n’allons pas ici le décrire dans le détail mais nous
contenter d’en donner les grandes lignes. Lorsqu’un milieu diffusant est éclairé, chaque élément
de volume renvoie dans toutes les directions une partie de la lumiére incidente. Le mécanisme
de cette réémission est le fait de 'interaction du champs électrique de I'onde lumineuse inci-
dente avec les éléments constituant le matériau illuminé. Cette interaction induit localement
une polarisation oscillante. Il se crée une multitude de sources lumineuses au sein du matériau
qui vont réémettre avec une longueur d’onde proche de celle de I’éclairement incident. Ainsi,
un milieu dense dont l'indice de réfraction est parfaitement homogene ne diffuse pas la lumiere.
Or l'expérience prouve le contraire et on montre que 'origine de cette diffusion provient de la
présence d’hétérogénéités de l'indice de réfraction du milieu condensé. Ces hétérogénéités d’indice
sont principalement dues, dans le cas des mélanges binaires, aux fluctuations de concentration.

On peut tenter de donner une image physique de ce phénomeéne de fluctuations de densité
en admettant que les molécules du fluide sont regroupées en domaines sphériques, de densité
différente de la densité moyenne, de volume moyen vcwéwf?’, ou £ est la longueur de corrélation
du mélange et dont la durée de vie moyenne est le temps de corrélation 7. A 'approche du point
critique, la taille et la durée de vie de ces objets sont de plus en plus grands et entrainent la
diffusion de plus en plus importante de la lumiere traversant le fluide.

La longueur de corrélation peut étre déterminée a partir de la répartition angulaire de I'in-
tensité diffusée. Cette détermination est effectuée & partir de mesures de diffusion statique de la
lumiere qui permet d’analyser la fonction de corrélation spatiale des fluctuations de concentra-
tions. L’inconvénient majeur de ce type de détermination est qu’elle nécessite de se rapprocher
suffisament pres de la température critique du mélange étudié, ce qui conduit en général a des
imprécisions sur les résultats. Ainsi, les valeurs disponibles dans la littérature présentent une
grande dispersion. On peut citer le cas du mélange méthanol-cyclohexane pour lequel les valeurs
de &y déterminées par des mesures de diffusion statique de la lumiére varient entre 2.24 et 3.6 A.

Cette longueur de corrélation peut aussi étre déterminée & partir du coefficient de diffusion
des objets diffusants, défini selon un modéle hydrodynamique. Il est formulé [88] dans le cas des

mélanges binaires par application de la relation d’Einstein-Stokes selon :

kT
D=—— (4.6)

Rn¢
Le coefficient de diffusion est déterminé suivant I’analyse du spectre de I'intensité diffusée acces-
sible par des mesures de diffusion dynamique de la lumiere par lesquelles on étudie les corrélations
temporelles des fluctuations de concentrations. C’est ce type d’étude que nous avons menée
car elle présente ’avantage de pouvoir effectuer les mesures dans une gamme de températures

éloignée de la température critique du mélange, ce qui permet d’améliorer la précision de la
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—

Fic. 4.3 — Schéma du principe de la diffusion de lumiére en fonction de la direction d’observation.
détermination du &p.

4.3.2 Principe et montage de ’expérience

Dans une expérience de diffusion de lumiére, 'analyse de 'intensité diffusée est fonction de

la géométrie. L’intensité diffusée est définie par le vecteur de diffusion ¢ :
q=ki—kq (4.7)

k_; et k_:i sont respectivement les vecteurs d’onde de 'onde incidente et diffusée. Les vecteurs k_;
et kg sont de méme norme (k = 27/)), et 'on peut exprimer le vecteur de diffusion en fonction

de I'angle de diffusion € qui définit la direction d’observation :

q= 4Twsin(O/Q) (4.8)

A = Xo/ny(T) est ici la longueur d’onde de la lumiére, A\ est la longueur d’onde de la lumiere
dans le vide et n; l'indice de réfraction moyen du milieu. Ce principe est illustré sur la figure
4.3.

La fonction de corrélation mesurée s’exprime de manieére générale comme :

< I(0)I(r) >= lim = / It + 7)dt (4.9)
T—oo T

T est le temps d’observation, I(t) est I'intensité mesurée a I'instant ¢, et I(¢+7) a l'instant ¢+ 7.

La figure 4.4 illustre le montage expérimentale permettant les mesures de diffusion de lumiere.

Un laser Argon (Coherent) est utilisé comme source pour le faisceau incident. Il est polarisé ver-

ticalement et toujours utilisé & une longueur d’onde de A = 514nm. Le rayon incident est focalisé

par une lentille convergente avant d’atteindre 1’échantillon. Afin d’éliminer la reflexion par les
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Fi1G. 4.4 — Montage de diffusion dynamique de la lumiére du laboratoire

faces du tube contenant I’échantillon, celui-ci est placé au centre d’une cuve en quartz conte-
nant de la décahydronaphtaléne (C1oHg) dont I'indice optique est proche du quartz. L’angle de
détection peut varier entre 0 et 180°. L’intensité diffusée est mesurée par un photomultiplicateur,
puis traitée par un corrélateur (Brookhaven) & 136 canaux. Le calcul de la fonction de corrélation
se fait de maniere discrete sur le temps d’échantillonnage sur les 128 premiers canaux. Les huits
derniers canaux sont réservés 3 la mesure de la ligne de base < I >2. Ce montage permet la

détection de la fonction de corrélation homodyne.

Les mélanges binaires & la composition critique sont préparés suivant le méme protocole que
pour les autres expériences décrites dans cette these (par pesée sous atmosphere d’Azote) et sont
introduits dans des tubes de 13 mm (les cellules de mesures) préalablement nettoyés & 1’acide
nitrique, rincés abondamment & ’eau pure et séchés a ’étuve. La cellule de mesure est placée

dans le porte échantillon thermostaté avec une précision de +0.01°C.

4.3.3 L’acquisition et le traitement des données

La fonction de corrélation se réduit dans le cas général & une exponentielle (diffusion d’un
seul type de domaines monodisperses). Le dispositif utilisé est celui permettant une détection
homodyne, c’est & dire que la fonction de corrélation que nous mesurons représente la corrélation
de l'intensité diffusée & un instant ¢ avec I'intensité diffusée & un instant ¢ = 0. Pour une meilleure
précision, on accumule plusieurs fonctions de corrélation pour différents temps d’échantillonnage.

Elles sont additionnées et normalisées. La fonction de corrélation mesurée peut s’écrire :

< I(t)14(0) >=< I; >% (1 + ag(t)?) (4.10)
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Fi1a. 4.5 — (a gauche) Tauz de décroissance T' extraits des ajustements par une monoezponen-
tielle en fonction de ¢* pour le mélange perfluorohezane-hezane d une température de 23°C. La
ligne continue représente l’ajustement par une droite passant par ’origine.(a droite) Evolution
du coefficient de diffusion en fonction de la température pour le mélange perfluorohexane-hexane.
Le cas des deux autres mélanges méthanol deutéré-cyclohexane et méthanol-cyclohexane deutéré
n’est pas représenté.

g(t) est la fonction de corrélation temporelle des fluctuations de concentrations et est donc

extraite par :
< L4(t)1q(0) > 1)1/2
< Ig>?

g(t) = B(

et la valeur de B dépend de la géométrie de ’expérience. Pour un mélange binaire a I’approche

(4.11)

du point critique, la fonction g(t) est supposée suivre une décroissance monoexponentielle telle
que :
g(t) = Ae T (4.12)

ou A est amplitude de I'intensité diffusée, I" est le taux de décroissance. Le taux de décroissance

I' est relié au coefficient de diffusion, D, des objets diffusants par :

I = D¢? (4.13)

Pour une température fixée, un grand nombre de fonctions de corrélation est me-
suré pour différents temps d’échantillonnage a différents angles d’observation, typiquement :

30°,50°,70°,90°,110°. Les fonctions de corrélation ainsi obtenues sont moyennées et traitées a
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I’aide de ’équation 4.12. L’ajustement par la fonction exponentielle permet d’extraire le taux
de décroissance I' et de s’assurer que I’on observe un seul type de population diffusante. Les
valeurs de T" sont reportées en fonction du vecteur d’onde (équation 4.7). Cette représentation
permet de vérifier la linéarité du taux de décroissance en fonction du carré du vecteur d’onde
et d’obtenir une valeur plus précise du coefficient de diffusion D : la pente de la droite est le
coefficient de diffusion D (équation 4.13).

Un exemple de cette représentation est donné sur la partie gauche de la figure 4.5 pour le
mélange perfluorohexane-hexane & une température de 23°C. Cette procédure est recommencée
pour différentes températures situées de 10° & 0.5°C de la température critique. On obtient de
cette fagon différentes valeurs du coefficient de diffusion en fonction de la température pour les
trois systemes étudiés. Le cas du mélange perflorohexane-hexane est reporté sur la partie droite
de la figure 4.5.

4.3.4 Mesures de la viscosité

La viscosité de cisaillement d’un mélange binaire, qui intervient dans la formule du coefficient
de diffusion (équation 4.6), présente une anomalie & 'approche du point critique [89]. Cette

anomalie peut étre décrite en fonction de la température réduite ¢ par :
0=t~ (4.14)

L’exposant y est universel et (théoriquement) égal & 0.04. Pour décrire 7y en fonction de la

température, on utilise couramment une loi d’Arrhénius :
nt = nee'"/T (4.15)

W est I'énergie d’activation et 7' la température. La viscosité de cisaillement des mélanges
binaires est déterminée & l'aide d’un viscosimetre capillaire dans lequel est introduit le mélange
a la composition critique. Le viscosimeétre est fixé sur un support rotatif et placé dans un bain
thermostaté avec une précision de +0.01°C. La calibration du viscosimetre a été préalablement
réalisée & l'aide d’éthanol Fluka d’une pureté supérieure & 99.5% . Le temps d’écoulement dans
le capillaire est déterminé & partir d’un enregistrement vidéo. Les acquisitions en fonction de
la température sont effectuées dans les mémes gammes que pour les mesures de diffusion de
lumiere. Le calcul de la viscosité nécessite la connaissance de la masse volumique du mélange,

qui est déterminée & 'aide de la formule suivante [89] :

P1P2
p=

— 4.16
p1+ci(p2 — p1) (4.16)

p1 et po étant respectivement les masses volumiques des composés 1(2) et ¢; la fraction massique
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M éthanol-cyclohexane deutéré Méthanol deutéré-cyclohexane

n (x10* Pas)

n (x10* Pas)

IS
n

3 L 4 .
0.001 0.01 t ot 0.001 0.01 t o1

Perfluorohexane-hexane

n (x10 Pas)

3.2 L
0.001 0.01 t 0.1

F1a. 4.6 — Evolution de la viscosité en fonction de la température réduite pour les trois systémes
critique. Les lignes continues représentent le meilleur ajustement par ’équation 4.17

1-2 06F14 — 06H14 CD30D — CGHIZ CHgOH — 06D12
no(uPa.s) | 19.50+1.00 8.0620.50 0.3340.02
W(K) 839420 129850 2279450

TAB. 4.3 — Parametres déduits de l’ajustement des mesures de viscosité par I’équation 4.17.

critique du composé 1. Etant donnée la faible gamme de température explorée, les corrections
dues aux variations de densités en fonction de la température n’ont pas été prises en compte
dans le calcul. La figure 4.6 présente les mesures de viscosités pour les trois mélanges en fonction
de la température. Les ajustements sont effectués par la relation déduite des équations 4.14 et
4.15 :

n=not Ye/T (4.17)

Les lignes continues représentent le meilleur ajustement obtenus en fixant uniquement 1’ex-
posant & sa valeur théorique égale a 0.04. Les résultats de ces ajustements sont répertoriés dans
la table 4.3.

4.3.5 Le calcul de la longueur de corrélation

La relation exacte entre la longueur de corrélation et le coefficient de diffusion est encore
actuellement une source d’interrogation. Comme nous I'avons déja cité, cette relation s’exprime

d’une maniere générale selon :
kT

éL:RnD

(4.18)
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0.001 0.01 0.1
t

F1a. 4.7 — Longueurs de corrélation calculées a partir de [’équation 4.18 (avec R = 5m) en fonc-
tion de la température réduite t : (o )perfluorohexane-hexane, (A) méthanol deutéré-cyclohezane,
(0)le mélange méthanol-cyclohexane deutéré.

On trouve deux possibilités pour la valeur de R. Selon Kawasaki [88], dont le modeéle est basé
sur la description de la diffusion de billes sphériques, cette valeur est égale & 67. Cette valeur
est reconsidérée par Siggia et al. [90], qui, & partir d’un traitement issue de la théorie du groupe
de renormalisation, proposent R = 5m. Cette formulation qui traduit la diffusion non plus de
spheres mais de gouttes dans un liquide de méme densité, est plus adaptée au cas d’'un mélange
binaire. Les valeurs de £ ont donc été calculées en utilisant la constante R = 57 et sont présentées
pour les trois mélanges étudiés sur la figure 4.7. L’évolution de la longueur de corrélation en

fonction de I'approche de la température critique est prévue par la loi d’échelle :
€= ot (4.19)

L’ajustement des valeurs de & en fonction de la température réduite par cette équation permet
la détermination de &;. Les ajustements (lignes continues sur la figure 4.7) sont réalisés en fixant

I’exposant & sa valeur théorique de 0.63. Les valeurs d’amplitudes de la longueur de corrélation
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ainsi obtenues sont :

0.22 £0.0lnm  pour le perfluorohexane-hexane
§o = ¢0.294+0.03nm  pour le méthanol deutéré-cyclohexane

0.37 £0.02 pour le méthanol-cyclohexane deutéré

Comme nous l'avons déja signalé, on peut observer une certaine dispersion des valeurs de
&o déterminées par des mesures de diffusion statique de lumiére. Néanmoins, on peut noter
que nos valeurs sont cohérentes avec celle déterminée par Houessou et al. [83] (par des me-
sures de diffusion statique), pour le méthanol-cyclohexane deutéré égale & 0.36+0.03nm et celle
déterminée par Sibille [77], pour le méthanol deutéré-cyclohexane, égale 4 0.267nm. Pour le cas
du perfluorohexane-hexane, on trouve une valeur de ’amplitude de la longueur de corrélation

déterminée par McLain et al. [91] & partir d’une étude aux rayons X, & = 0.26nm.
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CHAPITRE V






Chapitre 5

Etude de ’adsorption critique

5.1 Dispositif expérimental

5.1.1 La cellule de mesure et le thermostat

Une cellule adaptée aux expériences prévues doit répondre & de nombreuses contraintes :
elle doit étre hermétiquement étanche et chimiquement inerte. Elle doit étre longue pour éviter
effet des ménisques mais doit pouvoir s’insérer dans un thermostat massif (pour que le controle
de la température soit assez précis) qui doit pouvoir étre placé dans I'espace restreint disponible
sur le réflectometre. Il est par ailleurs indispensable de pouvoir controler 1'état du mélange
in-situ. Une mesure de turbidité permet ce controle, si I’épaisseur traversée n’est ni trop petite
(sensibilité insuffisante), ni trop grande (extinction totale avant la démixtion). Un chemin optique
de 2cm environ convient. Nous avons fait réaliser deux cellules en quartz assemblé par adhérence
moléculaire de 200mm de long sur 20mm de large (dimension intérieure). Le fond de la cellule
n’est pas plat mais est creusé d’une tranchée tranversale permettant le passage d’un faisceau laser
tout en limitant la quantité de liquide nécessaire. Elle est fermée par un robinet rotaflo (teflon sur
verre) qui assure une bonne étanchéité, tout en permettant des vidanges et des remplissages aisés.
La réalisation a été effectuée par Hellma avec beaucoup de difficultés. Cette cellule est placée dans
un thermostat en dural aux parois de 30 mm d’épaisseur. Une semelle de cuivre électrolytique a
été usinée pour assurer 'alignement de la cuve et sa thermalisation. Des fenétres en Kapton?™
de 25 microns d’épaisseur permettent le passage du faisceau de neutrons, ce matériau étant
totalement transparent pour les neutrons. L’espace vide restant dans le thermostat est comblé
par de la mousse isolante et I’ensemble de celui-ci est recouvert d’isolant. Quatre résistances de
50  fonctionnant sur 110 V et délivrant une puissance maximale de chauffage d’environ 400 W
sont fixées sur les cotés extérieurs du thermostat, a hauteur de la cellule. Une sonde de platine
insérée dans une des parois du thermostat constitue le début de la chaine de régulation. Celle-ci
comprend un systéme PID (ATNE?™) qui délivre un courant régulé utilisé pour commander

le signal de chauffe. Pour se prémunir contre la condensation sur le plafond de la cellule, deux
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résistances

résistance

,WWWWWWWM//I/////

W/////////

/// L,

DN

A

photodiode

neutrons

thermometre .
sonde platine

Fic. 5.1 — Schéma du thermostat et de la cellule utilisés pour l’étude de ’adsorption critique.
La repésentation de gauche est la coupe vue de coté, celle de droite, la coupe vue de face.

résistances chauffantes plates sont collées directement sur celle-ci. La température est mesurée
par un thermometre & quartz inséré dans le cuivre le plus pres possible de la cellule. Le signal
de température est enregistré en permanence sur un traceur papier. L’ensemble du systeme
de régulation est piloté par un ordinateur qui permet de programmer les changements et les
pas de température. Les mesures effectuées avec le mélange perfluorohexane-hexane, dont la
température critique égale a ~22.60°C, nécessitent une régulation sous la température ambiante.
Le thermostat est alors posé sur une semelle en cuivre reliée & un thermostat a eau dont la
consigne de température est fixée & 10°C.

La mesure de turbidité est effectuée a I'aide d’un laser pouvant étre finement réglé et d’une
photodiode fixée en vis a vis sur un étrier. L’ensemble est positionné sur le couvercle du thermo-
stat, une translation verticale permettant le réglage. Le signal de la photodiode est enregistré

en permanence sur le trageur papier en paralléle du signal de température.

5.1.2 Résolution angulaire

La résolution de l'appareillage, qui dépend de l'incertitude sur angle d’incidence d6/6y et
de lerreur sur la longueur d’onde JA, doit étre prise en compte dans le calcul de la réflectivité.

Elle s’exprime selon :

A>\—5>\+>\Xﬁ
o
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L’incertitude sur la longueur d’onde dépend des caractéristiques de l'instrument sur lequel
I’expérience est menée, en fonction notamment de la largeur des fentes utilisées. Cependant,
lors d’une expérience de temps de vol, cette incertitude est constante et souvent négligeable.
La résolution est principalement dominée par la divergence angulaire du faisceau de neutrons
qui induit une imprécision sur la valeur de I'angle d’incidence. Cependant, I'angle étant fixé,
I’éclairement de 1’échantillon ne varie pas et 06 est constant.

La résolution peut étre décrite par une fonction gaussienne de largueur A, calculée de

fres(A Ai) = exp {_ <%> }

ou l'indice ¢ désigne les points voisins. La correction de la résolution est donc effectuée a I'aide

maniére discréte :

de la fonction f,¢s selon :

2o Bo(Ai) X fres(A, \)
Regie(N) = =2

cateN) = S e M)

ol Ry désigne la réflectivité non corrigée de la résolution. Le principal effet de la résolution

(5.1)

est d’arrondir la forme de la courbe de réflectivité, en particulier au voisinage du plateau de

réflection totale.

5.1.3 Mesure de turbidité optique

L’étude de I'adsorption critique nécessite de se rapprocher par palier, le plus prés possible
de la température critique du mélange. Un moyen simple de controler cette approche est de
mesurer la turbidité 7 du mélange. A DI’approche du point critique d’un mélange binaire, les
fluctuations de concentrations deviennent importantes et entrainent le phénoméne d’opalescence
critique, correspondant & une forte diffusion de la lumiere visible. La turbidité est mesurée en
faisant passer un faisceau laser au travers d’une certaine épaisseur L du milieu. Le rapport de

'intensité transmise I, sur l'intensité incidente Iy est relié a la turbidité 7 [83] selon :

T = —%ln (II_Z> (5.2)

Dans le cas d’un mélange binaire, la fonction de corrélation des fluctuations de concentrations

est décrite par la fonction d’Orstein-Zernicke, en négligeant la correction proposée par Fisher

[92] (n = 0). L’intégration dans toutes les directions de I’espace de cette fonction, pondérée par

I'indicatrice de diffusion d’un dipole oscillant, permet de relier 7 aux caractéristiques du mélange
selon :

T=1(l+t)t7"G(X) + 7B (5.3)

ou t est la température réduite. La fonction G(X) tient compte des termes d’interférences qui
apparaissent lorsque la longueur de corrélation devient de 'ordre de la longueur d’onde de la

lumiere visible. En définissant le vecteur d’onde k = 2wrnv/2 /Ao, n étant U'indice de réfraction
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moyen et \g la longueur d’onde dans le vide de la lumiére utilisée, et en posant X = (k¢)2, G(X)

s’écrit comme :

2X? +2X +1 2(1+ X)
G(X) = 5 ——In(1 +2X) - =5~ (5.4)
Le comportement asymptotique de la fonction G(X) est :
8/3 pour k¢ < 1

G(X) =
In(X)/X pour k& > 1

et permet de définir le comportement asymptotique de 7 :

t7 pour t—00
T =
In(t) pour t—0

La turbidité diverge donc lorsque T'—7,, et entraine d’apres I’équation 5.2 une diminution de

I'intensité lumineuse transmise par le mélange jusqu’a une valeur nulle en 7' = T¢

5.1.4 Les mesures de transmission

L’atténuation du faisceau de neutrons par les ménisques du liquide constitue le principal
artefact de ’expérience. Aucune solution technique n’a été trouvée pour empécher la formation
des ménisques et 'atténuation doit étre quantifiée de fagon & pouvoir corriger son influence
lors de 'analyse des résultats. On a donc effectué des mesures de transmission de neutrons a
travers une certaine épaisseur du ménisque du liquide, en modifiant la hauteur de I’échantillon en
fonction de la position du faisceau réfléchi. La transmission est le rapport de I'intensité transmise
par le liquide I;. et de l'intensité incidente I et s’exprime comme :

L) _ rt (5.5)
Iy
[ est I’épaisseur de ménisque traversée par le faisceau de neutrons et 7 est 'atténuation subie
par diffusion des neutrons dans tout ’espace. La figure 5.2 présente le résultat de ces mesures
pour les trois mélanges étudiés. Ces mesures correspondent & une position ou environ 30% de
I'intensité incidente est récupérée.

Ces mesures de transmission montrent que 'atténuation est indépendante de la température.
L’origine de la diffusion ne peut donc étre reliée aux fluctuations de concentration critiques. La
diffusion de neutrons étant isotrope, le parametre d’atténuation 7 est exprimé par intégration
dans toutes les directions de l'espace, de la fonction de diffusion d’Orstein-Zernicke. Cette

intégration se simplifie dans le cas d’un rayonnement neutronique et permet d’obtenir :

= XIn(14+A%/X?) +C
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La longueur caractéristique A n’est pas la longueur de corrélation £, mais une longueur décrivant
la partie courte portée de la fonction de corrélation. C' comprend les termes constants de diffusion
incohérente et de bruit de fond. Les mesures de transmission peuvent donc étre analysées par la

fonction :

% _ (CLO2n(14+42/32)+0)) (5.6)
0

Les données de transmission sont tres bien ajustées par ’équation 5.6 qui permet de calculer

la longueur caractéristique A pour les trois mélanges étudiés, soit :

0.48 £ 0.05 nm  pour le perfluorohexane-hexane
A=141.8240.05nm pour le méthanol deutéré-cyclohexane

1.14 £ 0.05 nm  pour le méthanol-cyclohexane deutéré

L’effet de I’atténuation est donc beaucoup moins marqué sur le mélange perfluorohexane-hexane
que sur les mélanges méthanol-cyclohexane. Cet effet est provoqué par un phénomene de diffusion

provennant d’un contraste d’indice élevé entre les molécules constituant les différents mélanges.

I/ 1o
1»{[{{‘[TTT[TTT[TTT[TTT’TTT[TTT[TTT 1_{[TTT[TTT[TTT[TTT[TTT[TTT[TTT[TTTA
L ...A
W
0l 5
OQLHHMHxhHluxhuluxluxhu 001MHMHxhHluxhuluxluxhu
04 06 08 1 12 14 16 18 2 04 06 08 1 12 14 16 18 2
A (nm)

F1G. 5.2 — Mesures de transmission de neutrons d travers le ménisque du liquide, a gauche pour
les mélanges méthanol deutéré-cyclohexane (symboles vides) et méthanol-cyclohexane deutéré
(symboles pleins) et a droite pour le mélange perfluorohexane-hexane. Les lignes continues
représentent les ajustements réalisés par [’équation 5.6.
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Celui-ci est en effet beaucoup plus important dans le cas des mélanges méthanol-cyclohexane

du fait de la deutération d’un des composés.

5.2 Mesure des spectres de réflectivité

5.2.1 La préparation des échantillons

La préparation des mélanges critiques nécessite certaines précautions pour éviter au maxi-
mum la présence d’impuretés. Les mélanges critiques sont donc préparés sous atmosphere
controlée. D’autre part, pour limiter les incertitudes sur les concentrations critiques des mélanges,
une préparation par pesée est indispensable. Cependant, le poids de la cellule de mesure rend
impossible une préparation directe sur une balance de précision. La préparation des échantillons
se fait donc en deux étapes. La pesée des constituants du mélange est réalisée dans un flacon, qui
est ensuite transféré dans une deuxiéme enceinte, également sous atmosphére controlée, munie
d’un systeme de chauffage. L’échantillon est porté dans sa phase homogeéne & une température
supérieure & sa température critique et peut étre ainsi transmis sans perte de précision sur la
concentration dans la cellule de mesure. Pour chaque mélange étudié, nous préparons deux cel-
lules de mesure a la méme composition critique, a partir d’un grand volume de solution initiale.
Ceci permet de pouvoir changer rapidemment d’échantillon en cas de doute sur 1’évolution de

celui-ci au cours de la mesure ou éventuellement de problemes techniques.

5.2.2 Résultats obtenus pour le mélange CgF,-CsHy,

Les mesures ont été réalisées sur le spectrometre DESIR du laboratoire Léon Brillouin a
Saclay selon la technique du temps de vol. La concentration critique du mélange perfluorohexane-
hexane a été déterminée avec précision a ’aide de la courbe de coexistence et est égale & 0.47 en
fraction volumique de perfluorohexane. La température critique mesurée est de 22.58°C'. L’angle
d’incidence est fixé & 6y = 0.6°, ce qui permet d’obtenir le seuil de réflection totale aux alentour
de 17A.

Neuf spectres ont été obtenus et sont présentés sur la figure 5.3. Ces spectres ont été acquis
a partir du méme échantillon, en se rapprochant progressivement et continiiement le plus pres
possible de la température critique. La mesure de turbidité effectuée en parallele permettant de
controler cette approche. Chaque spectre a été compté pendant trois heures.

On constate que le niveau de réflection totale (de 'ordre de 0.6) est tres satisfaisant. Ce
niveau peut étre en effet comparé aux expériences de Sibille [77] sur le mélange méthanol
deutéré-cyclohexane, pour lesquelles un niveau de l'ordre de 0.2 était obtenu, avec cependant
une cuve plus longue (300mm) que celle utilisée ici (200mm,). Il semble donc que l'influence
de latténuation provoquée par les ménisques du liquide, mise en évidence par Sibille [77], soit

beaucoup moins importante dans le cas du mélange perfluorohexane-hexane. On peut également
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remarquer, par comparaison avec la simulation présentée figure 3.3 (section 3.2.2 chapitre 3),
que I’évolution des courbes de réflectivité & 'approche du point critique est celle attendue. La
singularité prédite dans le cas d’un potentiel répulsif, se traduisant par ’extension du plateau de
réflection totale, apparait clairement sur cette série de spectres. D’autre part, il est important
de signaler que ce mélange présente une grande stabilité chimique. En effet, malgré les temps de
mesures importants, on ne constate aucune évolution de la concentration de ’échantillon dans
le temps, qui se traduirait par une modification de la position de la longueur d’onde critique et

induirait un décalage des courbes de réflectivité.
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0.1
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F1c. 5.3 — Spectres de réflectivité obtenus sur la surface libre du mélange perfluorohezane-hexane.
La température critique estimée par les mesures de turbidité est ~22.60°C. L’angle d’incidence
est de 0 = 0.6°. La singularité caractéristique attendue est clairement visible a ’approche du
seuil de réflection totale.

5.2.3 Résultats obtenus sur le mélange CD;0D-Cg Hy,

La méme expérience a pu étre effectuée sur le mélange méthanol deutéré-cyclohexane im-
pliquant également un potentiel répulsif. Cette série de mesures a été effectuée a la suite de

la précédente sur le réflectometre DESIR. La concentration critique calculée a partir de la

détermination de la courbe de coexistence indique une fraction volumique critique en méthanol
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Fia. 5.4 — Spectres de réflectivité obtenus sur la surface libre du mélange méthanol deutéré-
cyclohezane. La température critique estimée par les mesures de turbidité est ~52.50°C. L’angle
d’incidence est de 0 = 0.6°. Malgré la forte atténuation du plateau de réflection totale, la singu-
larité caractéristique attendue est nettement visible a ’approche du seuil de réflection totale.
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deutéré de 0.30. La température critique estimée par les mesures d’indice de réfraction est de
50.80°C. L’angle d’incidence, 6y = 0.6°, porte la longueur d’onde critique & 16A.

Les mesures sur ce mélange sont beaucoup plus délicates que dans le cas précédent. Nous
pouvons en effet constater une évolution de la composition du mélange dans le temps. Cette
évolution de la composition du mélange provient soit, de ’accumulation d’impuretés a l’inter-
face, soit de 1’évaporation progressive d’un des composés du mélange. Il s’agit sans doute de
la combinaison de ces deux effets, provoquée par la grande solubilité de ’eau dans le méthanol
et par le fait que la température critique du mélange soit relativement élevée. Apres plusieurs
tentatives infructueuses, la solution pour obtenir une série de spectres satisfaisante est de limi-
ter la durée de l'expérience, en réduisant le nombre de températures. Cette procédure a permis
I’acquisition de cinq spectres présentés figure 5.4.

On constate un faible niveau du plateau de réflection totale, provenant de l'atténuation
du faisceau par les ménisques du liquide. On peut remarquer également un léger décalage en
longueur d’onde entre les spectres, provenant vraisemblablement d’une petite modification de
la composition du mélange. Néanmoins, ce décalage est faible et la singularité attendue est
nettement visible & I’approche de la réflexion totale. L’effet d’extension du plateau de réflection
totale semble méme quantitativement plus marqué que dans le cas du mélange perfluorohexane-
hexane. Cette différence est cependant attendue d’aprés les simulations (figure 3.3, section 3.2.2
chapitre 3) étant donné que la différence d’indices neutroniques des composés du mélange est
plus grande pour le méthanol deutéré-cyclohexane. Ce résultat est encourageant bien que la forte
atténuation du niveau de réflection totale implique de tenir compte de "I’effet de ménisque” dans
I’analyse des spectres. Une derniére remarque concerne la température critique estimée a partir
des mesures de turbidité T.~52.50°C, supérieure a celle déterminée par la mesure des indices de
réfraction, qui traduit la sensibilité du mélange a la présence d’impuretés. Cependant, cet effet
est difficilement quantifiable lors de ’analyse et peut étre négligé par le fait que I'on travaille en

températures réduites.
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5.2.4 Résultats obtenus sur le mélange CH;0H-C4 D,

Afin d’étudier le cas d’un potentiel attractif, des mesures de réflectivité de neutrons sur
la surface libre du mélange méthanol-cyclohexane deutéré ont également été effectuées. Une
détermination précise de la courbe de coexistence de ce mélange [83] permet d’avoir acces au
coordonnées critiques. Le mélange est donc préparé pour une fraction volumique en méthanol
égale & 0.282. Ce mélange permet de travailler & un angle d’incidence supérieur & celui fixé pour
les autres mélanges, tout en restant dans un domaine de longueur d’onde ou l’'intensité reste
suffisante. 0y est donc fixé & 0.9° et conduit & A\.~15A.

La encore la présence de méthanol peut induire une certaine instabilité chimique du mélange
et nous oblige & limiter la durée globale de I'acquisition. Cependant, étant donné la valeur plus
élevée de I'angle d’incidence, il est possible de diminuer les temps de comptage tout en gardant
une statistique équivalente. Ainsi, une série de huit spectres a pu étre collectée (figure 5.5).
Aucun décalage des spectres en longueur d’onde n’est visible sur cette série. De plus, le niveau
de réflection totale est tout & fait satisfaisant et le plateau est raisonnablement plat, ce qui
indique que le phénomeéne d’atténuation se fait moins sentir. Le fait que "atténuation soit moins
importante pour ce mélange est néanmoins attendue étant donné qu’il est composé de deux fois
moins d’atomes d’hydrogenes (I’atome le plus diffusant et absorbant) que lors de la deutération
inverse. D’autre part, la pseudo-discontinuité prédite par Dietrich et Schack [79] (figure 3.4,
section 3.2.2 chapitre 3) lorsque T'—7, apparait nettement au bord du plateau de réflection

totale.
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F1a. 5.5 — Spectres de réflectivité obtenus sur la surface libre du mélange méthanol-cyclohexane
deutéré. L’angle d’incidence est de 8 = 0.9°. La pseudo-discontinuité prévue par Dietrich et
Shack [19] apparait lorsque T—T, estimée par les mesures de turbidité a 43.90°C.
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5.3 Ajustements des courbes de réflectivité

5.3.1 Objectifs de ’analyse

Les nouvelles expériences réalisées font apparaitre des évolutions des courbes de réflectivité
trés cohérentes avec ce que 'on peut attendre en fonction du potentiel répulsif ou attractif. Dans
les deux cas, les signatures caractéristiques prévues par la théorie sont nettement visibles au bord
du plateau de réflection totale lorsqu’on se rapproche de la température critique du mélange
étudié. Ces résultats semblent donc tres encourageants pour aborder une analyse quantitative

des données expérimentales.

Comme nous 'avons vu, une approche possible pour mener cette analyse, du moins dans
le cas du potentiel répulsif, est la méthode analytique proposée par Dietrich et Schack [79].
Cependant, nous ne pensons pas que cette méthode soit la plus adaptée pour décrire le profil
d’adsorption critique. D’une part, la solution proposée, valable pour T' = T, est limitée par la
résolution finie en température de 'appareillage. D’autre part, elle impose de fixer la longueur
d’onde de coupure \., ce qui induit une incertitude importante sur le résultat étant donné la
résolution angulaire dont on dispose. Enfin, cette méthode permet uniquement la détermination
directe de 'exposant /v et il semble difficile de pouvoir extrapoler au calcul des amplitudes
Py et Py [47].

Si I'on veut tester I'universalité du profil, les données expérimentales doivent étre décrites
par un modele comprenant la loi de puissance & proximité de la surface, la loi exponentielle aux
longues distances, et un parametre permettant de relier ces deux comportements asymptotiques.
Plusieurs solutions s’offrent & nous (chapitre 2). Les mesures de réflectivité de Zhao et al. ont
été analysées respectivement par la fonction de Liu et Fisher [34], la fonction Padé-exponentielle
et la fonction sinus-hyperbolique, et seule la fonction de Liu et Fisher a permis une description
satisfaisante des données expérimentales [93]. D’autre part, les données issues de la théorie du
groupe de renormalisation [48] et des simulations de Monte-carlo [49, 50] sont trés bien ajustées
par la formule de Liu-Fisher. Les modeles P; et P3 proposés par Carpenter et al. [37, 38] ne sont
pas tres différents de celui de Liu-Fisher mais présentent ’inconvénient d’étre plus complexes a

formuler pour les données de réflectivité.

Ces arguments nous ont amené & considérer le modeéle de Liu et Fisher comme étant le
plus adapté a la description de nos résultats de réflectivité. De plus, les évolutions dans la
compréhension et la modélisation du principal obstacle de I’expérience, nous font penser qu’une
détermination directe de tous les parameétres du profil d’adsorption critique est maintenant

possible.
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5.3.2 Meéthode de calcul

La réflectivité est calculé pour un potentiel induit par le profil de Liu-Fisher, tel que nous

I’avons détaillé dans la section 3.2.2, chapitre 3 :

1—¢> pour z<ayg

Blv
AP (ltc/zg/g) xe ?/€  pour z>ay

Ce calcul est ensuite corrigé par la fonction caractérisant 'atténuation du faisceau par les

ménisques du liquide, déterminée & partir des mesures de transmissions :
R()\) = RCalC(A) Xfcorr + nlBr(A)

ot Regic(A) est la réflectivité calculée pour la longueur d’onde A. La fonction fe,, est définie
telle que :

fcorr =no Xe_T(/\).l

La fonction 7()\) est paramétrée & partir des mesures de transmission. Le parametre ng représente
le facteur de normalisation (qui permet de corriger le décalage des plateaux de réflection total
par rapport & unité) et [, 'épaisseur de ménisque traversée. B,.(\) est le bruit de fond mesuré.

L’équation de propagation ne peut étre résolue analytiquement dans le cas général, et il est
nécessaire d’avoir recours a des méthodes numériques. Pour chaque longueur d’onde, ’équation
de Schrodinger est intégrée depuis une profondeur bien supérieure a I’extension du profil jusqu’a
la surface selon une méthode de Runge-Kutta d’ordre quatre avec controle de la qualité [94].
Cette routine est incluse dans un programme de minimisation non linéaire basé sur 1'algorithme
de Nelder et Mead [94]. Le critére d’ajustement est la somme des carrés des écarts réduits entre
expérience et calcul.

Cette procédure est longue et délicate au vu du nombre élevé de parametres ajustables et de
points expérimentaux a traiter. Néanmoins, cette procédure a été menée de fagon strictement
identique sur les trois systemes étudiés. Les parametres & ajuster ne sont pas tous du méme
type.

On distingue :

(a) les parametres universels du profil :

— /v : exposant du profil ;

— ¢ = (Px/Py)"/? : Iextension de la loi de puissance du profil ;
(b) les parameétres caractéristiques du mélange :

— & : Pamplitude de la longueur de corrélation ;

— A : Pamplitude du profil ;

— AT, : écart de la température critique par rapport a la valeur estimée par les mesures de
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turbidité ;
(c) les parametres de correction :

— [ : I'épaisseur de liquide des ménisques;

— ng : le facteur de normalisation;
(d) Les parametres liés au montage expérimental :

— 6y : 'angle d’incidence;
— A\ : la résolution expérimentale ;

— nq : le bruit de fond;

Pour une série de spectres donnée, tous ces parametres doivent étre identiques a toutes les
températures mesurées, hormis les parametres liés au montage expérimental. Par ailleurs, il est
impossible d’ajuster séparément chaque spectre d’'une méme série. En effet, c’est 'extention du
plateau de réflection totale a ’'approche de la température (dans le cas d’un potentiel répulsif) qui
fournit les informations sur le profil. Cependant, cet effet est fortement dépendant de la longueur
d’onde de coupure A, qui pourra étre déterminée avec précision sur les spectres enregistrés loin
de la température critique.

Pour controler I'analyse, celle-ci doit étre menée de fagon progressive. Pour chaque systéme,
deux spectres sont tout d’abord analysés : le plus éloigné et le plus proche de la température
critique. Tous les parametres décrits précédemment sont ajustés. Une fois qu’un minimum est
trouvé, le calcul est relancé sur ce minimum en rajoutant un spectre supplémentaire, jusqu’a la
détermination d’un minimum pour ’ensemble des spectres mesurés.

Cette procédure a de nombreux avantages, car elle permet de controler ’évolution de certains
parametres en fonction du nombre de spectres analysés. En particulier, elle permet de vérifier
qu’il n’y a pas de corrélations entre les parametres. Nous pouvons constater que les parametres
dépendant du montage expérimental (AN, 6y et ny) varient trés peu en fonction du nombre
de spectres analysés, et ce, pour les trois systemes étudiés. Ils peuvent donc étre fixés. Les pa-
rametres de correction (la norme ng et I’épaisseur du ménisque /) peuvent varier en fonction de la
température. On observe que les plateaux de réflection totale ne se superposent pas exactement.

Il faut donc les ajuster pour chaque spectre. En réécrivant :
In(R(A) = n1.Br(A)) = In(Reare(N)) + In(ng) — 7(A).1

on constate que ng et [ peuvent étre déterminés par un algorithme de minimisation linéaire.
Pour chaque ensemble des autres parametres, leur valeur est calculée exactement, ce qui améliore
grandement la vitesse et la qualité du calcul.

L’ajustement peut alors étre relancé, sur ’ensemble des spectres mesurés, avec un ensemble
de parametres ajustables réduits au nombre de cing : ’exposant /v, I'écart & la température

critique ATy, Pamplitude la longueur de corrélation &y, 'amplitude du profil A et ’extention de la
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partie puissance du profil ¢. Malgré les précautions mises en oeuvre, nous avons pu constater, en
relancant systématiquement la minimisation aprés convergence, que le minimum trouvé n’était
pas stable. Ceci indique 'existence de minimum locaux, au sein desquels le programme est
régulierement ”piégé”. Pour résoudre ce probléme, nous faisons varier chacun des parameétres
ajustables, en lui imposant une valeur supérieure ou inférieure, proche de sa valeur minimale.
La minisation est relancée sur les autres parametres jusqu’a obtenir un minimum stable. En
renouvelant cette opération un grand nombre de fois, on détermine ainsi le minimum le plus

stable pour chaque série de spectres étudiée.

5.3.3 Qualité des ajustements

Nous présentons dans cette section le résultat de ’analyse décrite précédement. Dans un
premier temps, nous nous contentons de faire quelques remarques, pour chaque systéme étudié,
relatives & la qualité des ajustements. La validité et la comparaison des différents parametres du

profil d’adsorption obtenus sera étudiée en détails dans la section suivante.

Le mélange perfluorohexane-hexane

Les figures 5.6, 5.7, 5.8 présentent les meilleures ajustements obtenus sur ’ensemble des neufs
spectres acquis pour le mélange perfluorohexane-hexane. Sous chaque spectre, sont également
représentés les écarts réduits entre les données expérimentales et les valeurs calculées. Les ajus-
tements sont réalisés pour 5A < A < 18.5A4, ce qui constitue un total de 35 points expérimentaux
analysés par spectre.

On peut constater que ’ensemble des courbes est parfaitement bien ajusté par le modele de
Liu et Fisher et qu’ aucune distortion n’est visible au niveau des écarts réduits. La figure 5.9
présente les variations du critere d’ajustement x? = > (Rezp — Reate)/0Rezp pour les quatres
parametres principaux du profil d’adsorption critique (5/v, ¢, & et A). On remarque, pour
les quatres parametres, une évolution parabolique trés satisfaisante autour d’un minimum. La
valeur finale du x? = 224 (& comparer avec un total de points expérimentaux de 315) traduit
également la bonne qualité des ajustements obtenus. Cette méthode nous permet de déterminer
les valeurs des parameétres du profil correspondant aux meilleurs ajustements (table 5.1). Les
incertitudes sont déterminées graphiquement et définies par rapport & une augmentation d’une
unité du x2. La température critique estimée par les mesures de turbidité est de 22.64°C'. L’écart
ATg calculé par les ajustements conduit & une température critique calculé de 22.60°C. Cette
valeur est trés cohérente avec celle, égale & 22.58°C' déterminée & partir des mesures d’indice de
réfraction (chapitre 4).

La table 5.1 présente également les parametres liés au montage expérimental qui ont pu étre
fixés & partir de ’analyse préalable du fait de leurs faibles évolutions en fonction du nombre

de spectres analysés. La valeur obtenue pour le bruit de fond montre que son influence est
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relativement faible. En effet, les résultats sont quasiment identiques, que 'on mette un bruit
constant ou un bruit mesuré en fonction de la longueur d’onde. La valeur finale pour I'angle
d’incidence est également cohérente avec la valeur calculée géométriquement en fonction de la
position de I’échantillon (6p = 0.6° £ 0.05).

parametre | valeur ajustée
B/v 0.54+0.03
¢ 1.68+0.4
A 1.71£0.20
&o(nm) 0.27£0.01
AT, 0.037
6o (degrés) 0.64
ny 6.10°
AN 0.37

TAB. 5.1 — Paramétres du profil déduits des ajustements simultanés des neufs spectres acquis sur
le mélange perfluorohexane-hexane.
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Fic. 5.6 — Ajustements et écarts réduits des courbes de réflectivité obtenues sur le mélange
perfluorohexzane-hexane, pour les températures réduites t = 2.36 1074, t = 541 107 et t =
7.09 10~%. La température réduite est calculée & partir de la température critique estimée par
les mesures de turbidité T, = 22.64°C.



5.3 Ajustements des courbes de réflectivité 101

1 T T T T T T T T 1 T T T T T T T T
01 F 01 [
R R
0.01 F 0.01 F
t=1.2210°% t=1.8910°3
0.001 . 3 0.001 F. 7
[ e ] e ]
[ 1 o
te 1 [
2 T T T T T T T T ] 2 T T T T T T T T
] .
1 . . hd ] 1F . . . . 3
F ° . o e - . .
. Y ° . .® . 1 . L4 . ]
0 hd . ® ] 0 .
- . L3 5 14 s o' s e
. +® ] £ e s °* CL I, o ]
10 . o . * 3 -1 F s ©° o ]
b4 . . .
2 1 1 1 1 1 1 1 T -2 1 1 o, | 1 1 1 1 1
0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8 2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8 2
A (nm) A (nm)

M|

Lol

t=24010°
0.001 ; é
[ e ]
[o ]
2 T T T 'y BT T T ]
. |
1L L Y
[ e . . ° . i B
L] L] B
0 e B - L S
- (3 [ 34 ® 7
10 . ® ¢ ]
L] 3 b ]
-2 L L L 1®, L L L e

o
IS
o
o
<)
0
-
oL
N
-
IS
-
o
-
©
N

Fia. 5.7 — Ajustements et écarts réduits des courbes de réflectivité obtenues sur le mélange
perfluorohezane-hexane, pour les températures réduites t = 1.22 1073, t = 1.89 1073 et t =
2.40 1073, La température réduite est calculée & partir de la température critique estimée par
les mesures de turbidité T, = 22.64°C.
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Fic. 5.8 — Ajustements et écarts réduits des courbes de réflectivité obtenues sur le mélange
perfluorohexzane-hexane, pour les températures réduites t = 5.78 1073, t = 1.47 1072 et t =
2.48 1072. La température réduite est calculée & partir de la température critique estimée par
les mesures de turbidité T, = 22.64°C.
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F1G. 5.9 — Evolution du critére d’ajustement x? en fonction des principauz paramétres du profil
(Uexposant /v, Uamplitude de la longueur de corrélation &y, 'amplitude du profil A et la coupure
¢) pour le mélange perfluorohexane-hexane. On constate que ces évolutions présentent bien la
forme parabolique attendue, centrée sur le minimum.
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Le mélange méthanol deutéré-cyclohexane

Les figures 5.10 et 5.11 présentent le résultat des meilleurs ajustements obtenus sur les
cing spectres acquis sur le mélange méthanol deutéré-cyclohexane. L’ensemble des parameétres
déterminés sont répertoriés dans la table 5.2. La répartition des écarts réduits ne montre pas de
déviation significative sur I’ensemble des longueurs d’onde analysées. On peut constater que la
valeur globale du x? = 134 pour 175 points expérimentaux, est moins satisfaisante que dans le
cas du mélange précédent. Comme nous ’avons évoqué précédemment, la qualité des données
expérimentales peut étre affectée par le fait de la grande sensibilité du mélange & la présence
d’impuretés. Ceci est confirmé par la température critique calculée T, = 52.50°C supérieure a
celle déterminée par les mesures d’indices de réfraction (T,~51°C'). Les parameétres dépendant
du montage sont identiques a ceux déterminés dans le cas du perfluorohexane-hexane. La figure
5.12 montre Panalyse du x? pour les principaux paramétres du profil. On peut remarquer une
certaine dissymétrie de I’évolution du critére d’ajustement (par exemple pour le cas de I'exposant
et de la coupure ¢) qui entraine des barres d’erreurs plus importantes sur la valeur du parametre
déterminé. Malgré cet ensemble de remarques, les données expérimentales sont globalement

correctement décrites par le modele employé.

parametre | valeur ajustée
B/v 0.46+0.03
c 4.842.0
A 0.75+0.14
&o(nm) 0.2940.02
AT, 0.002
0o (degrés) 0.64
1 6.10°3
AX 0.33

TAB. 5.2 — Paramétres du profil déduits des ajustements simultanés des cing spectres acquis sur
le mélange méthanol deutéré-cyclohexane.
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Fic. 5.10 — Ajustements et écarts réduits des courbes de réflectivité obtenues sur le mélange
méthanol deutéré-cyclohezane, pour les températures réduites t = 6.45 1074, ¢t = 8.59 10™* et
t = 3.00 1073. La température réduite est calculée & partir de la température critique estimée
par les mesures de turbidité T, = 52.52°C.
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Fic. 5.11 — Ajustements et écarts réduits des courbes de réflectivité obtenues sur le mélange
méthanol deutéré-cyclohezane, pour les températures réduites t = 4.54 1073 et t = 7.61 1073,
La température réduite est calculée o partir de la température critique estimée par les mesures
de turbidité T, = 52.52°C'.
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F1G. 5.12 — Ewvolution du critére d’ajustement x> en fonction des principauz paramétres du
profil (exzposant /v, Uamplitude de la longueur de corrélation &y, l'amplitude du profil A et la
coupure c) pour le mélange méthanol deutéré-cyclohexane. On peut noter des distortions dans
ces évolutions qui conduisent a augmenter les incertitudes sur les valeurs des parameétres du

profil.
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Le mélange méthanol-cyclohexane deutéré

En terme de qualité de l’analyse, les ajustements réalisés sur les huits spectres mesurés
sur le mélange méthanol-cyclohexane deutéré (figures 5.13, 5.14 et 5.15) sont comparables &
ceux obtenus sur le mélange méthanol deutéré-cyclohexane. Les données expérimentales sont 1a
encore bien ajustées par le modele, mais avec un critére d’ajustement final (x? = 301 pour 280
points expérimentaux) un peu moins satisfaisant que pour le mélange perfluorohexane-hexane.
On retrouve les mémes caractéristiques que celles décrites précédemment (table 5.3 et figure
5.16) : une température critique calculée (t. = 43.57°C') supérieure & celle attendue (~42°C)
et des dissymétries dans les analyses du x? qui produisent des incertitudes plus importantes

(particulierement sur le parameétre c).

parametre | valeur ajustée
B/v 0.49£0.05
¢ 3.2+1.6
A 0.70£0.14
&o(nm) 0.36+0.01
AT, 0.33
0o (degrés) 0.93
ny 8.10 7
AN 0.24

TAB. 5.3 — Parameétres du profil déduits des ajustements simultanés des huits spectres acquis sur
le mélange méthanol-cyclohexane deutéré.



5.3 Ajustements des courbes de réflectivité

1 T T T T T T T T 1r T T T T T T
5 .
01 f E 0.1 f 1
R 1 R
0.01 | 3 0.01 | E
t=31510° ] t=9.77 104
0.001 [ E 0.001 F 3
[ - ] [ r ]
[ e ] [ e ]
le ] ]
L'e 1 oe 1
2 bt T T 2 b T
b. T T T T T T T .‘A [ T * T T T T T 1
. . ¢ ] o oy
1F ° ° 3 1F . . !
. o 3 Iy ° b4 Se * ]
0 ® . . b 0 ® -
. . . . ] L2
. o° L L) ® e ® . ] [}
1 E . ] 1B ¢ ®e ]
. ] ]
e . ] . .
2 ! ! L1y ! L4 L ! ! s 2 b ! ! | Lo !
0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6 18 2 0.4 0.6 0.8 1.2 1.4 1.6 1.8 2
A (nm) A (nm)
1r T T T T T T T T T T
o
0.1 F 1
R 1
0.01 F 3
t=129103 ]
0.001 F 4
[ 4 ]
[ ]
L o ]
te 1
2 — —
Ty T e T T T T 'y ]
[ . ]
1E . . i
F [ . L] * E
0 - — ] . A - ]
. ]
L] L] ]
-1 F . L ]
n - ]
-2 1 1 1 1 L 1 1 1 1 ]
0.4 0.6 0.8 1 12 1.4 1.6 1.8 2

Fic. 5.13 — Ajustements et écarts réduits des courbes de réflectivité obtenues sur le mélange
méthanol-cyclohezane deutéré, pour les températures réduites t = 3.15 1075, ¢t = 9.77 10™* et
t = 1.29 1073. La température réduite est calculée & partir de la température critique estimée
par les mesures de turbidité T, = 43.99°C.
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Fic. 5.14 — Ajustements et écarts réduits des courbes de réflectivité obtenues sur le mélange
méthanol-cyclohezane deutéré, pour les températures réduites t = 1.61 1073, t = 2.24 1073 et
t = 3.18 1073. La température réduite est calculée a partir de la température critique estimée
par les mesures de turbidité T, = 43.99°C'.
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Fic. 5.15 — Ajustements et écarts réduits des courbes de réflectivité obtenues sur le mélange
méthanol-cyclohexane deutéré, pour les températures réduites t = 4.76 1073 et t = 1.89 1073,

La température réduite est calculée a partir de la température critique estimée par les mesures
de turbidité T, = 43.99°C'.
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F1G. 5.16 — Evolution du critére d’ajustement x> en fonction des principauz paramétres du
profil (exposant B/v, Uamplitude de la longueur de corrélation &, l'amplitude du profil A et la
coupure c¢) pour le mélange méthanol-cyclohexane deutéré. On peut noter des distortions dans
ces €volutions qui conduisent a augmenter les incertitudes sur les valeurs des parameétres du

profil.
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5.4 Discussion des parametres obtenus

Comme nous venons de le voir, les expériences de réflectivité de neutrons sur les différents
mélanges étudiés peuvent étre correctement analysées par une fonction d’interpolation unique
décrivant le profil d’adsorption critique prévu par Fisher et De Gennes [31]. Les ajustements ef-
fectués nous permettent de déterminer les différents parametres du profil. Parmis ces paramétres,
certains ne dépendent que du profil, ce sont les quantités universelles : 'exposant de la loi de
puissance /v, les amplitudes Py et Ps,. Ces parameétres doivent étre les mémes quelque soit
le mélange binaire que l'on étudie et les valeurs obtenues peuvent étre comparées aux valeurs
prévues par la théorie.

D’autres de ces parameétres dépendent directement du systeme que ’on étudie, ’amplitude
de la longueur de corrélation &y et 'amplitude du profil A, reliée & 'amplitude de la courbe de
coexistence By selon : A = By.P,. Ces parametres ont été déterminés de fagon indépendante par
le biais de mesures complémentaires (chapitre 4) : "amplitude de la courbe de coexistence By
est calculée & partir de la détermination expérimentale de la courbe de coexistence du mélange
et Pamplitude de la longueur de corrélation &y, a partir des mesures de viscosité et de diffusion
dynamique de lumiere. Les valeurs obtenues par ces mesures auxiliaires peuvent étre confrontées

aux valeurs issues de 'analyse des courbes de réflectivité.

5.4.1 L’exposant (/v

Les valeurs de I'exposant /3/v obtenus sont, pour les trois systémes étudiés, cohérentes avec

la valeur prévue par la théorie de Fisher et De Gennes : §/v = 0.52.

0.54 £0.03 nm  pour le perfluorohexane-hexane
B/v=1¢0.4640.03 nm pour le méthanol deutéré-cyclohexane

0.49 £0.05 nm  pour le méthanol-cyclohexane deutéré

Par précaution, nous avons essayer de confirmer les valeurs obtenues par la méthode analytique
proposée par Dietrich et Schak [79] dans le cas d’un potentiel répulsif. Cependant, son applica-
tion & nos données expérimentales révele des résultats surprenants. Nous trouvons bien la loi de
puissance prévue avec le bon exposant, mais pour des températures relativement éloignées de la
température critique, alors que la formule est déterminée pour T' = T,. Lorsque nous examinons
les températures proches de la température critique, la valeur de ’exposant diminue significative-
ment, et ce, pour les deux systémes présentant un potentiel répulsif (le perfluohexane-hexane et
le méthanol deutéré-cyclohexane). Nos réserves exprimées quant aux incertitudes mises en jeux
lors de I'application de cette méthode semblent donc se confirmer. Notre approche numérique
en utilisant la formule de Liu et Fisher [34] parait donc plus adaptée a la description de nos

données expérimentales. Ce résultat est important, car il nous permet de confirmer la valeur
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théorique de I'exposant de la partie puissance du profil et de valider la notion d’universalité de

ce parametre.

5.4.2 Les amplitudes P, et P,

Nous nous intéressons maintenant au cas des amplitudes Py et Py,. Ces quantitées peuvent
étre déterminées & partir des parametres du profil d’adsorption critique et sont universelles ainsi

que leur rapport Py/Peo.

Commencons par examiner le cas du rapport Py/Ps qui s’exprime dans le modele de Liu-

Fisher par : Py/Py, = ¢ B/Y . Pour les trois systemes étudiés, nous obtenus les rapports suivants :

0.76 £ 0.1  pour le perfluorohexane-hexane

Py/Ps = 0.49+8:(1)E7’ pour le méthanol deutéré-cyclohexane

0.57700%  pour le méthanol-cyclohexane deutéré

La premiére remarque l'on peut faire est que si les valeurs pour les mélanges méthanol-
cyclohexane sont relativement homogenes, celle pour le perfluorohexane est significativement
différente. D’un point de vu théorique, nous disposons de deux approches : les calculs issus du
groupe de renormalisation [48] fournissent une valeur de 0.442 et les simulations de Monte-carlo
[49, 50], une valeur de 0.577. D’apres ces résultats, nos résultats sont en bon accords avec les
simulations de Monte-carlo pour les deux mélanges méthanol-cyclohexane, mais aucun accord
ne peut étre établi pour le perfluorohexane-hexane. Néammoins, en réanalysant les données de
Monte-carlo en utilisant la fonction de Liu-Fisher, on trouve alors un rapport d’amplitudes égale
4 0.65. En prenant comme référence cette valeur, on constate que nos résultats sont assez bien
réparties autour de 0.65, ce qui confirmerait un accord global des valeurs de Py/Py, pour les

différents systémes avec les simulations de Monte-carlo.

De plus, cet accord peut étre confirmé expérimentalement par les mesures d’ellipsométrie de
Carpenter et al. [37, 38], qui déterminent une valeur moyenne sur plusieurs mélanges binaires
étudiés de 0.75 + 0.17. Ainsi, d’aprés ces considérations, il semble que 1'on puisse conclure

favorablement en terme d’universalité du rapport Py/Px.

Les choses deviennent moins évidentes si I'on s’intéresse plus précisemment a ’amplitude
Py, également définie comme valeur universelle. Cette valeur peut étre déduite de 'amplitude
du profil d’adsorption critique A et de 'amplitude de la courbe de coexistence By, selon :
Py = A/By.

L’amplitude A est calculée & partir des ajustements des courbes de réflectivité (tables 5.1, 5.2

et 5.3) et 'amplitude By a partir de la détermination des courbes de coexistence des différents
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mélanges. Les valeurs de P, ainsi obtenues sont :

1.78 £0.2 pour le perfluorohexane-hexane
Py=140.944+0.15 pour le méthanol deutéré-cyclohexane
0.97 +£0.15 pour le méthanol-cyclohexane deutéré

Les valeurs obtenues pour les mélanges méthanol-cyclohexane sont homogenes entre elles et
de plus en trés bon accord avec la prédiction théorique déterminée par Floter et Dietrich [52]
égale a 0.94 4+ 0.05. Par contre, celle concernant le perfluorohexane-hexane differe de prés d’un
facteur deux de la valeur théorique. On peut supposer que cet écart vienne d’une erreur dans la
détermination de 'amplitude de la courbe de coexistence Byg. Un tel écart semble cependant peu
vraisemblable, d’autant plus que 'amplitude déterminée By = 0.96 £ 0.05, correspondant a une
amplitude en densité égale a B, = 1.7, est cohérente avec la valeur déterminée par McLain et al.
91](B, = 1.9). On retrouve donc le méme type de dispersion de Py, que celle observée par Floter
et Dietrich [52] sur 'analyse de plusieurs mélanges binaires : 0.77 < Py < 1.6. Cependant, ce
résultat provient d’études expérimentales menées par des techniques différentes, pour certaines
sur des mélanges ternaires et pour d’autres & l'interface solide-liquide. Cette diversité rend
alors difficile la confrontations des résultats obtenus. Dans notre cas, ’expérience étant menée
exactement de la méme facon sur les trois systémes, nous pensons que la valeur trés différente
obtenue pour le perfluorohexane-hexane provient d’un comportement particulier de ’adsorption

propre a ce mélange.

Une maniere de visualiser ce phénomene est de calculer ’épaisseur de la région proximale ay,
représentant la saturation de la surface caractéristique du régime de forte adsorption dans lequel
nous sommes. Le calcul de la région proximale est réalisé en résolvant ’équation de Liu-Fisher

pour ¢(z)=1, en négligeant le terme exponentiel :

g Blv
1— ¢, = AtP (—+c>

ao

Connaissant tous les parametres du profil, nous pouvons calculer la valeur de ag pour les trois

COmpOSé CBFM CGH14 CH30H CﬁHlZ
o(mN.m~1) | 11.48(25°C) | 18.04(25°C) | 22.65(20°C) | 25.50(20°C)

TAB. 5.4 — Tension superficielle des différents composés intervenant dans la composition des
mélanges binaires étudiés. Les wvaleurs pour le perfluorohexane et ’hexane sont tirées de la
référence [95], les valeurs pour le méthanol et le cyclohezane sont tirées de [85].
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fo (nm) CGF14-CBH14 CDgoD—CGng CH30H—CGD12
(a) 0.27+£0.01 0.29+0.02 0.36£0.01
(b) 0.2240.01 0.2940.03 0.3740.02

TAB. 5.5 — Comparaison des valeurs d’amplitudes de longeurs de corrélation obtenues a partir
de : (a) Uanalyse des mesures de réflectivité de neutrons, et (b) les mesures de diffusion de
lumieére et de viscosité.

mélanges :

23.7A  pour le perfluorohexane-hexane
ap = { 3.36A4  pour le méthanol deutéré-cyclohexane

3.36A4  pour le méthanol-cyclohexane deutéré

Cette longueur est supposée caractériser une couche monomoléculaire adsorbée a l'interface,
typiquement de 1'ordre de la taille des molécules (quelques ;1). C’est bien le cas pour les mélanges
méthanol-cyclohexane pour lesquels on trouve & nouveau deux valeurs parfaitement homogenes.
Le perfluorohexane-hexane révele une épaisseur beaucoup plus grande que ce que 'on attend.
Cette approche qui traduit différement le fait que la valeur de Py soit beaucoup plus élevée dans
le cas du perfluorohexane-hexane, semble indiquer une adsorption beaucoup plus forte que pour
les autre mélanges. Une maniere d’'interpréter ce comportement est de considérer les tensions
superficielles des constituants des mélanges étudiés. En effet, c’est cette différence qui provoque
Pattraction d’un des composés par la surface et qui gouverne le phénomene d’adsorption critique.

Les tensions superficielles des constituants des mélanges étudiés sont présentés dans la table 5.4.

Nous ne disposons pas des valeurs pour les constituants deutérés. Néanmoins, il est raison-
nable de penser que la deutération de modifie pas considérablement ce parameétre physique. Il
apparait clairemment que la différence de tensions superficielles Ao est beaucoup plus impor-
tante dans le cas du mélange perfluorohexane-hexane (Ao = 6.56mN.m~!) que dans le cas des
mélanges méthanol-cyclohexane (Ao = 2.85mN.m1). Si cette constatation permet d’expliquer
les différences observées, elle ne fournit en revanche pas le moyen de corriger les parametres et
éventuellement de retrouver des valeurs homogenes de 'amplitude Py pour les trois systémes.

La notion d’universalité des parametres du profil semble donc pouvoir étre remise en cause.

Cette considération est accentuée si ’on s’intéresse au dernier parametre caractérisant le pro-
fil d’adsorption, 'amplitude de la longueur de corrélation &j. Les mesures de diffusion dynamique
de lumiere et de viscosité effectuées sur les trois mélanges, nous permettent un détermination
indépendante de ce parametre. La table 5.5 présente le résultat de ces mesures comparées aux
valeurs issues de I'analyse des données de réflectivité. concernant ce parametre, on observe un
trés bon accord pour les mélanges méthanol-cyclohexane alors qu'un écart significatif apparait

pour le mélange perfluorohexane-hexane.
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5.5 Conclusion

Nous avons montré la possibilité de déduire de mesures de réflectivité de neutrons tous les
parametres du profil d’adsorption critique prévu par Fisher et De Gennes [31], & partir d’une
fonction unique, la formulation de Liu-Fisher [34]. Les expériences menées sur sur trois systémes
binaires différents permettent de discuter de 'universalité des parameétres obtenus. Parmi ces
parametres, la valeur de ’exposant de la loi de puissance du profil est cohérente, pour les trois
mélanges étudiés, avec la valeur théorique attendue. Pour les autres parametres, les amplitudes
Py et Py, les résultats obtenus sur les deux mélanges méthanol-cyclohexane présentent un trés
bon accord avec les valeurs issues de simulations de Monte-carlo. Cependant, on trouve pour le
troisieme mélange, le perfluorohexane-hexane, une valeur d’amplitude Py significativement plus
grande que la valeur théorique attendue, ce qui semble indiquer pour ce mélange une adsorption
beaucoup plus forte que pour les autres systemes étudiés. Ce résultat semble donc remettre en

cause la notion d’universalité des amplitudes du profil alors que I'exposant est universel.
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CHAPITRE VI






Chapitre 6

Etude du profil non-critique

6.1 Introduction

La validation du profil d’adsorption critique par le biais de mesure de réflectivité de neutrons
nous permet de poursuivre notre démarche initiale et d’étendre ’étude pour des concentrations
non critiques. Cette expérience est motivée par deux sources d’intérét. La premiére consiste en
I’étude de I’évolution des parametres du profil déterminés au point critique lorsqu’on s’écarte
de celui-ci. Généralement les effets critiques se font sentir au dela du point critique (figure 6.1),
dans la région critique, dont ’extention dépend du systéme considéré. Malgré le fait que 1'on ne
dispose pas de prédictions théoriques, il est raisonnable de s’attendre & un comportement assez
proche de celui de I'adsorption critique dans cette région. Cependant, les parametres du profil
(Pexposant, 'amplitude) seront certainement affectés et il apparait intéressant de mesurer cet
effet.

L’autre aspect d’une telle expérience est qu’elle nous permet d’aborder ’étude du phénomene
de prémouillage décrit par Cahn [1] (chapitre 1). La transition de prémouillage peut étre ca-
ractérisée par une ligne tangente a la courbe de coexistence qui débute a la température dite
de transition de mouillage T, et se termine par un point critique de surface (figure 6.1). Cette
ligne de prémouillage caractérise une transition entre un régime de faible adsorption (au dessus
de la ligne) et un régime de forte adsorption (entre le prémouillage et la courbe de coexistence).
L’existence de cette transition a été démontrée & ’aide de méthodes optiques et thermodyna-
miques [29, 30] dans le cas de mélanges binaires. Néanmoins, une approche par une technique
telle que la réflectivité de neutrons pourrait permettre d’en préciser les mécanismes.

Une telle démarche peut étre facilitée par le choix d’un mélange présentant un potentiel
répulsif, pour lequel I'espéce adsorbée sera plus contrastée que ’espéce non adsorbée. Dietrich
et Schack [79] ont prédit, dans le cas critique, apparition d’une singularité essentielle pour
un profil en loi de puissance avec un exposant positif et inférieur & 2. Sans raison évidente

pour que I'exposant quitte cet intervalle dans le cas non critique, la méme tendance peut étre
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F1G. 6.1 — Région critique et ligne de prémouillage.

attendue, bien que la démixtion soit alors une transition du premier ordre et que la divergence
de la longueur de corrélation soit interrompue. La singularité essentielle ne devrait & priori pas
étre observée, mais la encore, ’adsorption de ’espece la plus contrastée sur la surface libre lors
de l'approche de la démixtion devrait provoquer, du fait du potentiel répulsif, I’accroissement
de la réflectivité au bord du plateau de réflection totale. L’influence relativement faible de
latténuation par les ménisques (chapitre 5) dans le cas du mélange perfluorohexane-hexane,
nous a conduit a choisir ce mélange pour entammer cette étude non-critique. Contrairement au
mélange méthanol-cyclohexane, on ne dispose pas de références pouvant indiquer que ce mélange
présente une transition de mouillage du premier ordre qui conditionne 'existence de la ligne de
prémouillage. Cet aspect rend donc discutable le choix de ce mélange. En ce sens, le choix du
mélange méthanol deutéré-cyclohexane serait plus judicieux. Cependant, le premier objectif de
I’expérience réside dans ’analyse de ’évolution des parametres du profil en fonction de I’écart &
la valeur critique, ce qui, comme nous allons le voir, présente un certain nombre de difficultées.
De plus, les effets de ménisques, trés important pour le mélange méthanol deutéré-cyclohexane,

constituent un obstacle trop important pour une étude ou le profil est inconnu.
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6.2 Description de ’expérience

Le principe de 'expérience est le méme que lors de I'étude de I'adsorption critique, & savoir,
I’approche progressive de la démixtion selon un isochore. La méme procédure a été appliquée
sur différentes composition de mélange : ¢ = 0.48,0.46,0.43,0.40 et 0.375 en fraction volu-
mique de perfluorohexane, I’isochore critique correspondant & une fraction volumique ¢ = 0.47.
Etant donné que la densité de longueur de diffusion de I’hexane est plus faible que celle du per-
fluorohexane, augmenter la quantité de molécules d’hexane conduit donc & diminuer la densité
moyenne (Nb) de longueur de diffusion du mélange. Puisque I'on travaille & angle d’incidence
constant, la conséquence directe de cela est ’augmentation de la longueur d’onde de coupure A,

donnée par :

™
Ao = 0, | ——
%\/ (Nb)

Or, le faisceau de neutrons, dont l'intensité est exponentiellement décroissante aux grandes
longueurs d’onde, n’est plus exploitable au-dela de A = 254 en raison du faible taux de comptage
obtenu alors. Ainsi, pour maintenir la longueur d’onde critique dans le domaine utilisable, il est
nécessaire de diminuer ’angle d’incidence.

L’évolution de la turbidité a ’approche de la démixtion sera modifiée par rapport & l'isochore
critique, le phénomene d’opalescence étant alors moins important. Cependant, il reste suffisant
pour provoquer une chute significative de la transmission a 'approche de la transition et per-
mettre le controle de cette approche. Aucune modification technique du montage expérimental
n’a été nécessaire, la cellule, le thermostat et le systeme de régulation de température sont donc

les mémes que lors de I’étude au point critique.

6.3 Résultats

Les mesures ont été effectuées sur le réflectometre EROS. Les différentes compositions du
mélange sont obtenues par dilution, a partir d’un échantillon initial préparé par pesée. L’angle
d’incidence est fixé a 6y = 0.33°, ce qui permet de maintenir les longueurs d’onde critiques dans
le domaine utilisable pour chaque concentration. Chaque spectre est compté pendant une heure.
La figure 6.2 présente le résultat de ces mesures. Pour une meilleur lisibilité, seule une partie
des spectres obtenus pour chaque concentration est représentée. Des mesures de transmission
nécessaires la correction de "l'effet de ménisque”, ont également été effectuées.

Les deux premieres séries de spectres ((a) et (b)) correspondent aux concentrations situées de
part et d’autre de la composition critique (¢ = 0.47 en fraction volumique de perfluorohexane).
L’évolution des spectres de réflectivité correspond a ce qui est attendue et présente un compor-
tement trés proche du comportement critique. L’allure des spectres commence & changer & partir

de la série (c) jusqu’a présenter un comportement trés différent sur les deux dernieres séries.
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Fia. 6.2 — Réflectivité sur la surface libre d’un mélange de perfluorohexane-hexane pour des

fractions volumique de perfluorohexane non critique :

¢ =0.48 (a), 0.46 (b), 0.43 (c), 0.40 (d),

0.375 (e). Les températures de démiztion déterminées par les mesures de turbidité sont : 23.00° C
(a), 23.20°C (b), 23.18°C (c), 23.05°C (d) et 22.80 °C (e).
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Qualitativement, les modifications observées semblent importantes et apparaissent relativement

rapidemment par rapport a l’isochore critique.

6.4 Analyse et conclusion

La mise en oeuvre de cette analyse est délicate et pose un certain nombre d’interrogations.
La longueur de corrélation ne peut plus étre définie selon ¢ = £yt™7, valable le long de I’isochore
critique. Celle-ci peut néanmoins étre déterminée selon une formule d’interpolation en utilisant
une représentation paramétrique de l’espace thermodynamique [96]. Cette représentation permet

de définir le parametre d’ordre m et la température réduite ¢ selon :
m = m0R60

t = hoB"°h(0)

ou mg et hy sont des constantes dépendant du systéme. Les paramétres R et 6 permettent de
définir les coordonnées d’un point de I’espace par rapport & la position critique. La longueur de

corrélation peut alors étre paramétrée selon :
£7(R,0) = &' R x(0)

ou & est Pamplitude de la longueur de corrélation. z(0) est définit, en premieére approximation,

selon une forme polynomiale telle que :

N
z(0) =1+ a;t*
=1

pour laquelle, les coefficients a; et leur nombre N sont déterminés a partir des relations univer-
selles entre les amplitudes de la longueur de corrélation et de la susceptibilité.

L’analyse a été entreprise pour les deux concentrations situées de part et d’autre de la
composition critique (séries (a) et (b), figure 6.2), en utilisant la formulation de Liu-Fisher, la
longueur de corrélation étant paramétrée selon la description précédente. La procédure d’analyse
est la méme que celle mise au point lors de 1’étude du profil critique, Celle-ci est donc longue
et délicate. Dans 1’état actuel des choses, les calculs n’étant pas terminés, nous ne pouvons
fournir qu'une tendance. Celle-ci, pour les deux séries de spectres analysés, semblent favoriser
une décroissance purement exponentielle du profil et la disparition de la loi de puissance dans
la fonction de Liu et Fisher.

La tendance actuelle doit étre confirmée, et les calculs se poursuivent. Cependant, deux re-
marques peuvent étre faites. D’une part, on ne dispose pas d’arguments théoriques permettant

de prédire la forme du profil d’adsorption en dehors de l'isochore critique. Ainsi, 'utilisation
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de la fonction de Liu-Fisher peut étre remise cause. D’autre part, il est tres difficile de dis-
cerner la partie en loi de puissance, si la longueur de corrélation reste finie et petite, ce qui
permet d’expliquer vraisemblablement la décroissance purement exponentielle mise en évidence

par I'analyse.
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Chapitre 7

Adsorption a I’interface
solide-liquide : étude par réflectivité

de neutrons

7.1 Vers un systeme plus réaliste

L’ensemble des résultats obtenus sur la surface libre de mélanges binaires montrent que la
technique de réflectivité de neutrons est un outil puissant, bien adapté a la modélisation des
processus d’adsorption aux interfaces. Nous avons donc pu entamer 1’étape suivante de notre
démarche qui consiste a appliquer cette technique & 1’étude d’un systéme plus réaliste de type
eau/polluant /sol.

Nous avons choisi de travailler sur le systeme eau-2,5 diméthylpyridine au contact avec un
substrat composé de silice. Le choix de ce systéme se comprend pour plusieurs raisons. Tout
d’abord, la 2,5 diméthylpyridine (2,5 DMP) constitue un modele acceptable d’hydrocarbure
liquide. D’autre part, ce systeme & fait I’objet de nombreuses études expérimentales qui ont pu
mettre en évidence un certain nombre de propriétés de mouillage et d’adsorption [25, 30, 98, 99,
100].

Le mélange eau-2,5DMP est un mélange binaire partiellement miscible qui présente un point
critique inférieur. Dans la région diphasique, il présente une transition de mouillage du premier
ordre, au contact du verre. Pour la zone de température comprise entre la température critique
T, inférieure et la température de transition de mouillage T, la phase riche en eau mouille
complétement le verre, et pour une température supérieure a T, il y a mouillage partiel, c’est
a dire que les deux phases sont en contact avec le substrat.

Dans la théorie de Cahn [1], une transition de mouillage du premier ordre s’accompagne
d’une transition de prémouillage, située dans la région monophasique du diagramme de phase,

constituant un changement de régime entre un régime de faible adsorption et un régime de
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forte adsorption a I'approche de la démixtion. C’est une démixtion de surface correspondant
a la nucléation du film de mouillage qui va se former dans le diphasique. Cette transition de
prémouillage a été mise en évidence expérimentalement par A. Hamraoui [30, 99] sur le systéme
eau-2,5 DMP au contact de billes de silice. A partir d’'une méthode gravimétrique, la méthode
des restes, des isothermes d’adsorption ont été réalisées de part et d’autre de la courbe de
coexistence. La figure 7.1 présente un exemple de deux isothermes a 25°C, en solution diluée de
2,5 DMP (a) et en solution concentrée de 2,5 DMP (b). Le parameétre mesuré est une grandeur
thermodynamique I'9; appelé exces superficiel relatif, caractérisant 1’adsorption préférentielle
d’un des composés du mélange (I'indice 2 désigne la 2,5 DMP) par rapport & 'autre sur la surface.
Ce travail montre que c’est la 2,56DMP qui s’adsorbe préférentiellement pour les solutions diluée.
En solutions concentrées, I'adsorption est caractérisée par des oscillations de 'exces superficiel
relatif. L’analyse des ces données a permis de montrer I’existence d’une transition de prémouillage
dans cette zone de concentration (figure 7.2).

Le systeme eau-2,5 DMP constitue donc une base intéressante pour aborder une étude en
réflectivité de neutrons. Cette technique dispose d’une résolution suffisante pour I’observation
de phénomenes aux échelles microscopiques qui devrait permettre de mieux comprendre par
exemple, comment les molécules s’organisent a l'interface lors de la transition. Ce type d’infor-
mation, qui pourrait apporter des éléments de réponse dans la compréhension des mécanismes
environnementaux, n’est en effet pas accessible par les études thermodynamiques menées jusqu’a
présent. Ces méthodes ne permettent pas d’avoir acces a une mesure directe du phénomene et

d’extrapoler les interprétations en terme d’organisation moléculaire.
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F1a. 7.1 — Isothermes d’adsorption du mélange eau-2,5DMP sur la silice en solution diluée (a)
et en solution concentrée (b) réalisées a 25°C, d’apreés la référence [99].
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Fia. 7.2 — Ligne de prémouillage déterminée expérimentalement par Hamraoui [99] d’aprés
lanalyse des isothermes d’asorption du mélange eau-2,5DMP sur la silice.

7.2 Description du systéme

7.2.1 Le mélange H,0-2,5 DMP

La 2,5 DMP (C7HgN) a pour formule developpée :

N

/ 5

HC \

Ses propriétés physiques et thermodynamiques sont :

— Masse moléculaire : 107.16 g.

— Point d’ébullition : 157°C.

— Indice de réfraction : n%)zl.4991.

- pKp="7.60.
Le diagramme de phase en fonction de la température a été déterminé par Andon et Cox [101].
En forme de boucle, il présente un point critique supérieur, de coordonnées : T, = 206.9°C et
P. = 38% (pourcentage en poids de la 2,5 DMP), et un point critique inférieur, de coordonnées :
T, =13.1°C et P, = 27%.

D’un point de vue neutronique, nous devons faire face & un probléeme de contraste. En
effet, le mélange est essentiellement constitué d’especes hydrogénées, donc peu réfléchissantes.

De plus, les densités de longueur de diffusion des deux espéces, (Nb)m,0 = —0.56 10642
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et (Nb)o, oy = 1.16 10742, sont proches, ce qui constitue un handicap étant donné que
la sensibilité de la mesure de réflectivité dépend directement de la différence des densités de
longueur de diffusion des deux composants du mélange.

Une solution pour améliorer le contraste, est de subsituer les atomes d’hydrogenes d’un des
deux constituants par des atomes de deutérium. Dans notre cas, la susbstitution la plus simple
a effectuer, est de remplacer 'eau légere par de 'eau lourde D2O. La substitution des atomes
d’hydrogenes de la 2,5 DMP est également possible, mais constitue, en pratique, une synthese

chimique délicate.

7.2.2 Le mélange D,0-2,5 DMP

Pour anticiper le probleme de contraste relatif au mélange eau-2,5 DMP pouvant rendre
impossible la mise en évidence des phénomenes recherchés lors d’une mesure de réflectivité, nous
avons décidé d’étudier en parallele le mélange D2O-2,5 DMP. La densité de longueur de diffusion
de Peau lourde : (Nb)p,0 = 6.4 1076472, permet d’augmenter significativement la différence
d’indices des constituants du mélange et donc la sensibilité de la mesure. Cependant, cette
substitution amene certaines difficultés. En effet, il est connu [102] que la substitution de ’eau
légere par de I’eau lourde dans le cas de mélanges binaires, modifie significativement les propriétés
en volume du mélange et donc la courbe de coexistence. D’autre part, nous ne connaissons pas
les conséquences de cette substitution sur les propriétés de surface, donc d’adsorption et de
mouillage.

Ces questions nous ont amené a effectuer des mesures préalables a ’étude en réflectivité de

neutrons sur le mélange D2O-2,5DMP.

Détermination du diagramme de phase

La courbe de coexistence de ce mélange a été déterminée a l'aide de la méthode décrite
dans le chapitre 4 de ce travail. La figure 7.3 présente le résultat de ces mesures en coordonnées
(température, fraction volumique et température, fraction molaire). Par rapport & la courbe de
coexistence du mélange eau légere-2,5DMP, la température critique est abaissée d’environ 5°C.
On peut également noter que la forme de la courbe est modifiée, la branche droite de la courbe

est beaucoup plus abrupte que dans le cas de ’eau 1égere.

Isotherme d’adsorption

Que les propriétés de volume du mélange soient modifiées par la substitution ne constitue
en soi pas une difficulté & partir du moment ou on est en mesure d’évaluer ces modifications
par la détermination du diagramme de phase. La question concernant les conséquences sur
les propriétés de surface est plus préocupante car cela concerne directement les phénomenes qui

nous intéressent. Pour vérifier I'influence éventuelle de I’eau lourde sur ces propriétés, nous avons
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Fic. 7.3 — Diagramme de phase du mélange Dy O-2,5DMP déterminé a partir de mesures d’in-
dices de réfraction en fraction molaires (4 gauche) et en fraction volumiques (da droite).

réalisé une isotherme d’adsorption du mélange au contact de billes de silice. La silice utilisée
(Aerosil 200) est la méme que celle qui a servie & la réalisation des isothermes d’adsorption de
part et d’autre de la courbe de coexistence sur le mélange eau-2,5DMP. La réalisation d’une telle
isotherme pour des solutions concentrées en 2,5DMP nécessite 1'utilisation d’un réfractometre
différentiel. C’est une méthode difficile et dont Iapprentissage est souvent tres long. De ce
fait, et pour des contraintes de temps, nous avons décider d’effectuer ces mesures pour des
solutions diluées en 2,5 DMP. Dans cette partie du diagramme de phase, les mesures sont moins
contraignantes, et nous permettront de nous faire plus rapidement une idée. Le parameétre mesuré

est 'exces superficiel relatif I'y; définit comme :

X
I‘21=F2—<1 2$>F1
— T3

L’indice 2 représente la 2,5DMP et l'indice 1 ’eau lourde. x5 est la concentration en fraction

molaire, I'1 et I's sont les exces superficiels absolus. Le parametre accessible expérimentalement
est le I'y selon :

Ty = (2 — 22)/z1m.s

nY est le nombre de moles d’eau et de 2,5DMP dans la solution initiale, m la quantité d’adsorbant

en grammes et s la surface spécifique de I’adsorbant (m2.g~!).

Les mélanges 2,5DMP-DoO sont préparés par pesée et sont mis en contact avec la silice. Les
échantillons sont agités a température constante pendant environ deux heures, puis centrifugés.

Le surnageant est dosé par spectrophotométrie U.V., ce qui permet de calculer la fraction molaire
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T9 de la solution en équilibre avec la phase adsorbée. Connaissant la fraction molaire xg initiale

de la solution, on en déduit la quantité I'e;.
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F1a. 7.4 — Isotherme d’adsorption du mélange Do O-2,5DMP sur la silice ¢ 30° C. Le trait continu
caractérise [’évolution générale de [’isotherme calculée o partir de l’isotherme du mélange Hs O-
2,5DMP sur la silice figure 7.1(a). Les traits en pointillés caractérisent des états métastables de
ladsorption.

L’étude des isothermes d’adsorption (' = f(z2))du mélange eau-2,5DMP [98, 99, 100] sur
la silice dont un exemple est présenté (figure 7.1(a)) ont permis de mettre en évidence certaines
particularités. La plus singuliére est la présence de paliers successifs correspondant au nombre de
couches de 2,5DMP adsorbée sur la surface. Ce calcul est effectué en supposant que la molécule
est adsorbée a plat. L’autre caractéristique est la mise évidence d’états métastables caractérisés

par la prolongation des paliers.

L’isotherme que nous avons réalisée & 30°C du mélange D2O-2,5DMP sur la silice est
présentée figure 7.4. Sur la base de I'isotherme correspondante effectuée sur le mélange contenant
de 'eau légere comportant un grand nombre de points expérimentaux, nous avons représenté
en traits continus, les paliers caractéristiques du nombre de couche de 2,5DMP adsorbées et les
états métastables en traits pointillés. Bien entendu, le nombre de points expérimentaux mesurés
n’est pas suffisant pour permettre de valider de fagon certaine une telle interpolation. Cepen-
dant, on peut tout de méme constater une assez bonne cohérence entre les point expérimentaux
et ce que l'on attend, ce qui est suffisant en terme de vérification. Il n’apparait pas en effet de

comportement singulier de I’adsorption lié & la substitution de ’eau légere par de I’eau lourde.
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7.2.3 Préparation du substrat

Nous avons choisi de travailler avec un monocristal de quartz de dimensions (60x20x7 mm),
dont les deux faces ont été polies. Chimiquement le quartz massif est composé de molécules
de SiOs, et la surface présente une couche superficielle plus ou moins hydratée de 15 & 25 A
d’épaisseur. La rugosité de la couche superficielle est relativement faible, de 'ordre de 5A. Le
controle de I’état de cette surface est un élément capital pour ce type d’expérience. Une modi-
fication de la nature chimique de la surface, par exemple induit par la présence d’impuretées
organiques, peut en effet influencer les proriétés d’adsorption. C’est pourquoi, il nous faut dispo-
ser d’un protocole de nettoyage permettant d’obtenir un état de surface identique pour chaque
expérience.

On procede selon plusieurs étapes : on commence le nettoyage par un traitement photochi-
mique ultraviolet/ozone. La surface du monocristal est soumise & une irradiation ultraviolette
(UV) pendant une heure. Les espéces ionisées O~ et O?~ et 'ozone créées par photodissocia-
tion, oxydent les premieres traces organiques présentes sur la surface. On immerge ensuite le
cristal dans un mélange acide sulfurique HoSO4-eau oxygénée HaOy (70/30, en proportions vo-
lumiques) pendant 40 minutes, c’est & dire jusqu’'a arrét de effervescence et évaporation de
leau oxygénée. Cette solution ("mélange pirhana”), fortement oxydante, dégrade les compo-
sants organiques présents sur la surface. Le cristal est rincé abondamment & I'eau pure, puis
séché a Iétuve a 60°C. Cette opération est effectuée en début de chaque expérience et permet
de controler I’état initial de la surface. Cependant, nous ne disposons pas de technique permet-
tant de déterminer les parametres qui définissent cet état tels que, le taux d’hydratation ou la
structuration des molécules a I'interface. Comme nous le verrons au travers de nos résultats,
ce parametre constitue une source d’incertitude importante dans ’expérience et peut poser des

probléemes de reproductibilité de la mesure.

7.3 Les premiers tests effectués

7.3.1 Configuration expérimentale

Afin de vérifier la faisabilité de ’expérience et surtout la nécessité ou non de la substitution
de ’eau légere par I’eau lourde dans le mélange, une série de tests a été entreprise. Une cellule
spécifique a été usinée (figure7.5), composée de deux parties en inox. La partie inférieure sert
de support au substrat de quartz, la partie supérieure comprend un réservoir pour le mélange.
Les deux parties sont pressées 'une contre ’autre, ’étanchéité étant assurée par un joint en
Viton recouvert d’un film de téflon. Pour éviter toute pollution, les composants de la cellule
sont soigneusement nettoyés a l’alcool et séchés a I’étuve avant le montage. La cellule est placée
dans un thermostat en dural sur les parois duquel sont collées des résistances chauffantes. La

régulation est effectuée par le biais d’une sonde de platine, fixée sur I'une des parois latérale
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Fia. 7.5 — Cellule et thermostat utilisés pour les mesures de réflectivité de neutrons a l’interface
solide-liquide, en coupe vue de coté.

du thermostat et relié¢ & un systéme PID (ATNE 7™) qui délivre un courant régulé utilisé pour
commander le signal de chauffe. L’ensemble est piloté par un ordinateur. La température est

mesurée par un thermomeétre a quartz placé sur la cellule, 'ensemble est enrobé par un isolant.

7.3.2 Résultats

Cette série de tests a été effectuée sur le réflectometre EROS selon la technique du temps de
vol. Les mélanges eau-2,5DMP et D2O-2,5DMP ont été préparés pour des concentration ou la
transition de prémouillage est susceptible d’étre observée (70% en fraction volumique de 2,5DMP
équivalent & une fraction molaire de 0.267). Les spectres de réflectivité sont enregistrés par
paliers de température, en partant d’une température suffisamment éloignée de la température
de démixtion jusqu’a la transition de phase. La température de démixtion, estimée par rapport
au diagramme de phase, est vérifiée par observation visuelle du mélange dans la cellule.

La figure 7.6 présente les résultats obtenus avec le mélange contenant de I’eau légere. Pour
des raisons de lisibilité de la figure, seule une partie des spectres enregistrés sont représentés.
Chaque spectre a été mesuré pendant deux heures et I'angle d’incidence est fixé a 6y = 1°. La
figure 7.7 présente les spectres obtenus pour le mélange contenant de ’eau lourde. Les temps de
comptage sont de une heure et I’angle d’incidence égal & 0.6°.

La série de spectres enregistrée sur le mélange contenant de 1’eau légere nous montre une
faible évolution de la forme des courbes en fonction de la température lorsqu’on se rapproche
de la transition de phase. Au contraire, on peut constater une forte évolution de ’allure des
spectres de réflectivité en fonction de la température lorsqu’on substitue I'eau légere par de
I’eau lourde. Ceci semble confirmer ’hypothése selon laquelle le contraste neutronique entre ’eau
légere et la 2,5DMP est insuffisant pour étudier les phénomenes d’adsorption en réflectivité de
neutrons. Aucune analyse précise n’a pu étre effectuée sur ces séries de spectres. Cependant, ce

test comparatif nous suffit pour mettre en évidence le fait que la substitution de ’eau légeére par
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F1a. 7.6 — Réflectivité de neutrons sur la surface du substrat de quartz au contact d’un mélange
Hy0-2,5DMP en fonction de l’écart ¢ la température de démiztion.
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Fi1a. 7.7 — Réflectivité de neutrons sur la surface du substrat de quartz au contact d’un mélange
Dy 0-2,5DMP en fonction de l’écart a la température de démiztion.

I’eau lourde parait indispensable si I'on veut engager une étude systématique.

Comme nous 'avons vu précédemment, la courbe de coexistence du mélange eau-2,5DMP
est modifiée lorsqu’on remplace 1’eau légere par de 1’eau lourde. La conséquence de cela est la

modification de la position, si elle existe sur ce systéme, de la ligne de transition de prémouillage.
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Sachant que de plus, cette ligne est située dans une gamme trés restreinte de concentration et
de température, cela rend son exploration d’autant plus délicate. Cependant, ce probleme peut
étre surmonté en élargissant I’étude a une gamme de concentration plus étendue. Méme si nous
manquons d’informations nous permettant d’étre certains de l’existence et de position de la
transition de prémouillage dans le cas du systéme contenant de I’eau lourde, ce type d’exploration
le long de la courbe de coexistence nous parait intéressant et complémentaire de ce que nous

avons étudié au point critique.

7.4 FEtude le long de la courbe de coexistence

7.4.1 Evolution du dispositif expérimental

La mise en oeuvre d’une large exploration du diagramme de phase nous a obligé a apporter
des améliorations au dispositif expérimental initial. La premieére contrainte a résoudre étant de
trouver un moyen de réguler la température de I’échantillon sous la température ambiante de
fagon & pouvoir couvrir une échelle étendue de température (environ de 10 a 50°C'). Pour ce
faire, une gaine de ventilation, reliée & un climatiseur, est placée au dessus du thermostat. De
plus, le thermostat est posé sur un support de cuivre, munie d’un systeme de circulation d’eau
relié & un bain thermostaté réfrigéré. Le reste de la chaine de régulation est identique & celle
décrite précédemment. En refroidissant simultanément le thermostat par air et par eau, nous
sommes ainsi parvenu a réguler la température de ’échantillon jusqu’a 13°C.

La seconde contrainte que nous ayions est de devoir controler I’approche de la démixtion du
mélange, c’est a dire pouvoir identifier pour chaque concentration la température de transition
de phase. Cette détermination est réalisée par une mesure annexe de turbidité, selon le méme
principe que celle effectuée dans le cadre de I’étude de adsorption critique (chapitre 5). Cette
mesure se fait & ’aide d’un laser installé sur le thermostat, I’intensité lumineuse transmise par le
mélange est mesurée par une photodiode dont le signal est enregistré. Lorsque I'on se place loin
du point critique du mélange, la loi d’échelle décrivant la turbidité est modifiée. Cependant, le
phénomene d’opalescence apparaissant a I’approche de la démixtion est suffisament important

pour créer une chute de transmission significative.

7.4.2 Résultats

Deux expériences ont été réalisées dans ces nouvelles conditions et ont permis I'acquisition
de deux séries de spectres de réflectivité de neutrons sur la surface du quartz au contact d’un
mélange D20-2,5DMP en fonction de la température et pour différentes concentrations. La
procédure employée est de préparer par pesée un échantillon initial concentré. Le substrat est
nettoyé selon la procédure décrite précédemment et I’échantillon injecté dans la cellule. Une fois

la mesure de réflectivité effectuée pour cette concentration, celle ci est modifiée par dilution,
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Fia. 7.8 — Premiére série de spectres de réflectivité du mélange eau lourde-2,5DMP q l'interface
avec le quartz en fonction de la température. La courbe (a) correspond a une concentration du
mélange égale a 0.71 en fraction volumique de 2,5DMP, la courbe (b) & une concentration de
0.69 et la courbe (c) a une concentration de 0.67. Les températures de démiztion déterminées par
les mesures de turbidité sont respectivement pour (a), (b) et (c) : 42.00° C, 36.40°C et 32.20°C.
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Fi1c. 7.9 — Deuziéeme série de mesures de réflectivité du mélange Dy O-2,5DMP a interface
avec le quartz en fonction de la température. Les courbes (a), (b), (c), (d) et (e) correspondent
respectivement auz ceoncentrations ¢z spyp = 0.70,0.65,0.63,0.61 et 0.59. Les températures de
démiztion déterminées par les mesures de turbidité sont : 28.50, 24.90, 24.00 et 20.80° C.
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en ajoutant une petite quantité d’eau lourde dans la cellule a ’aide d’une microseringue. Les
temps de mesures restreints dont nous disposons sur le réflectometre ne nous permettent pas de
redémonter, de nettoyer la cellule et de préparer par pesée un nouvel échantillon pour chaque
concentration.

La 2,5DMP est un produit Aldrich de pureté 96.00%. Elle est purifiée par distillation avant
chaque expérience. L’eau lourde provient de chez Eurisotop avec une pureté de 99,90%. Ces
mesures ont été effectuées sur le réflectometre EROS selon la technique du temps de vol.

La premiére série de résultats obtenus est présentée figure 7.8. Pour une meilleur lisibilité de
ces résultats, seule une partie des spectres enregistrés est présentée. A partir d’un échantillon
de concentration initiale en fraction volumique de 2,5DMP égale & 0.71 (z25prp=0.276), deux
points supplémentaires, ¢2 5pyp=0.69 (22501 p=0.258) et ¢25pnp=0.67 (z25p0mp=0.241),
ont pu étre étudiés. Les trois séries de courbes acquises présentent des évolutions significatives
lorsqu’on se rapproche de la transition de phase, qui se traduisent par une augmentation de la
réflectivité et les températures de démixtion mesurées sont cohérentes avec celles attendues.

Afin de compléter la gamme de concentration étudiée, nous avons réalisé une seconde série de
mesures (figure 7.9). Des spectres de réflectivité ont été enregistrés pour cingq nouvelles concen-
trations du mélange : ¢2 5parp=0.70, 0.65, 0.63, 0,61 et 0.59 (z25prp=0.267, 0.225, 0.210, 0.196
et 0.184). Nous ne pouvons explorer des concentrations plus faibles étant donné que nous sommes
limités par la régulation de température. Par ailleurs, étudier des concentrations supérieures a
¢$25pMmp=0.71, conduit a atteindre rapidement des températures relativement élevées, ce qui
peut mettre & ’épreuve la résitance de la cellule. Nous avons tenté de nous remettre dans des
conditions identiques & la premiére expérience (angle d’incidence, configuration du réflectometre
et temps de comptages) pour disposer d’un ensemble homogene de données expérimentales. Les
effets observés sur les spectres de réflectivité sont qualitativement les mémes que sur la premiére
série de spectres, et semblent méme s’accentuer lorsque la concentration en 2,5DMP diminue.
Les températures de démixtion sont en bon accord avec celles déterminées a ’aide de la courbe

de coexistence.

7.5 Analyse

7.5.1 Profil en marche

L’approche de ’analyse de ces expériences est délicate car nous ne disposons pas de modele
théorique permettant de décrire le profil de concentration dans la zone du diagramme de phase
que nous avons exploité. Dans ce cas de figure, la démarche habituellement employée est de
mener une analyse par étapes, en débutant par un modele simple que ’on peut faire évoluer par
la suite. Ce modele, illustré sur la figure 7.10, correspond & un profil de concentration en marche

et suppose l’existence d’'une couche homogene de 2,5DMP d’épaisseur variable, adsorbée sur



7.5 Analyse 143
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F1a. 7.10 — Profil de concentration en marche, correspondant ¢ une couche homogeéne de 2,5DMP
adsorbée sur la surface du substrat de quartz.

le substrat. Bien qu’étant sans doute trop schématique pour décrire précisemment les données
expérimentales, le choix de ce modele n’est pas fait au hasard puisque I’étude des isothermes
d’adsorption de la 2,5DMP sur des suspensions de silice [100], a permis de mettre en évidence
une adsorption en couche (essentiellement de 2,5DMP), appelée ”Layering”. D’autre part, les
simulations présentées figure 7.11, montrent que 1’évolution des courbes de réflectivité calculées
par un modele en marche pour plusieurs épaisseurs de 2,5DMP adsorbée sur le substrat est tres
comparable & ce que ’on peut voir sur les spectres expérimentaux.

Le calcul de la réflectivité induit par un potentiel en marche a été détaillé dans le chapitre
3. Ce calcul, bien que relativement simple, comporte cependant de nombreux parametres : les
densités de longueur de diffusion de tous les composés présents, ’angle d’incidence, la, composi-
tion du mélange, ’épaisseur de la couche, le facteur de normalisation, la rugosité de I'interface,
la résolution et le bruit de fond. Il apparait donc délicat de tenter d’ajuster simultanément tous
ces parametres pour chaque spectre. Un certain nombre de ces parametres peuvent étre calculés
ou estimés indépendamment. Nous avons choisi d’ajuster uniquement I’épaisseur de la couche et
le facteur de normalisation en fixant les autres parametres. Cela permet en autre de limiter le
temps de calcul, ce qui est un élément important étant donné le nombre de spectres a traiter.

La premiere série de données expérimentales a été soumise & cette analyse. Chaque spectre
est ajusté séparément. On peut noter une qualité globale des ajustements tout a fait acceptable :
on obtiens des valeurs de x? réparties entre 20 et 37 pour 32 points expérimentaux analysés par
spectre. La figure 7.12 présente les évolutions de I’épaisseur de la couche de 2,5DMP adsorbée

sur le substrat en fonction de la température pour les trois concentrations étudiées pour cette
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Fia. 7.11 — Simulations de la réflectivité calculée pour un profil en marche. L’angle d’incidence
est 6y = 0.5°. La concentration du mélange est de 70% en 2,5DMP. La courbe en pointillée
correspond au calcul de Fresnel. La courbe en trait fin correspond a une couche adsorbée de
2,5DMP d’épaisseur e = 304 et la courbe en trait épais, une épaisseur de e = 100A.

série. On peut donc observer une augmentation croissante de cette épaisseur avec la température,
particulierement & I'approche de la démixtion. Ce résultat est encourageant car une tendance

nette en ressort.

La deuxieme série de données a également été soumise a cette analyse. Les résultats obtenus
sont surprenants par rapport a ce que l'on a pu observer sur la premiere série de données. Pour
I’échantillon le plus concentré ¢ 5pyp = 0.70, on retrouve approximativement la méme ten-
dance (figure 7.13) caractérisée par une augmentation de I’épaisseur de la couche d’adsorption a
I’approche de la démixtion. Cependant, la qualité des ajustements n’est plus aussi statisfaisante.
Pour les points suivants, 'augmentation de I’épaisseur de la couche d’adsorption est beaucoup
moins marquée. De plus, on remarque que la qualité des ajustements devient de moins en moins
correcte en fonction de la concentration de ’échantillon (en partant du plus concentré au moins
concentré). Contrairement & la série précédente, on remarque un fort couplage entre I’épaisseur
et le facteur de normalisation appliqué sur le spectre. Ce facteur de normalisation augmente
considérablement en fonction de la température et rend difficile la détermination de I’épaisseur.
Ainsi, il semble que le modele utilisé ne soit pas adapté & la description de ces spectres, &
Iexception du point relatif & I’échantillon le plus concentré.

Plusieurs hypothéses peuvent tenter d’interpréter les différences observées entre les deux
expériences. Tout d’abord, on peut supposer que 'on mette en évidence un comportement

différent de I'adsorption en fonction de la concentration, ce qui expliquerait que les quatre
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Fia. 7.12 — Evolution de l’épaisseur de la couche adsorbée en fonction de la température, déduit
de l’analyse par un profil en marche. Les symboles (o) représentent la série de spectres obtenus
sur Uéchantillon pour lequel ¢z spaprp = 0.71. Les symboles (A) et (o) correspondent respective-
ment aux échantillons pour lesquels ¢25pvp = 0.69 et posprp = 0.67.
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Fia. 7.13 — Evolution de l’épaisseur de la couche adsorbée en fonction de la température pour
la deuziémes série de spectres. Les différentes concentrations du mélanges sont représentées par
les symboles : (o) pour ¢ospmp = 0.70, (A) pour ¢2s5pmp = 0.65, (o) pour ¢ospup = 0.63,
(o) pour g2 spamp = 0.61 et (x) pour ¢ spyrp = 0.59.
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derniers points de la deuxieme série de spectres ne puissent pas étre repésentés par le modele en
marche. Si tel était le cas, I’échantillon de concentration ¢25parp = 0.70 devrait présenter des
résultats homogenes avec les échantillons de la premiere série g2 spyp = 0.71 et p2 sppp = 0.69.
Or, on constate sur ce point de trop grandes distortions avec le modele pour pouvoir confirmer

cette supposition.

La deuxieme explication qui nous semble la plus appropriée est que les différences observées
sont liées au systéme étudié et & une évolution de celui-ci au cours de I'expérience. Cette hy-
pothese revét deux aspects. En premier lieu, on peut penser qu’une évolution de ’état de surface
du substrat dans le temps puisse modifier les propriétés d’adsorption du systéme et étre a 'ori-
gine des résultats observés. La nature chimique des composants en présence (la 2,5DMP est une
base) peut entrainer des instabilités chimiques conduisant & une modification de I’état de surface.
D’autre part, le systeme eau-2,5DMP présente une certaine instabilité au niveau du phénomene
d’adsorption, mis notamment en évidence par le biais des isothermes d’adsorption sur des par-
ticules de silice. Ainsi, il devient difficile de développer plus avant une interprétation de ces
résultats car ces aspects traduisent un probléme de reproductibilité de la, mesure qui néccessite
d’étre étudié en profondeur. Ce type d’étude systématique est cependant délicate & mener sur un
appareil de type "grand instrument” tel que la réflectivité de neutrons. Ces résultats montre la
néccessité de diposer d’une technique de laboratoire complémentaire des mesures de réflectivité.
Nous avons envisagé une étude en ellipsométrie. Néanmoins les premiers tests effectués révelent
une trop faible différence d’indices de réfraction entre le quartz et la 2,5DMP qui rend difficile

cette expérience.

Ces résultats mettent en lumiere une autre difficulté de cette expérience, directement reliée
a la technique de réflectivité. Cela concerne la détermination d’un profil de concentration a
partir de données de réflectivité en 'absence de plateau de réflection totale. En effet, la gamme
de longueur d’onde disponible ne permet d’avoir accés qu’a une gamme restreinte de vecteurs
d’onde. Ainsi 'extrapolation du calcul & ¢ = 0, c’est & dire a la position de la longueur d’onde
critique est délicate. On peut donc supposer que I’echec de I’analyse de la deuxiéme série par
le modele en escalier provient de ce manque d’information. Dans un premier temps, nous avons
tenté d’étendre le profil en marche en rajoutant un nombre supérieur de couches adsorbées. Ceci
permet notamment de tenir compte de 'influence de ’eau dans les processus d’adsorption. Une
telle démarche, qui conduit & augmenter le nombre de parametres & ajuster dans le modele, ne
peut se faire qu’en fixant les densités de longueur de diffusion de chaque couche, en 'occurence
soit & la valeur de ’eau, soit a celle de la 2,5DMP. Néanmoins, aucune des diverses combinaisons
testées n’a été en mesure de fournir une description satisfaisante des données expérimentales.
De ce fait, nous avons poursuivi I'analyse en utilisant une méthode plus souple d’inversion des

données de réflectivité, correspondant & un profil de concentration triangulaire.
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7.5.2 Profil triangulaire

Nous avons poursuivi ’analyse en utilisant un profil de concentration triangulaire décrit sur
la figure 7.14. Un tel profil est déterminée par une amplitude « et un parametre d’extension [. Ce
profil est vraisemblablement plus réaliste qu'un profil en marche, puisqu’il permet de prendre
en compte le fait que les deux composés du mélange participent au processus d’adsorption.
Quant on augmente la température du mélange a composition constante, on se déplace vers une
démixtion dont le résultat est 'apparition d’un phase riche en eau. Selon Cahn [1], la surface
devrait alors s’enrichir en eau (nucléation de la nouvelle phase).

Il peut étre décrit en fonction de la distance z & 'interface comme :

balz) = ¢+ (1-7) (7.1)

ou ¢q(z) est la fraction volumique du composé préférentiellement adsorbé et ¢2° représente la
fraction volumique du mélange. Le calcul de la réflectivité pour un potentiel induit par un tel
profil a été mené de la méme facon que dans le cas de I’étude de I'adsorption critique, c’est
a dire par intégration numérique de I’équation de Schrédinger. Les parametres dépendant des
conditions expérimentales tels que ’angle d’incidence, la résolution et le niveau de bruit ont été
déterminés a partir de la configuration géométrique du spectrometre et fixés dans les calculs.
Ainsi, seules 'amplitude « et ’extension [ sont ajustées sur chaque spectre. L’amplitude est
définie de fagon telle qu’elle permet en fonction de sa valeur (inférieure ou supérieure a 1)
I’existence ol non d’une couche homogene du composé préférentiellement adsorbé sur la surface.
L’ensemble des données acquises (les spectres de la premiére et de la deuxiéme série de mesures)
ont été soumises a cette analyse en supposant dans un premier temps que c’est la 2,5DMP qui

s’adsorbe préférentiellement.

@t @t
1L 14
(pOO (pOO
0 | z 0 | z
a<l oa>1

F1G. 7.14 — Représentation d’un profil de concentration triangulaire.
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Les résultats de cette analyse sur la premiére série de spectres (¢2,5DMP = 0.71,0.69 et 0.67)
sont trés satisfaisants. Les ajustements sont meilleurs que ceux obtenus avec le profil en marche,
ce qui semble confirmer le fait que le modele triangulaire est mieux adapté & la description des
spectres. L’analyse de la deuxiéme série de résultats par le profil triangulaire donne lieu au méme
type de problémes que ceux rencontrés lors de 'analyse avec le profil en marche. Cette série ne
peut étre correctement ajustée par le modele triangulaire en ajustant uniquement ’amplitude
et Pextension du profil. Ce résultat confirme la difficulté d’analyse de cette série de données
et renforce les interrogations émises précédemment concernant la reproductibilité de ce type

d’expérience.

Sur la figure 7.15, sont représentées les évolutions des parametres calculés « et [ en fonction
de la température pour les échantillons de concentration ¢25ppp = 0.71 et ¢pa5pyrp = 0.69.
L’information que 'on peut extraire de ce type d’analyse est que la quantité de matiere adsorbée
a l'interface, égale a l'intégrale du profil, augmente lorsqu’on se rapproche de la transition de
phase. De plus, on remarque que les valeurs d’amplitudes, systématiquement supérieures a 1,
semblent favoriser I'existence d’une couche homogene de 2,5DMP adsorbée & I'interface. Cette
couche varie de 4-5 épaisseurs moléculaires (20—25;1) jusqu’a 10-12 épaisseurs moléculaires a

I’approche de la transition de phase.

L’analyse faite & partir des isothermes d’adsorption [98] selon un modele semi-empirique,
montre que dans cette zone du diagramme de phase, le ”"Layering” traduit une adsorption
en couche de 2,5DMP sur la surface des billes de silice, dont I'épaisseur est de ’ordre d’une
vingtaine d’angstroms, c’est a dire 4-5 épaisseurs moléculaires. Les ordres de grandeurs estimées
& partir des mesures de réflectivité de neutrons sont donc cohérents avec une telle interprétation,

uniquement lorsqu’on se situe loin de la transition de phase.

Cette différence observée peut avoir plusieurs explications. Tout d’abord, la géométrie du
substrat utilisée dans les deux expériences n’est pas la méme. Dans le cas des billes de silice, on
peut supposer que ’épaisseur adsorbée sature a une épaisseur comparable au rayon des billes. Par
ailleurs, le modele que nous avons utilisé suppose, en premiére approximation, I'additivité des
volumes. Or, certaines descriptions théoriques de ces phénomenes [103] semblent indiquer qu’une
telle hypothese n’est plus vérifiée lorsqu’on s’éloigne de la zone critique. Ceci implique donc la
mise en oeuvre d’une analyse basée sur un modeéle permettant de dissocier le profil de concentra-
tion de chaque composé du mélange afin de traduire le comportement de chaque molécule dans
le processus d’adsorption. L’élaboration d’un tel modele est possible, mais conduit & augmenter
le nombre d’inconnues dans celui-ci. Or, dans ’état actuel de 'expérience, la qualité des données

expérimentales est vraisemblablement insuffisante pour permettre une telle approche.
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Fia. 7.15 — Ewvolution des parametres du profil triangulaire, amplitude « et ’extention [, en
fonction de la température. La figure (a) représente les résultats obtenus pour l’échantillon de
concentration ¢25prpp=0.71 et la figure (b) ceux obtenus pour l’échantillon de concentration
¢2,5pMmp=0.69.



150 Chapitre 7 - Adsorption a linterface solide-liquide : étude par réflectivité de neutrons

7.6 Conclusion

L’étude de 'adsorption par des mesures de réflectivité sur la surface d’un substrat de quartz
au contact d’un mélange binaire présente un certain nombre de difficultés a la fois expérimentales
et dans I'analyse des résultats. D’un point de vue expérimental, un probleme de reproductibilité
de la mesure est mis en évidence. Ce type de probléme est souvent rencontré lors de mesures
a l'interface liquide-solide du fait de la difficulté de controler I’évolution de 1’état de surface du
substrat au cours de 'expérience. Ces résultats montrent donc la nécessité de mettre en oeuvre
des tests de reproductibilité systématiques. Méme si ce type de tests est difficile & réaliser sur un
appareil de type grand instrument étant donné les temps de faisceau restreints dont on dispose,
cette démarche est néanmoins envisageable par la conception d’une deuxieme cellule permettant
de doubler les mesures.

A ces problemes expérimentaux, s’ajoute une difficulté d’analyse quantitative des résultats.
L’absence de plateau de réflection totale, qui conduit & ne disposer que d’une partie du spectre
expérimental, induit de grandes incertitudes sur certains parametres des modeles, comme ’angle
d’incidence et le facteur de normalisation. D’une fagon plus générale, ce type d’analyse montre
a quel point il est difficile d’interpréter des données expérimentales lorsque la forme du profil
d’adsorption est inconnue.

Malgré cela, cette expérience montre la possiblité d’observer un phénomene d’adsorption a
I’approche de la transition de phase et semble confirmer ’adsorption en couche de la 2,5DMP déja
observée par 1’étude des isothermes d’adsorption. La poursuite d’une telle expérience peut donc
laisser espérer des avancées dans ’'interprétation des mécanismes qui gouvernent ces phénomenes
d’adsorption. Une des orientations possible pouvant améliorer cette expérience peut étre d’es-
sayer de déterminer d’autres systemes modeéles constitués de molécules dont les densités de

longueur de diffusion permettent d’avoir acces & un seuil de réflection totale.
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Chapitre 8

Adsorption a 'interface
solide-liquide : étude par diffusion de

neutrons

8.1 Introduction

Dans une démarche qui consiste & faire évoluer le systéme expérimental vers un modele
plus réaliste, remplacer un substrat plan semi-infini par une matrice de billes en suspension
constitue une perspective intéressante. L’étude des phénomenes d’adsorption du mélange eau-2,5
DMP sur ce type de substrat présente un certain nombre d’intéréts. Tout d’abord, on augmente
considérablement la surface spécifique du substrat, ce qui doit permettre, & priori, d’augmenter
I’amplitude du phénomeéne d’adsorption. D’autre part, nous avons vu dans le chapitre précédent
les difficultés relatives aux mesures de réflectivité de neutrons sur un solide plan. La technique
de diffusion de neutrons au petits angles, technique trés bien adaptée a I’études de colloides en
suspension, présente en principe une mise en oeuvre expérimentale beaucoup plus simple qu'une
mesure de réflectivité. Seuls quelques tests ont pu étre effectués au cours de ce travail. Nous

présentons les résultats de ces tests pouvant servir de base & une étude systematique ultérieure.

8.2 La diffusion de neutrons aux petits angles

8.2.1 Principe de la mesure

Une expérience de diffusion de neutrons consiste & envoyer sur un échantillon un faisceau de
neutrons, de longueur d’onde A, de faible divergence angulaire, puis & mesurer la variation de

I'intensité diffusée en fonction de Iangle de diffusion 6. L’intensité diffusée dans une direction
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donnée est définie par le vecteur de diffusion :

7= ki~ ki
ou k_; et k_:i sont, respectivement, les vecteurs d’onde des faisceaux incident et diffusé, ayant un
module k£ = 27/ dans le vide si on prend en compte uniquement la diffusion élastique.

Le vecteur de diffusion ¢ est le parametre physique permettant de regrouper, sur une méme
courbe, les données obtenues pour différents couples (A, #). Son module vaut ¢ = (47 /\)sin(0/2)
et il a pour dimension I'inverse d’une longueur. L’évolution de I'intensité diffusée en fonction de ¢
permet d’obtenir des informations sur les corrélations de 1’échantillon aux échelles ¢~'. Compte
tenu des longueurs d’onde des neutrons (comprises entre 1 et 20 A) et des échelles étudiées (de
quelques nanometres & une centaine de nanometres), les valeurs de ¢ intéressantes sont obtenues

pour les angles 6 < 10°.

8.2.2 Intensité diffusée par un systeme dilué

L’intensité cohérente diffusée, par unité de volume, par N particules, & symétrie sphérique,

monodisperses et homogénes s’écrit [97] :
I(q) = (Ap)* N V' F2(9)S(q) (8.1)

ou N, est la densité numérique d’objets diffusants et V), le volume d’une particule. Ap est le
contraste de densité de longueur de diffusion, c’est & dire la différence entre la densité de longueur
de diffusion du diffuseur Nb, et celle du solvant Nb, (dans notre cas, cette valeur est la densité
de longueur de diffusion du mélange binaire). F?(q) est le facteur de forme des particules et S(q)
est le facteur de structure résultant des interactions entre particules. La diffusion de neutrons
admet également une composante incohérente. Celle-ci est isotrope (indépendante de ¢) et peut
étre considérée comme un bruit de fond plat.

Dans le cas des systemes trés dilués, le facteur de structure est proche de 1 et sa contribution
dans I’équation 8.1 peut étre négligée. Le facteur de forme, qui caractérise la forme de 'objet

diffusant, s’écrit d’une facon générale :

00 2
o) ~ | [ Sotreatizing's (8.2)
Le facteur de forme d’une sphere s’exprime :
sin(qR) — qRcos(qR)1?

ou R est le rayon apparent de la sphere. En pratique, il faudra tenir compte d’une certaine
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distribution des tailles. L’adsorption sur la bille d’un des constituants du mélange se traduiera
en premiere approximation par une augmentation ou une diminution du rayon apparent selon la
valeur de la densité de longueur de diffusion du composé adsorbé par rapport a celle des billes

et a celle du mélange.

8.2.3 Le traitement des données

L’intensité brute mesurée pour chaque échantillon n’est pas indépendante des conditions de
mesure. Cette intensité brute contient un certain nombre de contributions parasites que 1’on
doit extraire pour déterminer la diffusion cohérente. Elle doit étre dans un premier temps nor-
malisée par I'épaisseur de I’échantillon et par la transmission (correspondant & I’atténuation que
subit l'intensité du faisceau en passant dans I’échantillon). La cellule dans laquelle est introduit
Péchantillon (typiquement une cellule en quartz) induit une diffusion supplémentaire que 'on
doit soustraire. Cette diffusion est mesurée indépendamment sur une cellule vide. L’efficacité
du détecteur peut présenter des variations qui sont corrigées par le spectre d’un diffuseur in-
cohérent de référence, en pratique, un échantillon d’eau légere de 1 mm d’épaisseur. La mesure
sur le diffuseur incohérent de référence permet également de calculer le facteur de normalisation
& appliquer sur les spectres pour accéder aux valeurs absolues d’intensité cohérente diffusée.
Le détecteur comporte un bruit de fond qu’on peut mesurer facilement en substituant un fort
absorbant a 1’échantillon. Cependant, ce bruit est généralement assez faible et constant et peut

donc étre négligé.

8.3 Premiers tests effectués

L’une des principales difficultés de ’expérience réside dans le choix et la caractérisation des
billes en suspension. Notre idée initiale était de pouvoir effectuer ces mesures de diffusion sur la
méme silice que celle employée par Hamraoui et al. [30]. Une approche utilisant la diffusion de
neutrons sur le systéme eau-2,5DMP-silice permettrait en effet de préciser les mécanismes d’ad-
sorption a des échelles plus petites que celles accessibles par le biais d’études thermodynamique.
La silice utilisée pour la réalisation des isothermes d’adsorption, est une silice de pyrogénation
non poreuse AEROSIL 200 (Degussa), dont le diamétre moyen des particules est de 150A4. Au
préalable, certaines conditions relatives a la stabilité et a la dispersité des particules en solution
doivent étre étudiées pour vérifier la possibilité d’une étude par les techniques de diffusion de
rayonnement. La silice AEROSIL 200 a été testée par une mesure de diffusion de rayon X &
I’ESRF. Le résultat de cette mesure a montré que cette silice était beaucoup trop polydisperse
et instable en solution (formation d’agrégats) pour étre utilisée lors d’une étude de diffusion.

Ce résultat nous a donc conduit a choisir un autre type de silice. Il s’agit de billes de silice

Ludox TMA (Dupont) qui présentent des caractéristiques favorables & des mesures de diffusion.
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Elles sont stables en solution aqueuse et présentent une faible polydispersité. Le diamétre moyen
des particles est de 110A.

Comme dans le cas des mesures de réflectivité, nous devons faire face & un probleme de
contraste, la densité de longeur de diffusion des billes de silice étant la méme que celle du
quartz massif. Ainsi, il nous faut subsituer les molécules de HoO, dans lesquelles les billes sont
stabilisées, par des molécules de D2O. Cette opération est réalisée en dialysant la solution initale

de billes en suspension.

Influence de la concentration du mélange

Une premiere expérience a été réalisée a température ambiante pour différentes concentra-
tions en 2,5DMP. La solution de billes en suspension dans ’eau légere est dialysée dans de I'eau
lourde et diluée pour atteindre la concentration de billes souhaitée. La 2,5DMP est ajoutée a
I’aide de microseringues qui permettent d’ajuster les concentrations du mélange. Les mesures ont
été effectuées sur le spectrometre PAXE [82] du laboratoire Léon Brillouin. Trois échantillons
ont été étudiés : un échantillon contenant 4% de billes en volume, en solution dans de ’eau
lourde (sans 2,5DMP) (figure 8.1), un échantillon contenant 4% de billes et 4% en volume de 2,5
DMP (z25pap=0.006)(figure 8.2) et un échantillon contenant 4% de billes et 70% de 2,5DMP
(2,500 Pp=0.267)(figure 8.3).

Les spectres obtenus présentent les oscillations caractéristiques attendues pour des objets
diffusant de forme sphérique. De ce fait, ces spectres ont été analysés avec le modele de dif-
fusion d’un sphere (équation8.3) décrits précédemment dans lequel est ajouté une fonction de
répartition en taille des billes. Les ajustements obtenus sont trés satisfaisants et permettent de
déterminer pour chaque échantillon le rayon moyen des objets diffusants. Les résultats de ce

calcul sont répertoriés dans la table 8.1.

Concentration | Rayon moyen R | Répartition 6R
$2,500P=0 1394 16%

$2.5001P=0.04 1584 16%

$2.500P=0.70 142A 17%

TAB. 8.1 — Rayons moyens obtenus a température ambiante, pour des mélanges Do O-2,5DMP a
différentes concentrations en contact avec les billes de silice.

Les billes de silice choisies semblent donc bien adaptées aux mesures de diffusion. On peut re-
marquer un résultat intéressant concernant les rayons moyens obtenus. En effet, on peut observer
un accroissement du rayon moyen dans le cas de I’échantillon faiblement concentrée en 2,5DMP
(2,500 p=0.04), alors qu’aucune évolution n’est observée pour le cas de I’échantillon fortement
concentré en 2,5DMP(¢2,5D mp=0.70). Ces mesures ont été effectuées a température ambiante
(25°C) et en reportant les coordonnées des deux points étudiés sur la courbe de coexistence

(figure 7.3 chapitre 7), on peut constater que le point correspondant & une faible concentration
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FiG. 8.1 — Intensité diffusée par un échantillon contenant 4% de billes de silice en volume,
en solution dans de l’eau lourde. La ligne continue représente un ajustement par le modéle de
diffusion d’une spheére de rayon RE0R. Ce spectre est réalisé a température ambiante.
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F1G. 8.2 — Intensité diffusée par un échantillon contenant 4% de billes de silice en volume, en
solution dans un mélange de 2,5DMP et d’eau lourde a une concentration ¢ = 0.04 en fraction
volumique de 2,5DMP. La ligne continue représente un ajustement par le modéle de diffusion
d’une sphére de rayon R+IR. Ce spectre est réalisé a température ambiante.



158 Chapitre 8 - Adsorption a I'interface solide-liquide : étude par diffusion de neutrons

10 T T T T T T T

1(q)

(pSiOz:o'4
@ 5omp=0.70 T

0.1 1 1 1 1 1 1 1
0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07 0.08 0.09 0.1

q

Fic. 8.3 — Intensité diffusée par un échantillon contenant 4% de billes de silice en volume, en
solution dans un mélange de 2,5DMP et d’eau lourde a une concentration ¢ = 0.70 en fraction
volumique de 2,5DMP. La ligne continue représente un ajustement par le modéle de diffusion
d’une sphere de rayon REIR. Ce spectre est réalisé o température ambiante.

en 2,5DMP est plus proche de la transition de phase que celui fortement concentré. Ce résultat
est donc encourageant car il semble indiquer qu'un processus d’adsorption sur la surface des

billes se déclenche a proximité de la démixtion.

Influence de la température

Afin de pouvoir éventuellement compléter les mesures de réflectivité, nous avons effectué
une deuxiéme expérience en nous placant cette fois & concentration fixe et en faisant varier la
température vers la transition de phase. Les concentrations du mélange eau lourde-2,5DMP choi-
sies sont identiques a celles explorées en réflectivité, soit respectivement 0.71 et 0.69 en fraction
volumique de 2,5DMP (les fractions molaires en 2,5DMP correspondantes sont 0.27 et 0.26).
La concentration de billes dans la solution est de 4% en volume. ces mesures ont été effectuées
sur le spectrometre PACE [82]. Les échantillons sont placés dans un passeur d’échantillon relié
a un thermostat dont la précision de température est de 0.5°C. Les spectres sont acquis pour
différentes températures déterminées en fonction de la courbe de coexistence. Le probleme princi-
pal de cette expérience est que nous ne disposons pas de moyen annexe pour controler I’approche
de la démixtion. De plus, cette démixtion n’est pas visible sur I'intensité diffusée et ne change

pas l'allure du spectre de diffusion. Les spectres obtenus ont été analysés comme précédemment



8.4 Conclusion 159

50 r—T—7——""FT"—T—"T" T T 7T
145 = -

—_ i i
< i ]
3 i ]
g 140 -
8 - -
% - -
Y S — o 4
135 -

130 i N PR I TR TR S T [ S SO SR T SN S MR | ]

25 30 35 40 45
Température (°C)

Fi1a. 8.4 — Evolution du rayon moyen (JR=10%) des particules en fonction de la température
pour deuz échantillons de concentrations différentes, ¢ spymp=0.71 (v25p0mp=0.276) (o) et
$25pMP=0.69 (x25pMp=0.258) (o). Les températures de démiztion estimées d partir de la
courbe de coexistence sont respectivement T'~42°C' et T~37°C'.

et Le résultat de cette expérience est que I'on n’observe pas d’évolution du rayon moyen des

particules en fonction de la température (figure8.4).

8.4 Conclusion

Ces premiers test effectués nous ont permis de déterminer dans un premier temps, un type
de billes de silice qui semble bien adapté aux mesures de diffusion aux petits angles. D’autre
part, les mesures effectuées en deux points du diagramme de phase semblent indiquer un accrois-
sement du rayon apparent des objets diffusant pour le point situé le plus pres de la courbe de
coexistence. Cependant, une deuxieme série de mesures effectuées en fonction de la température
en se rapprochant progressivement de la démixtion ne montre aucune évolution du rayon ap-
parent. Une explication possible de ces observations est que les phénomenes attendus prennent
effect dans une zone restreinte de température trés proche de la démixtion. Il se peut ainsi
que nous n’ayions pu les observer étant donné que nous ne disposions pas de controle précis et
indépendant de ’approche de la démixtion. Un tel controle est néanmoins possible mais nécessite
des modifications techniques du passeur d’échantillon sur le spectrometre. Enfin, il faut garder
présent a l’esprit que le phénomeéne d’adsorption dépend de la nature de la surface des billes.
Ainsi, une telle expérience nécessite des mesures complémentaires permettant de caractériser au

mieux la composition de cette surface.
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conclusion

Les travaux présentés dans cette these ont été motivés par des intéréts fondamentaux (la
validation des prédictions théoriques du phénomene d’adsorption critique) et expérimentaux :
I’application des techniques neutroniques & différents systémes, dans un contexte plus général
dont le but est d’apporter un contribution a I’élucidation de mécanismes intervenant dans des

processus environnementaux.

L’étude du phénomene d’adsorption critique prévu par Fisher et De Gennes [31] a été
menée sur différents mélanges binaires partiellement miscibles par la technique de réflectivité
de neutrons. Une interprétation correcte d’un phénomene parasite a ’expérience, I’absorp-
tion du signal par les ménisques du liquide, permet d’analyser de fagon trés satisfaisante les
données expérimentales en utilisant la formulation unique de Liu et Fisher [34]. Cette ana-
lyse permet d’extraire les parametres universels du profil d’adsorption critique et les parametres
dépendant de chaque systéme étudié, ceux-ci étant mesurés indépendamment par des expériences
complémentaires. L’étude de mélange binaires différents et ’analyse des parametres en fonction
des prédictions théoriques permet de tester la notion d’universalité du profil d’adsorption cri-
tique. Pour les trois systémes étudiés, nous confirmons la valeur universelle de ’exposant de
la loi de puissance intervenant dans la formulation du profil. Les amplitudes trouvées dans le
cas des deux mélanges méthanol deutéré-cyclohexane et méthanol-cyclohexane deutéré obéissent
aux lois prévues par les simulations de Monte-carlo mais I’adsorption est plus importante pour le
mélange perfluorohexane-hexane. Malgré cette distorsion par rapport a la théorie, ces résultats

sont tres satisfaisants et nous ont permis d’ouvrir la voie a de nouvelles expériences.

Dans la continuité directe de I'étude précédente, I’'étude de 1’évolution des parametres du
profil d’adsorption lorsqu’on s’écarte du point critique a été entamée sur la surface libre du
mélange perfluorohexane-hexane. L’allure des courbes expérimentales obtenues par réflectivité
de neutrons lors de 'approche de la démixtion, est rapidement affectée lorsqu’on s’écarte de la
concentration critique du mélange. L’analyse de ces résultats est délicate et montre en particulier
la difficulté de définir précisément la longueur de corrélation en dehors de 1’isochore critique.
La représentation paramétrique employée est fondée sur des approximations et sa validité peut
étre remise en cause. Du fait que l'on ne dispose pas d’arguments théoriques permettant de

prédire la forme du profil en dehors du point critique, on peut également se demander si la
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fonction de Liu-Fisher est adaptée a ce type de mesures. Les premiers résultats de cette analyse
semblent favoriser une décroissance purement exponentielle du profil et la disparition de la loi
de puissance dans la fonction de Liu-Fisher. Cependant, il est tres difficile de discerner la partie
en loi de puissance si la longueur de corrélation reste petite. L’interprétation de ces résultats
nécessite donc des raffinements qui se poursuivent actuellement.

Nous avons ensuite appliqué la technique de réflectivité de neutrons & I’étude d’un systéme
modele eau/polluant/sol : le mélange eau lourde-2,5 diméthylpyridine (2,5DMP) au contact
d’un substrat de quartz. Nous nous sommes intéressés a la partie du diagramme de phase ou est
attendue la transition de prémouillage. Les évolutions qualitatives des spectres de réflectivité
a Papproche de la démixtion sont fortement marquées et révelent la possibilité d’observer les
phénomenes d’adsorption attendus. L’analyse quantitative de ces résultats a été effectuée en
utilisant en premiere approximation des modeles simples qui supposent, entre autres, 1’exis-
tence d’une couche de 2,5DMP d’épaisseur variable adsorbée sur le substrat. Si une partie des
données expérimentales peut étre correctement décrite par ces modeles, cette analyse fait ressor-
tir un probleme de reproductibilité de la mesure provenant vraisemblablement d’une évolution
de I'état de surface du substrat au cours de I'expérience. De plus, 'interprétation du profil de
concentration nécessite ’élaboration de modeles plus complexes tenant compte notamment plus
précisément des deux expeces présentes dans le mélange. Une telle approche est cependant dif-
ficile & mettre en oeuvre du fait de I’absence de seuil de réflection totale dans les spectres de
réflectivité qui induit de grandes incertitudes sur certains parameétres du profil. Ceci conduit
donc & s’interroger sur l'existence d’autres systémes modeles constitués de molécules présentant
des indices neutroniques plus favorables.

Au vu des problémes posés par les mesures de réflectivité a l'interface solide-liquide, nous
nous sommes orientés vers la technique de diffusion de neutrons aux petits angles qui permet
d’étudier le méme mélange au contact de billes de silice. Seuls quelques tests ont pu étre effectués
et ont permis d’observer les phénomeénes d’adsorption sur la surface des billes de silice & certains
endroits du diagramme de phase. La mise en oeuvre d’une étude systématique par cette tech-
nique, en particulier en fonction de la température, nécessite des améliorations expérimentales
pour pouvoir disposer d’un contrble indépendant de 'approche de la transition de phase. Une
détermination précise de la nature de la surface des billes de silice est également & envisager.

Enfin, en utilisant une méthode beaucoup plus classique d’étude des surfaces (mesures de
tension superficielles) présentée en annexe de ce travail, nous avons montré sur un exemple, les
solutions de benzeéne dans ’eau, comment la proximité d’une démixtion, méme tres loin d’'un
point critique, enrichit fortement la surface libre de la solution en molécules du composant qui
sera majoritairement dans la nouvelle phase sur le point de se former, ici le benzene. Cette
surface peut a son tour induire 'adsorption d’un autre polluant non habituellement adsorbé
comme un sel de métal lourd.

Les objectifs fondamentaux définis au départ de ce travail ont été atteints et permettent
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d’envisager une étude approfondie de I'universalité du phénomeéne ainsi que des développements
théoriques et expérimentaux pour modéliser les profils d’adsorption dans la zone non-critique.
Une partie des objectifs expérimentaux a également été atteinte dans 'application des techniques
neutroniques a des systémes plus complexes. Les difficultés expérimentales et d’analyse mises en
évidence lors de ces mesures ne permettent pas pour l'instant d’en extraire des interprétations
précises pouvant permettre d’apporter une contribution & la compréhension des mécanismes
environnementaux. Cependant, ces résultats peuvent constituer une base intéressante pour la
mise en place d’études ultérieures. Ainsi, pour avancer sur la thématique lié aux probléemes de
pollution a l'interface solide-liquide, il semble plus favorable de développer des expériences de
diffusion de neutrons de neutrons aux petits angles qui présente des avantages dans la mise
en oeuvre expérimentale. Par ailleurs, ’ensemble des résultats obtenus a partir des mesures de
réflectivité montre que cette méthode est bien adaptée & 1’étude des interfaces liquide-vapeur.
Cette conclusion couplée aux résultats obtenus sur les solutions de benzéne dans I’eau, ouvre des
perspectives intéressantes pour la compréhension des mécanismes gouvernant le passage dans

I’'atmosphere de certains polluant par le biais de nappes d’eau contaminées.
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Au moment de I'élaboration du sujet de thése, nous pensions pouvoir commencer, sans
forcément aller jusqu’a 'utilisation des outils neutroniques, ’analyse des situations de mouillage
se rencontrant dans la pollution des sols par les hydrocarbures, et 'impact éventuel des transi-
tions de mouillage sur la dépollution. Nous avons donc passé un temps non négligeable & nous
familiariser avec les spécificités des systémes modeles de ce type de pollution, utilisant la silice
(pour les sols), et des hydrocarbures de faible poids moléculaire, tels que ’hexane, le cyclohexane
et le benzeéne. La manipulation de ces systemes est délicate, étant donné que les limites de solu-
bilité de ces molécules dans I’eau sont mal connues. La dispersion des données de la littérature
est significative a cet égard. De plus, il a été mis en évidence depuis plusieurs années, que le
processus de dissolution, & 1’état moléculaire, des hydrocarbures dans ’eau prend énormément
de temps, et que, selon la méthode utilisée pour la mise en solution, on obtient des émulsions et

non des solutions homogenes.

Nous avons donc essayé de simplifier le probléme, en réduisant 1’étude & un seul hydrocarbure,

le benzéne, et en nous limitant a 1’étude de 'interface liquide/vapeur.

Des mesures préliminaires de tensions superficielles et interfaciales par la méthode de Wil-
helmy ont montrées que la phase benzénique mouille complétement la phase aqueuse au contact
de la vapeur. En considérant un déplacement isotherme dans la zone monophasique du dia-
gramme de phase, permettant ’approche de la démixtion en variant la concentration du mélange,
on peut donc s’attendre & un fort enrichissement en benzene sur la surface de la solution. Cet
enrichissement correspondant a la nucléation de la phase benzénique qui va former le film de
mouillage. En terme de pollution, on peut supposer que ce micro-domaine superficiel, tres riche
en benzene, peut servir de lieu de dissolution en surface de substances ne s’adsorbant pas habi-

tuellement. C’est le cas des sels minéraux, comme les sels de métaux lourds.

Nous avons procédé & la mesure d'un isotherme de tension superficielle & 25°C' sur des
solutions aqueuses de benzene, qui permet de déterminer 'adsorption du benzeéne sur la surface
de la solution. Comme prévu, cette adsorption devient tres forte & la démixtion. Nous avons
ensuite utilisé une solution de benzéne de concentration 0.9 ¢, (¢, étant la concentration de
saturation & 25°C') comme solvant pour des solutions de nitrate de plomb. La réalisation d’une

nouvelle isotherme de tension superficielle, en fonction de la concentration en plomb, permet
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d’obtenir 'isotherme d’adsorption du sel de plomb sur la surface de solution aqueuse de benzene.
Les détails expérimentaux et les résultats de ces mesures sont présentés sous la forme d’un
manuscript soumis & Langmuir. Ceux-ci montrent que la présence de benzéne dans la couche de
surface, favorise ’adsorption du sel de plomb, adsorption nulle par ailleurs & la surface de ’eau
pure comme c’est le cas de tous les sels minéraux faiblement concentrés.
Ce type de résultat montre que le risque de passage de sels de métaux lourds dans ’at-

mosphere peut étre augmenté dans une situation de pollution de I’eau par un hydrocarbure.
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Adsorption of pollutants a sea- or lake-surface is of paramount
importance with respect to life protection insde water and dl
around the surface, but aso with respect to pollution
dissemination in the aimosphere through the surface, particularly
by aerosol formation. ** Traces of some pollutants are known to
be harmful for living organisms even when they are smply
dissolved in water. The surface existence may cause an increasein
toxicity risk because surfaces and interfaces may be a place of
harmful molecules accumulation, particularly if their solubility is
weak®* Two cases seem to be very lightening. Organic
compounds like hydrocarbons constituting oils are hardly soluble
in water, but very liable to adsorb although no convincing data are
available.>® Rather soluble heavy metals have been observed in
organic surfaces and accumulated in some organic colloida
materials.”*® However, neither systematic study nor study on well
defined system are available to try to gain an explanation for these
observations. Moreover, what is known is that metalic salts do
not adsorb at water surface.™™*? So, it seems worthwhile to define
a smple characteristic system, and then to study the physical
mechanisms that lead to the accumulation of such pollutants at
surfaces or interfaces. As, first, water surface is the place where
the phenomenon is of particular interest and, secondly, metallic
sdts are known to not adsorb, the only way to explain metal
occurrence in such asurface (or in interfaces of similar properties)
is to explore the existence of coadsorption of the metalic ions
with organic molecules. Benzene being the most soluble
hydrocarbon it seemed to us a good example of organic pollutant,
whereas lead salt constitutes a good example of a heavy metal
pollutant. Their chemical affinity is known® and we did not take a
great risk in investigating coadsorption of benzene and lead at the
air water interface. In addition, this combination is a very realistic
modeling of many environmental Stuations that result from
anthropic activities: port aress, industrid wastdands, water
adduction systems..., are al places where the dua pollution takes
place and/or is a cause of particularly fearful nuisances. The
difficulty to interpret asingle experiment of coadsorption led us to
proceed step by step: we, thus, studied first the adsorption of
benzene a the surface of water solutions of pure benzene, datum
which is absolutely unknown, then the adsorption of lead nitrate
from solution of pure nitrae and, finally, adsorption from
mixtures while keeping constant benzene concentration.

To obtain good solutions of benzene in water, we, first, prepared
saturated solutions at the temperature chosen for the study.
Surprisingly, the behavior of benzene in solution in water is very
poorly known. According to literature data™*® the concentration
of benzene in saturated solution is within 0.050 and 0.178 weight
% at 20°C, the value™ of 0.060 weight % at 25°C is questionable.

(1) Goss, K.-U. Atm. Environ. 1998, 28 , 3513

(2) Resch, F.J.; Darrozes, J.S.; Afeti, G.M. J. Geophys. Res. 1986, 91,
1019

(3) Briggs, G.G. J. Agric. Food Chem. 1981, 29, 1050

(4) Howard, P. H. ; Handbook of environmental fate and exposure data for
organic chemicals, vol. 11, CRC Press, Boca Raton, Florida, 1991

(5) Tanford, C.; The hydrophobic effect, Krieger, Malabar, Florida, 1991
(6) Van Poolen, H.K. and Associates; Fundamentals of enhanced oil
recovery, PennWell, Oklahoma, 1980

(7) Reymond, F. J. Electroanal. Chem. Interfac. Phenomena 1998, 451, 59
(8) Wan, J. ; Tokunaga, T. K. Environ. Sci. Technol. 1998, 32, 3993

Recent studies have shown'® that « solutions » are in fact more
often dispersons of smal drops and that very solutions are
obtained further to the stirring of benzene with water for severa
weeks at the chosen temperature. So, after several tests, we chose
to investigate solutions prepared from saturated solutions stirred
for four weeks In the following, c, denotes the benzene
concentretion in the saturated solution a 25°C and c terms the
concentration for a given experiment, being stated that only the
c/cy ratio is known through the dilution of the saturated sol ution.
To determine adsorptions, we used the Gibbs method and we
redized first a surface tension isotherm. Surface tensions were
measured by the Whilhelmy method with a TEIC LAUDA
tensiometer enclosed in a thermoregulated chest and using a
platinum plate. Solutions were contained in a thermoregul ated cell
at the same temperature as the chest to avoid any effect of
temperature gradient on the surface.’® Due to the affinity of
platinum™ with benzene, the plate was burnt before any
measurement. Surface tension data are given on Figure 1. Most of
data are mean vaues of five measurements and the error bar isthe
standard deviation. This factor governs the reliability of the curve
whose dope will give the adsorption. This error estimate is lower
than the usud error calculation, which is around 0.008y. This is
due to the systematic use of the same plate and to a very rigorous
experimental procedure with a very long time of solution
equilibration.? Tension variations are very small from 0 to 0.9 ¢,
but strong very closeto ¢,
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Figure 1. Surface tension isotherm of benzene in pure water at 25°C.
In the c/c, ratio, ¢ isthe unknown solubility limit.

Figure 1 shows the data on a logarithmic scale to alow the I'g
benzene adsorption cal culation from the Gibbs formula:

Ms=— (URT)(d y/dinc /cy) @

and Figure 2 gives the adsorption isotherm cal culated by formula
(2). Adsorption, very weak at low concentrations, becomes rather
strong close to the solubility limit. From a crude model supposing
that benzene adsorbs with the ring paralld to the surface, a
monolayer corresponds to ;5 = 4 10° mol m™. Adsorption near
Co is far much higher. This observation is quite important because
it shows that even traces of benzene dissolved in water can lead to
considerable amount on surfaces, i.e. in the microlayer. This
behavior isvery well known for amphiphiles>® but has never been
shown before for hydrocarbons.

Surface tensions were also measured on Ph(NOs), solutions™ for 9
concentrations from 5.7 10° to 1.2 10 mol L™. Surface tension
was quite constant and equal to that of water.?? It means that

(9) Ugaso, T. ; Pickering, W.F. Talanta 1985, 32, 13

(10) Buffle, J. ; De Vitre, P.; Chemical and biological regulation of aguatic
systems, CRC Press, Boca Raton, Florida, 1994

(11) Aveyard, R.;Saleem,S.M. J. Chem. Soc. Faraday Trans. 1976, 72,
1609

(12) Weissenborn, P.K. ; Pugh, R.J. Langmuir 1995, 11, 1729

(13) Guo, B.C.; Purnell, JW.; Castleman, A.W.,Jr. Chem. Phys. Lett.
1990, 168,155

(14) Stephen, H.; Stephen, T. (editors); Solubilities of inorganic and
organic compounds, vol. 1, part 1. Pergamon Press, Oxford, London , 1963
(15) Mc Auliffe, C. J. Phys. Chem. 1966, 70, 1267

(16) Le Thiez, P. Private Communication.
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Figure 2. Adsorption isotherm of benzene on water at 25°C.

lead adsorption is zero as for most electrolytes™*>% in pure water.
Findly, surface tensons were measured on mixtures prepared
with a solution of benzene-in-water a 0.9 ¢, concentration used as
solvent for different concentrations of Pb(NOj),. We did not
succeed to work with saturated solutions of benzene, because the
presence of lead salt rapidly leads to benzene separaion. The
above concentration (0.9 ¢y) avoids this separation while keeping
some benzene on the surface (Figure 2). We expected that with
lead salt concentrations around 102 mol L%, Us benzene chemical
potential would not vary with them in order to keep constant the
surface concentration of benzene. Then, the equivalent of the
Gibbs equation (2) for eectrolytes (1/3 factor is due to the sat
formula) isvalid :

M eonoz2= — (V3)(dy/dInCannoz2)  (2)

So, eguation (2) gives the adsorption of Pb(NOs), formulas and
that of Pb™ ions. Figure 3 gives the y val ues obtained at 25°C.
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Figure 3. Surface tenson isotherm of lead nitrate dissolved in a 0.9¢cy
benzene solution in water, at 25°C. Letter Cis Capnogy2-

Therdiability of these resultsis of paramount importance because
the detection of lead adsorption entirely depends on it. Figure 3
consists of two parts, and the error bars allow to draw two straight
lines (the error bars are those of Figure 1 multiplied by 1.5 to take
into account the dight instability of the plate during the
measurements). Reproducibility is good when considering tha the
third, fifth and sixth points remarkably come in between the first,
second and fourth ones though they had been made on a different
day. This prevents one from assigning the variations of tenson
noticeable on the three last points to a possible benzene
separation: severa experiments made with a saturated benzene
sol ution as solvent showed that, when benzene separates, we could
not intercalate two sets of measurements carried out a different
times. As sdt displaces the solubility limit of benzene, the
observed variation could result from an adsorption of benzene due
to a progressive displacement of this limit with increasing sat
concentrations.®*®% Then, the effect of the sdt could be

(17) Rectapur benzene by Prolabo was used without any purification;
water was purified by Milli Q device.

(18) Cleanliness of glass in contact with solution was severely controlled
by washing with detergent, hot water and sul phochromic mixture.

(19) Morallon, E. Electrochim. Acta 2000, 45, 4271

(20) The value of pure water surfacetension isvery close of the one found
inreference®?, namely 71.95 mNm™.

(21) Lead nitrate Pro Analysi by Merck was used without any purification.
(22) Handbook of Chemistry and Physics, 76" edition, CRC Press, Boca
Raton, Florida, 1995-1996

paradoxically assimilated to a benzene addition, and the slope of
the curve should be the same as the one on Figure 2. But in fact,
dy/dinc is about 35 and 7 mN m™ for Figure 1 and Figure 3,
respectively; in addition the curve on Figure 3 is a straj(iqht line,
which is expected for the surface tension of asalt solution.”™™* The
tension variation observed on this figure is then the consequence
of lead salt adsorption on the solvent-induced benzene surface
layer, and equation (2) can be used to evaluate its amount as
exhibited on Figure 4.
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Figure 4. Adsorption isotherm of lead nitrate on water in presence of
benzene at 25°C.

This figure shows that the salt concentration must go beyond a
threshold to induce adsorption, which then keeps constant at about
1 10° mol m2 What role does benzene play in this adsorption?
Without it, no salt adsorption occurs: it is needed to attract Pb*™
ions on the surface against image forces”™ and likely uses the
donor properties of its aromatic 1t system. What are the respective
quantities of benzene and lead on the surface? Surface tension for
pure solvent (0.9 ¢, solution of benzene) is 71.40 + 0.07 mN mY;
in presence of sdlt, tension keeps constant at 71.17 + 0.07 mN m,
before lead adsorption. This difference may be explained by the
displacement of the solubility limit in presence of salt. Figure 1
reads c/co=0.97 for such atension, and figure 2 gives 'g= 4 t0 6
10° mol m? for this ratio. As Mpynogye IS about 10° mol m?in
presence of benzene, it seems reasonable to assume that there is
one lead mole for 4-6 benzene moles in the surface microlayer.
Keeping in mind that the benzene monolayer is around 4 10° mol
m? and that in the last set of experiments, the benzene surface
concentration was such as the monolayer was just formed or
exceeded, the quantity of benzene directly in contact with the
solution is the value of the monolayer; so, there is onelead ion in
contact with four benzene molecules in the surface. Of course,
NO;™ ions stick aso to the surface, but probably in a diffuse
layer.?

In conclusion, three extremely careful sets of experiments, namely
tension isotherms for 1) true solutions of benzene in water, 2)
solutions of lead nitrate in water and 3) lead nitrate dissolved in an
aqueous solution of benzene, clearly showed two behaviors never
seen before and of paramount importance to understand some
observations about pollutant diffusion in the environment. First,
though hydrocarbons dissolved in water have low solubility, they
can be in considerable amount a the water surface. Second,
whereas the adsorbability of salt from solutions in pure water is
null, the adsorption becomes quite noticeable in presence of a
hydrocarbon.

(23) Adamson, A.W. ; Physical chemistry of surfaces, Wiley-Interscience,
New-Y ork, 1990

(24) 1t isknown that, in aliquid binary mixture, close to liquid demixing,
adsorption of the component which is going to be the major one of the new
phase, will drastically become stronger. See references®?

(25) Cahn, JW. J. Chem. Phys. 1977, 66, 3667

(26) Huruguen, J.P.; Amara, M. ; Méar, A.-M. ; Hamraoui, A. ; Olier, R. ;
Privat, M. J. Phys.: Condens. Matter 2001,13, 4939 and Privat, M. ;
Amara, M . ; Bassloua, V.; Bennes, R.; Tronel-Peyroz, E. Langmuir
1994, 10, 3730

(27) Onsager, L.; Samaras, N.N.T. J. Chem. Phys. 1934, 2, 528 and
Bhuiyan, L.B. ;Bratko, D. ;Outhwaite, C.W. J. Electroal. Chem. 1991, 95,
336
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