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Introduction générale

Un agrégat est un ensemble lié d’atomes, le tout constituant un petit amas de matiere
condensée. Ces petites particules, dont la taille peut varier de quelques unités & quelques
milliers d’atomes, ont été étudiées durant ma these suivant deux axes de recherches. Nous
nous sommes tout d’abord intéressés & leur mécanisme de formation dans une source &
condensation gazeuse [1, 2, 3], processus qui se place dans le cadre trés général de ’apparition
d’tlots de matiére condensée au sein d’un milieu dilué (mécanisme de transition gaz - matiere
condensée). Le deuxiéme axe de recherche, complémentaire du premier, consiste en 1’étude
des propriétés physiques des agrégats eux mémes et notamment de leur stabilité. La stabilité
d’un agrégat est bien slir corrélée aux mécanismes intervenant dans sa formation : on peut
chercher & comprendre comment les agrégats se forment ’en repassant le film a Penvers’,
c’est-a-dire en les fragmentant.

Lintitulé de cette these, Nucléation et évaporation de nanoparticules en phase gazeuse,
a été déterminé lors de mon arrivée en stage de D.E.A au sein du laboratoire Aimé Cotton.
Au bout de trois années d’expériences et de bibliographie, il apparait cependant nécessaire
de préciser certains termes. Ainsi, la notion 'nucléation’ que nous définirons par la suite ne
constitue que la premieére étape du processus global de formation des agrégats, la deuxiéme
étant la croissance. De méme, I’évaporation des agrégats peut étre désignée par le terme
générique de fragmentation et s’inscrit dans le cadre général de I'étude de leur stabilité.
Avant d’introduire brievement les mécanismes amenant un agrégat a se former et & grossir,
ou a se fragmenter, passons rapidement en revue les deux familles d’especes que nous avons
étudiées dans cet ouvrage :

— les agrégats métalliques : leur cohésion est assurée, comme dans les métaux, par I'in-
teraction électrostatique entre les électrons de valence délocalisés sur ’ensemble de
Pagrégat. Pour les agrégats alcalins homogenes Na,, et K, composés de n atomes de
sodium ou de potassium, I’énergie de liaison est de l'ordre de 0,5 eV [4, 5, 6, 7, 8].
Les agrégats hétérogénes Na,(NaOH), et Na,(NayO), ont des caractéristiques rela-
tivement proches des agrégats métalliques homogeénes Na,,, car ils sont composés en
majorité d’'une partie métallique pour une taille n assez élevée. Les mécanismes de
formation de ces édifices homogenes et hétérogenes ont été étudiés de maniere appro-
fondie lors de ce travail.

— les agrégats ioniques : la seule force électrostatique entre deux charges de signe opposé
est responsable de la cohésion de ces particules. Les forces en question sont de type
coulombiennes entre les sites chargés positivement et ceux chargés négativement. Un
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exemple typique est celui des agrégats de chlorure de sodium (Na,Cl,), Pécriture
correcte étant (Na ClL). L'électron externe de I'atome de sodium sert alors & compléter
la couche externe du chlore, ce qui est assure des énergies de liaison forte, de 'ordre
de quelques électrons-Volts [9, 10, 11, 12]. Nous étudierons plus spécifiquement les
stabilités des édifices Nat(NaOH),, et Nat(NaF), [13, 14] dans ce travail.

Formation d’agrégats

Comme nous allons le montrer, la formation d’agrégat homogenes et hétérogenes se fait
en deux étapes dans une source & condensation gazeuse : la nucléation et la croissance. Nous
allons essayer de définir ces deux termes.

Nucléation : subst. fém.

PHYS. CHIM., formation dans un milieu de structure et de composition définie de germes
constituant des centres de développement d’une nouvelle phase, c’est-a~dire d’une nouvelle
structure physique ou chimique.

Larousse Encyclopédique - 1975

Croissance : subst. fém.
Action de croitre, de se développer progressivement.
Larousse Encyclopédique - 2001

La définition de la nucléation introduit les notions trés importantes de germes et de
création d’une nowvelle phase, notions que nous aborderons largement dans ce mémoire. La
formation des agrégats dans notre source & condensation gazeuse correspond a I'apparition
au sein d’une phase gazeuse de petites particules stables de matiére condensée. La nucléation
correspond donc & 'amorce d’une transition phase gazeuse - phase condensée. La définition
de la croissance est & la fois triviale et imprécise. Nous nous attacherons dans ce travail
& déterminer quel mécanisme physique permet de décrire la croissance des particules dans
la source. De plus, nous étudierons l'influence des effets collisionnels et de dissipation de
I’énergie sur ces étapes de nucléation et de croissance.

Les recherches bibliographiques effectuées sur la toile mondiale & partir de ces deux mots
clés nous renvoient entre autres & de nombreux articles de physique atmosphérique décrivant
les mécanismes de transition de phase menant & la formation de précipitations (formation
de pluie, de neige ou de gréle). La recherche dans ce domaine est en effet trés intense de
nos jours : l'interaction entre nuages et aérosols minéraux, par exemple, est capitale pour la
compréhension du changement climatique. Les mécanismes de formation de précipitations
sont conceptuellement trés proches de ceux que nous pouvons observer dans notre expérience
et il est intéressant de s’y attarder en guise d’introduction.

Le terme de précipitations désigne des gouttelettes d’eau ou des cristaux de glace devenus
trop lourds pour demeurer en suspension dans I'atmosphére. Les différentes études [15, 16,
17, 18] montrent que la condensation de la vapeur d’eau en eau liquide pour la formation
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des nuages et des précipitations est grandement facilitée par la présence dans I'air de germes
solides, la condensation directe sans germes étant thermodynamiquement beaucoup moins
favorable. L’air clair (absence de nuages) contient en effet des particules microscopiques
invisibles & I'oeil nu (particules provenant des éruptions volcaniques, de poussieres arrachées
au sol, de poussiéres de combustion, de pollens, etc). En fonction de la température, on les
appelle « noyaux de condensation ou de congélation », dénomination que 'on peut regrouper
sous le terme général de germes. Ces germes vont constituer un centre sur lesquelles les
molécules de vapeur d’eau contenues dans 'air vont se condenser en eau liquide ou solide!
si la température est inférieure & 0 C.

Ce mécanisme de formation de gouttes macroscopiques présente des similarités remar-
quables avec les processus de formation d’agrégats hétérogénes dans une source a condensa-
tion gazeuse : I'introduction d'une molécule préformée (appelée germe hétérogéne X) dans
une vapeur de sodium favorise la croissance d’une particule Na,X par collage d’atomes de
sodium a sa surface. Pour former des agrégats homogeénes Na,,, le processus est comparable,
mais thermodynamiquement beaucoup moins favorable. L’amorce des transitions entre la
phase vapeur et la phase condensée met en jeu la formation d’une particule homogene pos-
sédant une taille critique n* dépendant des conditions thermodynamiques du milieu. Cette
particule Na,- est également appelée germe homogeéne ou centre de nucléation. A Uinstar
du germe hétérogene, le germe homogene initie ensuite le collage d’atomes & sa surface pour
donner naissance & des particules Na, avec n supérieur ou trés supérieur a n*. Pour per-
mettre aux agrégats de grossir en taille, il faut donc réussir a former ou introduire des germes
dans la vapeur de sodium. Nous faisons en quelque sorte pleuvoir dans notre expérience des
agrégats de sodium homogenes ou hétérogenes.

Expérimentalement, on contrdle 'injection de germes hétérogenes dans une vapeur de
sodium et par ce biais, la production d’agrégats hétérogenes. On rejoint encore ici les re-
cherches menées en physique atmosphérique. Des études ont montré que les aérosols miné-
raux (poussiere du Sahara par exemple) pourraient avoir un impact sur les précipitations
[19]. Comme nous venons de le voir, les particules de poussiére constituent des surfaces sur
lesquelles la vapeur d’eau se fixe dans les nuages de basses altitudes. De hautes concen-
trations en poussiere peuvent avoir pour effet de disperser des molécules d’eau parmi les
particules de poussiéres et donc de renforcer la sécheresse en supprimant les précipitations.
Cette dispersion empéche en effet les gouttelettes de devenir suffisamment lourdes pour tom-
ber, d’oll une quantité importante de nuages bas et moins de précipitation. Ce phénomene
est mis en application par les Russes qui ensemencent les nuages orageux avec de l'iodure
d’argent ou du chlorure de sodium, lorsque la gréle menace au-dessus des récoltes (cf Site

'En conditions « stériles » (sans poussitres ni impuretés), 'eau pure ne se solidifie qu’a des températures
inférieures & - 40 degrés centigrades et peut rester en équilibre métastable jusqu’a ce qu’on y introduise une
impureté (phénomeéne de surfusion). Au contact de 'impureté, 'eau surfondue gele facilement. Ce phénomene
fut illustré par ’épisode célébre des chevaux du lac Ladoga survenue pendant le siége de Leningrad durant
I’hiver 1942 en Russie. A la suite d’un mouvement de panique, un millier de ces bétes se retrouvérent piégées
dans une gangue de glace. La présence d’impuretés (les chevaux) dans l'eau en surfusion du lac & produit
un changement de phase liquide - solide trés rapide, le recouvrant de glace et ne laissant dépasser que la
téte des infortunés équidés.



officiel de I’Agence des Technologies Atmosphériques Russe). Cette technique ne permet pas
d’empécher la chute de gréle, mais a pour but de limiter la taille des grélons en créant plus
de compétition pour la vapeur d’eau disponible. Néanmoins, l’ensemencement de nuages
orageux peut avoir tendance & faire gréler en plus grande quantité que celle attendue natu-
rellement, sans pour autant diminuer la taille des grélons : les météorologues sont donc dans
leur grande majorité défavorables a ce type d’action.

Fragmentation des agrégats

Aprés avoir mis en lumiére la maniére dont se forme un agrégat, il est intéressant de voir
comment il se fragmente lorsqu’une énergie suffisante est déposée dans 1'édifice. Cette partie
du travail est centrée plus particulierement sur 1’étude de la stabilité d’agrégats ioniques de
types Nat(NaOH),, et Na™(NaF),. Leur stabilité a été caractérisée grace a '’étude de leur
évaporation unimoléculaire et de leur fission. Nous allons introduire brievement ces deux
notions dans la suite.

La stabilité d’un agrégat vis-a-vis d’une excitation peut étre définie comme aptitude
de cet édifice & absorber de I’énergie sans se casser. Cette notion dépend de plusieurs para-
metres, mais entre autres du temps. Cette capacité a stocker de 1'énergie se fait dans une
particule & travers les modes de vibration. Nous considérons que ’énergie interne se répartit
statistiquement sur tous les modes de vibration, & chaque instant. Pour les petits agrégats,
le nombre de modes n’est pas trés important et il est possible qu’a un instant donné la
répartition d’énergie s’éloigne de sa valeur moyenne temporelle et localise sur un mode une
énergie supérieure & ’énergie moyenne par mode. L’évaporation d'un atome ou d’un n-mere
se produit dés qu’une énergie supérieure a ’énergie de dissociation est localisée sur un mode,
pendant un temps suffisamment long pour que le fragment ait le temps de s’éloigner avant
une redistribution d’énergie. Si tel est le cas, on observe la réaction unimoléculaire suivante :

M, — My + M,

Pour des agrégats multichargés, le processus d’évaporation reste valable, mais peut ren-
trer en compétition avec le processus de fission sur certaines tailles. Les agrégats multichargés
Mg+ posseédent également une certaine énergie interne E* qu’ils cherchent & dissiper. La pré-
sence de plusieurs charges sur ’édifice peut entrainer la fission de la particule : si celle-ci est
trop petite, la force de répulsion coulombienne peut la forcer & fragmenter, chaque fragment
emportant au moins une charge :

M — MUY 4+ M

L’étude des différents fragments obtenus par 1’évaporation unimoléculaire et par la fission
peut nous donner une idée de la stabilité des différents édifices ioniques étudiés. Des travaux
théoriques, aboutissant au calcul de la structure et de ’énergie totale des édifices, permettent
une confrontation directe entre les voies de dissociation prévues par les calculs énergétiques
et celles mesurées.
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Plan du manuscrit

Nous présentons brievement dans la partie I le principe de fonctionnement de 'expé-
rience, avec notamment la description de la source a condensation gazeuse et du spectro-
metre de masse par temps de vol.

Nous étudions expérimentalement dans la partie Il les mécanismes de formation d’agré-
gats homogenes Na,, et hétérogenes de type Na, X. Grice aux agrégats hétérogenes, les étapes
de nucléation d’un germe puis de croissance sur ce germe sont clairement mises en évidence.
Le mécanisme de nucléation des germes homogenes est également discuté & la lumiere de
la Théorie Classique de la Nucléation. La confrontation avec les résultats expérimentaux
permet d’une part d’illustrer les conditions expérimentales permettant la possibilité ou non
de former ces germes et d’autre part, de prédire lefficacité de formation de ces germes en
fonction de parametres expérimentalement contrdlables.

Dans la partie III, c’est le processus de croissance des agrégats homogenes et hétérogenes
qui est analysé expérimentalement. Une simulation Monte Carlo, basée sur un modele d’ac-
crétion atomique mettant en jeu des expressions simples de taux de collage et d’évaporation,
met en lumiére les caractéristiques du mode de croissance mis en jeu.

Enfin, dans la partie IV, nous abordons I’évaporation unimoléculaire de nanocristaux
ioniques de type Na*t(NaOH),, et Na*(NaF),,. La substitution d’un ion F~ par un groupe-
ment (OH)™ nous permet d’étudier la sensibilité de leur structure en fonction de la nature de
Panion mis en jeu dans la liaison ionique. Des collaborations menées avec Hai-Ping Cheng
(Département de Physique de I'université de Floride, Gainesville) d’une part et Florent
Calvo (laboratoire I.R.S.A.M.C, Toulouse) de I’autre ont permis le calcul des structures et
des énergies absolues pour les petites tailles de ces composés ioniques. En comparant les
voies de fragmentation mesurées aux prévisions théoriques, des effets dynamiques interve-
nant dans le processus méme de formation du fragment ont pu étre mis en lumiere. L’étude
de la stabilité des agrégats ioniques a été complétée par la mesure de la fission de particules
doublement chargées NatNa*t(NaOH),.
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Chapitre 1

Source d’agrégats et spectrometre de
masse |

Cette premitre partie sera consacrée 4 la description du dispositif expérimental. Celui-ci
est constitué d’une source d’agrégats couplée a un systéme d’analyse par spectrométrie de
masse par temps de vol. Les notions de base nécessaires & la compréhension de la technique
de spectrométrie de masse seront tout d’abord exposées. Cette technique d’analyse de masse
est devenue aujourd’hui pour les physiciens, chimistes et biochimistes, un véritable outil de
caractérisation a 1’échelle nanométrique. Nous présenterons ensuite la source utilisée dans
Vexpérience pour produire les agrégats. Enfin, le spectromeétre de masse par temps de vol et
les différentes configurations expérimentales utilisées lors de ce travail seront décrits.

1.1 Principe du dispositif

La spectrométrie de masse est une technique d’analyse de la matiére en fonction de la
masse de ses constituants : particules subatomiques, atomes, molécules, macro-molécules
biologiques ou non, agrégats, etc. Elle offre trois fonctions principales : la séparation des
constituants atomiques ou moléculaires, la mesure de leur abondance relative et la mesure
précise de leur masse.

Dans un vide secondaire, la matiére a analyser est produite dans une source puis injectée
dans l'appareil analyseur en masse ol une source d’ions ou de photons les transforme en
particules électriquement chargées. Les ions obtenus sont ensuite analysés en masse & l’aide
d’'un montage mettant en jeu des combinaisons de champs électromagnétiques. Les ions
transmis par le dispositif sont observés et comptés & 'aide d’un détecteur (cf figure 1.1).
Un ordinateur pilote I’appareil, effectue I'acquisition des données réduites sous forme de
spectres de masse qu’il permet d’analyser.

Pour mon travail de thése, nous nous sommes intéressés & I'analyse d’agrégats de petites
tailles (de 2 & 300 atomes typiquement). La partie source assure la production d’agrégats
et un systeme analyseur permet leur étude. Nous en donnons ici le principe schématique,
avant de les décrire plus en détail dans les paragraphes suivants.
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F1G. 1.1 — Schéma de principe montrant la disposition des éléments constitutifs du systeme
source et du spectrometre de masse.

Source : la premiere étape consiste & produire ces agrégats que 'on veut étudier. Il existe
de nombreuses techniques de synthése de ces agrégats [20] parmi lesquelles figure celle utilisée
par ’équipe : la source & condensation gazeuse. Elle sera présentée a la prochaine section.
Dans notre montage expérimental, les agrégats produits dans la source et pénétrant dans le
systeme analyseur sont neutres.

Systéme analyseur : 'un des moyens d’étudier les agrégats est la spectrométrie de masse
par temps de vol. C’est la technique d’analyse utilisée dans I'expérience (cf partie 1.3). La
phase primordiale pour la spectrométrie de masse par temps de vol est 'étape d’ionisa-
tion des agrégats (cf paragraphe 1.3.1). Dans notre systeme, ils sont photo-ionisés par un
laser, puis accélérés vers un détecteur dans un tube sous vide, qui correspond a la zone
du spectromeétre libre de champs. Comme la vitesse acquise apres 'accélération est inver-
sement proportionnelle & la racine carrée de leur masse (cf paragraphe 1.3.2), on sépare le
jet d’agrégats en groupes homogeénes aprés un temps de vol libre : les particules les plus
légeres frapperont les premiéres la surface du détecteur, avant celles constituées par un plus
grand nombre d’atomes. Le spectre de masse représente alors le nombre d’ions comptés en
fonction de leur masse (cf paragraphe 1.3.3), les pics de masse apparaissant aux valeurs
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approximativement entieres du nombre d’atomes.

Selon que Pon souhaite étudier la distribution des agrégats dans la source ou celle des
ions apres 'accélération, le systéme analyseur pourra étre utilisé sous deux configurations
différentes d’ionisation et de détection (cf paragraphes 1.3.1 et 1.3.3).

1.2 La source d’agrégats neutres

La source est composée dun four, d une zone de refroidissement & une température notée
T one froide; Proche de celle de P'azote liquide (=~ 150 K), et d’une entrée de gaz externe. La
figure (1.2) décrit schématiquement le principe de la source, on va maintenant la décrire
plus en détail.

(a) Azote
liquide

Gaz
porteur

Vapeur Agrégats
—> > > —
atomlque,mmm”” D) neutres

(b) l

T
HIEnH

F1G. 1.2 — Schéma de la source & agrégats : (a) four, (b) zone de refroidissement.

Four : il est constitué d’un creuset en inox dans lequel on dépose des morceaux du métal
dont on va former les agrégats (cf figure 1.2 (a)). Ce métal est ensuite chauffé et vaporisé
grace a des résistances noyées dans la masse du four, la température, notée Ty, étant
régulée par 2 thermocouples situés & la base du four et sur son couvercle. La température
généralement utilisée est de 'ordre de 670 K pour le sodium (570 K pour le potassium) de
maniére a obtenir une pression saturante de vapeur métallique de ’ordre de 1 mbar dans le
four. A ces températures [21], la vapeur métallique est essentiellement riche en monoméres
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de métal : pour le sodium, la vapeur est composée de 95% de monomeres et de 5% de dimeres
(99,5% et 0,5% respectivement pour le potassium). Un trou & I'avant du four laisse échapper
le jet effusif d’atomes neutres.

Gaz porteur et zone de refroidissement : un gaz d’hélium neutre est injecté en amont
par l'entrée de gaz externe. Ce gaz neutre joue un double role dans la source.

1. Tout d’abord, il permet 'extraction des atomes du four et convoie les espéces neutres
formées vers le systéme analyseur. C’est pourquoi il est assez souvent nommé ’'gaz
porteur’ dans la littérature.

2. Ensuite, avant d’étre définitivement extraites de la source, les particules traversent une
zone de refroidissement (cf figure 1.2 (b)) constituée d’un tube de cuivre entouré d’un
systéme de canalisation dans lequel circule de 1'azote liquide. Les atomes d’hélium se
thermalisent & cet endroit au contact des parois froides et la température de ce gaz est
de I'ordre de 150 K. La conductivité thermique de I’hélium est supérieure & celle de
tous les gaz (hydrogéne excepté) et sa chaleur spécifique est exceptionnellement élevée,
c’est pourquoi il est fréquemment utilisé comme gaz thermalisant dans de nombreux
dispositif, dont les sources & condensation gazeuse. Nous verrons que la température du
gaz porteur hélium joue un role crucial pour la formation des agrégats : en fonction de
cette température, on réussit qualitativement a contrdler leur formation. Les processus
de formation d’agrégats homogenes et hétérogenes (en sodium et en potassium) ont
été étudiés en détail lors de cette thése et les principaux résultats seront présentés
dans la partie II

Vide résiduel : dans la source, il est important que les espéces neutres ne réagissent
pas avec d’éventuelles molécules du gaz résiduel'. De plus, la présence d'impuretés en trop
grande concentration pourrait déformer le jet d’agrégats par collisions. C’est pourquoi il est
nécessaire de placer I'appareillage dans un vide ol la pression résiduelle est comprise entre
107 et 1077 mbar. Un systéme constitué de 2 pompes primaires, d’une pompe & diffusion
et d’une pompe turbomoléculaire fait régner un vide de cet ordre dans le dispositif.

La conception de cette source permet de faire varier de maniere continue la concentration
de la vapeur métallique (en ajustant la température du four Ty, ), le débit des gaz injectés
dans la source et la température T,one froie de la zone de refroidissement (en ajustant le
débit d’azote liquide dans le circuit de refroidissement).

1.3 Analyseur a temps de vol

La figure (1.3) (a) présente schématiquement le principe de fonctionnement du spectro-
metre de masse par temps de vol. Les agrégats sont produits en phase gazeuse dans la source

ISauf si on veut volontairement provoquer une réaction en phase gazeuse, auquel cas il est possible de
mélanger au gaz porteur d’hélium d’autres gaz venant réagir avec la vapeur de métal devant le four : nous
avons pu procéder & P'injection de vapeur d’eau, d’oxygéne mais également de SFg (cf paragraphe 2.2.2).
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décrite dans la section (1.2) et amenés par le flux d’hélium dans le spectrométre de masse.
Les particules neutres traversent alors une chambre d’ionisation olt un laser pulsé croise le jet
d’agrégats. Ils sont ainsi photoexcités et ionisés. Les agrégats chargés sont ensuite accélérés
avant d’entrer dans la zone du spectrometre libre de champ.

(a) Laser d’ionisation )
Détecteur

SOURCE
Agrégats
neutres

Vo ViV, Vs
WMcL

Lentille d’ Einzel

Bloc de sélection en masse et

(b) Laser d’ionisation - ’
- de dispersion des fragments

SOURCE
Agrégats
neutres

7
WMeL Plagues de déflection  Dispersion en masse

Fi1a. 1.3 — Schéma du dispositif expérimental : configuration simple temps de vol (a) et
configuration double temps de vol (b).

Dans le systeme analyseur, les agrégats ayant été fortement accélérés, il faut assurer un
vide de l'ordre de 10% mbar afin d’éviter toute fragmentation ou ’chauffage’ des particules,
induits par collision avec les molécules du vide résiduel. Ce vide secondaire est réalisé par
un systeme constitué de deux pompes turbomoléculaires.

Le tube de temps de vol est composé d’une lentille électrostatique dite de Einzel, qui met
en forme le faisceau d’agrégats chargés et focalise les agrégats sur le détecteur, & la maniere
d’une lentille optique classique pour un faisceau lumineux. Cette lentille électrostatique a
pour but de corriger les effets de divergence provenant des effets de bord sur les électrodes
accélératrices, des effets de vitesse initiale et de 'autodivergence d’un faisceau chargé afin
d’optimiser la collection des ions sur le détecteur. En bout de spectrometre, un détecteur
compte les impacts sur sa surface et on visualise le spectre de masse a ’aide d’un oscilloscope
synchronisé sur le tir du laser d’ionisation.

Dans la suite de ce travail seront utilisés deux modes de fonctionnement du spectrometre
de masse par temps de vol, correspondant a deux objectifs expérimentaux bien distincts :



24 CHAPITRE 1. SOURCE D’AGREGATS ET SPECTROMETRE DE MASSE

— Dans les parties II et III, notre objectif sera d’étudier la formation des agrégats dans
la source. Les différents éléments du spectrometre de masse par temps de vol devront
alors étre configurés de maniére & pouvoir observer un spectre de masse d’ions re-
flétant au mieux la distribution des agrégats neutres sortant de la source. Sous ce
régime particulier, nous nous placerons en configuration 'flux laser faible’ et en mode
d’acquisition ’comptage’, décrits par la suite.

~ Dans la partie IV, nous aborderons I’évaporation unimoléculaire et la fission d’agrégats
ioniques. Nous ne nous soucierons plus de la distribution d’agrégats neutres dans la
source et I’objectif sera alors de produire des agrégats ionisés de petite taille avec un
signal fort. Cela revient & observer la distribution des ions aprés la phase d’ionisation
- fragmentation. Dans ce cas, 'analyseur sera en configuration 'flux laser fort’ et en
mode d’acquisition ’analogique’. Pour ’étude de I’évaporation unimoléculaire de ces
petits agrégats a I’échelle temporelle de la dizaine de ps, le temps de vol sera égale-
ment complété par deux plaques de sélection en masse ou de déflection (qui permettent
d’isoler un paguet d’agrégats ioniques pour un centre de masse donné) et d’un dispo-
sitif de dispersion en masse (cf figure 1.3 (b)). Les plaques de déflection permettent
d’appliquer un champ latéral pulsé qui constitue une porte électrostatique ne trans-
mettant que les agrégats correspondant & un rapport initial masse/charge donné. Le
dispositif de dispersion en masse permet quant & lui de séparer les différents fragments
ioniques issus de ’évaporation unimoléculaire de ’agrégat parent sélectionné en masse.
Ces dispositifs seront présentés en détail au paragraphe (7.1.2) de la partie IV.

Pour procéder & ces deux types d’études, i.e. celle d’agrégats neutres issus de la source
d’une part ou d’ions issus de la photofragmentation d’autre part, il va étre nécessaire d’adap-
ter la configuration de notre systéme analyseur aux besoins expérimentaux spécifiques. A la
lumieére de ces deux types d’observations, explorons maintenant les différentes fonctionnalités
de notre spectrometre de masse.

1.3.1 Ionisation

Pour créer les ions qui seront accélérés par le systéme électrostatique a 5 plaques présenté
au paragraphe (1.3.2), on utilise une chambre d’ionisation qui se situe entre la premiere et
la. deuxiéme plaque du dispositif d’accélération. Un laser (Nd :YAG) triplé en fréquence ou
un laser & excimeére XeF (= 350 nm) ont été utilisés. Les agrégats neutres sont donc ionisés
avec des photons d’énergie hv = 3,5 eV a une cadence f de 15 Hz.

Le choix de I’énergie des photons a été dicté par la valeur des potentiels d’ionisation des
agrégats de métaux alcalins Na, et K,, qui sont bien connus [22, 23, 24, 25, 26, 27, 28]. La
figure (1.4) issue de l'article de W. A. de Heer cité en référence [20] nous montre 1’évolution
des potentiels d’ionisation pour des tailles croissantes d’agrégats métalliques de sodium et
de potassium. On voit ainsi que 'ionisation des agrégats de Na,, pour n > 20 et K, pour n
> 3 peut se faire avec un seul photon a ’énergie 3,5 eV.

Le flux photonique par pulse ® au niveau de la zone de croisement entre le jet d’agrégats
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F1G. 1.4 — Potentiel d’ionisation des agrégats Na, et K,, tiré de l'article de revue de W.A.
de Heer [20].

et le faisceau laser peut s’écrire :

CfATS h (1.1)

avec
- la fréquence f = 15 Hz
- la durée du pulse Ar = 10 ns
— ¥ la surface du faisceau laser

Configuration ’flux laser fort’

Le but ici est de produire des agrégats de petites tailles avec un signal fort. Une lentille est
positionnée pour focaliser le faisceau laser dans la chambre d’ionisation au niveau du point
de croisement avec le jet d’agrégats. Le diametre du faisceau laser croisant le jet d’agrégats
est de l'ordre de 1 mm. Dans ce cas, la puissance laser P,., mesurée est de 'ordre d’une
vingtaine de mW. C’est ce qu’on appellera la configuration "flux laser fort’.

De l’équation (1.1), application numérique nous donne un flux photonique de 3 1
photons-s~!-m~2. Dans cette configuration, ’agrégat absorbe plusieurs photons qui I’ionisent
et peuvent le faire fragmenter (cf chapitre 7). Le spectre de masse typique obtenu en "flux
laser fort’ est illustré sur la trace (b) de la figure (1.5) : on retrouve les fameux nombres
magiques correspondant aux fermetures des couches électroniques a 9, 21, 41, etc bien connus
pour les agrégats monovalents une fois chargés [29, 30].

029
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Configuration ’flux laser faible’

Si I’on désire maintenant observer la distribution des agrégats neutres créés par la source,
il faut absolument s’affranchir des étapes d’évaporation successives obtenue en configura-
tion flux laser fort’. Un agrégat ne doit plus étre chauffé par les photons, ceux-ci devant
uniquement I'ioniser. Comme ’ionisation peut se faire avec un seul photon (cf figure 1.4), il
faut donc se ramener & de absorption monophotonique.

Ceci peut étre réalisé en enlevant la lentille de focalisation et en ajoutant des grilles
d’atténuation sur le trajet du faisceau laser. En fonction du nombre de grilles, le flux de
photons peut étre ajusté de maniére & se placer en ce que 'on appelle 'flux laser faible’.
Dans ce cas, la puissance laser P, relevée sur un mesureur de puissance est de 'ordre de
1 mW, ce qui correspond & un flux photonique de 1,5 10?® photons- s™!-m~2. En absorption
quasi-monophotonique, on peut alors considérer que la distribution des ions observée sur la
trace (a) de la figure (1.5) est trés proche de la distribution des neutres créée dans la source
[31] comme justifié ci-dessous. .

Expérimentalement, on se place dans un régime de flux photonique pour lequel, en at-
ténuant encore plus le faisceau laser, la taille moyenne de la distribution ne se décale plus
vers les tailles plus grosses. Dans ces spectres, il reste toujours un peu de fragmentation
résiduelle car une partie des agrégats absorbent toujours un trés petit nombre moyen de
photons supplémentaires. Il faut également trouver un compromis entre intensité du signal
et forme de la distribution : on cherche & se placer dans un régime photonique ou la distri-
bution de masse obtenue (et notamment sa taille moyenne et sa largeur) n’est pas modifiée
par la fragmentation et o1 'on observe un signal d’agrégats relativement important sur le
détecteur.

Aprés cette étape d’ionisation, les agrégats désormais chargés positivement vont étre
accélérés.
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1.3.2 Accélération et temps de vol dans ’enceinte

Le dispositif d’accélération de type Willey McLaren [32] est composé de 5 plaques mé-
talliques percées en leur centre (cf figure 1.3). Ces plaques sont portées & des potentiels
décroissants dans le but d’accélérer progressivement les ions créés dans la chambre d’ionisa-
tion. Les différents potentiels ont été testés empiriquement et optimisés grace au simulateur
de trajectoire d’ions Simion. Un choix approprié des potentiels appliqués aux plaques est en
effet nécessaire pour une bonne focalisation spatiale et temporelle du jet d’agrégats chargés
sur le détecteur. Typiquement, des valeurs de Vg = 7800 V, Vi = 7400 V, V, = 6800 V et
V3 = 4000 V pour la premiere, deuxiéme, troisiéme et quatrieme plaque sont utilisées. La
dernigre plaque est gardée au potentiel nul, pour éviter tout effet de bord en sortie de la
zone accélératrice. Le réglage du dispositif Willey McLaren est satisfaisant puisqu’en mode
"flux laser faible’, on peut travailler avec un diametre de faisceau du laser d’ionisation de
I’ordre de 2 mm dans la zone d’ionisation, sans perdre pour autant en résolution temporelle.

Le calcul du temps de vol dans le tube (cf figure 1.6) est simpliste, en s’autorisant
certaines hypotheses simplificatrices. La vitesse initiale des agrégats neutres est considérée
ici comme négligeable car on travaille & haute énergie d’accélération (= 7,6 keV en énergie
cinétique). En réalité, les agrégats neutres ont acquis une certaine vitesse du fait de leur
transport dans le flux d’hélium jusqu’a la chambre d’ionisation?.

Un agrégat ionisé a mi-chemin entre la premiere plaque au potentiel V et la deuxieme au
potentiel V, du systéme accélérateur voit un potentiel Z(’—gyl La différence entre ce potentiel
de départ et le potentiel de la derniére plaque Vs = 0 V induit une énergie cinétique E, de

valeur :
Ww+W

2
E, est connue, car les potentiels V et V; appliqués aux plaques accélératrices sont fixés par
I’utilisateur. En notant v la vitesse de 'agrégat en sortie des plaques accélératrices et M la
masse de I'agrégat, on a :

E.=e¢e

2F.
M
Le temps mis par un agrégat de taille M pour atteindre le détecteur aprés une longueur

de vol d vaut : p
t= * v M 1.2
T (1.2)
Expérimentalement, il existe un décalage temporel constant dii & un décalage dans ’élec-
tronique de synchronisation laser-oscilloscope. Le temps apparaissant en abscisse sur les
spectres de masse s’écrit sous la forme :

v =

t=a+vVM+b

2En comparant les temps d’arrivée calculés avec et sans prise en compte de la vitesse initiale, il est
possible de remonter & la vitesse des agrégats au moment de l'ionisation, comme nous le verrons plus tard
(cf annexe C.2).
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Fi1a. 1.6 — Schéma simplifié du temps de vol.

D’apres la formule (1.2), la constante a dépend des potentiels appliqués et de la longueur
du temps de vol. Cette formule illustre comment la mesure du temps de vol {entre le point
d’ionisation et I'impact sur le détecteur) permet de mesurer la masse des agrégats, avec les
parametres a et b évalués lors d’une phase de calibration du spectromeétre. Typiquement on
trouve des valeurs de 2,19 us pour a (si M est mesuré en unités de masse atomique) et de
1,8 us pour b. L’application numérique en injectant dans la formule (1.2) les longueurs et
potentiels utilisés expérimentalement donne a = 2,07 us. La valeur de a = 2,19 us déterminée
lors de la phase de calibration est donc bien cohérente avec la valeur théorique a priori, 'écart
vient de la prise en compte d’un effet traduisant le caractére progressif de 'accélération
mais aussi d’une influence treés légere de la vitesse initiale des agrégats neutres sur le temps
d’arrivée sur le détecteur.

1.3.3 Détection des agrégats ionisés

Le détecteur utilisé est une galette de microcanaux qui amplifie par avalanche les élec-
trons créés par l'impact des ions énergétiques sur sa surface. La face avant du détecteur
est polarisée a - 2400 V de maniére & opérer une refocalisation du faisceau d’ions juste
avant le détecteur, sa face arriere étant a la masse. Plus la différence de potentiel entre les
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deux faces du détecteur est importante, meilleure est la détection des ions et meilleure est
Pamplification des impulsions élémentaires. Deux méthodes d’acquisition ont été utilisées
lors des expériences : le mode analogique et le mode comptage. On décrit brievement leurs
caractéristiques dans la suite, sachant que ces notions n’ont pas été approfondies dans cette
these.

— Le mode analogique a le mérite de rendre fidelement le nombre d’agrégats arrivant
sur la surface du détecteur. Quand le nombre d’ions incidents est tres important,
plusieurs agrégats de méme taille peuvent arriver quasiment en méme temps sur le
détecteur et chacun apportera sa contribution au signal final. Ce mode d’acquisition
est trés pratique dans des situations ou un nombre important de particules arrive
quasi-simultanément sur le détecteur. C’est la situation rencontrée pour les expériences
mesurant ’évaporation unimoléculaire d’agrégats (cf section 7.3), ou 'on observe des
concentrations temporelles importantes.

~ Le mode comptage permet quant & lui de rendre compte de la présence d’une taille
par canaux temporels & chaque tir laser. L’intensité obtenue est alors normalisée sur
le nombre de tirs laser. On pourra alors utiliser ce mode lorsque la probabilité de
recevoir simultanément deux agrégats dans un méme canal temporel est négligeable.
Le gros avantage de ce mode de détection est de donner, compte tenu de I’électronique
dont nous disposons dans notre montage, des spectres de masse avec une ligne de base
constante, ce qui permet de déterminer plus précisément la forme de la distribution et
sa taille moyenne.

N

La figure (1.7) montre un spectre de masse obtenu & ’flux laser faible’ illustrant la
distribution des agrégats neutres issus de la source, pour des modes de détection comptage
(a) et analogique (b). Pour les petites masses, la résolution est sensiblement la méme pour
les deux modes d’acquisition. Pour les tailles importantes en revanche, on constate que la
résolution est meilleure en mode comptage qu’en mode analogique.

Remarque

Dans les expériences menées sur la nucléation et la croissance d’agrégats homogenes et
hétérogenes (cf parties IT et IIT), la discussion s’appuie sur I’étude de la taille moyenne et de
la forme des distributions obtenues. Il faut donc s’assurer qu'’il n’y a pas de déformation de
la distribution pour des raisons de baisse de détectivité pour les agrégats de grosses tailles
(environ 200 - 400 atomes expérimentalement). Ceci a été réalisé et vérifié expérimentalement
en faisant varier sur une large gamme ’énergie cinétique des agrégats : la distribution des
agrégats obtenue en 'flux laser faible’ ne se déforme pas.
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Fi1a. 1.7 - Spectres de masse illustrant la distribution des agrégats Na; observés & ’flux
laser faible’ : en mode comptage (a) et analogique (b).
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Chapitre 2

Formation de petits agrégats

2.1 Introduction

La nature offre, & différentes échelles, de nombreux exemples de Cliangenlellt de phase :
la formation d’objets astrophysiques comme les nébuleuses, la condensation d’eau dans I'at-
mosphere conduisant a la formation de nuages, de pluie et de neige... On retrouve également
ce phénomene de condensation dans différents secteurs industriels. La création de neige ar-
tificielle en est un exemple surprenant : une bactérie est ajoutée au mélange air - eau et
initie la cristallisation de glace, amorcant la formation de neige [33]. Depuis les premiers
travaux théoriques, il y a 80 ans (cf chapitre 3), le processus de nucléation a été le sujet de
nombreux travaux théoriques et expérimentaux. Un regain d’intérét est aujourd’hui constaté
dans les domaines de la nanoscience, ot l'on étudie ’apparition d’une nouvelle phase dans
les matériaux, nouvelle phase dont les propriétés different de celles de la phase gazeuse et
de la phase solide. Si Pétude des agrégats libres, formés par la nucléation d’une vapeur
atomique ou moléculaire, est intéressante en tant que telle, la formation de matériaux na-
nométriques, a travers la déposition d’atomes ou d’agrégats préformés sur substrat, offre
beaucoup d’applications industrielles (composants électroniques nanométriques, catalyse).

Par soucis de simplicité, c’est le processus homogene de nucléation qui a été le plus
étudié. Toutefois, la nucléation hétérogene est responsable de la plupart des transformations
de phase déja évoquées. L'originalité de ce travail consiste en I’étude dans une méme source
de condensation d’agrégats homogénes et hétérogenes. Nous mettrons en évidence et nous
détaillerons les étapes fondamentales de la formation de ces agrégats : la nucléation, puis la
croissance.

2.2 Observations expérimentales

Nous présentons ici quelques expériences menées sur 1'étude de la formation d’agrégats
homogenes Na,, et hétérogenes de type Na,X, avec X une molécule dépendant des conditions
expérimentales que nous décrirons par la suite. Pour notre source & condensation gazeuse,
les mécanismes de formation pour ces deux types d’agrégats seront décrits et détaillés dans

35
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le chapitre suivant.

2.2.1 Formation d’agrégats homogénes

Le but de expérience suivante est de mettre en évidence les parametres expérimentaux
autorisant ou empéchant la formation d’agrégats homogenes de sodium, ceci indépendam-
ment de leur taille en sortie de la source. Afin d’avoir plus de sensibilité sur le signal observé
et un signal important sur les spectres de masse, on choisit de travailler en configuration
"flux laser fort’ (cf paragraphe 1.3.1). Les conditions expérimentales utilisées pour la source
sont les suivantes :

— la température du four est fixée a la valeur Ty, = 670 K.

- la température de la zone de refroidissement est ajustée a la valeur T.one froige = 150

K.

- 15 mbar d’hélium sont injectés en amont de la source.

Sous ces conditions, la formation des agrégats neutres est efficace dans la source et I'on
observe apres ionisation des agrégats homogénes Na} de quelques dizaines d’atomes de
sodium sur le spectre de masse, comme l'illustre 'encart (a) de la figure (2.1).

A
(a) "
I Nl o fc,)rmefuon
He enznes  Na, d’agrégats
=== 150K | ———t b N
= FREEEE . homogenes
| -‘ Na_*
(Nag)*
‘ i
5 25 45 5‘5 85 WvS 128 145
T.O.F (us)
b A
( ) Nay*
N Pas de Na*
(concentrations en Na Na, et He inchangées)
= e = 190K | ——>
AR
} \
" \f\"f‘ﬁ'W.ﬂvvaf’t"M.».W,ﬁ‘w*‘wvWW,A,n‘]tﬁa,ml).\lr\x’w»,sﬁv&‘m

s 25 45 [ 125 145

65 85
T.OF (us)

F1G. 2.1 — Spectres de masse obtenus pour deux températures de la zone de refroidisse-
ment : (a) Toone froice = 150 K. On observe alors la présence d’agrégats homogenes Nat. (b)
Tione froide = 190 K. Pas de formation d’agrégats Nal.
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La température de la zone de refroidissement est maintenant remontée progressivement
et I'on assiste & une disparition subite du signal des agrégats pour des températures de
Vordre de Tione froide = 190 K, comme atteste encart (b) de la figure (2.1). Dans ce cas,
on observe uniquement sur le spectre de masse obtenu le mélange gazeux déja présent dans
la source : monomere Na et dimere Nay composant la vapeur en sortie du four.

Dans de telles conditions d’ionisation (’flux laser fort’), le monomere Na et le dimére
Nag, sont ionisés par deux photons et observés. Les agrégats homogenes devraient étre
aussi photo-ionisés mais ne sont pas observés. Il est donc clair que la hausse de la
température de la zone de refroidissement au-deld d’un certain seuil bloque et
interdit la formation des agrégats Na,, dans la source.

2.2.2 Formation d’agrégats hétérogenes
Injection d’eau

Pour une température de la zone de refroidissement supérieure & 190 K, nous venons de
constater que la formation d’agrégats homogenes ne peut se faire. Une fraction de 1% de
vapeur d’eau est alors ajoutée au gaz porteur hélium.

En présence de molécules d’eau, de monomeres et de dimeres de sodium et pour une
température de la zone de refroidissement T.one froige = 190 K, des agrégats sont formés (cf
figure 2.2) : une distribution d’espéces hétérogenes dont les masses correspondent & I’écriture
Na;t (NaOH), avec n = 1 - 25 est observée sur le spectre de masse.

L’alternance pair/impair et les effets de couches observés sont les mémes que dans le cas
du métal monovalent ayant (n-1) électrons délocalisés, ¢’est pourquoi on opte pour Uécriture
Na;F (NaOH), [34]. De telles espéces observées en configuration *flux laser fort’ proviennent de
la photofragmentation d’agrégats neutres hétérogenes Na,, (NaOH), de tailles plus élevées (cf
paragraphe 4.1.1). Dans des conditions expérimentales pour lesquelles la formation
des agrégats homogenes n’est pas possible, la présence de la molécule (NaOH),
semble quant a elle faciliter et amorcer le collage d’atomes de sodium & sa surface.
La composition de 'agrégat semble donc nous suggérer que molécule NaOH, constitue un
centre de nucléation, que nous appellerons germe hétérogene ou plus simplement germe par
la suite, qui initie la formation des agrégats hétérogenes neutres Na,,(NaOH), dans la source.

Si l'on continue & augmenter la température T,one froide de la zone de refroidissement,
Iexpérience montre que les agrégats hétérogenes finissent par disparaitre pour une tempé-
rature T,one froide de ordre de 230 K.
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F1G. 2.2 — Pour des conditions de température T, one froide SOUS lesquelles des agrégats Na, ne
peuvent étre produits, injection de 1% d’eau au gaz porteur d’hélium entraine ’observation
d’agrégats hétérogenes de type Na (NaOH), sur le spectre de masse.

Remarque complémentaire : injection d’autres gaz réactifs dans la vapeur de
sodium

Pour des conditions expérimentales ne permettant pas la nucléation des agrégats ho-
mogenes, on observe également la formation d’agrégats hétérogénes quand on injecte de
loxygene dans la source. Sur le spectre de masse de la figure (2.3), on identifie des agrégats
hétérogenes de type Naj (NayO)s. Remarquons que les spectres en injection en eau et en
oxygene ont la méme allure en flux laser fort’, méme si le spectre en oxygene semble plus
fourni. Ceci est du & la présence d’une espéce minoritaire, de la forme Na;"(NayO) (cf encart
de la figure 2.3). Nous voyons donc que pour les agrégats hétérogenes obtenus apres injec-
tion d’oxygene, deux germes sont créés (NayO) et (NagO)y. En faisant varier 'injection en
oxygene, il est possible d’obtenir principalement le germe! de type (NazO),. On observe que

'Dans article [35], T.P. Martin émet ’hypoth&se d’un mécanisme de formation d’agrégats Na}t (NasO),
basé sur ce germe : perhaps a relatively large oxide seed molecule, NagOo, is necessary to initiate cluster
growth.
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les agrégats hétérogénes Na (NayO); 2 ne sont plus formés pour des températures de zone
froide au-dela de 273 K.

p=12 9 21 (Na,)*(Na,0),

i

Signal (Arb. Units)
=
=T
I

WLWM@ M,mewwmwwmm

0 20 40 60 80 100 120 140
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i

F1G. 2.3 — Pour des conditions T,one froide SOUS lesquelles des agrégats Na, ne peuvent étre
produits, l'injection d’oxygeéne au gaz porteur d’hélium pénétrant dans la source, entraine
I'observation d’agrégats hétérogenes de type Nat(NasO), (et Najt(NayO) de maniére mino-
ritaire) sur le spectre de masse.

Ces expériences ont également été réalisées avec différentes vapeurs métalliques telles
que celle de potassium et de lithium, avec des injections d’oxygeénes, d’eau, mais aussi de
gaz SFg au gaz porteur (cf figure 2.4). Sous des conditions de températures ne permettant
pas la formation d’agrégats homogenes, des espéces Na,X ont été obtenues.
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Fic. 2.4 — Pour des conditions T,one froide SOUs lesquelles des agrégats Na,, ne peuvent étre
produits, I'injection de gaz SFg au gaz porteur d’hélium pénétrant dans la source, entraine
I'observation d’agrégats hétérogenes de type Nal (NaF) sur le spectre de masse.

Les différents spectres afférents obtenus en 'flux laser fort’ sont trés similaires pour les
différentes vapeurs métalliques et les différents gaz injectés. Le tableau (2.1) regroupe les
différents germes hétérogénes X en fonction de la vapeur métallique et des gaz utilisés. La
composition de ces germes X a été déterminée par identification dans les spectres d’agrégats
Na/X des maxima locaux d’intensité pour n = 3, 9, 21 ...

Na, K L1
O, (Nazo)l,z (KQO)l,z
SFg NaF

TAB. 2.1 — Germes hétérogénes obtenus en fonction de la vapeur métallique (colonnes) et
des gaz injectés (lignes).
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2.3 Meécanismes de formation des agrégats hétérogenes

2.3.1 Caractérisation de la croissance sur des germes

Dans des conditions de température ou les agrégats Na, ne se forment pas, on réussit
donc & former des agrégats Na,(NaOH), en injectant de I'eau dans la vapeur métalligue.
Nous pouvons tirer quelques enseignements de cette expérience :

~ la formation d’agrégats Na,(NaOH), ne provient pas d’une réaction entre des
molécules d’eau et des agrégats Na, préformés, car ces derniers ne sont pas
présents dans la source.

— le role de la température T,one froide de la zone de refroidissement semble cruciale pour
la formation des agrégats homogenes Na,,.

— les especes hétérogenes créées en injection d’eau & température élevée de la zone de
refroidissement (T.one froige = 190 K) sont les mémes que celles créées en conditions
de fonctionnements normales (T;one froice = 150 K) de la source. Les conditions de
refroidissement n’ont donc affecté que la formation des agrégats homogenes, ce qui
prouve que la chaine de nucléation des agrégats hétérogeénes est totalement
indépendante de celle des agrégats homogeénes Na,,.

~ chaque agrégat hétérogene Na,,(NaOH), formé ne contient qu’un seul germe (NaOH)s, ;
la croissance des particules se fait donc uniquement par accrétion de mo-
nomeéres Na présents dans la vapeur sur ce germe selon la réaction?® :

Na,,-1(NaOH), + Na — Na,, (NaOH),
Le collage d’agrégats entre eux selon la réaction Na,(NaOH), + Na,(NaOH), —
Nay44(NaOH)4 n’est pas observé.

La formation des agrégats hétérogenes se décompose donc en deux étapes comme 'illustre
la figure (2.5) :

1. Btape de nucléation : création d’un germe (NaOH), (cf paragraphe 2.3.2).

2. Etape de croissance par accrétion : collages successifs d’atomes de sodium (ou de

dimeres) sur ce germe et stabilisation de I'édifice par collision avec un gaz tampon
refroidi.

2.3.2 Formation des germes hétérogenes

La molécule (NaOH), est présente en quantité significative dans la pression de vapeur
de I'hydroxyde de sodium solide [21]. Cette molécule (NaOH), posseéde une énergie de dis-
sociation de 2,6 eV, elle est stable [36]. Nous la considérerons comme le germe sur lequel va
débuter la croissance des agrégats hétérogénes.

20n pourrait écrire des équations analogues pour le collage d’un dimeére métallique Nap sur un agrégat.
Dans la suite, le collage de monomere sous-entend également celui de dimere.
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FI1G. 2.5 — Schéma illustrant la formation d’agrégats hétérogénes Na, (NaOH), selon deux
étapes dans la source : nucléation d’un germe (NaOH), et accrétion d’atomes de sodium sur
ce germe.

On peut maintenant s’intéresser au mode de formation de ce germe hétérogene (NaOH),,
qui apparait lors de P'injection de molécules d’eau dans la source ol existe une vapeur de
sodium (constituée & 95 % de monomeres et & 5% de dimeéres). On s’attendrait donc & une
formation du germe hétérogéne en phase gazeuse. Toutefois, des expériences et des calculs
[37, 38] ont montré absence de réaction directe en phase gazeuse entre le monomere Na et
H,0. De plus, suivant les références [39, 40], la réaction directe entre le dimere de sodium
et HQO

Naz + 2 HQO had (NaOH)z -+ H2

est interdite par la présence d'une barriere de 1,28 - 1,56 eV (suivant la méthode de calcul).

Comme une réaction en phase gazeuse semble hautement improbable, nous suggérons
un mécanisme de formation des germes (NaOH), par interaction de ’eau avec
du sodium déposé sur une surface du four en inox, suivi par une désorption de
ces molécules. Nous ne pouvons pas prouver expérimentalement cette hypothese et nous
n’avons pas testé 'influence de la nature de la surface, en changeant par exemple le creuset
en inox par un creuset en molybdeéne.

L'influence de la surface a déja été mise en évidence par des études de réactivité sur
surface qui ont montré que la production de molécules d’hydroxyde de sodium était améliorée
si plusieurs molécules HyO interagissaient avec du sodium absorbé sur du Ruthénium [41].
Un mécanisme similaire pourrait parfaitement étre envisagé a la surface de notre four.

Remarque

Des observations expérimentales nous donnent toutefois des indices concernant une for-
mation des germes hétérogénes (NaOH), catalysée par une surface. Une certaine inertie
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entre l'injection d’eau et I'apparition des germes est observée, ce qui semble exclure une ré-
action instantanée en phase gazeuse. Quand des traces d’eau sont injectées dans la vapeur de
sodium, il faut attendre un certain temps avant de voir I'apparition des espéces hétérogenes
Na;(NaOH)s. De méme, en coupant leau, il faut généralement attendre plusieurs minutes
avant de voir disparaitre les molécules (NaOH), de la composition des agrégats.

Cette inertie n’est pas observée quand on injecte de 'oxygéne dans la vapeur de sodium.
Comme nous 'avons vu, cela conduit & la formation d’agrégats hétérogenes Na,(Na,O) et
Na,(NayO)s (cf figure 2.3). Nous interprétons cette formation comme le collage d’atomes
sur deux germes distincts (NayO), et (NayO). Ces germes en oxygene sont produits trés
efficacement par réaction entre Na ou Nay et Oy : en injectant de 'oxygene dans la vapeur
de sodium, les espéces hétérogenes apparaissent instantanément. De méme, elles ne sont plus
observées des que Uinjection d’oxygene est coupée.

Ces observations étayent la these d’une formation de germes (NagO) 2 se produisant en
phase gazeuse et celle de germes (NaOH), au niveau d’une surface.
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Chapitre 3

Nucléation des agrégats homogenes :
Approche théorique classique

Nous allons maintenant étudier la formation d’agrégats homogeénes Na,. Par analogie
avec les agrégats hétérogeénes Na, X, nous supposons pour l'instant un mode de formation
se décomposant en une étape de nucléation suivie d’une étape de croissance par accrétion.
L’expérience nous a montré que la nucléation n’est possible que si T,one froide €t assez froid.
Nous allons nous intéresser a une description qualitative de ce phénomeéne qui peut étre
donnée par 'approche thermodynamique de la théorie classique de la nucléation.

La théorie classique de la nucléation (C.N.T) a été initialement développée pour la
condensation de gouttes sphériques dans une phase gazeuse. Elle fut ensuite étendue a la
formation de cristaux a partir de gaz, de liquides ou des mélanges. Il existe dans la littérature
de nombreux ouvrages dédiés a I’étude de la nucléation homogene et hétérogeéne, traitant
pour la plupart d’agrégats déposés sur surface [42, 43, 44, 45]. Nous nous appuierons notam-
ment sur ces ouvrages ainsi que sur les articles de revue de Ring et McDonald [46, 47, 48]
pour présenter les caractéristiques principales de la C.N.T. La théorie classique pour la nu-
cléation homogeéne suppose que dans un systéme sursaturé, les molécules diluées (ou atomes)
se combinent pour former des agrégats. En I'absence de corps étrangers ou de surface, les
transitions de phase de type vapeur - gouttelette correspondent au franchissement d’une
barriere énergétique qui empéche la phase gazeuse d’accéder a un état énergétique plus bas,
donc plus favorable. Dans les systémes métastables étudiés par la C.N.T, la compétition
entre la création d’'une nouvelle surface et celle d’un nouveau volume meéne & définir une
taille critique de la particule, taille pour laquelle la barriere énergétique atteint sa valeur
maximum. Au-dela de cette taille critique, la croissance de la particule est favorisée.

3.1 Rappels de thermodynamique
Le modele classique de la nucléation est associé aux noms de Becker et Déring [49],

Frenkel [50] et Zeldovitch [51]. Il s’appuie directement sur les concepts thermodynamiques
de Gibbs [52] qui vont étre rappelés brievement ci-dessous.
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3.1.1 Energie libre d’un systéme fermé

La fonction enthalpie libre G a été introduite par J. Willard Gibbs (1878). Elle est asso-
ciée au second principe de la thermodynamique, principe d’évolution des systémes physico-
chimiques qui permet de préciser le sens d’évolution et les conditions d’équilibre d’un sys-
téme fermé. Le second principe stipule que toute transformation réelle s’effectue avec créa-
tion d’entropie, c’est & dire que le bilan entropique AS(systeme) + AS(extérieur) est positif.
Alors, pour prévoir I’évolution d’un systéme thermodynamique, on doit non seulement quan-
tifier ’évolution de l’entropie du systéme, mais aussi celle du milieu extérieur, ce qui est tres
difficile & réaliser. C’est pourquoi Gibbs a défini une nouvelle fonction G, appelée énergie
libre de Gibbs (ou enthalpie libre), permettant de s’affranchir de cette contrainte.

L’énergie libre G integre en effet 'entropie du milieu extérieur et se définit par les rela-
tions :

G = H-TS (3.1)
= U+PV-TS (3.2)

avec T la température, P la pression, S 'entropie, U 1'énergie interne et H l’enthalpie du
systéme. En différentiant, on obtient la variation infinitésimale de I’énergie libre qui s’écrit
sous la forme suivante :

dG =dU+PdV +V dP—T dS ~ S dT (3.3)

avec pour un fluide homogene, en considérant les forces potentielles extérieures et 1'énergie
macroscopique cinétique du systéme comme constantes, la relation classique [53] :

dG =V dP - S dT (3.4)

La fonction d’état G exprime donc le critére de spontanéité des processus d’évolution
des systemes fermés. Le critere d’évolution d’un systéme fermé associé a une transformation
entre un état initial et un état final (AG = [ ™ dG) devient :

~ lorsque AG < 0, le systéme peut évoluer spontanément ;

— lorsque AG = 0, aucune modification des variables du systéme n’a lieu et celui-ci se

trouve alors en état d’équilibre thermodynamique;

— lorsque AG > 0, le systéme ne peut pas évoluer spontanément dans le sens considéré

pour la transformation sans apport d’énergie de Iextérieur.
Déterminons maintenant I'expression de ’énergie libre de Gibbs dans le cas d'un systeme
ouvert.

3.1.2 Potentiel chimique d’un systeme ouvert

Si on considére maintenant un systéme ouvert composé de particules X présentes en
quantités respectives i, le potentiel chimique peut étre défini par :

- (&)
/Lk B, T,P
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Concretement, il s’agit de la variation de Uenthalpie libre du systéme nécessaire pour varier
le nombre de particules I'espece X, d’une unité, les autres variables (P, T, quantité de matiére
des autres constituants) étant constantes. Pour 'évolution réversible d’un systéme ouvert,
a masse et composition chimique variables, la variation infinitésimale de I’énergie de Gibbs
est donnée par [53] :

dG =V dP — S dT + py; diy, (3.5)

3.1.3 Variation de I’énergie libre pour la formation d’une phase
condensée

Considérons un systeme fermé, composé de deux sous-systémes ouverts : une phase
gazeuse (notée vap) et une phase condensée des mémes éléments (une gouttelette de surface
A notée cond). Un certain nombre de particules peuvent transiter entre les deux phases et
la C.N.T cherche a déterminer ’évolution du systeme global, via I’étude de son énergie libre
de Gibbs!. ' '

La variation infinitésimale en énergie libre de Gibbs, correspondant au passage de di
atomes de la vapeur en phase condensée, s’écrit alors comme la somme des variations des
énergies libres de la phase gazeuse et de la phase condensée, a laquelle vient s’ajouter la
variation de I’énergie libre due & la création de la surface d’interface entre la goutte et la
vapeur [43]. On obtient alors, pour une variation infinitésimale réversible du systéme :

dG = dGuap + dGcond + dGsurfa,ce (36)

On peut maintenant détailler les trois termes contenus dans la somme :
— d’aprés 'expression (3.5), la variation infinitésimale d’énergie libre pour la phase va-
peur et la phase condensée peut s’écrire :

dCap = Voap AP — Suap AT + ftvap divay
dGcond = chond apr — Scond dTl" + Heond dicond

— la variation infinitésimale de P'énergie libre de surface est quant a elle donnée par :
dGsurface = 05 dA (37)

avec g 1'énergie d’interface gouttelette - vapeur (identique & la tension de surface pour
les liquides) et dA la variation de la surface de la goutte lorsqu’elle incorpore digong
atomes supplémentaires. Cette variation d’énergie libre de surface correspond au tra-
vail fourni pour réarranger la surface de Pagrégat. Dans les applications numériques,
I’énergie libre de surface de Gibbs est exprimée en utilisant les parametres macrosco-
piques du matériau. Ce modele est évidemment discutable pour de trés petites tailles
de la phase condensée.

'Remarque : on suppose implicitement ici que la croissance de la goutte se fait par accrétion d’atomes;
on justifiera expérimentalement au chapitre 5 que les expériences que nous avons menées correspondent &
cette situation.
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En considérant une transformation & température et pression constante et avec un sys-
teme [phase gazeuse - phase condensée] fermé (diyap + dicong = 0), on a :

dG'U(Lp + dGcond = (/'Lcond — Muap) dicond (38>

D’apres les expressions (3.6), (3.7), (3.8), la variation infinitésimale de Iénergie libre de
Gibbs lors du passage en phase condensée de di.,,q molécules de la vapeur s’écrit donc :

dG = o5 dA + (llfcond - Hvap) dicond (39)

3.2 C.N.T : thermodynamique du changement d’état

La C.N.T considére donc un systéme fermé a la température T, dont la vapeur est &
la pression P, contenant une gouttelette sphérique de rayon r constituée de i molécules (4
= %m"?’p avec p la densité de la phase condensée). Elle s’intéresse ainsi & I’évolution d'un
systéme ol 7 molécules quittent la phase gazeuse pour passer en phase condensée comme le
montre le schéma (3.1). D’apres Péquation (3.9), la variation d’énergie libre AG(r) associée

a la création d’une gouttelette de ¢ molécules dans la vapeur est donnée par :

4
AG = 4’/TT’20‘S + §7T7"3P (:ucond - /J'Uap)

que ’on notera :
4
AG = 4nr’og — gwr?’p Ap (3.10)

avec A/JJ = (,Uvap - /«Lcond)'

Cela revient en fait & considérer la variation de I’énergie libre de Gibbs du systéme comme
la somme de deux termes :

1. Pénergie libre de surface due a la formation d'une nouvelle surface :
drriog (3.11)

2. Pénergie libre de volume due a la formation d’une phase condensée :

—§7r7“3/) Au (3.12)

3.2.1 Cadre d’application de la C.N.T :

La situation physique & laquelle s’intéresse la C.N.T est celle pour laquelle le systeme
peut évoluer vers des états énergétiquement plus favorables. Ce n’est clairement pas le cas
pour les régimes ou Ap < 0 : le terme d’énergie libre de volume devient positif ou nul et AG,
positif, croit rapidement avec la taille. La formation d’agrégat n’est alors pas spontanée.

Par contre, pour les régimes ot Ay > 0, AG augmente avec le rayon r de la gouttelette,
présente un maximum positif AG(r*) pour un certain rayon critigue noté r*, puis décroit
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F1G. 3.1 — Pour former la phase condensée, ¢ molécules quittent la phase vapeur, ceci en-
trainant une variation AG de I'énergie libre.

indéfiniment pour des rayons supérieurs, comme lillustre la figure (3.2). La valeur du maxi-
mum AG(r*) correspond a Pénergie de barriere classique pour la nucléation. Les agrégats
appelés surcritiques (de rayon r > r*) voient leur énergie libre décroitre en croissant en
taille. En dessous du rayon critique r*, les agrégats qui se forment dans la phase gazeuse
sont appelés a disparaitre en dissipant leur énergie libre par évaporation. Dans la suite, nous
appellerons embryons ces agrégats de tailles souscritiques.

3.2.2 Taille critique et hauteur de barriére :

Le rayon critique 7* est obtenu en posant gl_A%(_r) = ( ce qui, en dérivant 'expression
(3.10) donne :
20’5
Y= (3.13)
pAp
Ce rayon critique 7* correspond & une valeur maximale d’énergie libre de :
o osdr (1)
AG e (r7) = — (3.14)

On peut également exprimer énergie libre en fonction du nombre d’atomes ¢ constituant la
phase condensée [43, 54]. Soit un agrégat de 7 atomes et de rayon r. On définit le rayon r

tel que :
4 4
i= -?:7«“7”3,0 = igm"fp (3.15)
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Contribution due & I'énergie
libre de surface

AG(r)

Enerigie libre de formation AG(r)

Contribution due a I'énergie
libre de volume

Fia. 3.2 - Energie de formation AG(r) en fonction du rayon r de I’agrégat pour le cas Ap
> 0. La notation r* représente le rayon pour lequel AG(r*) est maximum, appelé rayon
critique.

De Pexpression (3.10), on trouve donc une expression de I’énergie libre sous la forme :

AG() = —i Ap+4ar? og i/ (3.16)
= 1 Bvolume + Bsm‘face i2/3 (317)
avec Byoume = - Ap négatif et Byyyface = 47 12 0.

~

Quand Ay > 0, AG posséde un maximum positif AGpq. (1) pour la taille critique 7*. A
partir des équations (3.13), (3.14) et (3.15), on trouve pour la taille critique et de la hauteur
de barriére les expressions :

3

2 Bsurface . Bovrface .2
it = {——ém] et AGnpe (1) = ---—3—f—z*3 (3.18)

3.2.3 Barriére et changement d’état : interprétation physique

L’étude de I'énergie libre de Gibbs nous montre la présence d’une barriere de hauteur
AG(r*). Le systeme évolue spontanément si AG < 0 et cherche donc a atteindre ce régime
en faisant passer les atomes de la phase vapeur en phase condensée. C’est seulement au-dela
de r* que le mécanisme élémentaire de passage d’un atome du gaz en phase condensée est
favorisé ; la production de particules de rayon r* est ’étape limitante qui ne peut se réaliser
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que par des fluctuations statistiques, tel que discuté dans le paragraphe (3.3). Lorsqu’un
agrégat surmonte cette barriere et atteint donc une taille 7 > ¢*, la moindre condensation
sur sa surface entraine le systéme vers un état moins énergétique : la croissance de la particule
est désormais irréversible.

3.3 Franchissement de la barriére

Selon Frenkel [50], il existe une population statistique d’agrégats en équilibre thermo-
dynamique avec la vapeur 2 4 la température T. Il écrit la distribution des embryons dans
la vapeur via leur concentration a 'équilibre N, :

(3.19)

N; = Ny exp {M}

kT

avec 4, le nombre de molécules par embryon® et AG(4) 'expression de la variation d’énergie
libre donnée en (3.16).

Intéressons nous tout d’abord aux conditions limites ot Ay = 0. Dans ces conditions,
AG(3) croit rapidement avec la taille et N; décroit alors encore plus rapidement avec i.
Toutefois, la présence de ces embryons dans la vapeur ne permet pas d’obtenir des gout-
telettes de grosses tailles, sans présence d’agents extérieurs (ions, surface). Des calculs [43]
ont montré qu’il faudrait attendre des siecles avant d’observer un agrégat (évanescent) de
10 a 20 molécules dans des systemes de taille traditionnelle pour une valeur de Ay = 0. De
méme, pour pouvoir observer un seul agrégat de 50 molécules a tout instant, il faudrait un
cube de vapeur de 15 millions de kilometres de coté. Dans des conditions ot Ay = 0, il est
donc statistiquement trés improbable d’atteindre des tailles importantes de particules [47].
En effet, I’énergie libre du systéeme augmentant comme une parabole avec le rayon r de la
gouttelette, le systéme n’a aucun intérét a évoluer vers la phase condensée.

Intéressons nous maintenant aux cas Ap > 0. Le systéme ne peut pas évoluer spontané-
ment vers la phase condensée, car la transition de phase est toujours bloquée par une barriere
d’activation énergétique AG(i*). Pour évoluer spontanément vers des états d’énergies favo-
rables se situant en aval de cette barriere, il faut qu’un nombre conséquent de particules
atteignent la taille critique i*. En d’autres termes, il faut réussir & avoir une concentration
N;» significative.

D’apres 'équation (3.19), on augmente N;» en diminuant la valeur de AG(i*), ce qui,
compte tenu de ’équation (3.18) revient & diminuer la taille critique. La seule solution pour
abaisser la valeur de la taille critique est d’augmenter la valeur absolue du terme Byojume dans
I'équation (3.18), ce qui revient & augmenter Ap. Le systéme voit en effet une barriére

21l convient de noter que I'expression (3.19) est convenable pour i < i*. Pouri > i*, AG(7) décroit et N;
augmente - ce qui est physiquement irréalisable pour un systéme en équilibre thermodynamique.

3La plupart des auteurs mentionne l’existence de cette distribution donnée par Frenkel [50], qui constitue
le pilier de la théorie de la nucléation classique et introduisent directement I’expression de la distribution
(3.19) sans la discuter. Une longue justification de cette distribution pourra se trouver dans l'article de
Frenkel mais aussi dans le livre de I.V. Markov [42].
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4 franchir qui devient d’autant moins haute et moins lointaine (un embryon a
moins d’atomes a coller jusqu’a i*) que Ap est important. Dans ces conditions,
on peut alors espérer que des fluctuations envoient un nombre significatif d’embryons au-
deld de la barriere, donnant naissance a des agrégats surcritiques pouvant poursuivre leur
croissance.

3.4 Sursaturation ou refroidissement du systeme

La littérature discute deux maniéres d’abaisser la barriere et taille critique, par 'aug-
mentation de la différence entre potentiels chimiques Ay des phases gazeuse et condensée.
Nous allons les commenter successivement.

3.4.1 Sursaturation du systeme

Une premiére maniere d’abaisser barriére et taille critique dans le systeme est d’augmen-
ter sa sursaturation, ce qui a été le plus étudié dans la littérature [42, 43, 44, 45, 46, 48].
A une température donnée T, Pexpression de Ay peut étre obtenue en utilisant I’équation
d’état du gaz parfait (cf annexe A) :

P
Ap=FkT In (—) = kT InS (3.20)
F
avec P la valeur de la pression de vapeur saturante de la phase condensée a la température T’
et S = P/P; le rapport de sursaturation. Le lecteur fera attention au fait que I'expression S
désigne désormais le rapport de sursaturation et non plus I'entropie du systeme. L’équation
(3.10) peut alors se réécrire sous la forme :

AG(i)) = —i kT InS + 4rxr? og %3 (3.21)
= 1 Bvolume + Bsurface 7;2/3 (322)
avec Byotume = - kT In S et Boyrpace = 47 rf og.

En fonction de la valeur du rapport de sursaturation S, les trois cas de figure précédents
sont retrouvés :
— pour les régimes sous saturés S < 1 et "juste saturé” S = 1 (correspondant & Ay <
0), AG > 0 et la formation d’agrégat n’est pas spontanée.

— pour les régimes sursaturés S > 1 (correspondant & Ay > 0), AG présente un maximum
positif & une certaine taille critique ¢* de rayon critique 7*. La formation d’agrégats
devient possible si des fluctuations produisent un nombre significatif de particules
possédant la taille critique.

En réinjectant expression de la différence de potentiel chimique (3.20) dans les expres-
sions données en (3.18), on retrouve alors les expressions de la taille critique i* et de la
hauteur de barriere AG,,q,(1*) associée :
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F1G. 3.3 - Evolution de I'énergie libre de formation en fonction du rapport de sursaturation
S. Les différents parametres utilisés dans le calcul sont tirés de la référence [55].

La figure (3.3) représente Iévolution de énergie libre AG(i) d’agrégats métalliques
(Lithium & 450 K, cf référence [55]) en fonction de la taille ¢ de la particule et pour divers
rapports de sursaturation S. Dans le cas d’un systeme sursaturé 5S> 1, on peut remarquer
que plus le rapport de sursaturation S augmente, plus la taille critique ¢* est petite et par
conséquent plus AG g, (7*) diminue.

Discussion physique Dans la vapeur, on a l'établissement de la distribution boltzman-
nienne (3.19). Si des phénomenes de fluctuations peuvent, pour S < 1, donner naissance &
une telle distribution, alors, on peut s’attendre quand S > 1 & une augmentation des popu-
lations N; car on augmente le taux de collision et pour une taille i donnée, AG(7) décroit
en augmentant S.

La morale thermodynamique de la théorie classique de la nucléation nous est donnée par
les équations (3.23). Comme commenté en conclusion du livre de F.F. Abraham [43] :

Raising the degree of supersaturation markedly enhances the probability that fluctuation
processes will send some embryo over the top of the activation barrier in a given time because
raising S reduces the embryo size v* and the associated height AGmq. (1) of the top of the
barrier.
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3.4.2 Refroidissement du systeme

Une maniere équivalente d’aider le systéme a franchir la barriére est d’abaisser la tem-
pérature de la vapeur, pour une pression en vapeur constante. On doit alors considérer
la variation avec la température et & pression constante de la différence entre potentiels
chimiques des deux phases. L’expression Ay qui était appelée dans le cas précédent sur-
saturation est alors appelée undercooling (refroidissement) dans la littérature [42, 46]. Ce
mode d’évolution est rarement évoqué du fait de la conception des expériences traitant des
transitions phase gazeuse - phase liquide. Il est abordé de maniere plus conséquente dans
I'ouvrage de I.V. Markov [42] notamment, pour décrire les processus de passage entre phase
vapeur et phase solide. Il n’y a cependant aucune restriction a étendre cette variation de
température a la formation de gouttelettes en phase gazeuse.

Soit un gaz & la température 1" et a la pression P. On note P la pression de vapeur
saturante du gaz a la température T, Tey la température a laquelle P est égale a P et Hr,
I’enthalpie de vaporisation se produisant & 7', P,. Lorsque 'enthalpie de vaporisation Hy
varie peu sur la plage de température considérée, la relation de Clapeyron [53] indique que
ces quantités peuvent étre reliées par I’équation :

mle_fr Ll 1,
P R'‘T, T

Cette expression peut étre réécrite sous la forme :

P Hy T
A P S
k nPs Na(l Teq)

avec N, le nombre d’Avogadro. On reprend U'expression (A.1) de la différence de potentiel
entre les deux phases pour montrer que sa variation dans le cas d’une vapeur se refroidissant
& P constant prend la forme :

Ap = Hy <1 - 1) (3.24)
Tog

Lexpression de la variation d’énergie libre de Gibbs (3.10) pour la formation d'une
gouttelette dans une vapeur se refroidissant & pression constante se trouve alors sous la
forme :

AG(i) = —i Hp <1 - T1> + 47t og 23 (3.25)

eq

En fonction de la valeur de refroidissement T / T,,, on retrouve les trois cas de figure
précédents, avec la présence d’une barriere énergétique pour T < Tg,. Cette barriere éner-
gétique voit sa taille et sa hauteur décroitre avec T' (cf figure 3.4). Ainsi, en refroidissant la
vapeur, il est possible d’abaisser la taille critique de nucléation et par conséquent la hauteur
de la barriere énergétique.
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F1G. 3.4 — Evolution de I’énergie libre de formation pour les petits agrégats de sodium en
fonction de 7". Quand 7" diminue, la taille critique * et la barriére énergétique AG nq, (1%)
associée diminuent. Une température trop froide correspond & i* < 1, valeur qui sort du
domaine de validité du modeéle.

3.5 Comparaison aux résultats expérimentaux

Comme nous venons de le voir, la nucléation devient possible si la barriére est assez basse,
ce qui se traduit selon I’expression (3.25) par une température 7" petite devant T, (approche
undercooling) ou selon I'expression (3.20) par un rapport de sursaturation S assez grand
(approche sursaturation). Les conditions pour lesquelles nous avons produit des agrégats se
rapprochent clairement du refroidissement d’une vapeur a pression quasi-constante.

Dans les expériences menées, la concentration atomique de la vapeur est constante au
cours du temps en sortie du creuset car on ne fait pas varier la température du four. La
concentration en sodium [Na] peut varier & cause de la dispersion angulaire en sortie du
four et des atomes qui se collent sur les parois (on considére que la majorité des atomes
de sodium sont perdus a ’entrée dans le tube de refroidissement). A Pintérieur de ce tube,
la. vapeur de sodium est entrainée par I'hélium et sa concentration [Na] est quasi constante
dans le référentiel du gaz porteur.

La vapeur métallique se refroidit fortement & 'entrée de la zone de refroidissement (cf
figure 3.5). En considérant la vapeur comme un gaz parfait, la pression en vapeur de sodium
a l'intérieur de la zone de refroidissement varie tres peu (un facteur 1,3) quand on ajuste la
température de la zone de refroidissement entre 150 K et 190 K. On se trouve donc dans
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une situation expérimentale ot on refroidit la vapeur pour une pression quasi-constante.

A
Tfour
Tzone froide 1
| | Z : axe de
Sortie d U Fin de | > propagation
ortie du ntrée dans in de la de la vapeur
four la zone froide zone froide

F1a. 3.5 — Evolution qualitative de la température de la vapeur en fonction de la direction
de position z sur 'axe de la source. La température décroit quand on progresse du four vers
la zone froide et se stabilise autour de la valeur Teone froide Quand la vapeur pénetre dans la
zone de refroidissement.

La comparaison des conditions expérimentales de production d’agrégats hétérogenes et
homogenes en fonction de la température de la zone de refroidissement montre que les
agrégats Na, disparaissent dans des conditions ou la croissance sur les germes hétérogenes
fonctionne : on observe ici la limite d’efficacité de la nucléation homogeéne. Nous avons
mesuré la température Ty, = 190 K au-dessus de laquelle la nucléation homogene de se
produit plus. C’est donc bien dans le cadre de I'approche undercooling que la comparaison
avec la C.N.T pourra étre la plus judicieuse.

L’évolution de I'énergie de formation AG(i) en fonction de la température T de la vapeur
de sodium a été tracée en figure (3.4). On prend pour T, la valeur de la température de la
vapeur en sortie du four, soit T s = 670 K. La valeur de 'enthalpie molaire de vaporisation
Hy pour le sodium est de Uordre de 110 kJ/mol [21]. Le rayon de Wigner Seitz (équivalent
ici & notre rayon rs) pour le sodium est de 0,21 nm et l'on extrapole la valeur d’énergie
d’interface og (correspondant & celle du liquide & la méme température) & la valeur 0,18
J/m? [55].

Sur cette figure, la hauteur de barriére AG(i*) et de la taille critique ¢* diminuent toutes
les deux quand la température T' de la vapeur diminue. A partir d’une température Teri de la
vapeur (~ 250 K), la taille critique obtenue est de I'ordre de 1 : tous les monomeres présents
dans la vapeur se trouvent alors au sommet de la barriere et la formation des particules
homogenes de taille supérieure est donc spontanée. Pour des températures supérieures a
T.rit, Vémergence d’une barriere énergétique plus importante et correspondant a une taille
critique plus grande rend beaucoup plus difficile la transition phase vapeur - phase condensée.

— Pour I'expérience, on observe qualitativement Te,, = 190 K .
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— Pour la C.N.T, la barriere disparait pour T4 de Uordre de 250 K .

La théorie classique de la nucléation semble surestimer la température a partir de laquelle
les agrégats sont formés. L'écart peut provenir des constantes utilisées lors du calcul de
I’énergie libre de Gibbs du systéme : la théorie suppose que des propriétés macroscopiques
peuvent étre utilisées pour I'énergie de volume de la nouvelle phase et que I’énergie d’interface
d’une surface plane peut étre utilisée dans l'expression de I’énergie libre de surface (3.11).
Cette approche suppose que ’énergie libre de surface n’est pas fonction de la taille de
Vagrégat, ce qui a été controversé [46]. Dans des situations ol la taille de Pagrégat critique
est tres petit (20-50 molécules), la CNT ne s’applique plus car la valeur de I'énergie de surface
s’éloigne de maniere significative de celle du solide, selon un mode inconnu [56, 57, 58]. En
effet, pour des agrégats de petite taille, la courbure élevée de la surface va avoir un effet
significatif sur I'énergie d’interface et la structure de la particule. De fait, la taille critique
et la hauteur de la barriere obtenue en figure (3.5) est en effet assez dépendante de la valeur
choisie dans 'application numérique pour I'énergie d’interface og. Remarquons toutefois que
I'évolution du systéme décrit par la C.N.T demeure en accord qualitatif avec les observations
expérimentales.

On retiendra donc que :

— Conformément au modele de la C.N.T prédisant 'apparition d’une barriére énergétique
pour 7" trop important, la nucléation des agrégats ne se produit plus & des températures
de refroidissement Tone froide trop élevée.

— 51 on abaisse suffisamment la température de la zone de refroidissement, le systéme
réussit a passer en phase condensée.

- La zone de nucléation se situe dans la zone de refroidissement. On localisera cette zone
plus précisément dans la partie (4.3.3).
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Chapitre 4

Efficacité de la nucléation

Dans une premiere expérience, nous avons décomposé les mécanismes de formation des
agrégats en deux étapes : la phase de nucléation puis celle de croissance. On veut maintenant
comparer la production d’agrégats homogenes et hétérogenes dans des conditions de source
identiques (méme concentration en sodium, méme débit d’hélium et méme température de
zone de refroidissement). Nous nous placerons désormais dans des conditions expérimentales
assurant la nucléation et donc la formation d’agrégats hétérogenes Na, X mais aussi d’agré-
gats homogenes Na,. Expérimentalement, cela revient a abaisser la température de la zone
de refroidissement & des valeurs Tone froice = 150 K. Il devient alors indispensable pour
ces études d’évaluer les distributions respectives de ces espéces & la sortie de la source. On
pourra alors discuter de 'influence de différents parameétres expérimentaux sur ’abondance
des agrégats. Ceci nous permettra d’évaluer d’une maniére semi-quantitative 'efficacité de la
formation expérimentale des agrégats homogenes, quantité qui sera comparée aux prévisions
de l'approche dynamique de la C.N.T .

4.1 Distribution en masse des agrégats neutres homo-
genes et hétérogenes

Nous nous sommes intéressés au chapitre 2 aux conditions expérimentales permettant la
formation ou non d’agrégats. Nous allons ici préciser cette étude en nous focalisant sur les
distributions de masse de particules formées dans la source. Pour ce faire, nous nous plagons
en 'flux laser faible’ (cf paragraphe 1.3.1), ce qui nous permet d’imager la distribution des
agrégats neutres formés dans la source.

4.1.1 Agrégats neutres homogenes Na,, et K,

Le spectre de masse (a) de la figure (4.1) montre la distribution d’agrégats neutres
de potassium K, obtenue & 'flux laser faible’. Nous noterons X, = 3 I, le signal intégré
d’agrégats homogenes, avec I, le signal mesuré pour les particules K,,, proportionnel au
nombre d’agrégats. La taille moyenne de cette distribution est définie comme < n, > =

59
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Sn I, / £, et vaut 85 + 3 atomes pour cet exemple. Dans le cas du potassium, I'énergie
d’un photon est supérieure aux potentiels d’ionisation des agrégats K,,, n > 2, et toutes les
masses sont ionisées & un photon. Sur le spectre de masse (a) de la figure (4.1), on observe
que lintensité des masses varie régulierement.
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F1G. 4.1 — Spectres de masse d’agrégats homogenes K,, (a) et Na, (b) obtenus & 'flux
laser faible’. L’encart & droite de la figure représente le potentiel d’ionisation des agrégats
de sodium et de potassium en fonction de la taille. Dans notre montage expérimental, les
photons qui servent & ioniser ont une énergie de 3,5 eV.

Le spectre de masse (b) de la figure (4.1) illustre la distribution des agrégats neutres
de sodium Na,, obtenue a ’flux laser faible’. La taille moyenne <n,> = 90 & 5 atomes
de cette distribution d’agrégats homogenes Na,, est légérement supérieure & celle obtenue
pour la distribution en potassium de la trace (a), sa largeur & mi-hauteur étant également
plus importante. Cependant, les spectres (a) et (b) ont été obtenus lors de deux expériences
différentes : les conditions expérimentales utilisées (Tfoy et flux d’hélium) different entre
les spectres de masse (a) et (b) de la figure (4.1). C’est pourquoi on se gardera de comparer
directement ces deux distributions de masse en terme de largeur et de taille moyenne.

Nous pouvons observer de la fragmentation sur le spectre d’agrégats de sodium (b) (re-
pérée par les irrégularités en terme d’intensité dans le spectre de masse dues aux fermetures
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de couches électroniques), ceci étant dii au fait que 'on se place en monoabsorption pho-
tonique moyenne mais qu’il arrive que certains agrégats absorbent plus d’un photon. Cette
fragmentation observée sur la distribution d’agrégats de sodium est inévitable si Pon veut
disposer d’un signal S, correct sur le détecteur. Le flux photonique est toutefois ajusté afin
d’observer une distribution d’agrégats homogenes indépendante du flux laser utilisé. On
image donc bien siir le spectre de masse une distribution dont la taille moyenne et la largeur
demeure trés proche de la distribution des agrégats neutres en sortie de source!.

Le flux laser faible’ utilisé est au contraire identique pour les distributions (a) et (b).
Les distributions d’agrégats de potassium semblent généralement plus symétriques que celles
d’agrégat de sodium. De plus, elles sont moins marquées par la fragmentation. Ceci est dii
au fait que les plasmons d’absorption sont plus éloignés de ’énergie des photons dans le cas
du potassium que dans le cas du sodium [59, 60].

Il est également intéressant de constater que méme si un photon & ’énergie 3,5 eV peut
ioniser les agrégats de potassium jusqu’a la taille Ky (cf encart de la figure 4.1), aucun agrégat
de taille inférieure & Kso de fort signal n’est détecté sur le spectre de masse (a). Ainsi, par
extension au spectre de sodium présenté en trace (b), nous avons toutes les raisons de penser
que Vabsence d’agrégats Na,, pour les petites tailles observée dans le spectre de masse est
uniquement due a leur non-existence au moment de Iionisation & un photon.

Remarque : Dans tout ce qui suit, on utilise I'enveloppe des spectres de masse et en
particulier la taille moyenne < n > et la largeur & mi-hauteur des distributions. Il est
important d’avoir & l’esprit que ces spectres présentent en général des irrégularités dues
aux effets de couches. Dans le cas des alcalins, leur position en taille sont bien connues et
correspondent & des couches électroniques complétes [29, 61]. La figure (4.2), représentant
un spectre de masse typique d’agrégats homogenes Na;™ obtenu a flux laser assez fort, en est
I'illustration. On observe sur les distributions de masse K, Na}t(NaOH), et Nat(NayO),
obtenus en flux assez fort ou fort les mémes irrégularités aux tailles n correspondant aux
nombres magiques n = 9, 21, 41, 59, 93, 139 ... Cette propriété est considérée comme une
caractéristique des nanoparticules métalliques, modélisée par des électrons délocalisés dans
un puits de potentiel possédant la taille de la particule [29)].

4.1.2 Agrégats neutres hétérogenes

Nous allons maintenant voir comment les spectres présentés en figure (4.1) sont modifiés
par U'injection d’impuretés dans la source. Nous décrirons d’abord les modifications induites
par I'injection d’eau dans la vapeur de sodium, puis celles d’oxygeéne dans cette méme vapeur.

Injection d’eau

Pour cette expérience, nous partons de conditions standards de fonctionnement (T four
= 670 K et Tione froice = 150 K), permettant d’obtenir le spectre présente en trace (a)

'Dans la suite, les distributions homogénes Na;' et hétérogénes NatX obtenues en ’flux laser faible’
seront notées respectivement Na, et Na,X.
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FI1G. 4.2 — Spectre typique d’agrégats homogenes Na} obtenus & flux laser assez fort. Ce
spectre d’ions conserve partiellement la forme de la distribution des neutres produits dans
la source, mais la fragmentation favorise les espéces ionisées les plus stables. On retrouve
les irrégularités liées aux fermetures de couches électroniques correspondant aux nombres
magiques n = 9, 21, 41, 59, 93, 139 ...

de la figure (4.3) (il est quasiment identique & celui de Pencart (a) de la figure 4.1) : une
distribution d’agrégats homogeénes Na, de taille moyenne < n, > = 80 * 5 atomes est
observée.

Des traces d’eau sont alors ajoutées au gaz porteur hélium (typiquement 1%), les autres
parametres de la source (Tyour, Toone froige €t flux d’hélium) restant inchangés. On observe
sur la trace (b) de la figure (4.3) 'apparition sur le spectre de masse d’une nouvelle dis-
tribution. Les espéces composant cette distribution émergente sont formellement identifiées
comme étant des espéces hétérogenes de type Na,(NaOH),. La taille moyenne de la dis-
tribution de ces agrégats est < n, > = 140 &+ 7 atomes, significativement supérieure a
< n, >. L’encart supérieur de la figure (4.3) montre la zone de transition dans le spectre
de masse entre les distributions homogenes Na,, et hétérogenes Na,,(NaOH),, qui sont donc
bien identifiées et distinguées sans ambiguité. Rappelons ici que ces agrégats hétérogenes
ont déja été observés dans les spectres de masse obtenus en flux laser fort’ et présentés en
figure (2.2) du chapitre (2.2.2). Il s’agissait alors de la distribution Na;}(NaOH), obtenus
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apres lonisation et une forte fragmentation, donc avec des valeurs de m trés inférieures a
celle des especes Na,(NaOH), existant & la sortie de la source.

En comparant les spectres (a) et (b) de la figure (4.3), on constate que la distribution
homogene Na,, reste quasi inchangée en terme d’intensité intégrée ¥, et de taille moyenne
< 1, > quand on injecte de l'eau.
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F1G. 4.3 — Spectres de masse obtenus sans (a) et avec injection d’eau (b). Une nouvelle
distribution d’agrégats hétérogenes de type (Na,,)(NaOH), apparait. La distribution initiale
des agrégats homogenes (a) reste inchangée aprés I'injection d’eau.

Injection d’oxygeéne

En injectant des traces d’oxygene dans la vapeur de sodium (0,5% typiquement), le
méme phénomene est observé sur le spectre (b) de la figure (4.4). A c6té de la distribution
des agrégats homogenes Na, apparait une nouvelle distribution d’agrégats hétérogeénes de
type Na,(NayO)s. On note, comme il a été déja observé en 'flux laser fort’, la présence
minoritaire d’agrégats hétérogenes de type Na,(Na,O) dans le spectre de masse (cf figure
2.3 du paragraphe 2.2.2). Les distributions hétérogénes obtenues en injection d’oxygénes
semblent moins symétriques et plus brouillées que celles obtenues en injection d’eau. Il est
difficile de quantifier précisément la taille moyenne des distributions hétérogenes Na, (NasO)s
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et Na,(Nag0). Toutefois, un agrandissement de ces distributions confirme l'existence des
deux germes (NagO)s et (NagO) correspondant a deux distributions quasi superposées et de
tailles moyennes estimées trés proches.
De méme que pour 'injection d’eau, on constate en injectant de 'oxygeéne au gaz porteur
que :
— les agrégats hétérogénes ont une taille moyenne < n, > supérieure a celle < n, > de
la distribution des agrégats homogeénes.
— la distribution homogéne Na,, est inchangée en terme d’intensité ¥, et de taille moyenne
< n, >.
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F1G. 4.4 — Spectres de masse obtenus sans (a) et avec injection d’oxygene (b). Une nouvelle
distribution d’agrégats hétérogenes de type Na,(NayO)s apparait. La distribution initiale
des agrégats homogenes (a) reste inchangée apres U'injection d’oxygene (b).

4.1.3 Modes de production des agrégats hétérogénes et homo-
genes
Agrégats hétérogenes

L’introduction d’impuretés dans la vapeur de sodium permet ’observation d’une nouvelle
série de type Na,X, avec X le germe hétérogene (X = (NaOH), pour l'injection d’eau et X =
Na,,(NayO), pour I'injection d’oxygene). L’apparition de la nouvelle distribution homogene
se fait sans pour autant modifier celle des agrégats homogenes Na,,.

Ceci met en valeur deux points fondamentaux :
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— comme déja discuté dans la partie (2.3.1), ceci confirme que la formation d’agrégats
hétérogenes ne résulte pas d’une réaction entre Peau et des agrégats Na,, préformés,
mais plutdt de la formation de germes hétérogenes complétée par de la croissance
sur ces germes. L’expérience menée sur 'injection d’impuretés est alors équivalente
a Vinjection de germes préformés dans une vapeur métallique ou la croissance peut
débuter.

— Dintensité %, relevée sur le signal des agrégats homogenes reste inchangée aprés injec-
tion d’eau (méme pour une quantité injectée trés importante). Nous en déduisons que
la quantité de Na et Nay présents en phase vapeur pour former des agrégats Na, n'est
pas significativement réduite par la fraction de ceux qui se condensent sur les germes
hétérogenes. Les agrégats homogenes et hétérogenes restent ainsi trés dilués dans la
vapeur de métal et leurs productions respectives peuvent étre considérées comme plei-
nement indépendantes. De plus, le fait d’avoir un nombre d’agrégats tres dilués dans
la vapeur rend la croissance par collision entre agrégats de grosses tailles improbable.
Cela va dans le sens d'un mode de croissance consistant uniquement en une accrétion
atome par atome.

La formation des agrégats hétérogenes se fait donc selon deux étapes : une phase de
formation des germes et une phase de croissance sur ces germes par accrétion atomique.

Agrégats homogénes

Nous allons donner des arguments pour justifier que ce mode de formation peut étre
étendu au cas des agrégats homogenes. Pour ces derniers, la C.N.T a montré l'existence
d’une barriere énergétique associée & une taille critique n* qui empéche la formation de
particules de tailles plus grosses.

On peut assimiler cette taille critique a un germe homogeéne Na,-, par analogie avec les
propriétés des germes hétérogenes.

En effet, tant que cette taille critique n’est pas atteinte, nous ne pouvons pas espérer
observer des agrégats homogenes dans le spectre de masse. Comme pour la formation d’es-
peces hétérogénes, une phase préalable de nucléation est done nécessaire pour la formation
d’agrégats homogeénes.

Concernant 1'étape de croissance de Pagrégat homogeéne de taille critique, il peut sembler
prématuré de parler d’accrétion atomes par atomes et d’exclure le collage d’agrégats Na,
entre eux. Toutefois, les germes homogenes que nous venons d’évoquer sont également tres
dilués dans la vapeur métallique (cf figure 4.3). Comme pour les agrégats hétérogeénes, la
probabilité que deux agrégats homogenes se collent entre eux est tres faible. La croissance
sur le germe homogeéne se fait donc uniquement par accrétion d’atomes. Une justification
expérimentale supplémentaire de ce mécanisme de croissance sera apportée dans le chapitre
5.

Nous considérons désormais que les modes de formation des agrégats homogenes et hété-
rogenes sont en tout point identiques. Pour étudier séparément les deux étapes de formation,
il est nécessaire de s’intéresser aux caractéristiques des distributions obtenues.
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Lecture des distributions

La forme des distributions observées pour les agrégats homogeénes ou hétérogenes nous
permet clairement de tirer des informations qualitatives décrivant ces deux étapes (cf figure
4.5). Ceci se fait simplement en considérant que :

— La taille moyenne < n, > et < n, > des distributions est reliée au nombre moyen
d’atomes collés sur le germe durant la propagation dans la vapeur de sodium. On
parle clairement ici de la phase de croissance. Nous étudierons dans les chapitres 5 et
6 I’évolution de la taille moyenne des distributions en fonction de différents parametres
expérimentaux tels que Tione froide €t la concentration en sodium, notée [Na].

— L’intensité des distributions d’agrégats est quant a elle proportionnelle au nombre de
particules regues sur le détecteur. Comme chaque particule ne contient qu'un seul
germe, alors le nombre de particules observées est proportionnel au nombre de germes
créés. Les signaux intégrés X, et ¥, sont donc des observables proportionnelles au
nombre de germes homogenes et hétérogenes respectivement.

Deux étapes successives dans la source Sortie de la source

I. Nucléation IT. Croissance

@ 9
O ef@@
O O Y @
O ® 5iggl/
o O e © ©

i Germes X sont
formés

Les i germes X collent
en moyenne <n>
atomes durant la
propagation dans la
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formés aboutissant a
une distribution de
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vapeur de sodium

F1G. 4.5 — Lecture des distributions obtenues : le signal correspond au nombre de germes
formés tandis que la taille moyenne correspond au nombre moyen d’atomes collés sur chaque
germe.

4.2 Efficacité de production des germes

Dans cette partie, nous allons nous intéresser a lefficacité de formation des germes hété-
rogenes et homogenes en fonction de parametres expérimentaux controlables dans la source.
Dans un premier temps, nous allons suivre 'évolution du signal intégré . , observée sur
les distributions hétérogénes Na, (NaOH); en fonction de l'injection d’eau dans la source.
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Ensuite, nous observerons ’évolution du signal ¥, des distributions homogenes en fonction
de la concentration en sodium dans la source.

4.2.1 Nucléation hétérogene

L’analyse en masse a montré que les agrégats hétérogenes Na,(NaOH), formés dans la
source contiennent un et un seul germe hétérogéne (NaOH),. Le signal ¥, observé, propor-
tionnel au nombre de particules, est donc proportionnel au nombre de germes.

En gardant une concentration de vapeur de sodium constante dans la source, nous avons
fait varier I'injection d’eau. L’évolution des especes Na, (NaOH), est donnée en figure (4.6)
pour des cas de figures correspondant & un régime sans injection d’eau (a), puis & 1 %
d’injection d’eau (b) et enfin ~ 2 % d’eau injectée (c). Remarquons que le signal T, et la
taille moyenne < n, > de la distribution des agrégats homogenes reste stable quelle que soit
la quantité d’eau injectée.
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F1G. 4.6 — Spectres de masse obtenus pour une injection progressive d’eau dans le gaz porteur
(Ttour = 670 K, Tsone froide = 150 K, ’flux laser faible’) : (a) pas d’injection d’eau, (b) 1%
d’eau injecté, (c) 2% d’eau injecté. Les irrégularités & des valeurs de temps de vol de 130 us
observées dans les valeurs des intensités sont des résidus de fragmentation (cf figure 4.2).

La figure (4.6) nous permet de faire deux constatations :
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1. La taille moyenne < n. > de la distribution des agrégats hétérogenes Na,(NaOH),
demeurent inchangée quand on augmente I'injection d’eau dans la source : le nombre
d’atomes de sodium collés en moyenne sur le germe (NaOH), est invariant. Ainsi,
U'injection d’eau n’a aucune influence notable sur le processus de croissance.

2. Le signal X, de la distribution, c’est-a-dire le nombre de germes créés augmente avec
P'injection d’eau. La nucléation semble limitée par la quantité d’eau injectée et non par
la concentration en vapeur de sodium. Nous montrerons clairement dans le chapitre 5
que le signal intégré 3. des agrégats hétérogenes est indépendant de la concentration
en sodium.

Remarques Cette expérience met en évidence le découplage entre la nucléation, controlée
par linjection d’eau et la croissance des agrégats hétérogenes. Cela démontre encore, si
besoin était, que ces processus sont indépendants tant que la fraction de matiere gazeuse
condensée sur les germes est négligeable. Le méme comportement a été vérifié en injectant
de loxygeéne. ;

On peut noter toutefois que si 'on augmente nettement plus la concentration en impure-
tés dans le gaz porteur, des agrégats Na,, X, sont observés (X = (NaOH), et (NayO), pour
I'injection d’eau et d’oxygene respectivement) dans les spectres de masse avec m et n > 1.
Dans un tel cas, les germes hétérogénes X ne sont plus suffisamment dilués dans la phase ga-
zeuse et le collage entre germes et agrégats devient possible. Toutes les expériences décrites
dans les chapitres 2, 4 et 5 de ce travail ont été réalisées avec des injections d’impuretés
suffisamment faibles pour éviter de se trouver dans ce régime.

4.2.2 Nucléation homogeéne

Le dernier point de cette discussion concerne ’évolution du signal de la distribution
d’espéces homogenes Na, en fonction de la concentration en sodium. Dans ces conditions
expérimentales oll la croissance des Na, se fait par accrétion sur un germe homogene, le
nombre de particules observées est alors égal au nombre de germes homogenes. Le signal X,
est alors proportionnel au nombre de germes homogenes formés dans la vapeur. On désire
donc utiliser cette caractéristique de X, pour mesurer ’évolution du nombre de germes
homogenes avec [Na.

Dans des conditions de température de la zone de refroidissement permettant la forma-
tion des agrégats homogenes (T,one froie = 150 K), la température du four a été variée de
650 K & 690 K.

D’apres les pressions de vapeur saturante correspondantes [21], cela revient & augmenter
la concentration en sodium dans le four de 2,8 10%! & 7.8 10! atomes/m?®. La figure (4.7)
illustre Pévolution de la distribution en masse des agrégats homogenes en fonction de la
température du four. Pour des raisons d’échelle verticale, les spectres correspondants a la
température Toy, = 650 K et T pour = 690 K n’apparaissent pas sur ce schéma.

La figure (4.8) représente le logarithme de >, en fonction de la taille moyenne < n, >
observée sur les distributions. La variation de la taille moyenne est en effet un critere ex-
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F1G. 4.7 — Evolution de la distribution d’agrégats homogenes pour une concentration en
sodium croissante. Les différentes traces correspondent & des températures de four T sop,
prise entre 660 K (trace (a)) et 680 K (trace (d)). L’échelle verticale est identique pour les
traces (a) - (d).

périmental précis, qui se déplace de maniére trés nette avec la concentration en sodium?.
Cette derniére est en effet difficile & estimer précisément, car on ne peut pas mesurer assez
finement la température du four. 2, est quant & lui proportionnel aux nombre de germes
homogenes et par conséquent au taux de formation de ces germes, appelé simplement taux
de nucléation. On déduit donc de la figure (4.7) que la taille moyenne de la distribution
homogene dans la source varie comme le logarithme du taux de nucléation.

Ce taux de nucléation, qui correspond & un nombre de germes homogenes Na,,» formés par
unité de volume et par seconde peut étre modélisé dans l'approche dynamique de la C.N.T.
Nous allons maintenant en établir son expression et nous la confronterons aux résultats
expérimentaux présentés en figure (4.8).

2Nous verrons au chapitre (6.3.4) que la taille moyenne < n, > varie de facon quasi-linéaire avec la
concentration en sodium dans le four.
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log (Z,)
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FiG. 4.8 - Evolution du nombre de germes homogenes (unités arbitraire) en fonction de la
taille moyenne < n, > de la distribution des agrégats Na.,,.

4.3 Approche dynamique de la C.N.T

L’approche thermodynamique indique si une transition de phase est énergétiquement
possible, en fonction notamment de la différence en potentiel chimique entre les deux phases.
L’approche dynamique de la C.N.T va intégrer les définitions thermodynamiques de la sec-
tion 3 pour donner une estimation du flux de particules changeant de phase. Comme l'a
montré ce chapitre, la nucléation s’amorce sur un processus statistique. Le nombre de germes
critiques formé dans un intervalle de temps donné est donc sujet a des lois statistiques. Les
valeurs moyennes peuvent étre cependant calculées. Cette approche dynamique permet de
déterminer le nombre moyen de germes formés par unité de volume et de temps. Cet aspect
dynamique du modele classique de la nucléation est associé aux noms de Becker et Déring
[49], Frenkel [50], Zeldovitch [51], Volmer et Weber [62] et Farkas [63], entre autres. Ils consi-
deérent un systéme de volume V', contenant une vapeur sursaturée a la pression P et a la
température 7T'.

4.3.1 Evaluation théorique du flux de condensation

Dans la théorie de la nucléation classique, les hypotheses simplificatrices utilisées par
I'ensemble des auteurs sont les suivantes :



4.3. APPROCHE DYNAMIQUE DE LA C.N.T 71

1. Les agrégats qui grossissent conservent une forme géométrique invariable qui coincide
avec celle & I'équilibre. La forme sphérique est ici retenue.

o

Les agrégats ayant atteint une taille N supérieure a la taille critique sont retirés du
systeme et remplacés par un nombre équivalent d’atomes dans la vapeur, ce qui assure
une sursaturation constante dans le systéme. Cette hypothése est parfaitement vérifiée
dans des systemes ol la fraction de matiere passant en phase condensée est négligeable,
ce qui est le cas de notre expérience.

3. On décrit un processus hors équilibre pour le systeme dans lequel les agrégats X,, gros-
sissent par addition séquentielle d’atomes ou de molécules ou décroissent par 1'évapo-
ration d’un atome ou molécule.

X+X = X,
Xo+X & X3
Xn+X = Xon

On néglige ainsi les collisions entre agrégats de tailles plus grosses.

Ainsi, pendant un temps dt, un certain nombre d’agrégats de ¢ atomes sont formés par la
croissance d'un agrégat de taille ¢ — 1 ot I'évaporation de la taille supérieure ¢ + 1 (cf figure
4.9). On reprend les notations de la référence [42] ol o;(t) représente le taux de capture
d’un monomere (probabilité par seconde) par un i-mere et f;11(t) le taux d’évaporation des
agrégats de taille ¢ + 1 vers la taille ¢ (entrainant la perte d’un monomere).

Taille n-1 Taille n Taille n+1
Bn Bnd
\/ \’/

Ol y

F1a. 4.9 — Schéma de principe pour 'évolution d’'un agrégat X,, de taille n pendant dt.
La variation temporelle en concentration Z;(t) des agrégats de taille ¢ existant au temps
t s’écrit alors :

dZi(t)
dt

= a;-1(t) Zio1(t) + Bir1(t) Zira(t) — au(t) Zi(t) — Bilt) Zi(2) (4.1)
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A tout temps ¢, le taux de passage ou flux J; (en nombre de particules par unité de volume
et par seconde) entre les tailles 1 — 1 et 7 peut étre définit de la maniere suivante :

Jilt) = aia(t) Zia(t) — Bi(t) Zs(t) (4.2)

Cela permet, & partir de Pexpression (4.1), d’écrire la variation de la concentration en em-
bryons de taille ¢ comme la différence entre les taux J;1(t) et J; (%)

dZ;(t)

P Ji(t) = Jia(t) (4.3)

Régime stationnaire

Pour I’état stationnaire, la population Z;(t) est invariante dans le temps et le flux J;(t)
devient constant et égal & Jg pour toutes les tailles.
dz;(t)
dt

Nous suivons maintenant les développements de Becker et Déring [49]. D’apres 1’équation
(4.3), ils obtiennent le systeme suivant :

Jo = a1 Z1— e 2y

Jo = o Zy— 3 73

Jo = an-1 Zn-

oll Zy = 0, d’aprés hypothése 2. En combinant ces équations, ils obtiennent ’expression
générale du taux de nucléation stationnaire Jo, exprimé en fonction de Z;, concentration de
monomere dans la vapeur :

=25 (L _ﬁ_,iﬂ 4

n=1 \%n Qp g - s s Oy

Afin d’aller plus avant, Zeldovitch considere I’état d’équilibre décrit par Frenkel dans
I'équation (3.19) du paragraphe (3.3). Il associe 'état d’équilibre & I’absence de flux molé-
culaire dans le systéme, ce qui signifie Jo = 0. En remplagant les concentrations Z(t) par
leurs valeurs & I’équilibre Ny, Zeldovitch transforme ’équation (4.2) qui devient :

Ny, agy
Ni1 Br

En multipliant ces rapports pour k = 2 & i, il obtient :

gg-__,( B2 Pa- - i )
1

4.5
Nl Qp Qg s Oy ( )
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L’équation (3.19) introduite par Frenkel se transforme alors en :

. (_AG(U) _ ( _@__M ) (46)

ET Qy Qg - Qe

En remplacant ce terme dans la somme de 'équation (4.4), Zeldovitch établit une expression
du taux de nucléation stationnaire fonction de la barriere énergétique AG(7).

Katz [54] a reformulé 'expression trouvée par Zeldovitch en remplagant cette somme
par une intégrale puis en développant en série de Taylor a proximité du maximum AG(:*)
(développement complet page 112 de la référence [42]), le taux de nucléation stationnaire
Jo peut s’écrire comme le produit du taux de capture oy« par la densité a I’équilibre N;» de
I'agrégat possédant la taille critique 7*, modifié un coefficient T" appelé facteur de Zeldovitch :

Jo =T Qigx ]\fi* . (47)

AGG") \? —AG()
foued B — f* pre e —— .
r <3(i*)27rkT> et N = Ny exp o (4.8)

Le taux de capture a; d'un monomere par une particule de 7 atomes peut étre aisément
établi comme le produit de la section efficace A(7) par le nombre d’atomes frappant et

condensant sur sa surface par seconde et par unité d’aire. Le bombardement d’une particule
de taille 7 et de rayon r par des monomeres de la vapeur se fait avec un taux égal a :

avec

C(i) = AG) b (4.9)
ot b= —p-f’-f;f’z (4.10)

avec pyqp la densité de vapeur, 7 la vitesse moyenne des atomes dans la vapeur (moyenne
calculée sur le module des vitesses dans la théorie des gaz de Maxwell Boltzmann). A aide

de I'équation du gaz parfait, on a :
P

Pvap = ;{f
et compte tenu de 'expression de la vitesse moyenne [53] :

8kT

mmw

Vo=

L’expression du taux de capture «; est alors déterminée en multipliant le taux de collision

C(i) dans lexpression (4.9) par le coefficient de collage ¢ qui représente la probabilité qu’aura
un monomere entré en collision avec la particule de taille ¢ de rester sur cet agrégat :

c P
o = == X A4 4.11

Y NV2rmkT Q ( )

Il est difficile d’évaluer le coeflicient c et les auteurs le prennent généralement égal & 1,

ce qui revient a supposer que chaque collision est collante. Par hypothese, les particules de
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la phase condensée prennent ici une forme sphérique et le taux de collage pour un agrégat
de taille critique ¢* (de rayon 7*) s’écrit :
P P 2
—— X A() = ——= X 47" 4.12
ammir A= g X (4.12)
En injectant les équations (3.13), (3.14), (4.8) et (4.12) dans I'équation (4.7), Katz écrit
ce taux de nucléation en fonction des constantes fondamentales :

P > (Ap)? P —167o%
Jo= Ay M _—mgs 413
O Qrmk T2 BrpogoskT KT ¥ \BkTp2(Ap)? (413)

avec P/KT = N; en considérant la phase gazeuse comme un gaz parfait.
En utilisant la définition du rayon critique en (3.13) et pour le cas de la sursaturation
(3.20), on obtient :

Qg =

PN\? 204? —167w0?
Jo= ( ) S exp = 5 (4.14)
KT pv/2rm 302 (k1) [In (£)]

Etablissement du régime stationnaire

Le systéme part de J;(t) = 0 &t = 0 et il se passe un certain temps avant d’atteindre I’état
stationnaire Jo pour le systéme avec des concentrations en agrégats N;. Ce temps d’établis-
sement de 1’état stationnaire dépend d’un temps caractéristique que l'on appellera temps
d’induction 7 et qui a été évalué par Kashchiev [64]. L’expression du taux de nucléation
s’'éerit alors, en tenant compte de ce temps d’induction :

Ji(t) = Jo {1 + Qi(—l)i exp (42;)} (4.15)

i=1

avec le temps d’induction :

_ 16 mN2 L os
= (M> NG (4.16)

La figure (4.10) représente 1’évolution du rapport J;«(t)/Jo en fonction du temps d’in-
duction 7. On voit que I’état stationnaire est atteint aprés un temps de 'ordre de 57. Pour
des transformations phase vapeur - phase condensée, le temps d’induction est en général tres
rapide [42, 65] et de I'ordre de 1 &4 5 107° seconde. Dans notre expérience, pour la nucléation
homogene d’une vapeur de sodium & la température T = 400 K, avec og = 0,16 J/m?, P;
=1,5107* Pa, 55— ~ 10°, m = 3,8 x 1072 kg, 7 =~ 0,7 X 107% sec. Le temps de 57 =~ 4 X
1078 sec pour atteindre le régime stationnaire dans notre expérience est donc pratiquement
négligeable par rapport aux temps caractéristiques d’écoulement du gaz et I'évolution des
températures dans le systéme. On pourra alors utiliser par la suite, 'expression du taux
stationnaire (4.13) pour nos estimations.
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0 2T 4T 6T 8T

t

F1G. 4.10 — Dépendance du rapport J;«(t)/Jo en fonction du temps. T représente le temps
d’induction de la condensation donnée dans l'expression (4.16).

4.3.2 Etat de lart des expériences menées sur la nucléation ho-
mogene

1] existe plusieurs techniques pour I'étude expérimentale de la nucléation dont principale-
ment les chambres & brouillard, la détente supersonique et les chambres & diffusion, que nous
allons décrire brievement ci-dessous. Les expériences menées en chambre & brouillard et en
détente supersonique comparent les valeurs de sursaturations obtenues expérimentalement
pour 'amorce de la condensation d’une substance (eau, alcools, alcanes ...) aux valeurs de
sursaturations calculées par la C.N.T . En général, les mesures pour la condensation d’une
substance sont seulement en accord qualitatif avec la théorie classique ou celle, différente,
développée par Lothe et Pound® [66], et ne suffisent pas & prédire de maniére précise ’amorce
de la condensation observée expérimentalement.

Chambres a brouillard

Les premieres expériences sur la nucléation datent des années 1930 dans les chambres &
brouillard (Volmer et Flood [67]), menées sur 'eau et certains alcools (methanol, ethanol,

3Lothe et Pound ont introduit une concentration d’agrégats & 1’équilibre N;. différente de celle donnée en
(3.19) associée aux mouvements de translation et de rotation. Cette approche trés controversée renvoie des
taux de nucléation de 10*2-10'8 fois plus grand que ceux de Papproche classique, pour la méme température
et la méme pression de vapeur. Par soucis de simplicité (pour nous-méme et pour le lecteur ...), nous ne
nous y somimes pas intéressés dans ce travail.
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propanol ...). La technique de diffusion en chambre & brouillard a été développée par Hertz
[68] et Katz [69] en 1956. Les expérimentateurs se placent dans des conditions ou un taux,
appelé taux critique de nucléation, de I'ordre de 1 agrégat créé par cm?® et par seconde
est observé, ce qui correspond par définition a la sursaturation critique S.. Ce taux de
nucléation représente un critere expérimental raisonnable pour 'amorce expérimentale d'un
brouillard dans la chambre. La sursaturation est produite par un courant de diffusion de
la vapeur avec un gradient de température parallele & 1'axe z de diffusion : en pratique, un
liquide est évaporé d’un bain dans une cuvette de température élevée et se condense sur
une plaque froide située au-dessus. Un systeme de drainage permet de récupérer le produit
de la condensation dans la cuvette. Comme la pression de vapeur saturante du liquide Pg
est exponentielle avec la température et la dépendance en pression partielle de la vapeur P
est quant & elle quasi-linéaire, il est possible d’obtenir des sursaturations S = ﬁ% de Pordre
de 1 & 50 en fonction de la hauteur dans la chambre et des températures du bain et de la
paroi froide. Par des mesures de la température des zones froides et chaudes du dispositif,
ce qui fixe les conditions aux limites d’un probleéme de diffusion et de transfert thermique
3 une dimension, il est alors possible d’établir le profil des températures et donc de la
sursaturation le long de I'axe z du cylindre. En faisant varier lentement la température du
liquide dans la cuvette, il est donc possible de déterminer le moment ou le taux de nucléation
est proche de 1 cm™ sec™ & une certaine hauteur z dans le cylindre, ce qui correspond a la
sursaturation critique S,. Katz cherche & reproduire des taux de nucléation critique et les
profils de sursaturation associés en faisant varier la température de la partie froide. Chacun
de ces profil de S est ensuite tracé en fonction de la température et Katz obtient ainsi la
courbe tangente & ces surfaces qui relie la sursaturation critique a la température.

Détente supersonique

Cette technique a été utilisée pour étudier la nucléation homogene, notamment par We-
gener [70], Jaeger [65] et Duff [71]. La vitesse de la détente assure des sursaturations bien
plus grandes que dans les chambres & brouillard [43], et le taux de nucléation mesuré peut
atteindre des maxima de l'ordre de 102 & 10'® ecm™2 sec™!, pour de courtes périodes de
temps. Heureusement, la détente n’est pas plus rapide que le temps d’établissement du ré-
gime stationnaire et celui-ci peut ’établir [65]. La sursaturation est directement mesurée par
des mesures de pression statique sur la paroi. En ajustant la quantité et la température de
la vapeur avant I’entrée dans la buse, une zone de condensation s’établit dans cette derniere.
A cause de la condensation, la pression statique observée sur un manometre augmente. Les
auteurs peuvent alors remonter & la distribution du rapport de pressions entre la vapeur
contenant des gouttelettes et celle considérée comme ’seche’, le long de I'axe z de la buse.
Quand D'écart entre les deux pressions dépasse 1%, la condensation peut étre considérée
comme amorcée.

Chambre de diffusion

L’expérience de Lihavainen et al [72] a la particularité d’étre similaire & la nétre dans
son principe (Cf figure 4.11 (a) et (b)). Elle est constituée de trois blocs successifs : un
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saturateur, un préchauffeur et un condenseur. C’est dans le saturateur que la vapeur &
étudier, en l'occurrence du n-pentanol, est produite. Un flux de gaz porteur hélium est
introduit dans ce saturateur et entraine du n-pentanol avec une concentration contrélée par
la température du saturateur. En sortie de ce bloc, le mélange passe a travers un systéme
préchauffeur qui porte le tout & des températures plus élevées que celle du saturateur de
maniere a ajuster la pression des molécules. Le mélange gazeux pénetre finalement dans un
condenseur, qui est a une température inférieure a celle des deux blocs précédents.

(a) Chambre de diffusion
Gaz porteur Saturateur | | Préchauffeur | | Condenseur Détection
hélium Controle de la Controle de Ia Formation des du nombre de
concentration température germes germes
i >
(b) Source a condensation gazeuse
Gaz porteur Four Zone froide Détection
hélium Controle de la concentration & Formation des du nombre de
température quasi constante germes germes
[ >

F1G. 4.11 - Schéma de principe d’une expérience & chambre de diffusion (a) et de notre
source a condensation gazeuse (b).

La vapeur est rapidement refroidie par échange de chaleur avec le gaz porteur, lui-méme
refroidi sur les parois du condenseur. La sursaturation est alors atteinte car la pression de
vapeur saturante est une fonction exponentielle fortement décroissante avec la température
tandis que la pression partielle en vapeur décroit plus doucement avec la température. Pour la
mesure d’un taux de nucléation isotherme Jo régi par expression (4.14), les températures du
préchauffeur et du condenseur sont maintenues constantes et seule est variée la température
du saturateur. Ainsi, il est possible de faire varier P, sans faire varier la valeur de la
pression de vapeur saturante F;, ce qui revient a faire varier le rapport de sursaturation S
pour un profil donné de températures dans le condenseur.

Lihavainen et al ont fait le calcul des profils de températures, de la pression de vapeur
saturante P et de la pression P, en vapeur aux différents points du montage. Ils ont donc
établi le profil de la sursaturation S le long de l'axe z de leur expérience et, par application
directe de la formule (4.14), ils remontent au profil du taux de nucléation stationnaire Jy au
centre du condenseur. Pour des températures du préchauffeur de 290 K et du condenseur
de 260 K, le rapport de sursaturation a l'intérieur de la zone de froide augmente jusqu’a
une valeur de § = 8 et décroit ensuite progressivement. Ceci donne naissance & un pic
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extrémement localisé spatialement dans le condenseur pour le taux de nucléation. Tous les
germes se forment sur moins d’un centimetre dans la cellule de condensation d’une longueur
totale de 30 cm. Au-deld de cette zone de formation, les germes ne sont plus créés, et la vapeur
sursaturée favorise le processus de croissance qui permet de faire grossir les gouttelettes [72].

En mesurant la concentration en particules en bout de la cellule de condensation, ils
peuvent alors comparer leurs résultats aux précisions de la C.N.T . Les concentrations pré-
dites par la CNT donnent des taux de formation pour le n-pentanol de 3 ordres de grandeur
inférieurs a I'expérience. Toutefois, la dépendance du taux de nucléation au rapport de sur-
saturation observée expérimentalement est assez bien décrite par la C.N.T . Notons que ce
type de comparaison entre théorie et expérience est considéré comme satisfaisant ...

4.3.3 Source a condensation gazeuse

La condensation d’une vapeur métallique en nano-gouttelettes dans une source & conden-
sation gazeuse est sur le principe trés proche de 'expérience de Lihavainen décrite ci-dessus
(cf figure 4.11). Une vapeur de sodium est créée dans un four qui joue le réle du saturateur.
La quantité de vapeur de sodium est contrélée par la température du four. Elle est mélangée
4 un gaz porteur d’hélium. Le mélange pénetre ensuite dans la zone de refroidissement, ou
il est rapidement refroidi. Cette zone de refroidissement est équivalente au condenseur de
Pexpérience de Lihavainen et al : le mélange vapeur-gaz porteur pénetre dans la zone froide
et traverse un gradient de température fort (cf figure 3.5). La température et la pression
de vapeur saturante associée décroissent alors beaucoup plus rapidement que la pression
Pyap en vapeur. Comme dans expérience de Lihavainen ef al, on obtient une sursaturation
importante proche de 'entrée de la zone froide qui donne naissance & un pic de taux de
nucléation, comme on le justifiera par la suite.

La figure (4.12) illustre Paugmentation de la concentration [Na] quand la température
du four passe de Tjour = 650 & Tyour = 700 K, quantité que 'on déduit directement des
variations de la pression de vapeur saturante P, avec la température Tyoy, [21]. L'encart
de la figure (4.12) est tiré de relevés de la température T,one froige qUE NOUS avons mesurée
dans la zone de refroidissement et illustre le fait que la température de cette zone reste
invariante quelle que soit la température Tyuy,. Ainsi, d’apres la figure (4.12), en faisant
varier la température du four, on augmente la concentration en sodium dans la source, sans
pour autant faire varier de maniére significative la température de la zone de refroidissement.
On se place dans I'approche de la sursaturation décrite en paragraphe (3.4.1) ou l'on fait
varier S pour une température constante. Le nombre d’agrégats produit dans ces conditions
est donc directement comparable au taux de nucléation.

Caractere localisé de la formation des germes homogénes

Dans notre expérience, le gradient de température est trés brutal : on passe d’une vapeur
sensiblement & la température du four Ty,,, = 670 K & une zone de température T.one froide
= 150 K en typiquement 3 centimétres (cf figure 3.5). En considérant la vapeur comme un
gaz parfait et connaissant la concentration en atomes de sodium via la pression de vapeur
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F1G. 4.12 ~ La concentration en sodium [Na] dans le four triple quand la température de
celui-ci est passée de 650 K & 690 K. La température de la zone de refroidissement reste
quant & elle quasi inchangée.

saturante a la température Tjq,r, nous pouvons estimer 1'évolution de la pression Prap en
vapeur de sodium en fonction de la température de la vapeur.

Pour déterminer le rapport de sursaturation S = P,,,/Ps en chaque point de Paxe z, il
faut déterminer la pression de vapeur saturante P;. Une expression empirique de la variation
de P (en bar) avec T (en K) est donnée en [21] sous la forme :

log(Ps) = 10° e T7' + f log(T) + ¢ (4.17)

avec les coefficients numériques e = -5,652; f = -1,11; g = 8,217 , ceci pour une gamme
de température allant de 400 K & 1200 K. En extrapolant P, aux températures < 400 K,
on obtient des valeurs extrémement faibles pour Ps (Ps = 2,5 10723 bar & 200 K !). Il ne
nous semble pas raisonnable d’évaluer P aux faibles températures par extrapolation des
lois donnant des Py & des températures de quelques centaines de degrés?. D un point de vue
qualitatif, nous utilisons I'extrapolation de P aux faibles températures, tout en gardant a
Pesprit que le calcul des valeurs absolues de Jo(T) ne sera pas fiable.

“Le fait de modéliser arbitrairement la pression de vapeur saturante P, au moyen d’une exponentielle
décroissante "plus douce’ a pour effet de modifier I'amplitude de la distribution Jo(T) mais sa forme et sa
position de la distribution Jo(T) restent quasi inchangée.
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On reprend alors Pexpression (4.14) du taux de nucléation Jo(T), fonction de la sur-
saturation S et de la température T, décrit dans le paragraphe (4.3.1). Nous avons tracé
en figure (4.13) son évolution en fonction de la température de la vapeur, pour différentes
concentrations [Na). Pour I'application numérique, nous avons utilisé og = 0,18 J/m? m =
3,8 10720 kg et la densité de la phase liquide p = 2,5 10?2 em™ [55]. La concentration en
sodium en sortie de four est de l'ordre de 2 10% atomes par m?, ce qui correspond & une
température de 650 K au niveau du four. On utilise pour [Na] une valeur relative avec par
définition [Na] = 1 lorsque Tjor = 650 K et on prend arbitrairement cette valeur comme
référence. Ainsi, la valeur relative [Na] = 2,8 correspond a une température de four de 690

K.
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FIG. 4.13 - Evolution du taux de nucléation stationnaire en fonction de la température de

la vapeur.

On observe sur la figure (4.13) une variation quasi gaussienne du taux de nucléation Jo(T)
en fonction de la température Ty, de la vapeur. Pour [Na] = 1, le modele prévoit un pic de
nucléation J7** centré sur 210 K. Rappelons que nous avions trouvé une température critique
de cet ordre dans 'approche thermodynamique de la C.N.T (en dessous de cette température,
les germes homogenes n’étaient plus formés). Quand on augmente la concentration en sodium
de [Na] = 1 & [Na] = 3, la valeur J5"** du maximum augmente trés rapidement. Pour une
telle variation de [Na], la position du maximum J§*** se décale de ~ 40 K vers les hautes
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températures et la distribution Jo s’élargit également® tres légérement d’environ 20 K.

La figure (4.13) permet donc de représenter qualitativement I’évolution du taux de nu-
cléation Jo(T) en fonction de la concentration en sodium [Na]. Ce modele semi qualitatif
permet de mettre en lumiére deux points importants.

1. Dans I'expérience, la vapeur de sodium voit sa température T,,, passer de 600 K & 150
K quand elle se propage le long de 'axe z dans la source. C’est & 'intérieur de la zone
de refroidissement que T, décroit le plus rapidement car les atomes d’hélium y sont
efficacement refroidis. La température de la vapeur chute donc rapidement sur une trés
courte distance et le taux de nucléation tres piqué observé sur la figure (4.13) est alors
tres localisé dans I'espace. La théorie prévoit donc que la formation des germes
se fait donc en un endroit bien localisé de la zone de refroidissement. Au-
dela de cette zone de formation, c’est le processus de croissance qui rentre
en jeu et les germes homogénes ne sont plus formés.

Ce résultat ne se limite pas aux sources & condensation gazeuse : dans les chambres &
brouillard, Katz établit un profil du rapport de sursaturation en fonction de laltitude
dans la source, ce qui induit également un pic du taux de nucléation. A I'intérieur du
condenseur de I'expérience de Lihavainen et al, on retrouve encore un pic de nucléation
semblable, bien que plus étroit [72].

2. Lorsque la température T.one froide de la zone de refroidissement est supérieure a la
température T, correspondant au maximum de la distribution J§**, le point ol 'on
produit un maximum de germes / m® /sec ne sera jamais atteint lors de la propagation
de la vapeur dans la source. C’est une autre maniere d’expliquer la formation ou non
de germes homogenes : pour une distribution hypothétique Jy infiniment fine et centrée
sur Trae, une température Tione froide < Tmaz pPermettra la formation de germes ce
qui ne sera plus possible des lors que Tone froide > Trmae- Tout repose done ici sur la
largeur de la distribution qu’il est difficile d’évaluer en raison de P,. Nous comptons
mener prochainement des expériences, avec un contrdle beaucoup plus fin et localisé
de la température de la zone froide, pour essayer de mettre en évidence ce phénomeéne.
Nous allons chercher & stabiliser la température de la zone froide pour que le volume
sur lequel la nucléation possede une efficacité maximale soit plus important.

Evolution du taux de nucléation avec la concentration en sodium

On va maintenant chercher & discuter les résultats mesurés en figure (4.8) qui nous
donnent un nombre de germes créés en fonction de la taille moyenne des distributions ex-
périmentales. Nous montrerons au chapitre 6 que la taille moyenne < n > des distributions
est proportionnelle a la concentration en sodium [Na]. Ainsi, nous allons confronter la loi
expérimentale nb(germes) = f([Na]) & celle renvoyée par la C.N.T .

——3
®Notons que la largeur de cette distribution est trés sensible & la valeur du facteur :—136—’{5— de I'exponen-

tielle (cf expression 4.14), 'énergie d’interface o5 et la densité du milieu condensé p? étant supposé par la
C.N.T indépendants de la température 7. Un facteur trois sur ce terme double la largeur de la distribution.
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Le taux de nucléation Jo défini par l'expression (4.14) permet de calculer un nombre
de germes créés par unité de volume et de temps. Le nombre de germes homogenes, créés
apres le passage de la vapeur a la vitesse d’entrainement v dans le tube de refroidissement
de section cylindrique ¢, est directement proportionnel & U'intégrale du taux de nucléation
Jo sur toute la longueur L de propagation. Le nombre d’agrégats surcritiques créés en sortie
de la zone de refroidissement s’écrit alors :

N :/ Jo dV di
t JV

En se propageant du four & la sortie de la zone de refroidissement, la vapeur de so-
dium passe de la température Toy, & la température Tone froide €t 0n peut donc remplacer
Pintégrale de Jy sur la longueur du tube par :

Tzone froide

/O o) dz = / Jo(T) dT

Tfour
Le nombre de germes homogenes s’écrit donc :

Tyone froide
N = ¢/ / Jo(T) dT | dt
t Tfour

Tzone froide
- ¢/dtx/ Jo(T) dT
t Tfour
L¢

Teone froide

= — X Jo(T) dT
v Ttour

Pour tracer I’évolution relative du nombre de germes créés en fonction de [Nal, il faut donc
faire I'intégrale sur 7" des distributions du taux de nucléation Jo (cf figure 4.13), la vitesse
v d’entrainement étant supposée indépendante de [Na] et constante sur L. Néanmoins, la
distribution du taux de nucléation de la figure (4.13) a été obtenue en extrapolant la loi
(4.17) aux températures tres basses, ce qui fausse certainement son calcul.

L’intégrale du signal sous la courbe d’une gaussienne est proportionnelle & amplitude
de son maximum par sa largeur & mi-hauteur. Pour les distributions gaussiennes de Jo(T)
en fonction de [Na, la figure (4.13) illustre que la position Tye, &~ 210 K du maximum et la
largeur & mi-hauteur de la distribution évoluent peu avec [Na]. On peut dans ce cas estimer
en bonne approximation que le nombre de germes créés est proportionnel a la valeur du
maximum J7® de la distribution & 7' = 210 K. Ainsi, en s'intéressant & I’évolution de J7"**
pour une température fixe, nous n’avons plus besoin de connaitre la loi de variation de P, en
fonction de T. La pression de vapeur saturante pour cette température reste inconnue mais
la valeur qu’elle posséde & T, varie peu avec [Nal]. Nous allons utiliser sa valeur ou plutot
la sursaturation associée S = £- comme parameétre libre dans la comparaison des nombres

P
de germes produits en fonction de [Na], selon 'expérience ou le calcul.
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La figure (4.14) illustre I’évolution du nombre de germes en sortie du tube de refroidis-
sement en fonction de la concentration en sodium [Nal, pour différentes valeurs arbitraires
de la sursaturation S a [Na] = 1, pour une température de 210 K. Quelle que soit la valeur
S choisie, le taux de nucléation suit une loi pseudo-exponentielle avec la concentration en
sodium [Na]. Sur la figure (4.14) est également représentée 1’évolution relative expérimentale
du nombre de germes quand on fait varier la température du four de 650 K & 690 K ([Na]
de 1 & 2,8). On normalise toutes les traces de la figure sur un point, correspondant & [Na] =
1. Pour une valeur S = 3,9 10°, I'évolution expérimentale et celle prédit par la C.N.T sont
en assez bon accord sur la figure (4.14).
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F1G. 4.14 - Evolution du taux de nucléation stationnaire en fonction de la concentration en
sodium [Na).

4.4 Conclusions

Dans cette partie, nous avons mis en évidence 'existence de deux mécanismes prépon-
dérants pour la formation des agrégats a l'intérieur d’une source & condensation gazeuse : la
nucléation et la croissance. Ces deux étapes ont été observées distinctement grace a I'étude
des agrégats hétérogenes : un germe (NaOH), est créé dans la source (phase de nucléation)
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et il se propage dans la vapeur de sodium en collant des atomes & sa surface (phase de
croissance). La zone de formation des germes hétérogenes (NaOH), est trés certainement
localisée sur une surface, que nous n’avons pas pu repérer expérimentalement.

Par analogie, la formation des agrégats homogenes se fait selon les deux mémes étapes.
L’approche thermodynamique de la C.N.T montre 'existence d’une taille que I'agrégat doit
atteindre pour qu’il puisse entamer sa phase de croissance favorisée par la thermodynamique.
Cette taille critique constitue notre germe homogene. La C.N.T montre que la nucléation
de ce germe est impossible pour des températures trop élevée de la vapeur ou des valeurs de
sursaturation trop faibles. C’est ce qui est observé expérimentalement quand on augmente
la température de la zone de condensation : au-dela d’une certaine température T.one froides
la formation des germes homogenes n'est plus effective et les agrégats homogenes ne sont
plus observés.

L’efficacité de production des germes a ensuite été étudiée expérimentalement. Tout
d’abord, nous avons montré que la production des germes hétérogenes est directement cor-
rélée a I'injection d’impuretés dans la source. Celle des germes homogenes est quant a elle
lie & la concentration en sodium et & la température du bain thermique. L’évolution du
nombre de germes homogenes avec [Na| a été mesurée expérimentalement et comparée a
Papproche dynamique de la C.N.T : cette derniére nous a tout d’abord permis de mettre
en lumidre la dynamique de la nucléation & l'intérieur de la source. A V'entrée de la zone de
refroidissement, le taux de nucléation Jy pour lequel la formation des germes est optimale
présente un pic. Cela signifie que la zone de formation des germes hétérogénes est extréme-
ment localisée & l'intérieur du tube de refroidissement. Les résultats expérimentaux et les
calculs ont ensuite mis en évidence une variation pseudo-exponentielle du nombre de germes
en fonction de [Nal.

Nous pensons avoir étudié la phase de nucléation des agrégats homogenes et hétérogenes
en utilisant tout ce que pouvait nous offrir le dispositif expérimental en ’état. Nous allons
maintenant nous intéresser au second mécanisme de formation des agrégats, qui est celui de
la croissance sur germes.



Troisieme partie

Croissance des agrégats
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Chapitre 5

Etude expérimentale de la croissance
des agrégats

Dans les chapitres précédents, nous avons caractérisé la phase de nucléation qui constitue
la premiére étape pour la formation d’agrégats en phase gazeuse. Il parait maintenant naturel
de s’intéresser & la seconde étape qui intervient dans la formation des espéces homogenes et
hétérogenes : la phase de croissance. Comme nous ’avons vu, le processus de croissance peut
étre étudié via I’évolution des tailles moyennes des distributions en fonction de parameétres
expérimentaux, tels que la concentration en sodium et/ou la température de la zone de
refroidissement. C’est ce que nous nous proposons de faire dans la suite ot nous discuterons
les mécanismes mis en oeuvre pour cette croissance a la lumiére de simulations numériques.

5.1 Spectres expérimentaux

Nous avons étudié la croissance des agrégats en fonction de la concentration en sodium
[Na] dans la source et en la comparant pour les particules homogenes et hétérogenes. Une
température de zone de refroidissement T,one froide = 150 K et une petite quantité d’ean
injectée permettent la formation en paralléle d’agrégats homogénes et hétérogeénes. L’injec-
tion d’eau étant gardée constante, la température du four a été variée entre Tyoy, = 660 K
(trace (a) de la figure 5.1) et Tyoy = 680 K (trace (e) de la figure 5.1), ce qui correspond &
une variation de [Na] d’un facteur de 1,7 [21].

Les distributions d’agrégats homogenes Na, et hétérogénes Na,(NaOH), se décalent
alors vers des tailles moyennes < n, > et < n, > plus importantes. Ainsi, le nombre moyen
d’atomes collés sur le germe augmente avec la concentration d’atomes de sodium dans la
source’. Notons que pour les traces (a) - (e), le signal intégré ¥, de la distribution des
agrégats hétérogenes Na,(NaOH), reste constant (comme nous 'avons vu , augmente
quant & lui fortement). Cela confirme le fait que le taux de nucléation des germes hétérogénes

'On peut remarquer que ces spectres de masse présentent des irrégularités & des valeurs de temps de vol
de 105 us et 130 us, correspondant & des agrégats Na;” ou Na} (NaOH)s, avec n juste supérieur & 93 et 139
respectivernent (cf figure 4.2).

87



88 CHAPITRE 5. CROISSANCE DES AGREGATS

est indépendant de la concentration en sodium et qu’il n’est limité que par 'injection d’eau.

Signal (arb. units)

60 100 140 180 220
T.O.F (us)

F1G. 5.1 — Distributions d’agrégats homogenes Na, (& gauche) et hétérogénes Na,,(NaOH),
(& droite) pour une concentration [Na] augmentant dans la source (concentration en eau de
0,5%, faible flux laser d’ionisation, température de la zone de refroidissement T,one froide =
150 K). Sur le spectre (a), la distribution d’agrégats homogenes est trop faible pour étre
clairement observée. L'échelle verticale est identique pour les traces (a)-(e).

5.2 Evolution des tailles moyennes

5.2.1 Influence de la concentration en sodium

Les tailles moyennes < n, > et < n. > de ces distributions augmentent avec I’augmen-
tation des concentrations en Na et Nay, de maniére corrélée. C’est ce que montre la figure
(5.2) qui représente 1'évolution de la taille moyenne des agrégats homogenes en fonction de
celle des agrégats hétérogeénes. Les différents points présentés sur la figure correspondent &
plusieurs séries d’expériences, pour différentes injections d’eau. On voit donc que I'injection
d’eau n’a aucune influence sur les tailles moyennes (i.e. sur le processus de croissance) et
que le rapport < n, >/< n, > est remarquablement reproductible expérimentalement.
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F1G. 5.2 — Comparaison des tailles moyennes observées pour les agrégats homogeénes et
hétérogenes, obtenus dans la méme source, pour différentes valeurs de la concentration [Na)
et de quantités d’eau injectée.

L’évolution des distributions de masses observées pour les espéces homogenes et hétéro-
geénes avec la concentration en sodium [Na] nous permet de faire deux observations :

1. comme évolution des tailles moyennes < n, > et < n, > se fait de maniére corré-
lée, cela suggere que le mécanisme de croissance pour les deux espéces est identique.
Par conséquent, la croissance pour les agrégats homogenes doit se faire par accrétion
atomique sur le germe homogene Na,,.

2. <1, > est supérieur a < n, >, point qui sera approfondi au vu de la modélisation (cf
paragraphe 6.4.2).

5.2.2 Influence de la température du bain thermique

Nous avons également étudié I'influence de la température du bain thermique sur les
tailles moyennes des distributions, dans le cas de 'injection d’eau et d’oxygeéne dans la source.
Pour une température T.one froide de 150 K, doubler la concentration en sodium [Na] dans la
source entraine une augmentation de la taille moyenne < n, > de la distribution d’agrégats
hétérogenes Na,,(NayO)s d’environ 100 atomes. Le fait d’augmenter la concentration en
sodium [Na] est en effet un moyen d’augmenter la probabilité de collision pour une taille
donnée et le nombre moyen d’atomes collés sur le germe < n, > augmente.
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L’évolution avec [Na| des distributions de ces agrégats hétérogenes a été observée pour
une température nettement plus élevée du bain thermique, T,one froige = 270 K. La figure
(5.3) illustre I’évolution des agrégats Na,(NayO)s quand la température du four est passée
de 670 K 4 690 K, ce qui correspond d’aprés la formule (4.17) & [Na] variant d’'un facteur 2.
A Toone froide = 270 K et Tour = 670 K, la taille moyenne est de I'ordre de 40 atomes, ce
qui est bien plus faible que les 150 atomes observés quand T,one froide = 150 K. On observe
une augmentation du nombre moyen d’atomes collés < n, > de l'ordre d’une vingtaine
d’atomes supplémentaires. Ainsi, une variation identique de la concentration [Na] dans la
source permet de coller moins d’atomes supplémentaires & Tone froige = 270 K qu’a 150 K.
La température de la zone de refroidissement a donc un effet notable sur le nombre moyen
d’atomes collés sur le germe.

Na,(Na,0),

Tzone froide = 270K
Tn\ Tfour
= 690 K
= Mt ie s
2
=
©
o
=
w

670K |
T i T T 1
10 30 50 70 90 110
n/Na,(Na,0),

FI1G. 5.3 — Evolution des distributions expérimentales d’agrégats Na, (NazO), quand la tem-
pérature du four est passée de 670 K & 690 K pour T,one froice = 270 K. Cela correspond a
une concentration en sodium [Na] qui double.

D’autres expériences illustrant 'influence de la température de la zone de refroidissement
sur la taille moyenne des distributions hétérogenes seront présentées au paragraphe (6.4.3).
Pour décrire physiquement les phénomeénes observés expérimentalement, une modélisation
de la croissance a été réalisée. Elle est présentée dans la suite.



Chapitre 6

Modélisation de la croissance

Dans la littérature, ’équation dynamique de Smoluchowski [73, 74, 75] est une approche
tres répandue pour modéliser la croissance de particules. La formation de particules est dans
ce cas vue comme un procédé d’agrégation cinétique chimique. La théorie développée par
Smoluchowski semble de prime abord séduisante mais elle repose sur deux hypothéses qui
ne correspondent pas aux systémes que nous étudions :

1. elle s’'inscrit dans un contexte général en autorisant la coalescence entre particules de
tailles importantes.

2. elle ne prend pas en compte le processus d’évaporation.

Comme nous venons de le voir, les expériences nous suggerent quant a elles un processus

d’accrétion atome par atome :
Xi+X — X

De plus, le processus d’évaporation d’un monomere doit étre pris en compte, puisque l'ex-
? ?

périence a montré que des agrégats de sodium ’'trop chauds’ dissipent leur exces d’énergie

interne par ’évaporation d’un atome [76] :

Xip1 — Xi+ X

Il est donc nécessaire d’adapter approche de Smoluchowski pour modéliser des parti-
cules grossissant par accrétion d’atomes, évaporant des atomes lorsqu’elles deviennent trop
chaudes et en contact avec un bain thermique qui les refroidit. Nous allons maintenant
établir I'équation d’évolution de notre systéme, dans ce cas général.

6.1 Loi d’évolution du systeme

Soit un systéeme de Ng particules diffusant dans une vapeur atomique de sodium de
densité p. Soit P,(t), la probabilité pour qu’a U'instant ¢, on ait Ng X P,(t) agrégats avec
n atomes collés sur la particule. On peut alors décrire I’évolution des probabilités P, (t), en
fonction de ces probabilités de collage A, (t) dt et d’évaporation k,(t) dt d’un atome entre ¢
et ¢t + dt pour un agrégat de taille n. A, (t) et k,(t) représente les probabilités par seconde
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de coller et d’évaporer un atome pour une particule de taille n. Ces deux probabilités seront
décrites dans la suite de ce chapitre.

Pendant un temps dt, un certain nombre d’agrégats de taille n vont apparaitre par collage
d’un atome sur l’agrégat de taille inférieure n - 1 et par évaporation d’un atome de I’agrégat
de taille supérieure n + 1. Pendant ce méme temps dt, un certain nombre d’agrégats de
taille n vont également disparaitre par collage ou évaporation d'un atome sur 'agrégat. La
figure (6.1) illustre les mécanismes d’évolution d’un agrégat de taille n.

T
&b a2 62

Ky Taille n Knet

/—\ i

Taille n+1

Hélium Hélium Hélium

FiG.

6.1 — Evolution des agrégats de taille n pendant le temps dt.

Ces mécanismes se traduisent par le systeme d’équations (E) :

P,(t+dt) =

Po(t) (1 — Ao(t) dt) + Pi(t) ka(t) dt

Po(t) Ao(t) dt + Py(t) (1— Ay() dt — ku (L) dt) + Pa(t) ka(t) dt

Poor(t) Anor(t) dt 4+ Pa(t) (1= An(t) dt — kn(t) db) + Pasr(t) nyr(2) dt

qui se transforme en :

dPy(1)
dt

dPy(t)

dP,(t)
dt

= —Ao(t) Po(t) + ks(t) Pi(t)

= Ao(t) Polt) — Ar(t) Pult) — ky(8) Pu(t) + Ea(t) Pa(t)

= Apa(t) Poa(t) + Ena (1) Pria(t) —(An(t) Fu(t) + Ea(t) Fu(t))

création d’agrégats X disparition d’agrégats X

avec les conditions initiales :

Py(0)=1 e P, (0)=0 pourn >0
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Expression du taux de collage A,(t)

On consideére un agrégat Na, traversant une vapeur de concentration [Na] & la vitesse
V. L’agrégat et les atomes sont modélisés par des spheres de rayons respectifs r, n'/° et r,.
Leur interaction est supposée de type sphere dure corrigée par une probabilité de collage c,
et correspond a la section efficace de collision collante :

3

o(n) =cn(rs n'/? 4 rs)l = c 7re n?® = gy n?/®

L’agrégat traverse pendant dt un cylindre de section S et de volume S V' dt contenant
[Na] S V dt atomes.

PO P (t+dt)
@ - A
® O]
N a, ©
e S
O
V @ @
-
® ® ®
bk :
z z+ Vdt
disque de surface centré sur chaque alome

Fi1G. 6.2 — Vue en coupe d’une tranche infinitésimale du mélange gazeux, prise dans le
référentiel de I'hélium.

Par définition de la section efficace, la probabilité pour que 'agrégat interagisse avec un
atome pendant cette traversée correspond a la surface occupée par les atomes divisée par
S, soit M[]—V%——S—Z—d—t. Cette traversée durant un intervalle de temps dt, on déduit que la
probabilité par unité de temps pour que 'agrégat Na, colle un atome vaut

An = oo n?® [Na] V (6.1)

Expression du taux d’évaporation k,

Le taux d’évaporation d’une particule d’énergie interne E*, de température 7', d’énergie
de dissociation D peut étre évalué par des modeles statistiques, dont les premieéres versions
ont été introduites par Kassel [77] et Weisskopf [78], de nombreuses autres ayant été déve-
loppées par la suite. Notre but ici est de discuter qualitativement les effets d’évaporation
intervenant pour la formation des agrégats dans la source. Il est suffisant dans cette optique
d’évaluer les taux d’évaporation k,, par une loi tres simplifiée comme la loi d’Arrhénius :

kn =1y exp — Z:ET (6.2)
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La constante 1 représente la fréquence caractéristique des modes de vibrations de l'agrégat
de Vordre de 102 Hz, que l'on peut voir comme l'inverse d’un temps de fluctuation de
I'énergie. Dans le méme esprit, on relie 'énergie interne E* de 'agrégat de n atomes a sa
température T par le résultat établi pour des systémes harmoniques :

E*
3n—6

kgl =

Le taux d’évaporation k,(E*) peut donc s’écrire comme :

(3n—6) D

— (6.3)

ko (E*) = vy exp —

6.2 Evolution du systeme sans évaporation

Intéressons nous dans un premier temps & un mode de croissance simple dans des condi-
tions ol I’évaporation est négligeable. Le systéme d’équations (E) se simplifie alors en :

B~ _ayw) R
B0~ 4 R - A) PO
GPID — Aua(®) Paa(t) —  Adlt) Palt)
S [
atome collé sur x,_, atome collé sur x,

avec les conditions initiales :
P(0)=1 e P,(0)=0pourn>0

On peut faire plusieurs remarques sur la résolution de ce systéme :

1. Si on considere le taux de collage A, (t) indépendant de la taille n de I'agrégat et du
temps (on pose alors A, (t) = A), on obtient une solution analytique de la forme d’une
distribution de poisson :

1

Tl

P,(t) (At)™ e (6.4)

2. Si on consideére maintenant que le taux de collage A, (t) sur un agrégat de taille n est
différent pour toutes les valeurs de n et indépendant du temps, on retrouve alors le
systeme d’équations :
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dPy(t
B _4, B)
WBal) P y(t) Ans — Palt) An
qui offre une résolution analytique de la forme (calcul en annexe B) :
P.(t) = TT Ax x — (6.5)
k=0 o [0 ks (A — 45)

3. Dans la source, les germes se déplacent dans une vapeur dont la densité peut varier
spatialement. Il faudrait pour décrire cette situation introduire une dépendance tem-
porelle dans les valeurs des taux de collage A, (t). Le systéme n’a alors pas de solution
analytique et doit étre résolu numériquement.

Pour tous les cas, la résolution du systeéme et I’écriture de P,(t) & l'instant t de sortie
des particules de la zone de condensation permet de modéliser la distribution en masse des
agrégats formés dans la source. En fonction de la taille n, on obtient alors la probabilité de
collage P, (t) de n atomes sur une particule. La taille moyenne de cette distribution est alors
donnée par I'expression :
<n(t) >= 201

> P(n,t)

Dans le cas d’un systéme sans évaporation (1) correspondant & l'expression donnée en
(6.4), nous allons estimer a priori un ordre de grandeur des tailles moyennes des distributions
obtenues. Pour cette forme de distribution, la taille moyenne < n > est alors donnée par le
rapport Atinteraction = 0 [Na] Vi tinteraction, avec o la section efficace de collision collante,
[Na] la concentration en sodium dans la zone de condensation, V, la vitesse thermique des
atomes & la température T.one froide dans le référentiel ot He est fixe et finteraction le temps
de traversée de la zone de condensation. Il reste donc a estimer la grandeur de la quantité
Alipieraction €0 fonction des parametres de la source et de la modélisation de la croissance.

Le temps tinteraction représente la durée de la phase de croissance, c’est-a-dire la durée
nécessaire pour gqu'un germe entrainé par I’hélium traverse la zone de condensation de lon-
gueur 4 cm. La vitesse macroscopique du gaz porteur a été estimé en annexe (C.2). Elle est
de l'ordre de 200 & 500 m/s. Le temps de traversée tinteraction de la zone de condensation est
donc de l’ordre de 2 1074 & 8 1075 secondes.

Nous estimons également que la concentration moyenne est de I’ordre de 2 10%° atomes
/ m?® dans la zone de croissance (cf annexe C.1).

La vitesse relative V, des atomes (m = 23 uma) dans le référentiel ot He n’a pas de
mouvement macroscopique, est de l'ordre de la vitesse quadratique moyenne d'un systeme
thermalisé a la température T one froige = 150 K soit :

1 3
5 m V;-z - ’2'k Tzone froide
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d’ott V, = 410 m/s.

On observe généralement dans I'expérience des distributions centrées sur une centaine
d’atomes. Pour un agrégat contenant 100 atomes, la section efficace o = 7r2 n?/3 avec r, =
2,1 107° m pour le sodium vaut typiquement 10,5 1071% m?.

D’apres Vexpression (6.4), cette description trés qualitative du processus de croissance
permet d’estimer < n > = Abinteraction = 0 [Na] Vi tinteraction =~ 80 atomes a 180 atomes,
dépendant de la vitesse de ’hélium. Cette valeur de la taille moyenne de la distribution de
masse est proche de la taille 100, valeur correspondant a ’observation. Ce modele sans éva-
poration permet une estimation du nombre d’atomes collés correspondant raisonnablement
a la réalité.

6.3 Simulation Monte Carlo

De facon & décrire le systéme de manieére générale, nous avons choisi de déterminer les
solutions du systéme (E) par une simulation Monte Carlo cinétique qui nous permettra
de suivre ’évolution temporelle des distributions en masse pour les agrégats homogenes et
hétérogenes. Cette simulation s’appuie sur un modele décrivant un processus de croissance
atome par atome, avec la possibilité pour I'agrégat d’évaporer. Par le truchement des proba-
bilités de collage A, (t) et d’évaporation k,(t), il est alors possible de faire varier différents
parametres tels que la concentration de sodium [Nal, la température de ’hélium, mais aussi
la longueur (ou le temps) de diffusion des agrégats. Ces parametres sont comme nous ’avons
vu également contrdlables expérimentalement et cela va nous permettre de caractériser le
mieux possible les processus physiques de croissance via une confrontation directe entre nos
observations et la simulation Monte Carlo.

6.3.1 Hypothéses physiques et principe de fonctionnement de la
simulation

Hypothéses physiques

La simulation Monte Carlo a été construite & partir d’'une boucle que 'on répete un
certain nombre de fois afin d’obtenir la probabilité P,(t) d’avoir des agrégats de taille n au
temps t. Les hypotheses physiques de base sont les suivantes :

— on considére que la vitesse V' de la particule et la concentration [Na] restent constantes

sur toute la traversée de la zone de condensation.

— on considére que la valeur de I’énergie de dissociation D est indépendante de la taille

de Pagrégat. Celle-ci varie en effet peu pour des tailles suffisamment importantes®.

- A, =0yn?®[Na) V

— ko(E*) =vp exp — (?’—"E—E)—D

1Ces énergies sont connues [76] et nous avons vérifié que la prise en compte de la variation de D avec la
taille ne change rien & la discussion qualitative.
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— tous les germes se forment au méme endroit et la longueur de propagation est la méme
pour tous.

Fonctionnement général de la simulation

Le principe de fonctionnement d’une boucle est le suivant :

— on définit arbitrairement une taille de départ ng pour notre particule et une énergie
interne de départ Ej.

— on procéde ensuite par petits sauts (ou 'pas’ temporels) dt qui correspondent & une
longueur de propagation V' x dt du germe dans la vapeur, V étant la vitesse du germe.
Apreés chaque saut, on observe ’évolution de la taille de Pagrégat et de son énergie
interne entre ¢ et £ + dt. Le détail des opérations réalisées a chaque pas sera décrit
dans la suite.

— au bout d’un certain nombre de pas (correspondant & la longueur effective de la zone
de croissance dans la source et & I'instant tinzeraction), O stoppe la simulation qui donne
une taille finale de la particule. C’est la fin de la boucle.

En opérant un certain nombre de boucles et en faisant I'histogramme des diverses tailles
finales obtenues, on obtient donc une distribution de masse. Il reste ensuite & la normaliser
sur le nombre de boucles pour obtenir la probabilité P, (t) d’avoir un agrégat de taille n au
temps ¢.

Opérations réalisées lors d’un pas temporel

A chaque pas dt, la simulation effectue les mémes opérations. Placons nous & la fin de
Pétape k et décrivons les différentes étapes suivies par la simulation & Pétape k+1. La figure
(6.3) illustre la fagon dont se déroule chaque pas de la simulation Monte Carlo.

1. Calcul des taux de collage et d’évaporation L’agrégat débute étape k+1 a l'ins-
tant k dt avec une taille n; et une énergie interne Ef. A partir des formules (6.1) et (6.3),
on calcule les valeurs des taux de collage A,, et d’évaporation k,, (E}). On veille a choisir
dt assez petit pour avoir k,dt et A,dt < 1.

2. Test La simulation tire deux nombres aléatoires 6, et 65 entre 0 et 1 qui sont comparés
aux probabilités A,, dt et k,, dt de coller ou d’évaporer un atome entre les temps k x dt
et (k+1) x dt. Trois possibilités s’offrent alors :
1. 61 > (A, + ky,) dt : il ne se passe rien pendant le pas temporel dt. La taille n;, de la
particule et son énergie interne Ej restent inchangées.

2.0, < (A, + ky,) dtet 6, < X—Aﬁ%—— la particule colle un atome pendant dt. On

augmente alors la taille n, d'une umte et son énergie interne E}, de la valeur de ’énergie
de dissociation D.

3. 01 < (A, + ky,) dt et 62 > X—f,;—— la particule évapore un atome pendant dt. On

enleve alors une unité a la taﬂle Ny et on retranche & son énergie interne Ej, la valeur
de I’énergie de dissociation D.
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Début de la zone /VVWN ey v Findelazonede

de croissance T croissance

Etape k+1 .
P Calcul Etape k+2

A, et k (E*)

A

Rien Collage Evaporation Refroidissement
X, ———X, Xyt X > X Xy—> X, +X hélium
' | ! E* = E* - £,
Ny, = Ny Nyap = N + 1 Mot = My - 1
E* = E*k E* = E*k+ D E* = E*k -D

| | |

Nouvelle valeur de

Fi1G. 6.3 — Principe de la simulation Monte Carlo.

A la fin de cette étape de tests, la simulation renvoie alors la valeur de la taille ng,; de
la particule a I’étape k+1.

3. Thermalisation du bain L’expérience nous montre que la thermalisation par les
atomes d’hélium joue un réle trés important pour les phases de nucléation. Nous justifierons
expérimentalement dans le paragraphe (6.4.3) que la température de la zone de refroidisse-
ment Toone froide €St également un parametre critique contrélant la croissance des agrégats
homogenes Na,,. Nous devons en tenir compte dans la simulation Monte Carlo. Cette tempé-
rature Toone froide €st directement liée la température du gaz porteur, notée Ty, les atomes
d’hélium prenant par collisions successives la température des parois froides?. Comme évo-
qué dans la section (1.2), le role du gaz porteur est double : il entraine les particules vers la
sortie de la source & la vitesse d’entrainement V' (cf annexe D) et il joue un role thermalisant
pour les agrégats en phase de croissance. La collision entre un agrégat d’énergie interne E;
et un atome d’hélium & une température Ty suffisamment basse permet d’emporter une
partie de Pénergie interne de 1'agrégat, ce qui revient & baisser sa température.

Pour modéliser cet effet de thermalisation dans la simulation Monte Carlo, on désigne
par €,, = € (ng)%? Ténergie interne moyenne de I’agrégat transférée pendant di au bain

?Nous ne distinguerons plus par la suite la température Ty du gaz porteur hélium de celle Tyone froide
de la zone de refroidissement.
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thermique. La valeur finale de I’énergie interne de l'agrégat Ej_, apreés le pas temporel di
est obtenue en retranchant cette valeur ¢,, a l’énergie interne E* trouvée lors de la phase de
test.

4. Fin de I’étape k+1 A la fin du (k+1)iéme pas temporel dt, on obtient pour 'agrégat
une énergie interne B}, et une taille ng,1. En fonction des résultats de la phase de test de
Pétape k+1, ce couple vaut donc :

- By = Ep + D - ¢, et ngyy = n;, + 1, dans le cas du collage d’un atome.
we1 = Ep - D - €5, et ngy1 = 04 - 1, dans le cas de 'évaporation d’un atome.
- By = Ef - e, et ngy; = 1y, dans le cas ou il se produit simplement des collisions
entre I'agrégat et les atomes du bain thermique.

On peut alors passer a I'étape k+2 et réinjecter les valeurs du couple (Ej,; , ng41) dans
le calcul des taux de collage et d’évaporation.

6.3.2 Exemple de distribution obtenue avec la simulation Monte
Carlo

La figure (6.4) illustre la distribution de masses obtenue sur 20000 boucles, pour des
valeurs de ¢y de 0,06 eV, une longueur de propagation de 4 cm, une énergie de dissocia-
tion D = 1 eV et une taille de départ de 5 atomes, ce qui correspond qualitativement a la
taille des germes homogenes et hétérogenes. Nous travaillons avec une valeur relative de la
concentration en sodium [Na| égale ici & 1. Remarquons que pour une méme longueur de
propagation, le fait de faire varier le nombre de pas temporels ne change pas la distribu-
tion finale obtenue®. La distribution obtenue est symétrique, qualitativement gaussienne et
centrée sur une taille < n > = 55.

$0n prend soin d’ajuster la valeur de ¢y de maniére & avoir une énergie dissipée par unité de longueur
constante.
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Signal (Arb. Units)
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FI1G. 6.4 — Forme typique pour la distribution en masse des agrégats formés dans la source,
calculée par la simulation Monte Carlo.

6.3.3 Validation numérique de la simulation Monte Carlo

Nous avons confronté les distributions obtenues par la simulation Monte Carlo aux so-
lutions du systéme d’équation offrant une forme analytique. C’est le cas pour un systeme
sans évaporation et un systéme purement évaporatif, décrit ci-apres. Ces systemes sont
théoriques, mais permettent de tester la simulation Monte Carlo pour des cas physiques
extrémes.

Tout d’abord, considérons le cas d’un systéme de monomeres, se propageant pendant
un temps ¢ dans la vapeur avec un taux de collage A constant, leur taux d’évaporation k
étant nul. C'est le cas du systéme sans évaporation décrit en section (6.2). Le graphique
supérieur de la figure (6.5) représente la comparaison entre la simulation Monte Carlo et
la distribution donnée par la forme analytique (6.4). Quelle que soit la valeur de At, on
remarque un trés bon accord entre les deux distributions (on prend arbitrairement At = 75
sur la figure). On a obtenu le méme type d’accord dans le cas de taux A, tous différents
(forme analytique donnée par la relation 6.5).

Sur le graphique inférieur de la figure (6.5), on considére maintenant un systéme hypo-
thétique de particules de taille initiale N = 160, se propageant pendant un temps t dans
la vapeur avec un taux d’évaporation k constant et un taux de collage nul (on prend pour
le calcul une valeur arbitraire kt = 120). C’est le cas d'un systéme purement évaporatif
et 'expression analytique s’établit de la méme maniére que celle de 'expression (6.4). On
constate encore un trés bon accord entre la distribution analytique et celle de la simulation
Monte Carlo, pour n’'importe quelle valeur arbitraire de k.
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F1G. 6.5 — Comparaison des distributions analytiques obtenues dans le cas d’un systéme
sans évaporation (encart supérieur, At = 80) et purement évaporatif (encart inférieur, N =
160 et kt = 120) aux distributions obtenues avec la simulation Monte Carlo.
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Nous avons poussé plus loin la comparaison en nous placant dans un systéme prenant en
compte I’évaporation et le collage pour des taux A et k constant. La résolution de ce systeme
a été réalisée sur Mathematica pour des tailles assez petites, n < 7. En effet, les expressions
analytiques deviennent rapidement extrémement complexes quand la taille augmente. On
peut toutefois comparer ces distributions pour les petites tailles comme le montre la figure
(6.6). L’accord est encore tout & fait correct entre I’expression analytique et la simulation
Monte Carlo.

’w_.--w,.._.-
ST for

——forme analytique

——
N
P 1 .
c
D_ ° AN
o
| -
<
S
o \\
Q. Y
] .
é
L 3
: 1 : , 3 S *
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

F1G. 6.6 — Comparaison entre les distributions obtenues avec la simulation Monte Carlo
et des distributions obtenues & partir de I’expression analytique des P,, dans le cas d™un
systeme évaporatif et collant avec des taux de collage et d’évaporation constants (calculs
sous Mathematica).

Ces comparaisons avec les solutions dans les cas ol existent des solutions analytiques
ont permis de valider numériquement la programmation de cette procédure Monte Carlo.

6.3.4 Calibration de la simulation Monte Carlo

Pour la distribution d’agrégats homogenes, ’expérience montre que dans des conditions
ol Tfour = 650 K et Ty = 150 K, on observe généralement une taille moyenne < n, > de
I'ordre de 50 atomes.

Il sera justifié expérimentalement au paragraphe (6.4.3) que Ty = 150 K permet un
refroidissement tres efficace des agrégats faisant de I’évaporation un processus négligeable.
La taille moyenne < n > est dans ce cas corrélée uniquement a la quantité A,, X Lipteraction =
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c og n?/® [Na] V, x —{,i—. La concentration en sodium [Na] et la vitesse d’entrainement V,
€
évaluées en annexe (D), demeurent cependant mal connus.
11 est donc nécessaire de procéder & une calibration de la simulation Monte Carlo. Ceci

nous permettra ensuite de comparer avec les prévisions du modele les variations des distri-
butions d’agrégats observées expérimentalement et ce, en fonction de différents parametres.
La calibration revient & ajuster la valeur du coefficient w = ¢ gy —‘% de maniére a obtenir une
taille moyenne finale de 50 atomes avec la simulation Monte Carlo, en prenant arbitrairement

[Na] = 1 (correspondant & Tjey = 650 K).

<
S
©
£ % > [Na] =1
. = [Na]=1,6
) S e + [Na]=2,4
famit
D o . - =~ [Na]=2,8
e‘ A -\ )
< ¢ CE
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— < ] s AAA
2} o O£ e s
° z . ‘L‘Z s T
© Py -.%n % ’o?()‘< %
o Lo A X -
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4 .‘f "35' @qﬁ s 3 N x;zs%&
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n

F1G. 6.7 — Calcul de Pévolution de la distribution d’agrégats homogenes lorsque la concentra-
tion relative en sodium passe de 1 a 2,8, dans le cas ou la croissance se fait sans évaporation.

Expérimentalement, la taille moyenne < n, > des agrégats homogenes Na, observés
passe d'une valeur 50 & quelques 190 atomes, lorsqu’on fait varier la température Tyoyr de
650 K & 690 K, pour Ty = 150 K. La variation relative de concentration en sodium associée
a cette variation de température est de 2,8 (cf formule 4.17 donnant I’application numérique
de P,(T) [21)).

Apres la phase de calibration, prendre une concentration [Na] = 2,8 donne une distribu-
tion de taille moyenne /2 200 atomes, ce qui correspond & celle observée expérimentalement.
Le modele est donc qualitativement prédictif pour estimer I’évolution de la taille moyenne
des agrégats produits en fonction des variations relatives de concentrations dans la source.
L’évolution des distributions calculées par la simulation en fonction de [Na] est illustrée sur
la figure (6.7).

On observe que pour une concentration [Na] croissante, le maximum de la distribution
se décale vers les grosses tailles. Les amplitudes de ces maxima décroissent avec [Na| car la
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distribution devient de plus en plus large et que 'intégrale sous la courbe reste égale a 1,
puisqu’il s’agit d’une probabilité.

Remarque : nos observations nous avaient indiqué que la taille moyenne de la distribution
varie qualitativement comme la concentration en sodium (voir chapitre 4.2.2). De maniére
& vérifier cette affirmation a posteriori via la simulation Monte Carlo, nous avons tracé
Pévolution de la taille moyenne < n, > calculée en fonction de la valeur relative de la
concentration en sodium [Na).

160 -
140 -
120 -
100 -

N
=L 80 -

<

60 ii
40 -

20 -

0 T T T T :
0 0,5 1 1,5 2 2,5

Concentration [Na] (valeur relative)

F1G. 6.8 — Variation simulée de la taille moyenne en fonction de la concentration en sodium.

Pour la variation considérée, on observe bien une relation quasi-linéaire entre le nombre
moyen d’atomes collés et [Na] sur la figure (6.8). C’est cette propriété qui nous permet de
justifier l'interprétation physique de la courbe (4.8) représentant l'efficacité de production
des germes homogenes en fonction < n, > par la courbe représentant le nombre de germes
obtenus en fonction de la concentration en sodium. Ainsi, tracer In(X,) en fonction de <
n, > revient donc bien & tracer In(%,) en fonction de [Na|, comme nous 'avons fait au
paragraphe (4.3.3).

6.4 Interprétation physique des observations
Nous allons maintenant commenter les évolutions observées expérimentalement pour les

tailles moyennes des distributions homogenes et hétérogénes en fonction de deux parametres :
la, concentration en sodium [Na] et la température de la zone de refroidissement.
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6.4.1 Taille moyenne et largeur a mi-hauteur
Agrégats hétérogenes

Pour des agrégats hétérogénes Na,,(NaOH), obtenus & T.,,=630 K et Ty =150 K, la
comparaison entre le spectre expérimental et celui obtenu avec la simulation Monte Carlo
est présentée en figure (6.9). Lors de la phase de calibration de la simulation Monte Carlo,
effectuée pour chaque série d’expérience, on n’ajuste que le seul parameétre w, influant sur
la valeur de la taille moyenne < n > de la distribution. La largeur de celle-ci est quant &
elle liée uniquement aux hypotheses physiques introduites dans le modele. Elle est plutot en
bon accord avec la largeur de la distribution mesurée (cf figure 6.9), méme si les formes des
distributions calculées et mesurées ne sont pas totalement analogues. Examinons alors de
plus pres les hypotheses de base de la simulation pour commenter leurs conséquences sur la
largeur de la distribution calculée. : .

On a supposé que les germes se forment tous au méme endroit et croissent en se propa-
geant tous sur une méme longueur dans la vapeur de sodium. Une dispersion spatiale des
points de départ ou des trajectoires qui s’éloigneraient plus ou moins du régime balistique
augmenterait la largeur de la distribution calculée. Ces effets physiques peuvent contribuer
a la forme de la distribution mesurée, mais le bon accord des largeurs montre que ces ef-
fets ne jouent pas un réle déterminant pour le spectre d’agrégats hétérogenes présenté en
figure (6.9). On va voir maintenant que la situation est un peu différente pour les agrégats
homogenes.

~expérience
F -o-simulation Monte Carlo
y=
D
£
<
=
c
=)
[42]
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n\ Na,(NaOH),

F16G. 6.9 — Comparaison entre les distributions d’agrégats Na,,(NaOH), obtenues expérimen-
talement et avec la simulation Monte Carlo.
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Agrégats homogénes

La figure (6.10) représente la largeur & mi-hauteur en fonction de la taille moyenne des
distributions (expérimentales ou simulées), pour différentes valeurs de la concentration en
sodium. La simulation sous estime la largeur & mi-hauteur des distributions homogenes
obtenues expérimentalement de maniére plus flagrante que ce qui a été observé pour les
agrégats hétérogenes. Les hypotheses physiques injectées dans le modele fixent le rapport
largeur sur taille moyenne. Par conséquent, ce rapport est indépendant de la calibration
utilisée. La valeur de [Na| n’a également aucune influence sur ce rapport, comme le montre
la figure (6.10).
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F1G. 6.10 — Largeur & mi-hauteur des distributions d’agrégats homogenes représentés en
fonction de leur taille moyenne. Cette figure rassemble les points mesurés pour différentes
températures de four (carrés noirs), ceux calculés par la simulation Monte Carlo pour dif-
férentes valeurs de [Na] (losanges blancs) et ceux calculés en prenant en compte dans la
simulation une légere dispersion des points de formation des germes (losanges noirs reliés).

Le fait de sous-estimer systématiquement la largeur & mi-hauteur peut étre expliqué par
la construction de la simulation Monte Carlo en elle-méme. Telle qu’elle est construite, on
considere un seul et unique point de départ (point de création du germe homogene) & partir
duquel le processus de croissance peut commencer.

Expérimentalement, la zone de formation des germes homogenes est tres certainement
étendue comme le suggére la C.N.T : elle est localisée au niveau du pic du taux de nucléation*
de la figure (4.13), et done, sur une courte distance a l'intérieur de la zone de refroidissement.

4La nucléation est efficace sur une certaine plage de température donc sur une certaine étendue spatiale
dans la zone de la source ol régne un fort gradient de température.
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11 faut donc tenir compte du fait que les germes homogénes ne sont pas formés au méme
endroit dans la source. Ceci peut étre réalisé en distribuant le point de formation de nos
germes, c’est-a-dire la longueur de propagation dans la simulation Monte Carlo (cf encart de
la figure 6.11). Pour chaque longueur de propagation, on obtient donc une distribution dont
les tailles moyennes sont légerement décalées. En sommant les contributions de chacune de
ces distributions, on obtient donc une distribution finale de méme taille moyenne < n >
mais de largeur plus importante (cf cadre inférieur de la figure 6.11).

Nous avons distribué la position de formation des germes homogeénes sur 5 mm pour une
longueur totale de tube de refroidissement de 4 cm (cf figure 6.11). Ces valeurs numériques
ont permis d’obtenir par le calcul une distribution de largeur qualitativement comparable aux
valeurs mesurées (cf figure 6.10, "MC corrigé”). Cet effet physique peut justifier 'observation
de distributions d’agrégats homogenes plus larges que prévu par la simulation, dans sa
version la plus simple. La faible dispersion (£ 5 mm / 4 cm) est conforme avec la prévision
d’un optimum de Jo(T) pour la C.N.T, cet optimum se passant & une température supérieure
a Ty.

Zone de nucléation
Na«

| Zoom sur la zone de refroidissement

=5 =2 = || Na, No,BEEp u I~I~Il
H0 g g g g SN o 45m
05 cm

Somme des différentes
distributions

F1G. 6.11 — Modélisation d’une légere distribution spatiale des points de formation des
germes hétérogenes en début de la zone de croissance.

En conclusion de ce paragraphe, nous pouvons dire que le point de formation des germes
hétérogenes est bien localisé dans la source, moins bien localisé dans le cas des agrégats
homogenes.
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6.4.2 Croissance comparée des agrégats homogenes et hétérogenes

Expérimentalement, nous avons observé que la taille moyenne des agrégats homogenes
et hétérogenes < n, > et < n, > augmente avec la concentration en sodium [Na] dans la
source, en gardant un rapport constant < n, > / < n, > (cf figure 5.2). De prime abord,
il peut paraitre surprenant que la taille moyenne des distributions hétérogenes < n, > soit
supérieure 3 celle de < n, >, d’un peu plus du double. Cela signifie que le germe homogene
colle en moyenne beaucoup moins d’atomes que son homologue hétérogene. On peut pour
expliquer cette observation formuler deux hypotheéses.

La premiére consiste & penser que le germe hétérogeéne peut coller un plus grand nombre
d’atomes du fait de sa nature chimique. Celle-ci rendrait le collage d’un atome plus efficace
que sur le germe homogene. Toutefois, cette différence ne saurait étre vraiment significative
que pour les premieres étapes de collage : il semble en effet probable que le germe (homogene
ou hétérogene) soit recouvert d’une gaine métallique, aprés quelques collages d’atomes de
sodium & sa surface. On rappelle que les agrégats Na,, et Na,,(NaOH), présentent des effets de
couche pour les mémes valeurs de n et possédent par conséquent des structures électroniques
trés proches. Ainsi, pour des tailles assez grosses, la nature chimique du germe devient
complétement écrantée par les atomes de métal et la section efficace géométrique de I'agrégat
prend le relais pour piloter le processus de croissance. Pour appuyer cette affirmation, nous
avons mesuré des valeurs similaires de < n, > pour la croissance sur les germes (NaOH),,
(NayO)s ou (NaF), pour une méme concentration en sodium dans la source. Ainsi, la nature
chimique du germe hétérogéne semble avoir peu d’effet sur la taille finale. Méme si elle
peut favoriser la croissance pour les premiéres étapes de collage, ce n’est pas suffisant pour
expliquer P'écart important observé entre < n, > et < n. >, pour des germes homogenes et
hétérogenes croissant en parallele dans la source.

Nous proposons une autre explication pour expliquer cette différence entre les tailles
moyennes < n, > et < 1, >, liée a la configuration géométrique de la source. Comme nous
justifié au paragraphe (6.4.1), les germes homogenes sont formés dans un petit volume au
niveau de 'entrée dans la zone de refroidissement, pour des températures Ty suffisamment
basses. Ils croissent ensuite lors de leur propagation sur une longueur notée L, dans la zone
froide de la source (cf figures 6.11 et 6.12). Les agrégats hétérogenes peuvent quant a eux étre
observés & des températures Ty plus importantes, ce qui signifie que la formation des germes
hétérogeénes est réalisée en amont de la zone de refroidissement®. Leur zone de formation
précede celle des germes homogenes et ils croissent lors d’une propagation de longueur Ly
+ L, plus importante que celle Ly parcourue par les germes homogenes dans la vapeur de
sodium (cf figure 6.12). Les germes hétérogenes collent ainsi plus d’atomes en moyenne et
on observe sur les spectres de masses une taille moyenne < n, > supérieure a < n, >.

La géométrie de la source correspond & ££22 = 2. Nous avons reporté ces longueurs

dans la simulation pour calculer les valeurs de < n, > et < n, > associée a différentes
valeurs de [Na]. Les résultats sont rassemblés sur la figure 6.12, avec leur comparaison aux

5Dans le cas de l'injection d’eau, nous avons des indications concernant une formation des germes hété-
rogénes catalysée par une surface au niveau de la sortie du four, cf paragraphe (2.3.2).
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F1G. 6.12 — Les germes homogenes se propagent sur une distance L, tandis que les germes
hétérogenes se propagent sur une distance plus grande L; + Lg. Introduire cette propriété
dans la simulation permet d’interpréter la relation entre < n, > et < n, > observée expéri-
mentalement.

valeurs mesurées. L’excellent accord constitue une justification solide du lien entre les valeurs
relatives des tailles moyennes < n, > et < n, > et la géométrie de la zone de croissance.

6.4.3 Température du bain thermique et croissance
Résultats expérimentaux

Nous avons vu dans le chapitre 2 que la température Ty du bain thermique joue un
role important pour la formation des germes. Ceci est également vrai pour la croissance
des particules : la figure (6.13) illustre I’évolution de la distribution d’agrégats hétérogénes
Na,,(Nay0),, obtenue en faisant varier la température Ty tout en maintenant [Na] constant.

Les distributions obtenues en injection d’oxygene sont beaucoup moins symétriques que
celles obtenues en injection d’eau. Nous interprétons cela comme la conséquence du fait
que la réaction entre Na et O, se fait en phase gazeuse : la zone de formation des germes
(Nap0)s est certainement moins localisée que celle des germes (NaOH), ce qui, comme
discuté au paragraphe (6.4.1) pour les agrégats homogenes, produit un élargissement sensible



110 CHAPITRE 6. MODELISATION DE LA CROISSANCE

des distributions de masses.

L’avantage de ces distributions obtenues en injection d’oxygene est de pouvoir les obser-
ver sur des intervalles beaucoup plus larges de T que les distributions obtenues en injection
d’eau, pour des températures du bain thermique entre 150 K et 273 K. Il est par contre beau-
coup plus difficile de quantifier précisément la taille moyenne < n, > pour ces distributions.
Nous nous contentons d’observer les tendances suivies par ces distributions en fonction de
la température du bain thermique Ty

Signal (Arb. Units)

50 150 250 350 450 550
n\Na,(Na,O),

F1G. 6.13 — Evolution des distributions hétérogenes Na,(NagO), en fonction de la tempéra-
ture de Tn du bain thermique. Les distributions se décalent vers les petites tailles quand la
température de la zone de refroidissement augmente.

En se basant sur la figure (6.13), les remarques suivantes peuvent étre faites :

1. Le signal intégré ¥, décroit avec la hausse de la température Tx du bain thermique.
Comme cette observable est liée & l'efficacité de formation des germes hétérogenes
(NagO)s (cf paragraphe 4.2.1), ceux-ci semblent avoir plus de difficultés & &tre formés
pour une température plus élevée du bain thermique.

2. La taille moyenne < n, > de la distribution hétérogéne décroit également quand Tn
augmente. Cette observable est quant & elle liée & D’efficacité de la croissance. Sans
varier la concentration en sodium [Na] dans la source, le germe hétérogene colle en
moyenne moins d’atomes de sodium & sa surface. Nous attribuons cela au fait que
le nombre d’événement évaporatifs augmente avec la température du bain thermique.
Celui-ci dissipe moins efficacement I’énergie interne des agrégats en cours de croissance
lorsqu’il est plus chaud.
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11 est possible de modéliser 'influence de la température du bain thermique sur le pro-
cessus de croissance grice la simulation Monte Carlo. Le terme €,, = ¢ (n;)*? introduit
en paragraphe 6.3.1 représente I'énergie emportée & chaque pas temporel de la simulation :
il est directement relié a la température de ’hélium. On modélise augmentation de Ty
en réduisant la valeur du coefficient €. Bien évidemment, les résultats présentés ici sont
uniquement qualitatifs, car nous n’avons pas cherché a relier une valeur précise de ¢; a la

température du bain thermique.

Réle de 'évaporation dans la formation des agrégats

La figure (6.14) illustre ’évolution de la distribution calculée quand on abaisse la valeur
du parametre e; d'une valeur de 0,06 a4 0,01 eV, pour une concentration en sodium constante :
la distribution se décale vers les petites tailles, ce qui est observé expérimentalement.
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FI1c. 6.14 — Evolution des distributions obtenues avec la simulation Monte Carlo en fonction
du coefficient de refroidissement ¢;. Les distributions se décalent vers les petites tailles quand

Vefficacité du refroidissement par le bain thermique décroit.

Dans les expériences, on ne fait pas varier la concentration en sodium (T, fixe), ni le
flux d’hélium. Le nombre de collisions entre particules reste quasiment inchangé. Lorsque
les atomes d’hélium sont moins froids, ils emportent une énergie moindre & chaque collision.
L’énergie interne de agrégat met donc plus longtemps & redescendre aprés chaque collage
et par conséquent, sa probabilité d’évaporer augmente. Ainsi, le nombre d’événements éva-
poratifs augmente avec la température du bain thermique, ce qui explique un nombre moyen
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d’atomes collés moins important dans ce cas. La simulation et 'expérience mettent donc en
lumiére la compétition entre le phénomeéne de collage et celui d’évaporation d’atomes.

La simulation Monte Carlo permet de modéliser cette compétition entre évaporation et
collage. La figure (6.15) illustre I’évolution du nombre moyen d’atomes collés sur le germe
pour un agrégat homogene, en fonction du coefficient de refroidissement ¢;. On remarque &
nouveau que plus le coefficient de refroidissement €g est petit, plus le nombre moyen d’atomes
collés sur le germe décroit. Cette quantité est égale & la différence entre le nombre moyen de
collisions [agrégat - atomes de sodium] et le nombre moyen d’événements évaporatifs. Ces
deux quantités sont également représentées sur la figure (6.15). Nous allons commenter leur
évolution avec ¢y pour expliquer la variation de la taille moyenne de la distribution.

— Plus ¢ est petit, plus le nombre moyen d’étapes d’évaporation augmente. Dans l'ex-
périence, I'agrégat en formation est moins bien thermalisé par le bain thermique : ce
dernier ne dissipe pas de maniére suffisante 1’énergie interne contenue dans I'édifice.
Par conséquent, 1'agrégat évapore plus fréquemment.

— Le nombre moyen de collisions diminue avec €y, ce qui peut paraitre étonnant. Cette
observation est & mettre en paralléle avec 'augmentation du nombre moyen d’évapo-
rations lorsque € décroit. Durant la propagation, la taille de I’agrégat n’augmente pas
rapidement car il réévapore de plus en plus fréquemment avec la baisse de . Comme
le taux de collision est proportionnel & la taille de 'agrégat & la puissance 2/3, le
nombre de collisions diminue donc logiquement.

Expérimentalement, on constate que lorsqu’on augmente la température du bain ther-
mique Ty de 150 K & 180 K, les tailles moyennes de distribution ne changent pas. Pour
cette gamme de température, le refroidissement est tres efficace et I'on peut considérer que
chaque collision entre 1’agrégat et un atome de sodium est collante. Au-dela de ces tempé-
ratures, la taille moyenne commence & décroitre car on modifie ’équilibre entre collage et
évaporation. On retrouve ce phénomeéne de saturation gréce & la simulation Monte Carlo :
le nombre moyen d’atomes collés atteint sa valeur optimale & partir d’une certaine valeur
du coefficient de refroidissement ey. Le nombre d’atomes collés est alors égal au nombre de
collisions.

On en tire une double conclusion :

1. A basse température Ty, le pouvoir de refroidissement du bain thermique est tel qu’un
agrégat chauffé par une collision est refroidi suffisamment vite pour ne pas avoir le
temps d’évaporer un atome. La croissance est alors limitée par le nombre de collisions
entre Pagrégat et les atomes de sodium. A haute température Ty au contraire, la
croissance est limitée par I’évaporation, car les agrégats obtenus sont plus chauds.

2. Dans nos expériences & Ty = 150 K, la croissance dans la zone de refroidissement est
tres efficace : ’évaporation disparait et toutes les collisions sont collantes. On en déduit
un nombre moyen de collisions entre le germe hétérogéne et les atomes de sodium de
Pordre de 200, pour Ty, = 690 K.

Remarque : le groupe de Jean-Marc L’hermite s’est récemment intéressé au collage
d’atomes sur des agrégats de sodium triés en masse et d’énergie cinétique tres soigneuse-
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F1G. 6.15 — Evolution du nombre moyen d’événements évaporatifs et collisionnels en fonction
du pouvoir de refroidissement ;. Le nombre moyen d’atomes collés est égal & la différence
de ces deux nombres.

ment contrblée [79]. L’expérience développée & Toulouse differe sensiblement de la nétre
car le collage d’atomes se fait sur des agrégats préformés de quelques dizaines d’atomes et
dans une zone ot n’intervient aucun refroidissement. Leur dispositif expérimental permet de
former des agrégats en amont de la zone de collage en contrdlant de maniére trés fine leur
température et leur énergie cinétique. Ils peuvent étre ensuite sélectionnés en taille et tra-
versent une cellule de collision contenant une vapeur de sodium. La concentration de cette
vapeur est controlée par la température de la cellule. Pour une concentration de vapeur
croissante dans la cellule, ils observent un nombre croissant d’atomes collés sur l'agrégat
incident Na, jusqu’a atteindre une taille limite Na,1, qu’il n’est plus possible de dépasser.
Cette saturation du nombre d’atomes collés avec la concentration en sodium dans la cellule
est due au processus suivant : chaque collision collante dépose de I’énergie dans I’agrégat et
cette énergie ne peut étre dissipée par ailleurs. En fonction de la taille et de la température de
lagrégat incident, I'énergie interne de 'agrégat aprés (q+1) collages est telle qu’il réévapore
un atome avant d’atteindre le deuxiéme dispositif d’accélération en masse et I’observation
de 'agrégat Na, 441 n'est alors plus possible. A partir d'un certain nombre de collisions
(dépendant de la taille et de la température de 'agrégat incident), les particules atteignent
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ainsi un régime ot chaque collision sera suivie d’une réévaporation rapide (< 150 us selon
les caractéristiques de leur montage). Comme ces observations se font dans des conditions
ou l'agrégat en phase de croissance n’est pas refroidi, il n’est pas possible de coller plus
d’atomes sur 'agrégat incident.

C’est effectivement ce que I'on observe expérimentalement dans notre source : quand
la température du bain thermique est trop importante, la dissipation d’énergie par le bain
thermique n’est pas assez rapide entre deux collisions avec des atomes de sodium et 1'éva-
poration devient un facteur limitant la croissance des particules. Dans notre expérience,
I’énergie déposée dans un agrégat par chaque collision collante peut étre dissipée via le bain
thermique avec une efficacité qui est fonction de la température de celui-ci. En faisant va-
rier Toone froide, DOUS avons mis en évidence un régime (& basse température) ou toutes les
collisions sont collantes et un autre ou les effets d’évaporation limitent la croissance des
agrégats.

6.5 Approche microscopique qualitative de la nucléa-
tion et de la croissance

La croissance des agrégats homogeénes vient d’étre modélisée grace & une simulation
Monte Carlo prenant pour point de départ un agrégat de 5 atomes et en supposant une
méme valeur de 'énergie de dissociation D pour tous les agrégats. Nous pouvons nous
intéresser du point de vue microscopique aux premiéres étapes de la croissance homogene,
via la température et les énergies de dissociation pour les trés petits agrégats Na, (n < 5).

Comme nous l'avons observé, les conditions de températures (Toone froice = 190 K) de
la figure (2.2) permettent la formation d’agrégats hétérogenes Na, (NaOH), mais pas la
production d’agrégats homogénes Na,. La figure (2.2) nous a montré également que la
concentration [Na] est telle que, une fois la croissance amorcée sur des germes (NaOH),, elle
se poursuit pour produire des agrégats Na, (NaOH),. L’expérience présentée en figure (2.1)
(disparition des agrégats Na, quand Ty passe de 150 K & 190 K) illustre deux choses :

— le flux laser est suffisant pour ioniser & deux photons Na et Nay. Il serait donc suffisant
pour ioniser les agrégats Na,, méme avec n dans l'intervalle [3-20], intervalle sur lequel
leur potentiel d’ionisation est légérement supérieur & 1’énergie du photon (cf figure
1.4). Autrement dit, ces petits agrégats seraient observés dans le spectre de masse s’ils
étaient produits dans la source.

— toutes les tailles d’agrégats Na, avec n > 3 disparaissent simultanément lorsque Ty
atteint une certaine valeur, de Pordre de 190 K (cf encart (b) de la figure 2.1). Nous
en déduisons que la source ne peut pas produire des espéces Nag, Nay, Nas sans que
celles-ci amorcent une croissance conduisant a des particules nettement plus grosses.

La conclusion est que la production de ces petites particules neutres par collision entre les
monomeres et les dimeéres de sodium présents dans la source constitue un goulot d’étrangle-
ment. Ce goulot est franchi seulement si le bain thermique est assez froid pour stabiliser les
trés petits agrégats aussitot apres leur formation.
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6.5.1 Croissance et énergie de dissociation des petits agrégats

Comme nous venons de le voir, la température T de la zone de refroidissement est un
parametre critique pour la production des agrégats homogeénes Na,,. Pour grossir en taille,
les petits agrégats homogenes Na,, entrent en collision avec des atomes de sodium. Cette
collision a pour effet de déposer de 1'énergie dans l'agrégat et d’élever sa température 7.
Le nouvel agrégat a tendance a dissiper cette énergie en réejectant selon un temps plus ou
moins long un fragment, préférentiellement un monomere.

Dans le paragraphe (6.1), nous avons établi Pexpression du taux d’évaporation k,(E*)
d'un agrégat de taille n et d’énergie interne E* = (3n — 6)kT sous la forme d’une loi
d’Arrhénius (cf expressions 6.2 et 6.3). Le temps de vie moyen 7, entre la formation d’un
agrégat par collage d’un atome et sa ré-évaporation peut alors s’écrire sous la forme :

1 1 D
Tn = o exp (Ff) (6.6)

D’apres I’équation (6.6), observons ’évolution du temps de vie moyen d’un agrégat en
fonction de sa température 1" et de son énergie de dissociation D pour la perte d’un mono-
mere (ou dimeére) :

1. Pour une énergie de dissociation D donnée, plus la température de Pagrégat est éle-
vée, plus son temps de vie 7,,(T) est réduit. Ceci implique une ré-évaporation d’autant
plus rapide de ’atome venant de se coller que la température de I'agrégat est impor-
tante. De manieére a éviter 'évaporation, il est alors nécessaire d’abaisser rapidement
la température de I'agrégat en le faisant entrer assez rapidement en collision avec un
ou plusieurs atomes d’hélium & la température Ty < T. Une partie de Iénergie en
exces déposée lors du collage est ainsi transférée de Pagrégat au bain thermique et
son temps de vie moyen augmente. Pour que 'agrégat puisse grossir en taille, il faut
que I'énergie échangée avec le bain thermique soit suffisante, le but du jeu étant pour
Pagrégat d’étre refroidi et stabilisé avant d’avoir évaporé. On notera que ce mécanisme
microscopique ne fait pas de distinction entre la formation d’un germe et la croissance.

2. SiTon s’intéresse maintenant a 'influence de 1’énergie de dissociation D sur le temps
de vie moyen de 'agrégat, pour une température de I'agrégat donnée, on voit d’apreés
I'équation (6.6) que plus ’énergie de dissociation D est faible, moins I’espérance de
vie de l'agrégat est importante. Il faut alors compenser la faiblesse de I’énergie de
liaison par un refroidissement encore plus important de I’édifice, ce qui implique un
nombre important de collisions dans un temps trés court avec des atomes d’hélium de
température assez basse.

Lors d’une collision avec un atome de sodium, on a le bilan suivant :

Nap_1(E}ia) + Na — Na,_1(E} 0 + Dn)

initial

avec B} .1 + Dy se distribuant statistiquement sur les 3n-6 degrés de liberté vibrationnels

de Na,. La dissociation se produit lorsque les fluctuations statistiques ont rassemblé sur un

degré de liberté dissociatif une énergie supérieure & D,,. Pour une valeur donnée de E7 .../,
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cette situation est d’autant plus vite atteinte que n est petit. C’est donc pour les toutes
petites tailles qu’il est critique d’avoir un refroidissement trés efficace par le bain thermique
pour en stabiliser un nombre significatif avant qu’elle n’évapore, afin de pouvoir poursuivre
le processus de croissance. On interpreéte ici la notion de goulot d’étranglement au niveau
des trés petites tailles dans le processus de croissance des agrégats, tel qu’il a été caractérisé
expérimentalement.

6.5.2 Germes hétérogénes et homogeénes, quelle différence ?

On peut maintenant s’intéresser aux énergies de dissociation D, , pour les agrégats
neutres homogenes Na, et hétérogénes Na,(NaOIH), dont les valeurs sont regroupées dans
le tableau (6.16). Ces énergies sont associées & la dissociation suivant la voie suivante :

Na, — Na,_, + Na,

Homogénes Hétérogenes
D,, (eV D,, (eV
Na, np (8V) Na,(NaOH), np (V)
Na,(NaOH),
Na, —> Na + Na 0,70 Na + Na(NaOH), 0,75
Na,(NaOH),
Na, — Na, + Na 0,25 Na + Nay(NaOH), 0,27
Na, — Na; + Na 0,82 Na,(NaOH), 0,60
—  Na + Na,(NaOH),
—Na, + Na, 0,36

Fi1G.6.16 - Energie de dissociation d’agrégats homogenes Na,, (calculs réalisés par F. Spiegel-
mann et al, [6]) et d’agrégats hétérogenes Na,,(NaOH), (calculs réalisés par Hai-Ping Cheng
lors de son séjour au laboratoire Aimé Cotton, & paraitre) pour la perte d’un monomere ou
d’un dimeére, pour n= 2 - 5.

En se basant sur un critére purement énergétique, il est intéressant de comparer les
énergies de dissociation D,, ; des agrégats homogenes Na, et hétérogenes Na,(NaOH), pour
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la perte d'un monomere Na. D’apres le tableau (6.16), on constate qu’elles sont trés proches
sur les petites tailles, méme si I'énergie de dissociation pour les agrégats hétérogenes est
légérement supérieure a celle des agrégats homogeénes (excepté pour n = 4).

Si Pon ne considere que le point de vue énergétique des choses, les agrégats hétérogenes
devraient éprouver la méme difficulté que leurs homologues homogenes & passer a travers le
goulot, d’étranglement aux petites tailles. Cependant, ce raisonnement néglige I'importance
du nombre de degrés de liberté évoqué auparavant.

Les énergies de dissociation D,, ; sont sensiblement les mémes pour les Na,, et Na,,(NaOH)s.
La collision dépose dans I'agrégat d’énergie interne E* une énergie proche de 1'énergie de
dissociation Dy 1, et le nouvel édifice voit son énergie interne E*+D,, ; se répartir statisti-
quement sur 'ensemble de ses modes de vibrations. Ces modes sont présents en plus grand
nombre pour Pagrégat hétérogenes que pour agrégat homogene, car la présence du germe
hétérogene (NaOH), augmente le nombre de degrés de liberté de la particule hétérogene.
Par comparaison, les agrégats hétérogenes possédent donc un temps de vie plus long que les
homogenes, bien que possédant sensiblement la méme énergie de dissociation.

T.P. Martin en référence [35] évoque de maniére fugace cet argument quand il émet
I'hypotheése de la formation d’un germe (NagO), pour expliquer la formation d’agrégats
Na,(NayO), dans son expérience : such a seed would have enough stability and enough
vibrational degrees of freedom to absorb the energy of condensation of additionial metal
atoms.

Ceci explique qualitativement la raison pour laquelle les agrégats homogenes ne peuvent
plus se former pour des températures élevées du bain thermique, tandis que les agrégats
hétérogenes continue a se former pour ces conditions de thermalisation moins exigeantes.
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Quatrieme partie

Evaporation unimoléculaire et fission
de nanocristaux ioniques
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Chapitre 7

Canaux d’évaporation de
nanocristaux ioniques

Les parties (II) et (I1I) ont permis de décrire les mécanismes de formation des agrégats
hétérogenes Na, X a Uintérieur de la source. L'injection d’un gaz réactif dans la vapeur de
sodium entraine tout d’abord la formation de germes X. Lors de la phase de croissance, des
atomes de sodium viennent se coller sur le germe pour donner naissance & des agrégats de
type Na,X.

Quand les germes X sont assez nombreux, on observe la formation d’espéces Na,X,,
qui se traduit sur les spectres obtenus & flux laser faible par un brouillage des distributions
hétérogenes (cf paragraphe 4.2.1). A flux laser intermédiaire apparaissent des phénomenes
de photo-évaporation et des especes NalX, sont observées, en particulier pour X = NaF
ou X = NaCl. Ces especes ont fait 'objet de nombreuses études principalement théoriques
pour discuter de I’éventuelle ségrégation de phase de I’édifice, I'une métallique Na,, et Pautre
cristalline ionique isolante (NaF),. Durant les 20 dernieres années, de nombreuses études
expérimentales et théoriques ont été menées sur les agrégats d’halogénures alcalins. Les
premiers travaux dans ce domaine, du groupe de T.P. Martin [80], ont révélé une structure
géométrique de type cristal NaCl pour les agrégats de petites tailles. Depuis, les propriétés
électroniques et géométriques [81, 82, 83, 84, 85, 86, 87] ont été étudiées en détail, les
transitions de phase [88, 89] et les aspects dynamiques ont été approfondis [90], parfois
méme expérimentalement [91].

L’ionisation a flux laser fort des especes Na,X, produit expérimentalement des ions
NatX,. C’est & ces espéces que nous nous sommes intéressés dans la suite de notre travail.
Comme le justifient des travaux expérimentaux antérieurs [92] pour des agrégats Li (Li, O),,
I'ionisation en flux fort chauffe ces particules pour entrainer leur évaporation par le canal
de dissociation d’énergie la plus basse, qui correspond pour ces systémes & 1'éjection des
atomes de la partie métallique jusqu’a obtenir une espece stoechiométrique positivement
chargée Lit(LipO),.

L’injection de gaz réactif HoO et SFg dans une vapeur de sodium et une ionisation en
flux fort conduit & la production d’espéces stoechiométriques Nat(NaOH), et Na®™(NaF),
respectivement. Ce mode de production & la particularité de produire des especes suffi-
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samment chaudes pour permettre leur évaporation unimoléculaire et mesurer leurs canaux
d’évaporation.

Cette derniére propriété n’avait a notre connaissance jamais été étudiée pour des na-
nocristaux ioniques stoechiométriques dont Uespece Nat(NaF), est le prototype. Les expé-
riences montrent les fragments d’évaporation préférentiels et leurs poids relatifs. Ces données
peuvent étre comparées aux prévisions déduites des calculs des énergies de dissociation.

La comparaison aux calculs et aux mesures réalisées pour les especes Nat(NaOH),, per-
mettent de discuter U'influence de la substitution des ions F~ par des radicaux OH™ sur la
structure et ’énergétique des nanocristaux. Les questions fondamentales soulevées par leur
étude incluent la relation entre leur structure électronique et la géométrie de leur état stable,
mais aussi I’évolution géométrique de leur structure avec la taille. Alors que de nombreuses
études, expérimentales et théoriques, ont été menées sur les composés alcalins [92, 93, 94, 95],
les hydroxydes d’alcalin ont été moins étudiés [36, 96, 97, 98].

7.1 Energie interne et évaporation unimoléculaire

7.1.1 Principe de I’évaporation

Considérons ce qui se passe dans le montage expérimental au point d’ionisation. Un
agrégat de taille donnée peut absorber un ou plusieurs photons. L’énergie des photons de 3,5
eV permet I'ionisation des agrégats alcalins homogenes avec un seul photon [20]. Toutefois,
lagrégat peut absorber plusieurs photons supplémentaires, ce qui entraine une augmentation
de son énergie interne. Comme nous 'avons vu, P’énergie interne E* correspond apres la
relaxation des excitations électroniques aux vibrations des atomes autour de leur position
d’équilibre. En d’autres termes, les photons supplémentaires servent intégralement a chauffer
Vagrégat.

Les photons sont tout d’abord absorbés par le cortége électronique (avec éjection éven-
tuelle d’un électron pour un agrégat neutre) et 'énergie en exces relaxe en énergie vibra-
tionnelle pour se répartir sur les 3n — 6 modes de vibration de 'agrégat. La répartition de
I'énergie en exces sur ces modes n’est pas uniforme globalement (fluctuation statistique) et
le systéme peut ensuite se dissocier lorsqu’une énergie suffisante (supérieure au seuil de dis-
sociation) est localisée sur un mode de vibration. Pour un agrégat, le seul moyen de dissiper
Iénergie en exces est alors d’évaporer un ou plusieurs fragments. On justifiera expérimen-
talement au paragraphe (7.3.1) que cette évaporation ne produit que deux fragments, tres
majoritaires, selon la réaction :

Agama = By + Coome (7.1)

avec Mg p . et Gqpe les masses et charges respectives associées aux agrégats appelés 'parents’
A et aux fragments B et C. On vérifie bien évidemment la conservation de la masse et de la
charge :

Mg = M+ M €6 G = Gy + e
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Le temps nécessaire a cette localisation dépend de la valeur de I'énergie déposée dans
Vagrégat comparée a ’énergie de dissociation et de son nombre de degrés de liberté. Le temps
de dissociation peut alors se situer sur plusieurs ordres de grandeur. L’expérience permet de
mettre en évidence 'évaporation se produisant & des temps caractéristiques correspondant
a ceux du montage expérimental, & savoir la dizaine de us (cf paragraphe 7.3.1). Elle est
appelée évaporation unimoléculaire parce qu’elle est provoquée par I'énergie interne
présente dans 1'édifice sous forme de vibration des atomes.

L’étude des intensités sur le spectre de masse peut tout d’abord nous donner de bons
renseignements sur la stabilité des agrégats. Toutefois, pour étudier plus finement ces édifices,
il est nécessaire d’explorer leurs voies de fragmentation grace au spectrometre de masse réglé
en configuration 'double temps de vol’. Cette configuration expérimentale est décrite dans
le chapitre suivant.

7.1.2 Montage double temps de vol

On utilise la technique du double temps de vol (cf figure 7.1 et 7.2) pour étudier 'évapo-
ration unimoléculaire de 'agrégat. Le principe de cette mesure est illustré sur la figure (7.1)
dans le cas d’agrégats homogenes parents M; se dissociant en un fragment chargé M;‘,m et
un fragment neutre M;. z définit le canal d’évaporation. Ceci correspond au cas général de
la réaction (7.1) pour lequel q, = q, = e et q. = 0. Le principe de 1’évaporation serait le
méme pour des agrégats hétérogenes simplement chargés de type NatX,,.

L’ionisation se fait & "flux laser fort’ & ¢ = 0 de maniére & observer une fort signal
d’agrégats stoechiométriques (cf section 7.2).

11 faut distinguer clairement trois étapes dans la mesure de ’évaporation :

1. L’accélération des particules sépare les agrégats selon la masse qu’ils possédent A I'ins-
tant ¢; et les paquets de particules M; possedent tous la vitesse Vi, & cet instant (cf
figure 7.1). A Pintérieur d'un paquet M;;, les agrégats les plus chauds évaporent une
particule. L’énergie cinétique libérée est trés faible (de Pordre de 0,02 eV [99]) et les
fragments M;‘__m et M, ne se séparent pas de maniére significative dans le référentiel
du centre de masse. Ils continuent donc & se propager avec une vitesse tres proche de
Vinit,p dans le référentiel du laboratoire.

2. Les plaques de déflection dévient tous les paquets de masse, sauf celui dont on veut
faire I'observation. La sélection en masse isole donc un paquet de particules selon la
vitesse Vi, quelles possedent a la sortie du dispositif d’accélération. Le dispositif
de sélection en masse est constitué par une porte électrostatique (composée de deux
plaques, appliquant un champ électrique pulsé) qui permet de transmettre uniquement
les agrégats avec, a la fin de Paccélération, le rapport charge sur masse désiré (cf figure
7.1).

3. La dispersion en masse de ce paquet par une décélération électrostatique & une distance
d; du dispositif d’accélération dans le spectrometre (au temps ¢, du temps de vol) met
en évidence une évolution temporelle du nombre d’atomes constituant ’agrégat suivant
I’équation :
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M — M, + M,

Les particules positivement chargées soumises & une différence de potentiel positive
au niveau des plaques de décélération sont ralenties et ce, d’autant plus qu’elles sont
légeres. Le fragment neutre M, continue quant & lui & la vitesse Vi, La seconde
partie du temps de vol permet de convertir la dispersion en vitesse des fragments
chargés de différentes tailles en une dispersion des temps d’arrivée sur le détecteur, le
fragment chargé M;_m arrivant d’autant plus en retard par rapport aux parents M;
non évaporés que le fragment neutre M, est grand (cf figure 7.1).

En appliquant a la fois les dispositifs de sélection en masse et de dispersion en masse, on

observe alors les étapes d’évaporation unimoléculaire se déroulant entre les temps £; et iy.
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F1G. 7.1 — Schéma de principe du spectrometre de masse par temps de vol, dans une confi-
guration utilisée pour mesurer I'évaporation unimoléculaire et illustration des spectres de
masse obtenus dans le cas de 'évaporation unimoléculaire d’agrégats homogenes M; -

MF o+ M,
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Temps de vol du parent et de ses fragments

Les fragments neutres ne sont pas perturbés par le champ retardateur et arrivent avec le
méme temps t, = %%th—dz que le paquet non décéléré. En négligeant la durée des accélérations
init,p

et décélérations, la différence en temps d’arrivée entre les parents chargés M; et les fragments
d
Aty =ty — b, = —

neutres M, s’écrit! :
_1 _1
< V:mit - Vfrein) 2 < %mt) 2
V2 ™y mp

avec Vi, le potentiel initial des agrégats parents, ds la longueur du second temps de vol,
V jrein la tension de freinage, m, et m, les masses respectives des agrégats M; et M. Pour
0 < Virein < Vini, Aty > 0 et les fragments chargés arrivent apres les fragments neutres
sur le détecteur (cf figure 7.1).

Les especes chargées parents et fragments sont également séparées spatialement durant
leur vol dans la seconde partie du tube. La différence entre les temps d’arrivée du parent
M, et du fragment chargé M}, est donnée par la relation :

~L 1
e <V;mt _ Vf’rein) ? . <€ V;m't - vfrein) 2
mp Mp—z myp

Comme la masse m,_, du fragment M;_m et inférieure & m,, la différence Aty est positive et
les fragments chargés arrivent sur le détecteur apres les agrégats parents chargés. De plus,
Aty est d’autant plus grand que p—x est petit : plus le canal de dissociation x est important,
plus les fragments chargés sont éloignés temporellement des parents chargés.

En connaissant les tensions Vyren et Viny appliquées, il est possible de remonter a la
taille des fragments dans le spectre & partir de la position de leurs pics dans les spectres de
masse et donc de déterminer les canaux préférentiels d’évaporation. Dans les faits, nous nous
appuyons sur ces temps d’arrivée pour identifier les différents fragments et nous utiliserons
une technique expérimentale plus visuelle pour les identifier, comme nous allons le montrer
dans la partie (7.3.1).

d
Dty =ty —lyy = el

V2

1Se reporter au calcul en annexe (D) dans le cas général du mécanisme de dissociation (7.1).
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F1G. 7.2 — Schématisation des potentiels vus par les agrégats dans le spectrometre de masse
en configuration 'double temps de vol'.
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7.2 Spectres expérimentaux

Nous allons tout d’abord nous intéresser aux spectres de masses obtenus sans sélection
en masse ni freinage et permettant étude de I’évaporation unimoléculaire. Avec une ioni-
sation en flux laser fort, la distribution des ions est généralement le résultat de processus de
refroidissement par évaporations trés rapides, se produisant dans la zone d’ionisation avant
Paccélération dans le temps de vol. Sous ces conditions d’ionisation, les intensités relatives
des différentes tailles d’agrégat dans le spectre de masse peuvent révéler les stabilités re-
latives des agrégats. La photo-fragmentation défavorise ’abondance des masses les moins
stables, ce qui par dispersion en masse apres 1'accélération se traduit par leur déficit dans le
spectre de masse (cf figure 4.2). On observe alors dans les distributions d’agrégats des phé-
nomenes de couches et de fortes intensités caractérisés par des nombres magiques [29, 30].
Ces intensités remarquables dans le spectre de masse sont représentatives des especes avec
de fortes stabilités électroniques, mais aussi structurelles. C’est pourquoi nous allons nous
intéresser tout d’abord aux spectres d’abondance des especes Nat(NaOH), et Na't(NaF),,.

7.2.1 Especes stoechiométriques Nat(NaOH),,

A faible injection d’eau (1 % typiquement), on observe des agrégats hétérogeénes de type
Nat(NaOH),. Comme nous 'avons montré (cf paragraphe 2.3.1), des germes (NaOH), sont
créés et fixent ensuite des atomes de sodium & leur surface.

Lorsque l'injection d’eau est assez forte (supérieure & 10 %), on atteint un régime stoe-
chiométrique caractérisé par la production d’espéces hétérogenes de type Na;‘ (NaOH),,. A
flux laser moyen, on obtient des spectres de type Na;jF (NaOH),, qui par photo-fragmentation
font ressortir les pics Na™(NaOH),,. L’observation & 'flux laser fort’ d’espéces Na™(NaOH),,
est interprétée comme le chauffage des especes Na;; (NaOH),, qui relaxent ensuite par éva-
poration selon le canal d’énergie de dissociation la plus petite, soit I’éjection d’un atome de
sodium (mécanisme validé expérimentalement pour des agrégats Lif (Li2O), [92]).

La figure (7.3) illustre le spectre de masse caractéristique des agrégats stoechiométriques
Na*(NaOH), obtenu lorsque 'on se place dans ce régime. La distribution des agrégats est
divisée en deux régions distinctes. Pour les agrégats de petites tailles, l'intensité des pics
décroit pour n croissant. Au-deld de n = 9, les intensités croissent avec la taille, avec une
alternance pair /impair marquée en faveur des valeurs paires de n. Cette seconde distribution
posséde un maximum pour n variant entre 30 et 60 selon la quantité d’eau injectée dans la
source.

A puissance laser d’ionisation donnée, la forme de la distribution des especes stoechio-
métriques Nat(NaOH),, est tres sensible & la quantité d’eau injectée dans la source. Plus la
pression en eau injectée est importante, plus la distribution des agrégats stoechiométriques
Nat(NaOH), se décalent vers les grosses masses, ce que nous mettons en lien avec 'augmen-
tation du nombre de molécules (NaOH), dans la zone de croissance des agrégats. Lorsque
la quantité d’injection en eau est trop importante, le signal disparait.
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F1G. 7.3 — Spectre de masse d’agrégats Nat(NaOH),, obtenu sous le régime stoechiométrique
(forte injection d’eau dans la source, ionisation en flux laser fort).

7.2.2 Espeéces stoechiométriques Na™(NaF),

Nous avons produit les agrégats de fluorure de sodium en injectant du gaz SFg dans
la source a condensation gazeuse. A faible injection de gaz, des espéces hétérogénes de
type Nal(NaF) sont observées. Par analogie avec les mécanismes discutés en paragraphe
(2.3.1), la composition de ces espeéces traduit la formation d’un germe (NaF) amorgant
une croissance par accrétion d’atomes de sodium. A forte injection de SFg, deux séries
principales sont observées, que 'on note Na*(NaF),, et Na*™(NayS)(NaF),, cf figure (7.4).
A flux laser moyen, on obtient des spectres brouillés de type Na;L (NaF),, qui évaporent leur
partie métallique a la suite du chauffage par le laser pour donner les especes observées.

Par la suite, nous nous intéresserons uniquement a la série Na*(NaF),. L’intensité des
différentes masses Na*(NaF),, décroit régulierement quand n augmente, excepté pour 'agré-
gat Na®(NaF),, dont 'intensité domine ses plus proches voisins.
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F1G. 7.4 — Spectre de masse par temps de vol des espéces obtenues par addition de SFg
a une vapeur de sodium dans la source & condensation gazeuse (ionisation flux laser fort).
Deux séries principales sont pointées : Na*(NaF),, et Nat(NayS)(NaF),.

7.3 Mesure des canaux d’évaporation unimoléculaire

7.3.1 Evaporation d’agrégats Na*(NaOH),,
Principe de la mesure

L’évaporation unimoléculaire des particules Na*(NaOH),, a été mesurée pour les masses
n =4 & n = 26, le spectre d’évaporation unimoléculaire de 'agrégat Na™(NaOH),s étant
illustré en figure (7.5).

Le pic apparaissant sur la trace (a) contient toutes les particules dont la composition au
moment t; de I'accélération initiale était Na™(NaOH)qs (cf figure 7.6). Les différents pics
de la trace (b) montrent 'analyse des différents produits de I’évaporation unimoléculaire de
Na*(NaOH)qg, tels qu'ils existent a 'instant to d’analyse par dispersion de masse, quelques
dizaines de us plus tard?.

?Le calcul de 5 en fonction du temps de détection et des dimensions du spectrometre {cf figure 7.2) est

simpliste : £y = d—fﬁd—z X 75,5us = 41 ps.
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Fi1c. 7.5 — Spectre illustrant I’évaporation unimoléculaire de l'agrégat Nat(NaOH)qs. Les
fragments chargés observés correspondent aux masses Nat(NaOH)qy, Na™(NaOH)s et
Nat(NaOH)y (cf paragraphe 7.3.1).

On remarque sur la trace (b) (7.5) que les produits neutres issus de ’évaporation et
que l'agrégat parent non freiné (trace (a)) arrivent avec le méme temps (= 75 us). On
identifie facilement les fragments chargés des produits neutres venant de I’évaporation de
Na*(NaOH)ss mais aussi d’une évaporation d’autres parents s’étant produit avant la sé-
lection en masse car les seconds possedent un temps de vol indépendant de la tension de
freinage V fpein.-

Nous allons maintenant détailler la technique expérimentale permettant d’identifier les
fragments chargés obtenus. : )

Identification des fragments chargés

En connaissant les tensions V fein et Viny appliquées et les dimensions caractéristiques
du montage, il est possible de remonter & la taille des fragments dans le spectre a partir de
la position de leurs pics dans les spectres de masse. Dans les faits, le pointé des fragments
est imprécis car des effets de focalisation dus aux différents champs électriques appliqués
perturbent la trajectoire des ions. Nous avons parlé dans la partie (7.1.2) de la possibilité
d’identifier expérimentalement les différents fragments chargés obtenus sur un spectre de
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fonisation Accélération Dispersion en masse Détection
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T

Fi1G. 7.6 — Schéma simplifié du temps de vol. Aprés I'interaction avec le laser a t=0, on
a constitution du paquet Na®(NaOH), & Uinstant t;. Ce paquet est isolé (plus d’échange
d’énergie avec l'extérieur). A l'instant to, les produits de I'évaporation unimoléculaire se
passant entre ty et ty peuvent étre analysés par dispersion de masse.

référence. C'est la technique dite du ’frein ajustable’. En choisissant de maniére appropriée
la valeur appliquée a la tension V?E,?;m, il est possible de venir pointer les différents fragments
chargés du spectre de référence (obtenu avec une tension V’}‘Zm) a l'aide de la nouvelle
position du parent, comme 'illustre la figure (7.7). Cette technique & I'avantage d’avoir,
pour chaque fragment, les mémes trajectoires dans la seconde partie du temps de vol et
ainsi de comparer leurs intensités pour une méme défocalisation. Ceci constituera un critere
important pour le calcul des taux d’évaporations évoqués en section (7.3.2).

D’apres annexe (D), un agrégat chargé parent ou fragment K, ) se propage dans le
second temps de vol & la vitesse vy, :

M (Ulc - UzZ) = —qk Vfrei'n, (72)

avec v; la vitesse de la particule de masse m, avant la dispersion en masse appliquée au
potentiel V fy.ein, exprimé ici en valeur absolue.

D’aprés Pexpression (7.2), un fragment chargé By, m,) & la méme vitesse (donc le méme

test

temps d’arrivée) avec la décélération V;iﬁm que le parent A, m,) avec la décélération Vi,

81

rein rein

® V7‘€f e 1/ test

my mg

Le spectre supérieur de la figure (7.7) correspond & un frein V;i];m de 3000 V. Si on veut
pointer sur ce spectre le pic correspondant au fragment chargé Na™(NaOH)ss (mp = 903
uma et g, = e) avec la nouvelle position du parent Nat(NaOH)s (m, = 1063 uma et q, =

e), il faut donc appliquer un frein V5%, égal & :

Frein rein

Vi, = e yrel = 3531V
My
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FiG. 7.7 — Pointé des fragments chargés issus de I'évaporation unimoléculaire de I'agrégat
parent Nat(NaOH)y, par la technique du frein ajustable : les fragments Nat(NaOH)oy,
Nat(NaOH)s, Nat(NaOH)y sont identifiés sur la trace de référence (a) grace a la position
du parent sur les traces (b), (¢) et (d), respectivement.

L’expérience identifie donc directement les espéces chargées provenant de ’évaporation.
Par contre, elle ne permet pas de mesurer la taille des fragments neutres complémentaires
par leur temps de vol, mais nous allons voir comment il est possible de déterminer expéri-
mentalement leur taille.

Justification expérimentale de la taille du produit neutre d’évaporation.

Comme nous Pavons vu et identifié sur la figure (7.5), I'agrégat Nat(NaOH)ys évapore
trois fragments chargés Na™(NaOH)gy, Na™(NaOH)s, et Na™(NaOH)gp. Ceux-ci peuvent
étre obtenus soit :

— par une seule étape d’évaporation :

1. Nat(NaOH)ys — Nat(NaOH), + (NaOH),
2. Na+(N&OH)26 — Na+(NaOH)22 -+ (NaOH)4
3. Na+(NaOH)26 — Na,+(NaOH)20 + (NaOH)6

— par plusieurs étapes d’évaporation successives : Nat(NaOH)ys — Na®(NaOH)qy +
(NaOH); — Na™(NaOH)g, + 2 (NaOH)y — Nat(NaOH), + 3 (NaOH),
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On doit en effet s’interroger sur le fait que 1’agrégat parent subisse une seule ou plusieurs
évaporations entre t; et t,. La réponse peut étre donnée de maniére expérimentale de la
maniére suivante.

En faisant varier le flux laser d’ionisation, I'intensité des fragments chargés de I'évapora-
tion varie comme l'illustre la figure (7.8). La valeur absolue du signal des fragments chargés
dépend du flux laser : plus ce dernier est faible, plus 'intensité sur le signal des especes
éjectée est petite. Remarquons que les especes étudiées ici ne se comportent pas comme un
ensemble en évaporation [100], ou le rapport entre I'intensité sur le signal des fragments
et celle sur le signal des agrégats parents est indépendante du flux photonique [76]. Une
ionisation & un flux moins important produit ici des espéces Na™(NaOH)qs moins chaudes,
donc évaporant moins entre t; et ty. Le nombre de parents n’ayant pas fragmenté avant le
freinage au temps ty diminue donc avec le flux laser d’ionisation.

On observe que les valeurs relatives des intensités des différents fragments chargés sont
indépendantes du flux laser. Avec un mécanisme mettant en jeu une succession d’évapo-
rations, le fait de partir d’agrégats en moyenne moins chauds se traduirait par une chaine
d’évaporation moins longue et donc par une modification des valeurs relatives des différents
canaux. Ce n’est pas ce qui est observé et les différents pics chargés mesurés sont donc le
résultat dune seule étape d’évaporation.

Na*(NaOH),4

Na*(NaOH),,

High ionization laser {luence

Na*(NaOH),,

Low ionization laser {Tuence

Na*(NaOH),q

FIG. 7.8 — Evaporation unimoléculaire de I'agrégat Na™(NaOH)q6 observée pour différentes
valeurs du flux laser de photo-ionisation. Les intensités des différentes traces sont normalisées
sur le signal de 'agrégat parent.

Canaux et taux d’évaporation

A partir du spectre présenté en figure (7.8), on peut déduire les points suivants :

1. les différents pics Na™(NaOH)s4 9290 sont chacun produits par une seule étape d’éva-
poration de Nat(NaOH)y. Il s’agit donc de 3 canaux d’évaporation distincts.
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2. la conservation de la masse permet de déduire la taille des fragments neutres de ’éva-
poration, & savoir (NaOH), 4. Arbitrairement, on utilise la taille du fragment neutre
pour désigner chacun des canaux d’évaporation.

Comme Pintensité des différents fragments chargés est dépendante du flux laser de photo-
ionisation utilisé, observable pertinente ici n’est pas la valeur absolue des signaux des
fragments chargés, mais plutét leurs valeurs relatives. Les taux d’évaporation sont définis

comme suit : I

P
I+ 1,

avec I, 'intensité des parents Na®™(NaOH), n’ayant pas dissociés et I, Pintensité des frag-
ments chargés Nat(NaOH),,_,, issus de la dissociation des agrégats Nat(NaOH),. La tech-
nique de frein ajustable permet donc de mesurer Pintensité des parents et des fragments
pour les mémes conditions de focalisation expérimentales.

Sur la figure (7.5), le canal d’évaporation préférentiel correspond a la perte d’un di-
mere : I'intensité observée correspondant a I’agrégat fragment Nat(NaOH)qy est supérieure
a celle des fragments chargés Na™(NaOH)y, et Na®(NaOH)y. Viennent ensuite les canaux
correspondant a la perte d’un tétrameére et d'un hexameére, dans ordre préférentiel d’éva-
poration. Les canaux d’évaporations mesurés pour les agrégats Nat(NaOH),, et Nat(NaF),,
et les rapports de branchement correspondants vont étre présentés au paragraphe suivant.

Fn,p:

7.3.2 Canaux d’évaporation d’agrégats Na*(NaOH),,

L’évaporation unimoléculaire des agrégats Na™(NaOH),, a été réalisée pour les masses n
=4 an = 26, excepté pour n = 19, 21, 23, 25 correspondant & un signal trop faible dans
le spectre de masse. La figure (7.9) montre les différents canaux d’évaporation et leurs taux
associés obtenus pour un méme flux laser fort.
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FI1G. 7.9 — Taux d’évaporation unimoléculaire des agrégats Nat(NaOH),, obtenus pour un
flux laser fort identique. Ils évaporent préférentiellement des diméres (NaOH), et des té-
trameéres (NaOH)4. La perte d’hexamere (NaOH)g est observée sur les tailles n = 22, 24,
26.
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Discussion

Le tableau (7.1) présente le poids relatif (en %) des différents canaux d’évaporation
associés a ’évaporation unimoléculaire des agrégats Na™(NaOH),,, pour n = 4 - 26.

n | perte (NaOH) | perte (NaOH), | perte (NaOH), | perte (NaOH)g
4 100

5 100

6 100

7 56 44

8 100

9 78 22

10 23 77

11 48 52

12 47 53

13 65 35

14 73 27

15 78 22

16 59 41

17 53 47

18 50 50

20 68 32

22 58 38 4
24 53 41 6
26 65 30 5

TAB. 7.1 — Tableau regroupant le poids relatif (en %) des différents canaux d’évaporation
mesurés expérimentalement pour les agrégats Nat(NaOH),,, pour n = 4 - 26.

On peut faire plusieurs commentaires sur le tableau (7.1) :

~ n = 4 est une taille & part, puisque c’est la seule des masses mesurées a évaporer du
monomere.

— pour m > 4, il apparait que dans la plupart des cas les deux canaux d’évaporation

principaux correspondent & la perte d'un dimere (NaOH); ou d’un tétramere (NaOH),.
Le canal dominant est tres souvent le dimere. Les tailles n = 5, 6 et 8 ne présentent pas
de perte de tétramere. Il est intéressant de noter que la tendance (lorsque la taille de
I'agrégat augmente) va dans le sens d’une coexistence entre I’évaporation d’un dimeére
ou d’un tétramere.
De plus, pour n > 4, les évaporations se traduisent uniquement par la perte de nombres
pairs de bloc (NaOH). Les chaines d’évaporation passant d’une taille Na™(NaOH),, a
une taille inférieure lors du refroidissement des agrégats sont donc décorrélées, avec
d’une part celles concernant les valeurs pairs de n et d’autre part celles concernant les
valeurs impairs.
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— pour n > 22, on observe 'apparition d’un canal d’évaporation correspondant a la perte
d’un hexamere (NaOH)s.

Pour une surface macroscopique, I’expérience montre au contraire I’évaporation de mo-
nomeres et de dimeres [21]. Il faut donc s’attendre pour des tailles plus grandes que celles
mesurées ici, & une évolution non monotone des canaux d’évaporation, peut étre corrélée a un
changement structurel lorsque la structure cristallographique des nanoparticules (NaOH),
se rapproche de celle de 'hydroxyde de sodium macroscopique (orthorhombique [36]).

On remarquera qu’'une telle diversité des canaux d’évaporation n’a pas été observée pour
des agrégats métalliques [76]. Par contre, elle a été mesurée pour des agrégats de Selenium
(Se ) [101] pour lesquels les molécules neutres (Se )2, (Se )4, (Se )5, (Se ), (Se )7, (Sn )s
ont des abondances significatives dans les pressions de vapeur saturante du solide [21].

Certaines masses sont remarquables au regard des taux relatifs d’évaporation de I'histo-
gramme (7.9) et de I’'abondance constatée sur le spectre de masse la figure (7.10) :
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F1G. 7.10 — Spectre de masse d’agrégats Nat(NaOH), obtenu sous le régime stoechiomé-
trique. La taille Na™(NaOH)gs domine ses voisins pairs et la taille Na*t(NaOH);3 domine ses

voisins impairs.

— Nat(NaOH)g : tout d’abord, cet agrégat évapore trés peu, ce qui semble signifier
qu’il est particulierement stable. Ceci est cohérent avec I’abondance localement forte
observée sur les spectres de masse (7.3) et (7.10). La dominance de cette taille dans
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le spectre de masse est également due a sa production par I'évaporation de plusieurs
espéces plus grosses : dans Phistogramme (7.9), Na™(NaOH)g évapore un dimere en
grande quantité (comparé & ses voisins de signal quasi-identique dans le spectre de
masse). De méme, Nat(NaOH);q évapore préférentiellement un tétrameére. Les canaux
d’évaporation de ces especes permettent la formation de Nat(NaOH)s de maniére
significative, ce qui explique sa dominance dans le spectre de masse.

Na®(NaOH);3 : cette masse est remarquable au regard de la forte évaporation de
tétramere du Na™(NaOH);7 et de la tres forte perte de dimére au niveau de 'agrégat
Nat(NaOH);5. Ces évaporations assurent a l'agrégat Na™(NaOH);3 une abondance
remarquable dans le spectre de masse des figures (7.10) : il représente un maximum
dans la série des impairs. :

7.3.3 Canaux d’évaporation des agrégats Na*"(NaF),

L’évaporation unimoléculaire des agrégats stoechiométriques Nat(NaF),, a été mesurée
pour les masses n = 3 & n = 11. La figure (7.11) montre les différents canaux d’évaporation
et leur taux d’évaporation associés, obtenus pour un flux laser fort identique.

8-
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n \ Na*(NaF),
Fi1Gg. 7.11 — Taux d’évaporation unimoléculaire des agrégats Na*(NaF), pour n = 3 - 11,

obtenus pour un flux laser fort identique. Ces agrégats évaporent préférentiellement des
monomeres (NaF) et des dimeres (NaF),. La perte de tétrameére (NaF), est observée sur la
taille n = 8.
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Discussion

Le tableau (7.2) regroupe les poids relatifs (en %) des différents canaux d’évaporation
associés & I’évaporation unimoléculaire des agrégats Nat(NaF),, pour n = 3 - 11.

n | perte (NaF) | perte (NaF)s | perte (NaF); | perte (NaF)4
3 100

4 100

5 100

6 26 74

7 100

8 68 12 20

9 78 22

10 67 33

11 43 57

TAB. 7.2 — Tableaux regroupant les poids relatifs (en %) des différents canaux d’évaporation
mesurés expérimentalement pour les agrégats Na™(NaF),, pour n = 3 - 11.

On peut faire plusieurs commentaires sur le tableau (7.2)

— pour n = 3 - 11, il apparait que dans la plupart des cas les deux canaux d’évaporation
principaux correspondent 2 la perte d’un monomére (NaF) ou d’un dimere (NaF),. Le
canal dominant est trés souvent le monomere. Les tailles n = 4, 5 et 7 ne présentent
pas de perte de dimére et la taille n = 3 est la seule out I’évaporation d'un monomere
n’a pas été mesurée.

~ pour n = 8, I'agrégat peut dissocier en deux parties quasi-symétriques Na*(NaF)4 +
(NaF), et on observe 'apparition d'un canal d’évaporation correspondant a la perte
d’un tétramere (NaF),.

Les molécules NaF et (NaF), sont présentes dans la composition de la vapeur de fluorure
de sodium solide [21]. Cependant, lorsque l'on vaporise le fluorure de sodium solide, la
pression partielle en molécules NaF est supérieure d’un ordre de grandeur & celle en molécules
(NaF),. Les canaux nous montrent que ce processus est différent pour les agrégats : la
compétition entre I’évaporation de monomeére et dimere n’est pas toujours en faveur du
monomere et les canaux d’évaporation observés dépendent de la taille de I'agrégat.

La masse Na™(NaF), est remarquable au regard des taux relatifs d’évaporation de I’his-
togramme (7.11) et de son abondance constatée sur le spectre de masse la figure (7.4) : il
est intéressant de remarquer son taux d’évaporation qui est le plus faible de la série n =
3 -11. Ceci nous donne un argument en faveur d’une stabilité élevée. De plus, au regard
des produits de dissociation des masses plus élevées, cet agrégat résulte directement de la
dissociation des masses Na™(NaF), avec n = 5, 6 et 8 qui évaporent préférentiellement un
monomere, un dimeére et un tétramere (le seul de la série) respectivement. Cela explique la
dominance de 'agrégat Na™(NaF), dans le spectre de masse de la figure (7.4).
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7.4 Comparaison des mesures expérimentales aux cal-
culs

Energies de dissociation des agrégats Na* (NaOH),,

Les énergies de liaison des agrégats neutres (NaOH),, et chargés Nat(NaOH), pour
n = 1 -7 ont été calculées par Hai-Ping Cheng lors de son séjour au laboratoire Aimé
Cotton [14]. La méthode de calcul utilisée se place dans le cadre de la "Density Fonctionnal
Theory’ (D.F.T) avec la technique ’Born-Oppeheimer local spin density molecular dynamics’
(BO-LSD-MD). Elle consiste & optimiser la structure d’un agrégat en minimisant ’énergie
absolue du systeme. Les structures obtenues sont présentées en figure (7.12) pour les espéces
(NaOH),, et Na™(NaOH),.

Ces structures sont trés similaires a celles calculées pour les petits agrégats d’hydroxyde
de lithium (n = 2 - 5) par Tanaka et al [96]. Dans toutes ces structures, les atomes d’hy-
drogene sont localisés en dehors de la structure ‘noyau’. La forte symétrie de (NaOH),,
(NaOH);, (NaOH), et (NaOH)g indique que ces agrégats doivent posséder une forte stabi-
lité.

Les énergies absolues correspondantes sont notées E[(NaOH),] et E[Na*(NaOH),] et
récapitulées dans la table (7.3).

n | E[(NaOH),] | E[Nat(NaOH),]
1 -1134,96 -1815,46
9 | 2272 42 79052.76
3 -3409,30 -4090,19
4 -4546,98 -5227,02
5 -5683,03 -6364,10
6 -6820,43 -7501,50
7 -7957,01 -8637,86
8* -9094,13 -9773,99
9* 1 -10231,56 -10912,39

TAB. 7.3 — Energies absolue des agrégats neutres (NaOH),, et chargés Na+(NaOH), (en eV),
calculées par la méthode (BO-LSD-MD) dans le cadre de la D.F.T par Hai-Ping Cheng.

On les utilise pour en déduire I’énergie de dissociation E* pour la réaction :
Na*(NaOH), — Na™(NaOH),_, + (NaOH),
par la relation :

E" = -E[Na*(NaOH),] + E[Na™(NaOH),_,,] + E[(NaOH),,]
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La table (7.4) récapitule les énergies de dissociation (en eV) ainsi obtenues :

EL EZ B2 ! ES
2,35
247 | 2,32

186 | 1,83 | 2,95
213 | 1,49 | 2,03 | 1,66
956 | 2,18 | 2,12 | 1,87 | 3,13
129 | 1,34 | 154 | 068 | 2,07
1,16* | -0,05* | 0,58* | -0,01* | 0,76"
344% | 2.11° | 147 | 1,31° | 2,35°

QIR ~| o o x| w0l o 3

TAB. 7.4 — Energies de dissociation (en eV) des agrégats chargés Na™(NaOH), pour la
perte d’un monomere, dimére, trimere, tétrameére et pentamere (en eV), calculées a partir
des énergies absolues des ions Na™(NaOH),, et des neutres (NaOH),,. Les * signifient qu’a
partir de n = 8, les énergies présentées dans le tableau sont & prendre en valeurs relatives
et non plus en valeur absolue.

Pour n = 8 et n = 9, en raison d’un grand nombre de configurations, les structures ne
sont pas totalement optimisées mais les valeurs relatives des énergies de dissociation peuvent
étre estimées correctement.
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(NaOH), Na*(NaOH),
?

n=1

n=2

n=3
N

n=5

F1G. 7.12 — Structure des agrégats (NaOH),, et Na*(NaOH),, pour n = 1 - 7. Les constituants
atomiques Na, O et H sont représentés par tailles de boules décroissantes.
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7.4.1 Energies de dissociation des agrégats Na*(NaF),

Pour interpréter les résultats expérimentaux du paragraphe (7.3.3), Florent Calvo et Gé-
rard Durand [13] ont recherché les configurations les plus stables pour les agrégats stoechio-
métriques Nat(NaF),,. Ils ont utilisé le modele de "steepest descent” associé & un potentiel
atomique - ion rigide, construit pour tenir compte des différentes interactions coulombiennes
et de la répulsion & courte distance de Pauli. Les structures les plus stables correspondent
aux énergies les plus basses. Elles sont représentées accompagnées de leur énergie absolue
sur la figure (7.13). Les structures sont identiques & celle du chlorure de sodium, reportées
par d’autres auteurs [102, 103, 104]. La forte symétrie de (NaF)4 et (NaF);3 indique que ces
agrégats doivent posséder une forte stabilité.

Les valeurs des énergies absolues des agrégats chargés Na*(NaF),, et neutres (NaF), ont
été calculées en utilisant cette technique (cf figure 7.13). De la méme maniere qu’en (7.4), on
peut ainsi calculer les énergies de dissociation E™, pour des agrégats Nat(NaF),, évaporant

selon la réaction :
Nat(NaF) — Na*(NaF), _ + (NaF),,

La table (7.5) récapitule les énergies de dissociation E7* calculées :

EL | B2 | B2 | EZ
171
2,43 | 1,89

2,13 | 2,31 | 2,20
1,98 | 1.87 | 2,48 | 1,68
997 | 2,01 | 2,32 | 2,24
503 | 2,06 | 2,22 | 1,85
8 2,18 | 1,07* | 2,42* | 1,00°
9* [2,20" | 2,14* | 2,35 | 2,12°
107 | 1,07* | 1,02° | 2,28" | 1 8T
11* [ 2,00° | 1,82 | 2,19% | 1,88

~ ooy el w| o 3

TAB. 7.5 — Energies de dissociation (en eV) des agrégats chargés Na*(NaF),, pour la perte
d’un monomere, dimeére, trimere et tétramere, calculées a partir des énergies absolues des
ions Na*(NaF),, et des neutres (NaF),. Les * signifient qu’a partir de n = 8, les énergies
de dissociation présentées dans le tableau sont & prendre en valeurs relatives et non plus en
valeur absolue.
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. i

Na*(NaF) Na*(NaF), Nat(NaF); Na™(NaF), Na™(NaF);
-0.34136, Do -0.65954, Dy, -1.00411, Cs, -1.33780, C4y -1.66603, C,
*—0—e—0—0

Na*(NaF), [ZPE]
-0.66054, Do,

Na*(NaF)s Na*(NaF), NaT(NaF)g Na*(NaF), Na't(NaF)jo
-2.00483, D3y -2.33485, Cyy -2.67056, Cy, -3.00673, Cjs, -3.33433, C,

O] 4

Na*(NaF); Na*(NaF)» Na*(NaF)3 Na™(NaF)y, Nat(NaF);5
-3.66671, C, -4.00734, D3y -4.36941, O, -4.67471, C; -5.01429, C,
NaF (NaF), (NaF); (NaF),

-0.25528, Cy  -0.59306, Dy,  -0.91536, Dy, -1.26269, Ty

Fig. 7.13 - Energies de structure minimale des agrégats Nat(NaF),, 1 < n < 15 (partie
supérieure) et des fragments (NaF),, 1 < p < 4. Les ions sodium et fluor sont représentés
par des boules noires et blanches, respectivement. Les énergies sont données en hartree (1
hartree = 27,211 eV).
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7.4.2 Comparaison expérience - calculs

La thermodynamique prévoit que le poids relatif d’un canal d’évaporation est d’autant
plus important qu’il correspond & une énergie de dissociation petite. Cette prédiction ba-
sée sur I’énergétique ne prend pas en compte les processus dynamiques intervenant dans la
formation et ’éjection du fragment. La comparaison des poids relatifs des canaux d’évapo-
ration observés aux énergies de dissociation prévues par les calculs, nous permet de vérifier
jusqu’d quel point les deux correspondent.

D’apres la table (7.5), & exception de n = 6, le colit en énergie le plus bas pour I'agrégat
Na™(NaF), est celui correspondant & la perte d’un tétramere. Au contraire, I'énergie la
plus importante est celle correspondant & I’éjection d’un trimere neutre. L’évaporation d’un
monomere et d’un dimere se situe d’un point de vue énergétique entre les deux. D’apres les
calculs, le fragment neutre (NaF'), doit donc étre le canal principal de dissociation, en raison
de son caractére particulierement stable.

Expérimentalement, 1’éjection de trimere n’est pas détectée et 1’évaporation de tétra-
meére n’est observée que pour n = 8. La présence trés marginale du fragment (NaF), dans
I'expérience semble montrer que les aspects dynamiques jouent un role important dans le
processus d’évaporation. La situation est similaire & la fission asymétrique des agrégats al-
calins, connus pour éjecter de petites particules, méme si le canal énergétique le plus stable
donne deux fragments symétriques [105].

Nous allons donc nous intéresser aux valeurs relatives des énergies de dissociation des
agrégats Na*(NakF),, associées a la perte de monomere et de dimeére, seuls fragments observés
expérimentalement. La figure (7.14) représente les énergies de dissociation EL et E2 calculées
pour les agrégats Na™(NaF),, n = 2 - 11. Pour une taille n donnée, le canal d’évaporation
dominant dans 'expérience est matérialisé par un cercle en pointillés sur la figure. La loi
d’Arrhénius est observée pour la plupart des tailles étudiées :

— pour n = 3, 4, 6, 7 et 11, le canal mesuré est en accord avec I’énergie de dissociation

calculée la plus faible.

— pour n = 5, 8, 9, 10, approche énergétique montre ses limites, méme si les énergies
de dissociation pour les canaux monomeres et dimeéres sont assez proches pour ces
tailles d’agrégats. Les tailles n = 8 et 9 sont trés compactes et nécessitent une grosse
réorganisation des atomes et la rupture de nombreuses liaisons. Il n’est pas surprenant
qu'un raisonnement purement énergétique sur I’état final ne prédise pas le bon canal
d’évaporation (éventuelle présence d’une barriére).

De méme, la figure (7.15) représente les énergies de dissociation EL?*® calculées pour
les agrégats Na*(NaOH),, n = 2 - 9. La loi d’Arrhénius est encore observée pour la plupart
des tailles étudiées :

— pour n = 4, 5, 7 et 8 le canal mesuré est en accord avec l'énergie de dissociation

calculée la plus faible.

—~ pour n = 6 et 9, approche énergétique n’est pas suffisante, méme si les énergies de

dissociation pour les canaux correspondant & I’évaporation de monomeres et dimeres
sont assez proches pour ces tailles d’agrégats.
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Fic. 7.14 - Energie de dissociation E* des agrégats Nat(NaF),, correspondant & la perte de
fragments neutres (NaF),,, m = 1 (Josanges) ou m = 2 (carrés). Le cercle pointillé représente
le canal préférentiel d’évaporation observé expérimentalement.

Conclusions

D’un point de vue purement énergétique, le canal d’évaporation observé majoritairement
devrait étre celui correspondant & 1’énergie de dissociation la plus basse. En dépit du fait
que les canaux observés impliquent généralement au moins un fragment stable (chargé ou
neutre), certains désaccords demeurent entre les canaux d’évaporation calculés et observés.

Les canaux correspondant a I’éjection de fragments neutres de grosses tailles ne sont
observés que s’ils sont trés favorisés par I’énergétique. De manieére générale, pour deux canaux
présentant des énergies de dissociation comparables, le canal observé le plus probable est
celul évaporant le plus petit fragment neutre. De plus, il semble difficile de distinguer un
quelconque arrangement géométrique des molécules (NaX) & partir des structures calculées
pour les petits agrégats stoechiométriques Na™(NaX),. On doit remarquer que la plupart des
canaux d’évaporation sous-entendent un réarrangement des produits chargés. Cela signifie
que le processus de fragmentation doit mettre en oeuvre une barriere énergétique.

Les agrégats Na™(NaOH),, et Na*(NaF), sont de type (X*),11(Y™),. Leurs structures
sont fixées en premieére approximation par 1’équilibre des forces électrostatiques s’exercant
entre les cations (X*) et les anions (Y ™). L’expérience montre que la substitution dans un
nanocristal Na™(NaF),, des ions F~ par des ions (OH)™ en perturbe la structure au point d’en
changer completement les caractéristiques d’évaporation. On peut attribuer qualitativement
ces effets & différents facteurs :



148 CHAPITRE 7. CANAUX D’EVAPORATION DE NANOCRISTAUX IONIQUES

4 .
+ +
55 1 Na*(NaOH), Na*(NaOH), _, + (NaOH)_ R
3 -
2,5
S °a °
[} 2 ° gug A o
~ o X A
g” 5
1,5 - 3
8] 8 X
~o-m =1 ]
1 Jd
~E-m =2 B A
<
0,5 - ->-m =4
—A-m =6
0 (> canal expérimental ﬂ;
principal
-0,5
-1 ;
0 2 4 6 8 10
n

FIG. 7.15 - Energie de dissociation E™ des agrégats Nat(NaOH), correspondant & la perte
de fragments neutres (NaOH),,, m = 1, 2, 4, 6. Le cercle pointillé représente le canal préfé-
rentiel d’évaporation observé expérimentalement.

— Pencombrement stérique : (OH)™ occupe plus de place que F~ dans la structure.

~ la différence d’électronégativité entre (OH)™ et F~.

— role des liaisons hydrogeénes s’établissant entre les atomes d’hydrogenes occupant des
sites voisins.

L’importance de ces facteurs ne pourra étre évaluée que par des calculs plus élaborés.



Chapitre 8

Fission d’agrégats ioniques
multichargés

L’étude de I'évaporation d’especes ioniques stoechiométriques Na™(NaOH),, nous a mon-
tré que ces agrégats dissipent Iexces d’énergie déposée lors de la phase d’ionisation par ’éjec-
tion de fragments neutres (NaOH), avec principalement p = 2 et 4. Avec le méme montage
expérimental, il est possible d’étudier les différents modes de dissipation de ’énergie pour
des agrégats doublement chargés stoechiométriques de type NatNa™(NaOH),,. Nous verrons
dans ce chapitre que ces agrégats portant une double charge peuvent évaporer un fragment
neutre, a l'instar des simplement chargés, mais aussi dissiper leur exceés d’énergie interne par
fission : on obtient alors & partir d’une espéce doublement chargée deux espéces simplement
chargées.

8.1 Modele théorique pour la fission des agrégats mé-
talliques

L’investigation expérimentale de la stabilité des agrégats multichargés remonte aux tra-
vaux de Sattler et al. [106]. Les auteurs présentaient dans cette référence le spectre de masse
d’agrégats métalliques Pb,, ioniques (Nal),, et de type Van der Waals Xe, qui montraient
la présence d’especes doublement chargées seulement au-dessus d’'une certaine taille bien
déterminée. Pour une charge donnée, il existe une taille limite appelée taille critique sous
laquelle les systemes ne sont pas-stables. Inversement, pour une taille donnée, il existe donc
une charge limite au-dela de laquelle le systéme est instable vis-a-vis de la charge.

Lord Rayleigh s’était intéressé beaucoup plus tot & de telles instabilités, du point de vue
théorique [107]. Il en a conclu qu'une gouttelette de liquide conducteur et incompressible

est instable lorsque
ES‘phere > QESphere (81)

Coulomb — Surface

\ Sph Sph . . o : o
olt Eghiioms et Eshtoce Teprésentent respectivement I’énergie coulombienne et I'énergie de

surface de la gouttelette sphérique & I’état d’équilibre. Les gouttelettes de Rayleigh sont
chargées en surface comme les agrégats métalliques sphériques mais ce critére a pu étre
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étendu aux noyaux atomiques (chargés en volume) par ’élaboration du modele de la 'goutte
liquide’ (Liquid Drop Model [108]). Dans le L.D.M, les agrégats sont vus comme des gouttes
chargées dont la forme et la dynamique sont régies par la compétition entre Ecoutoms €t

ESur face-
Le modele introduit la fissilité y, un parameétre sans dimension, définie par :
Sphere
— Coulomb
X= 2 ESphere
Sur face

Différents régimes de fission peuvent étre définis grace a ce parametre :

~ Une gouttelette neutre correspond a un parametre x = 0.

— Au seuil d’instabilité, appelé limite de Rayleigh, on a y = 1.

— Pour x > 1, une fission spontanée est prédite. On parle alors d’explosion coulom-
bienne. Cette explosion a été observée expérimentalement. On pourra citer les réfé-
rences (109, 110] pour le cas des agrégats métalliques. L’émission de plusieurs frag-
ments peut étre quasi-simultanée et rapide, en moins d’une picosecondes. Rayleigh
prédit dans ce cas que la gouttelette évacue la charge excédentaire en émettant de fins
jets de liquide chargé, avec une faible perte de masse. Cette propriété a été observée
par Bernd Huber et al [111].

— Pour x < 1, le systéme doit passer par activation thermique au-dessus d'une barri¢re
énergétique pour évacuer lexcédent de charge. On parle alors de fission. La fission
binaire, dominante pour les agrégats métalliques doublement chargés, correspond & la
réaction :

X2 X,‘f_p +X ;L

olt X% est Pagrégat parent. La fission est dite asymétrique ou quasi-symétrique suivant
la taille du (des) fragments(s) par rapport & ceux du parent. L’échelle de temps dépend
de la hauteur de la barriére et de la température du parent. Elle varie de quelques ps
3 des temps supérieurs & la microseconde et méme plus.
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Taille critique de fission

Pour un agrégat métallique sphérique de charge ) = g x e et de n atomes (correspondant
a un rayon R = 7,n"/3), I’énergie coulombienne vaut E52ree . — Q2 /(2C) ot C = 4megR est
la capacité de I'agrégat isolé dans le vide assimilé & une sphére conductrice en surface. On

a donc pour ce systeme :

Sphere — 1 Qj: 62 q2 (8 2)
Coulomb ™ fre 2R~ 8megrs nl/3 '

L’énergie de surface vaut quant & elle

Sphere

7
Surface

= dnR%0 = drrion®/? (8.3)

o étant Iénergie de surface. La fissilité x vaut donc

2 2
q e 1
_ ¢ ¢ 1 8.4
X=ay e a drep 16773 o (8.4)
La fissilité peut se réécrire x = n.(q)/n ou
ne(q) = o ¢* (8.5)

est la taille critique qui remplit le critére de Rayleigh (8.1). Pour une charge ¢ donnée,
les agrégats de taille n < n.(q) sont instables vis-a-vis de la charge, quelle que soit la
température. Les agrégats de taille n > n.(¢) sont en revanche métastables. Ce sont les
conclusions des travaux de Sattler qui n’observait dans son spectre de masse que les agrégats
métastables, les autres ayant déja subi la fameuse explosion coulombienne.

Pour des agrégats métalliques doublement chargés de sodium, r; = 0,21 nm et 1’énergie
d’interface o = 0,18 J/m? [55] ce qui nous donne une taille critique de 10 [105, 110]. Pour
des agrégats de potassium doublement chargés avec ry = 0,26 nm et ¢ = 0,114 J/m? [55],
la taille critique est de Pordre de 9 [108].

Compétition en évaporation unimoléculaire et fission

Comme P'ont montré les travaux antérieurs des groupes de T.P. Martin [61], de C. Bré-
chignac [105], de C. Guet [110], de S. Bjérnholm [112] et de L. Schweikhard [113], un agrégat
métallique doublement chargé X;'* peut, en fonction de sa taille n, choisir de fissionner selon
la réaction X+ — Xt -+ XF ou d’évaporer un atome selon la réaction X+ — X} + X.

La figure (8.1) illustre schématiquement la compétition existant entre ces deux processus
pour des agrégats possédant une énergie interne non nulle. On distingue clairement trois cas
de figures :

— Pour les grandes tailles n >> n, , la barrigre de fission B2" est supérieure & I’énergie de

dissociation D2* (cf trace (c) figure 8.1). L’agrégat évacue son excés d’énergie interne
par évaporation d’un fragment neutre.
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— Pour une gamme de tailles intermédiaires, B2" = D2* (cf trace (b) figure 8.1). L’agrégat
peut évacuer son excés d’énergie interne par fission ou par évaporation. Lorsque la
taille de 'agrégat Xt se rapproche de la taille critique n., la fission devient la voie
de fragmentation dominante.

— Pour n < n,, B2t < 0 et Pagrégat est instable vis-a-vis de la charge, quelle que soit
son énergie interne. C’est I’explosion coulombienne.

n 4 2
Koog+ X
(c)
X;\-p + X;
n>>n,
w2 ¥
X s t -t
L
B? / “\ D"" (b)
; |
n>n 3 i . . .
c S \WT“M Xn—p + Xp
1]
AY
2
I o
n<n, SN (@)
R ¢ 1
‘\
\‘ .
Mt Kot X
» d

Fig. 8.1 — Courbes de potentiel associés aux canaux de fission et d’évaporation, pour un
agrégat X2* (figure tirée de la these de Frédéric Carlier [114]). En fonction de sa taille n, les
voies de fragmentation suivantes sont empruntées pour dissiper un exces d’énergie interne :
(a) explosion coulombienne, (b) compétition fission -évaporation, (c) évaporation.

Taille d’apparition des agrégats doublement chargés

L’observation de particules multichargées est liée au mode de production des agrégats.
L’espece doublement chargée X+ observée dans le spectre de masse est donc formée par
la réaction d’évaporation X;; — XF+ + X qui est en compétition avec la fission X
— X;;_p + X;’_H. Lorsque X}, dissipe son exces d’énergie interne uniquement par fission,
lespece X n’est plus observée dans le spectre de masse. La valeur correspondante a n+1
est appelée 'taille d’apparition’ et on la note ici n,.
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Fission des agrégats ioniques

Pour des agrégats métalliques, la charge est délocalisée en surface. Pour des agrégats
ioniques de type Na*Na®t(NaOH), pour lesquels les charges sont réparties dans le volume,
la taille critique telle que définie précédemment dans le cas d’agrégats chargés en surface
et sphériques, devient difficilement calculable (o =7) et doit vraisemblablement perdre son
sens. Les agrégats ioniques multichargés ont été étudiés en particulier par Martin [80] et
Sattler [106] qui ont observé la taille d’apparition des espeéces g fois chargées. Par contre,
leur fission n’a, & notre connaissance, pas été observée.

Nous allons nous intéresser maintenant a la taille des produits de fission d’agrégats
ioniques NatNat(NaOH), et KtK*(KOH),, ainsi qu’a la compétition entre leur fission et
leur évaporation. Nous allons notamment voir quelles les voies de dissociation préferent
emprunter ces agrégats en fonction de leur taille et si le comportement observé se rapproche
de celui des agrégats métalliques.
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8.2 Spectres de masse expérimentaux

Les spectres de masse (a) et (b) de la figure (8.2) illustrent les distributions expéri-
mentales typiques qui nous ont permis de mesurer la fission d’agrégats ioniques. Ils ont été
obtenus en injectant de ’eau dans de la vapeur de sodium (a) ou de potassium (b). Les es-
peces simplement chargées observées sont de type stoechiométriques ioniques Na*t(NaOH),
et KT (KOH),, respectivement. On observe également, la présence d’especes doublement char-
gées Na*Na™(NaOH),, et KTK*(KOH),, respectivement, pour n > 23 dans les deux cas. Les
distributions de masses obtenues sur les spectres (a) et (b) ont la méme allure et nous pour-
rons étudier indifféremment les mécanismes de fission pour 'une ou l'autre de ces especes.

Les conditions expérimentales permettant d’obtenir ces spectres nécessitent un dosage
précis pour P'injection d’eau mais sont assez reproductibles expérimentalement. Les méca-
nismes permettant 'obtention des espéces doublement chargées n’ont pas pu étre clairement
identifiés & ce jour.

On observe sur le spectre (a) de la figure (8.2) les tendances suivantes :

~ les agrégats doublement chargés impairs de type NatNat(NaOH)zp41 sont les seules
particules doublement chargées pouvant étre visibles dans le spectre. D’aprés 'annexe
(D), le temps de vol t d’un agrégat de masse m, et charge q, s’écrit :

dy

= ——mM e

(2 %a; Vtinit)l/2
Le spectromeétre de masse isole les pics selon le rapport m/q. Les espéces Na™(NaOH),,
et NatNat(NaOH),, sont alors regroupées dans un seul pic. La présence des parti-
cules doublement chargées n’est mise en évidence expérimentalement que par ’ob-
servation des especes Nat(NaOH)g,.1. Méme si les especes doublement chargées de
type Nat(NaOH),, ne sont pas directement observables sur le spectre de masse,
nous verrons que nous détectons néanmoins leur présence en mettant en évidence
le phénomeéne de fission lorsqu’un paquet de masse contient les tailles Nat(NaOH), et
Na*tNat(NaOH)s,,.

— pour les agrégats simplement chargés de type Na™(NaOH),, on retrouve I'alternance
pair / impair avec les especes de type Nat(NaOH),, stable (forte intensité dans le
spectre de masse) et Na™(NaOH)s,4; moins stable (pics d’intensité moindre). Sur les
tailles oll apparaissent les agrégats impairs doublement chargés, les agrégats de type
Nat(NaOH)s,41 ont pratiquement le méme signal que les pairs simplement chargés
Na*(NaOH)s,,. Nous ne pouvons cependant pas affirmer que la hausse du signal est
due aux doubles chargés pairs, confondus avec les simples chargés impairs.



8.2. SPECTRES DE MASSE EXPERIMENTAUX 155

n=345 6789  Na*(NaOH)_ (a)
! . ' n=10 11 12 13 14 15 _
‘ |
z| | i
2 | RERE | gjl
E BN o x;&;m@M;
2 NNV R L et
£ BEEEEEEEEE
.C/H) m= 21 23 25 27 29 31
Na,** (NaOH)_
LU
30 40 S50 60 70 80 90
T.O.F (us)
n=3 4 56 7809 K*(KOH), (b)
n-lO 1] 12 13 14 15 16 17 N ,
;J;
~ 0 T O O O O O
® . \’IWK;H;
5 UL
\’;‘; \J \M N} f\) w \: ;J\f; A iw?J : \v}’ Wy
"cé‘ m=2'1 232527293'1!
5 ' K,* (KOH),_
(e
30 50 70 90 100

T.O.F (us)

F'1G. 8.2 — Spectres de masse obtenus en injectant de I'eau dans la source & condensation
gazeuse contenant : (a) une vapeur de sodium et (b) une vapeur de potassium. Dans ces
conditions, des especes simplement chargées Na™(NaOH),, et K*(KOH), ainsi que des es-
peces doublement chargées NatNa*(NaOH),, et KTK*(KOH),, sont observées.
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La *taille d’apparition’ marquant le début de l'observation des espéces doublement char-
gées NatNat(NaOH), est NatNa®™(NaOH),; (voir encart supérieur sur la figure 8.2(a)). On
retrouve cette méme taille d’apparition n, = 23 pour les agrégats KTK*(KOH),, (encart
supérieur du spectre (b) de la figure 8.2). Comme le montre la théorie pour les agrégats
métalliques, il est envisageable que des espeéces doublement chargées soient produites avec
des tailles n, < 23. Cependant, on rappelle que le spectrometre de masse ne permet d’iden-
tifier que des espéces dont la durée de vie est supérieure & l'intervalle séparant 'instant
d’ionisation et la sortie des plaques d’accélération (cf figure 7.6), de 'ordre de quelques us.
Des particules avec une stabilité telle que leur durée de vie aprés I'ionisation est inférieure
3 ce temps caractéristique ne pourraient pas étre observée dans le spectre de masse. Dans
son article [106], Sattler et al a déterminé la taille d’apparition de nanocristaux ioniques de
type (Nan20,)t & n, = 23, ce qui correspond & la taille d’apparition que nous pouvons
observer.
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8.3 [Fission des agrégats ioniques

8.3.1 Spectres expérimentaux de fission

La figure (8.3) illustre la fission d’un agrégat doublement chargé NatNat(NaOH)s,. Le
pic apparaissant sur la trace (a) contient toutes les particules dont la composition au moment
t, de l'accélération initiale était K+(KOH) et KTK*(KOH)s, (cf figure 7.6). Les différents
pics de la trace (b) montrent Panalyse des différents produits de I’évaporation unimoléculaire
de K*(KOH);5 et de la fission de KYK*(KOH)s,, tels qu'ils existaient & I'instant t, d’analyse
par dispersion de masse, 37,9 us plus tard sur cet exemple.

K+(KOH),, & K*K*(KOH),,

E
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) Evaporation unimoléculaire
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K+(KOH),¢

produits neutres
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F1G. 8.3 — Spectre illustrant la fission de 'agrégat doublement chargé K*K*(KOH)s, et
I'évaporation de I'agrégat Nat(NaOH)s.

Sur la figure (8.3), le produit ionique issu de la fission posséde un rapport masse / charge
inférieur a celui du parent. Il est donc moins décéléré que ce dernier au niveau des plaques
de freinage et arrive ainsi plus tot sur le détecteur. L’agrégat parent doublement chargé
K*+K+(KOH)3, fissionne selon la réaction :

K*K*(KOH),, — K*(KOH),, + K*(KOH),

Ces fragments sont identifiés comme dans le cas de I’évaporation unimoléculaire grace a la
méthode du frein ajustable (cf paragraphe 8.3.2).
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Les pics observés & droite du parent sont représentatifs de ’évaporation unimoléculaire de
Iagrégat simplement chargé K+(KOH);¢. Les produits de 1’évaporation de KK+ (KOH)s,
ne peuvent pas étre mis en évidence sur ce spectre & cause du manque de résolution. Apres
identification des fragments ioniques dans de meilleures conditions de freinage, nous avons
montré que I'espece KTK*(KOH)3, évapore suivant les trois canaux d’évaporation (KOH),,
(KOH); et (KOH), (la présence du canal (KOH) étant envisageable dans le pied du parent)®.

8.3.2 Identification des fragments chargés issus de la fission

D’aprés I'annexe (D), un agrégat chargé parent ou fragment Mg, ) se propage dans le
second temps de vol & la vitesse vy :

1/2
= 2 — 2 ‘“qlc" Vrein) 8.6
we= (-2 2y (56)

avec v; la vitesse initiale du centre de masse avant la dispersion en masse appliquée au
potentiel V,eir,.

On s’intéresse ici & la fission se déroulant entre le temps t; d’accélération du paquet
de masse et le temps t, auquel se fait la dispersion en masse, pour une espece doublement
chargée se séparant en deux fragments simplement chargés selon la réaction :

M(le,mkl) - M(ka,mkz) + M(qk37mk3)

en prenant : Qr, = gk, = 1/2 qx, =€ et my, + my, = My, avec my, < Mg,.

D’apres expression (8.6), la vitesse dans le second temps de vol est d’autant plus grande
que le rapport ‘nombre de charges / masse’ est petit. On trouve :
Ay ks ks

< <
Mg, Mk, mks

Ce qui signifie que, en ne considérant que les agrégats parents et fragments impliqués
dans la fission :

~ le fragment simplement chargé le plus gros arrive sur le détecteur avant le fragment
simplement chargé le plus petit. Ce résultat est logiquement identique a I'ordre d’appa-
rition temporel des fragments ioniques issus de 1'évaporation unimoléculaire, présenté
dans le chapitre (7).

— les parents doublement chargés (n’ayant pas fissionné entre t; et ty) se retrouvent
temporellement entre ces deux fragments simplement chargés.

C’est le comportement que nous observons sur le spectre de la figure (8.3). Le fragment
simplement chargé KT(KOH)ss précéde le pic des agrégats parents doublement chargés
K*K+(KOH)3;. Le fragment simplement chargé KT (KOH)g, plus léger, arrive plus tard

10n peut remarquer que le canal dimére et tétramére dominent comme dans le cas de 'évaporation
unimoléculaire d’agrégats Na®™(NaOH),,. Par contre, la présence de trimére n’avait jamais été observée.
L’étude de ’évaporation unimoléculaire des espéces K+ (KOH),, n’a pas encore été réalisée systématiquement.
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et ne peut étre observé avec la fenétre temporelle de la figure (8.3). Il devrait étre possible
de Pobserver en appliquant une tension de frein plus basse, mais nous n’avons jamais réussi
a le faire.

Pour identifier les fragments ioniques issus de la fission, on utilise la technique du ’frein
ajustable’ déja présentée dans le paragraphe (7.3.1). Rappelons qu’un fragment ionique
B(g,,m,) POsséde la méme vitesse (donc le méme temps d’arrivée) avec la décélération Vel

frein
que le parent A, m,) avec la décélération VY, si

% me e 1/ test

frein frein
mp iz

500
. 400 .
8 V'Y =2700V
E 7 frein T
=
> 300
g 1@ e
<
= 200
=
g =
£
Aaal
»2 100

test
. Vien =1688V
o —
72 ' 74 ' 76 ' 78 ' 80 ' 82
T.O.F (us)

F1G. 8.4 — Pointé du fragment simplement chargé issu de la fission de ’agrégat parent dou-
blement chargé K+*K*(KOH)ss, par la technique du frein ajustable : le fragment K*(KOH )26
est identifié sur la trace de référence (a) grace & la position du parent sur la trace (b).

Le spectre présenté sur la trace (a) de la figure (8.4) correspond & un frein V;iﬁm de 2700

V. Si on veut pointer le pic correspondant au fragment ionique K*(KOH)ys (mp, = 1495 uma
et q, = e) avec la position du parent NatNat(NaOH)z, (m, = 1870 uma et g, = 2e), il faut

donc appliquer un frein V%, égal & :

Vit = 5 Vi, = 1688V
b
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On notera que le pic du produit de fission K+*(KOH)s de la trace (a) est significative-
ment plus large que celui du parent NatNat(NaOH)s, de la trace (b). La technique du
frein ajustable nous montre que ce pic ne peut pas contenir de produits de fission de type
K*(KOH)ss,27. Son élargissement est donc seulement la conséquence de la répulsion coulom-
bienne entre les deux produits positivement chargés de la fission.

8.4 Résultats expérimentaux

8.4.1 Canal de fission

La fission des especes doublement chargées NatNat(NaOH), a été étudiée pour p = 28
a 60, avec p pair (cf figure 8.5) et pour quelques valeurs avec p impair. Nous avons tout
d’abord choisi d’étudier la fission des agrégats doublement chargés pairs Na™Nat(NaOH)s,,
superposés aux agrégats simplement chargés pairs Nat(NaOH),, car le signal cumulé de ces
deux masses est abondant dans le spectre de masse : le paquet de masse est donc plus facile
a sélectionner et a analyser par freinage.

Pour toutes les tailles p = 28 & 56, la fission se fait toujours en éjectant un fragment
(Na)*(NaOH)g et son complémentaire selon la réaction :

Na'Na*(NaOH), — Na*(NaOH), + Na™ (NaOH),_¢

Le fragment Na*(NaOH),_¢ est celui que 'on mesure et que I'on observe sur le spectre
‘parent freiné’?. Son complémentaire (Na)*(NaOH)g désignera le ’canal de fission’.

Le canal de fission (Na)*(NaOH)s apparait sur une large gamme de tailles pour lesquelles
on a observé I'apparition du canal (NaOH)g neutre pour 1’évaporation unimoléculaire. De
plus, la taille (Na)*(NaOH)g est particulierement abondante dans les spectres de masses
d’agrégats stoechiométriques Nat(NaOH),,, par évaporation des tailles supérieures.

On observe également qu’a partir de p = 60, la fission des agrégats ioniques n’est plus
observée, avec les conditions expérimentales permettant I’obtention de la fission de la taille
p = 56.

2Sur les spectres de la figure (8.5), les signaux sont normalisés sur la taille du pic parent contenant des
especes simplement et doublement chargées en proportions inconnues. Ainsi, on ne peut pas conclure que
'intensité absolue du fragment de fission observé augmente entre p = 40 et p = 44. C’est le signal dfi aux
agrégats parents simplement chargés (Na)*(NaOH),/, qui diminue.
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p=28 p =30 p=32 p=34

| | | i

I ; | %

| ); | |

| | | |

N i | |

A Lo } \
xwfj \f\\%’,ﬂ ‘/\}j k\«,A ,/J:,*_J \L \\\_f\*
p=236 p=238 p=40 p=44

wﬁ\wf’ \\ w"ﬁ\w / \\ w\i\/‘m : k / \u
\ Mg, \‘V‘w'-,,, " \“ww T L
* : neutres

} : fission Na*Na*(NaOH), — Na*(NaOH)_; + Na*(NaOH),

F1G. 8.5 — Spectres illustrant la fission des agrégats de type NatNa™(NaOH),, pour p = 28 -

60 . En dessous de la taille p = 28, la fission est trop faible pour étre observée, ce qui semble
cohérent avec la taille critique d’apparition des doubles p = 23.
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8.4.2 Compétition fission - évaporation

Si 'on s’intéresse de plus prés au spectre de fission de la taille NatNat(NaOH)yo par
exemple, il est possible de distinguer sur la figure (8.6) trois mécanismes qui se déroulent en
paralléle :

1. sur les spectres (a) et (b), la fission des agrégats doublement chargés se fait selon la

réaction :
Na*Na*(NaOH), — Na™(NaOH), + Na™(NaOH),_

2. sur le spectre (a), on observe 'évaporation unimoléculaire des parents simplement
chargés selon les réactions :

Na*(NaOH),, — Na*(NaOH),, + (NaOH),

Na't(NaOH),, — Na*(NaOH),, + (NaOH),

Il a été montré dans des conditions expérimentales sans agrégats doublement chargés
que le canal (NaOH) n’était pas visible.

3. sur les spectres (a) et (b), on observe ’évaporation unimoléculaire des parents double-
ment chargés selon la réaction :

Na*Na™(NaOH), — Na*Na*(NaOH),_, + (NaOH),
L’évaporation d’un tétrameére se produit selon la réaction :
Na*Na*(NaOH), — Na*Na*(NaOH),_, + (NaOH),

Le fragment NatNa+(NaOH)ss ne peut étre directement observé sur le spectre (a) car
il coincide temporellement avec le fragment ionique Na*(NaOH)g issu de I'évapora-
tion de lagrégat parent Nat(NaOH)q. L’évaporation de tétramere est en revanche
distinguée sans ambiguité sur la trace (b) de la figure (8.6).

Comme dans les études concernant la fission d’agrégats métalliques, il y a donc sur une
certaine gamme de taille compétition entre I’évaporation et la fission des agrégats ioniques
doublement chargés. Pour des tailles assez grandes de particules métalliques (p > 60), la
fission disparait au profit de I’évaporation. Nous ne pouvons malheureusement plus observer
I’évaporation pour des tailles aussi grosses car le signal associé est de plus en plus faible
quand on monte en taille et la résolution en masse devient limite : les fragments ne sont
alors plus séparés du pic des agrégats parents. On peut toutefois supposer que ’évaporation
existe pour les grandes tailles sans risque de se tromper. La comparaison avec la théorie est
cependant plus complexe, notamment pour définir la hauteur de la barriere pour différents
canaux par exemple.
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Signal (arb. units)

Agrégats parents
O Na*Na*(NaOH),, & Na+(NaOH),,

Fission
M Na*Na*(NaOH),, — Na*(NaOH),,

+ Na* (NaOH),

Evaporation unimoléculaire
(1) Na*Na*(NaOH),, — Na*Na*(NaOH),,

+ (NaOH),

(2) Na*Na* (NaOH),,— Na*Na*(NaOH),,

+ (NaOH),
&
Na*(NaOH),, — Na*(NaOH),; + (NaOH),

(3) Na*(NaOH),,~ Na* (NaOH),, + (NaOH),

i neutres

Na*Na*(NaOH);5 —»

Signal (arb. units)

Na*(NaOH),, + Na*(NaOH),

/

(b) Na*Na*(NaOH),;

Na*Na*(NaOH);s —»

Na*Na*(NaOH),; + (NaOH),

Na*Na*(NaOH)y5 ——»

Na*Na*(NaOH);, + (NaOH),

» T.O.F (us)

F1G. 8.6 — Spectre illustrant la fission et ’évaporation unimoléculaire des agrégats
Na*Na*(NaOH), avec p = 40 (a) et p = 35 (b) Na™Na*(NaOH)as
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8.5 Conclusions

Des expériences menées, nous pouvons tirer les conclusions suivantes :

— la taille d’apparition des différentes espéces ioniques formées se fait & une taille p =
23, ce qui correspond & celle ot ’on commence & observer I'évaporation de (NaOH)g
(cf figure 7.9). En s'intéressant & la formation des fragments, il n’y a pas de différence
fondamentale dans le fait de former un fragment (NaOH)g ou Nat(NaOH)s, avec
seulement une liaison & casser un peu plus loin.

— la fission d’agrégats ioniques doublement chargés NatNat(NaOH), donne toujours
un fragment ionique Na™(NaOH)g. Cette caractéristique se retrouve également pour
la fission d’especes KTK*(KOH),,, NatNat(NaOD),, et KTK*(KOD),, que nous avons
étudié sur des gammes de tailles plus basses. Le fragment (NaOH)g semble donc oc-
cuper une place particuliére pour ces agrégats ioniques.

~ sur une large gamme de taille, on observe la compétition entre I'évaporation et la fission
des especes doublement chargées. Les canaux d’évaporation observés sont similaires a
ceux obtenus & partir de parents simplement chargés. La fission n’est plus observée
pour des tailles p > 60 : les deux charges sont vraisemblablement assez éloignées pour
que leur répulsion coulombienne devient de moins en moins forte avec la taille et le
phénomene de fission s’efface devant 1’évaporation.









Conclusion générale

A travers le travail présenté dans ce mémoire, nous nous sommes principalement attachés
a décrire les mécanismes de formation d’agrégats homogenes métalliques et hétérogenes.
Nous avons caractérisé une production de ces agrégats suivant deux étapes qui sont celles
de nucléation et de croissance. Les caractéristiques de ces deux processus ont été ensuite
approfondis. Nous en tracons ici les grandes lignes.

Dans un premier temps, nous avons démontré l'existence de ’étape de nucléation per-
mettant la formation d’un germe homogene ou hétérogéne dans la source & condensation
gazeuse. Grace aux distributions de masse obtenues expérimentalement et & la lumiere de
la théorie classique de la nucléation, nous avons pu mettre en évidence le caractére loca-
lisé de la formation des germes homogenes et hétérogenes : les premiers se forment sur
une courte distance & 'intérieur de la zone de refroidissement, tandis que les seconds sont
vraisemblablement créés sur une surface non loin de la sortie du four.

L’efficacité de la production de ces germes a ensuite pu étre mesurée expérimentalement.
Le nombre de germes hétérogénes (NaOH), créés est piloté par l'injection d’eau dans la
source. A la maniere de ’ensemencement des nuages, qui permet de favoriser la formation
de gouttelettes macroscopiques par I'introduction de fines particules dans la vapeur d’eau
atmosphérique, il est possible avec notre dispositif expérimental de contrdler de maniere trés
efficace le nombre d’agrégats hétérogénes obtenus en sortie de la source.

La production des agrégats homogenes est plus complexe & étudier. La théorie classique de la
nucléation nous a montré que celle-ci était tributaire de la sursaturation S régnant a Pinté-
rieur de la zone de refroidissement : plus S est grande, plus le nombre de germes homogenes
(particules autorisée & passer en phase condensée) créés est important. Expérimentalement
la sursaturation dans la zone de refroidissement est contrélée par la concentration en vapeur
de sodium a cet endroit. Les résultats expérimentaux et les prédictions de la C.N.T montrent
une variation pseudo exponentielle de la quantité de germes homogeénes créés en fonction de
la concentration de la vapeur sursaturée.

Dans un deuxiéme temps, nous nous sommes intéressés au processus intervenant apreés
Iétape de nucléation : la phase de croissance. Elle intervient lors de la propagation des
germes dans la vapeur de sodium présente dans la source. Des études expérimentales, com-
binées & une simulation Monte Carlo, ont permis de montrer que les caractéristiques de la
croissance sont semblables pour les agrégats homogeénes et hétérogenes. Pour que la crois-
sance ait lieu, il est uniquement nécessaire de former un germe, quelle que soit sa nature. Les
expériences ont mis en lumiére un mode de croissance par accrétion atomique qui s’amorce
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sur la surface du germe. En fonction de la longueur de propagation dans la vapeur de sodium,
de la concentration en vapeur de sodium et de la température du bain thermique notam-
ment, celui-ci va coller plus ou moins d’atomes. Les tendances suivantes ont été observées
expérimentalement et confirmées par la simulation Monte Carlo :

1. Les germes hétérogénes parcourent une plus grande distance que les germes homo-
génes dans la vapeur de sodium et collent donc plus d’atomes que leur homologues
homogenes.

2. De maniére assez intuitive, plus la concentration en vapeur de sodium est importante,
plus grand est le nombre moyen d’atomes collés sur le germe. Ceci est vrai quand le
refroidissement des agrégats par le gaz porteur est suffisant comme I'indique le point
3.

3. L’influence de la température du bain thermique a également été étudiée, permettant
de controler la compétition entre I’évaporation et le collage d’atomes sur 'agrégat en
phase de croissance : lorsque I’agrégat en formation est suffisamment refroidi, chaque
collision est synonyme de collage et I’édifice est stabilisé. Ce n’est plus le cas lorsque le
refroidissement devient insuffisant, car 1’édifice n’a pas le temps de dissiper efficacement
son énergie interne et il évapore avant de coller un nouvel atome. Dans ce cas, le collage
d’un atome sur la particule est trés rapidement suivi par une évaporation.

Pour étudier plus finement les processus de nucléation et de croissance, une modification
de la source doit étre envisagée. Les travaux réalisés ont mis en évidence ’existence d’une
température optimale du bain thermique distincte pour les phases de nucléation et de crois-
sance. Les processus de formation ne peuvent étre compris de maniére qualitative que si
ces deux étapes sont séparées au sein du montage. Ceci suppose de distinguer la source des
germes de nucléation de 'enceinte de croissance, ce qui est délicat & faire avec les germes
homogenes. Une meilleure connaissance de la concentration en sodium & l'intérieur de la
source pourrait grandement améliorer 'étude de la nucléation homogene a la lumiere de la
théorie classique de la nucléation. De plus, la connaissance de la concentration et des vitesses
d’écoulement & l'intérieur de la source pourrait permettre une meilleure compréhension du
processus de croissance. Il serait intéressant d’évaluer la concentration limite en sodium dans
la source qui fait basculer les systemes d’un mode de croissance par accrétion (étudié dans
ce travail) & un mode de croissance par coalescence (collage de grosses particules entre elles).
Enfin, il serait intéressant d’évaluer le role de la nature chimique du germe sur les premieres
étapes de croissance, ce qui n’a pas été approfondi dans ce travail.
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Annexe A

Kxpression de la différence en
potentiel chimique des phases
gazeuses et condensée Ay

Le développement suivant s’appuie sur le cours de magistére des sciences de la matiere de
I'ENS Lyon. Par définition de p, le potentiel chimique d’un atome en phase vapeur s’écrit :

- 0G yap
/l'va,p(lr ) P) = < : )
TP

0 Thsap

Si on dérive le potentiel chimique selon la pression P du gaz, on obtient :

aump _ J aGmp
OP )y \Omwap \ 0P )y )

Avec G = U — TS + PV et la relation du gaz parfait PV = n,,,kT (1,4, étant le nombre
de molécules en phase gazeuse) et en rappelant que I'énergie interne du gaz ne dépend que
de la température, on obtient alors :

8 ([ 0Guqp _ (0 ) AT
Ouap \ OP ) pr) =~ \Oway )y P

On integre alors (2x2) = (V) = EL optre les états T,P) et (T,Ps) pour aboutir &
& ar Jr Anvap T P

la relation vérifiée par le potentiel chimique de la phase gazeuse :

r . P
/'LUGP(T)P) = ,uvap(f; Ps) + K1 ].11(—]—:7)

S

avec Py la pression de vapeur saturante de la vapeur a la température T. Lorsque la pression
de la phase vapeur est égale a la pression saturante Py, 'équilibre entre la phase vapeur et la

169



170 ANNEXE A. EXPRESSION DE Ap

phase condensée se traduit par I’égalité de leur potentiel chimique teond(T,Ps) = toap(T,Ps).
Par suite, on peut écrire en considérant que ficonq st quasi-indépendant de P :

/U'cond(T) - /ivap(Tlv P) = ll'vap(Ty Ps) - /1'1;(1,1)<T> ]:))

Pour un systéme a la température T ot le gaz possede la pression P, la différence de potentiel
chimique entre les phases condensées et vapeur s’écrit :

P
Ap = Hovap = Heond = ET In (F) (Al)

S

Remarque : Les relations (A.1) et (3.13) permettent d’obtenir la relation de Kelvin :

P 20’5
7 I o) = A2
KT n(PS> - (A.2)

On remarque tout de suite que le rayon critique r* est d’autant plus faible que le rapport
q
de sursaturation P Ps est grand, ce qui montre que la nucléation sera d’autant plus facile
y p
que la saturation de la vapeur sera élevée.



Annexe B

Résolution analytique du systeme
d’équations régissant ’évolution d’un
systeme sans évaporation

Soit A, la probabilité par seconde de coller un atome sur un agrégat de taille n, dépen-
dante de la taille de cet agrégat (et indépendante du temps). On retrouve alors le systéme
d’équations :

dPy(t
c%t( L= 4 R
. :
B~ 4, Paalt) - An PO
On peut également écrire ce systéme sous forme matricielle Y’=TY :
Z?E; “A 00 Py(t)
‘ jt Ay —Ay : P2(t)
: S PO :
dl::;t(t) 0 o 0 An—l _An, Pn (L>

La matrice T du systéme est donc triangulaire et ses valeurs propres \; sont ses termes
diagonaux. On a donc pour 1 < k < n:

A = —Ag (B.1)

On peut alors déterminer les vecteurs propres (X(t), Xa(t), -+, X, (¢)) de cette matrice
triangulaire en résolvant le systéme! :

(T = M) X =0

'Par la suite la dépendance en temps des vecteurs propres X(t) et de leur coordonnées xy(t) ne sera
plus notifiée pour des raisons évidentes de notation
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avec les vecteurs propres sous la forme :

T,1
Xy = mm
Lk,n
On peut par exemple déterminer X :
0 0 e . 0 iy 0
Ay Ay — Ay : T1 :
0 st 0 Anwl An - A1 Tin 0

ce qui revient & résoudre le systéme suivant :
Al T11 + (AQ - Al) T2 = 0
AQ "13172 + (A3 - Al) 1131:3 = {

An—l T1n + (An - Al) Tin = 0

En posant 211 = 1, on obtient alors le vecteur propre X, de la matrice triangulaire T :

T11 = 1
A
12 = 2-4
€T - AA
Xi = L3 7 TA,—An)(As—A1)
ArAo-Apq

Tin = (A=) (As—Av)(An— A1)
De méme, pour 1 < k < n, on trouve les vecteurs propres X}, qui peuvent s’écrire sous

la forme :
Ty =0

Thp-1 =0
Xp=| Thr=1 M

—_ k
:Ek’k'H T (A —Ar)

Th. = Ap Ay An—i
kot = (A= Ac) (A so—Ar)~(An—Ar)

On a donc déterminé les vecteurs propres Xy pour 1 <k <n:
— pour 0<j<k :
Tkg = 0



-~ pour j=k :

—pourk+1<j57<n:

s = U = (B2)

On cherche donc a résoudre Y’=TY. Nous venons de voir que la matrice T est diago-
nalisable et nous avons déterminé les valeurs propres et vecteurs propres de cette matrice
triangulaire. Il existe dons une matrice D diagonale (avec les valeurs propres ); de la matrice
T sur sa diagonale) telle que D = Q7'T'Q, Q étant la matrice de passage inversible, ayant
les vecteurs propres X;(t) pour colonnes. On définit les vecteurs Vet V' tels que V = Q1Y
(équivalent & Y=QV) et V' = Q7Y (équivalent & Y'=QV’), ce qui nous donne :

Y =TY & QV' =TQV
=V'=Q 'TQV = DV

Cette derniére équation revient a résoudre le systeme linéaire suivant :

Vi =MW Vi =a; et
Vo = AV, Vo = qy et
. S .

; — Ant

Vi = AV Vo = an e
or nous avons posé par définition que Y = QV ce qui nous donne des solutions sous la forme :
Y(t)=a; eM Xy + -+ a, e X, (B.3)

Ce qui peut se réécrive d’apres les équations (B.1, B.3) sous la forme suivante :

Pl(i') Ti1 0 e e 0 a; e— Al
P2 (t) Lo L Qs 6~Azt
: 0

Pn(t) an . e e xn’n Qo @nAni

D’apres B.2, on obtient le systéme d’équation suivant :

Pi(t) = oy e~ Mt

—_ —A1t —Aat
PQ(Z?)—O,’}@ 12"2“‘1“““‘}‘&26 2

' - Ap-Ap B )
Pn(t) = (1 € Alt@m 4+, e Anwlt(f_l_) Yo, e

—Ant
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La formule générale nous donne donc :

r=3 e (T -2 (B4

i=1 P R A

Les coefficients o; sont obtenus & partir des conditions initiales du systeme, en posant
a; =1et P, =0 pour 2 <k < n, les germes n’ayant collé aucun agrégat a 'instant t=0.
On trouve alors Pexpression suivante pour les coefficients a; (pour 1 <7 < n):

i—lfy
J

=1
oy = ]

a ézz(Aj - Al)

En réinjectant I'expression des coefficients o, dans I’équation B.4, on trouve 'expression
donnée en référence (6.5) :

—-Aj Xt

n-—-1 J=n e
P.(t) = ]] An % —
1};[0 g H’é;o,k# (Ar — Ay)



Annexe C

Estimation de la concentration en
sodium et de la vitesse du gaz
porteur dans la zone de nucléation

C.1 Concentration en sodium dans la zone de nucléa-
tion

L’expérience montre qu’environ 3 grammes de sodium sont consommsés en 6 heures dans
la source quand on travaille a une température Ty, = 670 K. Ceci correspond donc a un
total 7,8 10?2 atomes de sodium qui sont sortis du four en 21600 secondes, soit un débit
constant de 3,6 10'® atomes par seconde en sortie de la source. L’expression de la vitesse
quadratique moyenne v, & la sortie du trou du four s’écrit & 7" = 670 K (cf référence [115]) :

1 3

—mvi==kT

2 2
L’application numérique donne v, = 868 m/s. Le flux d’atomes © dans le cylindre de refroi-
dissement de section S (de diameétre 5 mm) s’écrit alors :

© = S v, [Na] = 3,6 10*®atomes par seconde.

On trouve [Na] ~ 2,1 10% atomes / m? en sortie du four. Ceci semble constituer une bonne
approximation de la concentration en sodium a l'intérieur de la zone de condensation.

C.2 Vitesse du gaz porteur

Dans le paragraphe expérimental (1.3.2), nous avons négligé I'influence de la vitesse
initiale vy des agrégats au moment de l'ionisation lors du calcul du temps de vol des agrégats.
Ceci correspond & des temps de vol de la forme a /m + b. L’expérience montre pour les
plus gros agrégats une légere déviation par rapport a cette loi. Nous allons montrer ici que
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cette déviation peut s’interpréter parfaitement en prenant en compte la vitesse initiale vg
que possédent les agrégats au moment de leur ionisation. Nous en déduirons une estimation
de cette vitesse initiale.

L’encart (a) de la figure (C.1) représente une distribution des agrégats homogenes Na,,
et hétérogenes Na,(NaOH), obtenue a flux laser faible, avec une injection d’eau dans la
source et des températures Ty = 670 K et Toone froice = 150 K. Ces deux distributions de
masses présentent des pics bien résolus et ce, sur une large gamme de taille. L’identification
des masses se fait sans ambiguité puisqu’on peut les compter une par une. Nous avons
procédé & la calibration habituelle de type t¢% = a \/n + b pour les petites tailles d’agrégats
homogenes avec laquelle nous obtenons calculons le temps d’arrivée de chaque taille n sur le
détecteur. Parallelement, nous avons mesuré le temps d’arrivée effectif t*? sur le détecteur,
qui correspond au sommet des pics de masse, de maniére a mettre en évidence la forme de
la déviation t*? - (a \/n + b) .

(a) Na (NaOH),

Signal (arb. Units)

0.1

®A A
04 L. r&:mpﬁ$: ...............................
o2l b L VU

03 Lo mm&v ...................
04 o L
T T Ve v e
-0.6 1
-0.7 { + t 1 t + t
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000

m (uma)

N
o
g

exp _ tcaln OAS)

Fic. C.1 - L’encart (a) représente la distribution des agrégats homogeénes Na,, et hétérogenes
Na,(NaOH),. Sur le graphique (b) a été tracé la différence entre les temps effectifs t*7 et
ceux calculés avec la loi en a «/n + b, étalonné sur les petites tailles.

En faisant la différence entre le temps d’arrivée calculé et celui effectif, on obtient I’écart
alaloient, = a+/n + b, étalonnée sur les petites tailles. Cet écart est tracé sur le graphique
b de la figure (C.1). Nous constatons que les écarts restent trés petits (0,5% pour les grosses
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tailles). Toutefois, le petit écart constaté peut nous permettre de déterminer la vitesse initale
v que possedent les agrégats au moment de l'ionisation.

Nous nous proposons maintenant de reprendre le calcul du temps de vol en prenant en
compte cette vitesse initiale vy des agrégats au moment de l'ionisation. Un agrégat! Nat de
masse 1 m est ionisé en un point ot regne le potentiel —‘51'5—‘2 La vitesse V en fin d’accélération
peut étre calculée par le théoreme de I’énergie cinétique :

21 o i+ Vs
—nmuv—=nmu;=e——r
2 2 0 2
VLV .
On pose o? = M, ce qui nous donne :

m

2 2 2
2 . o ol vy T
— _— = —— 1 i
v vy + - <\/ﬁ> (1+ o2 )

Au premier ordre, la vitesse v aprés accélération peut s’écrire :

Cette particule Na;' atteint le détecteur distant de d apres un temps de vol t, égal & :

dyvn _d v n3/? (C.1)

by = =
o a 2a?

L’expression (C.1) peut se mettre sous la forme :

t=%m (1 - ”3,2 n) (C.2)

o 2 o

L’expression (C.2) permet de calculer le temps d’arrivée de Pagrégat M sur le détecteur,
quand on prend en compte effet dii & la vitesse initiale.

La différence de temps tracée sur le graphique (b) de la figure (C.1) peut donc étre
approchée la fonction t, - t¢% = t, - a \/n + b, avec a = g = 10,5 et b = 1,154 déterminés
lors de la phase de calibration sur les petites tailles.

En s’appuyant sur I'expression (C.2), la courbe de la figure (C.1) peut étre ajustée en

prenant :
d 1%
— = 10,5 et —2
a ’ 2 a?

= 0,000104

Les tensions appliquées sur les deux premieres plaques V, = 7800 V et V5, = 7400 V nous
permettent de calculer le coefficient « :

9_6<V1+V2)

“ =250 10°m.s7 "
m

*On travaille ici en unité Na pour n donc les agrégats Na* (NaOH), possédent la taille n + 3,478 et on
parlera de maniére générique de particule Na}.
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ce qui nous donne une vitesse au moment de I'ionisation :

vo = 1140 m.s™!

La bonne prise en compte de la loi t**7(n) par ce modele permet de justifier que tous les
agrégats possedent effectivement la méme vitesse initiale vg. Cette mesure donne la vitesse
longitudinale de tous les agrégats neutres M, quelques centimetres apres la sortie de la
source. Cette vitesse est constante quelle que soit leur taille n, ce qui semble indiquer qu’ils
ont pris la vitesse d’entrainement de 'hélium.

La mesure de la vitesse du gaz porteur a U'intérieur de la zone froide pourrait se faire
grace & la pression en hélium & Pintérieur de la source. Cette pression ne peut étre calculée
facilement en raisons de la géométrie de notre source et aucun point de mesure ne peut étre
envisagé & ce niveau sans une modification importante de cette derniere. Comme le diamétre
du trou de sortie de la source est inférieur au diametre du tube de condensation, la vitesse
de ’hélium a lintérieur de la zone de condensation est clairement inférieure a celle de 1000
m/s estimée en sortie. Nous U'estimons donc & quelques centaines de metres par secondes.
Le lien entre v et vy ne peut pas se faire par la simple conservation du flux, comme si le
fluide était incompressible. Pour un fluide incompressible, on aurait :

diametre du trou
-1
V=g X S - = 400m.s
diametre intérieur du cylindre




Annexe D

Calcul du temps de vol pour
I’évaporation unimoléculaire

On considére le mécanisme d’évaporation unimoléculaire suivant
A(‘mea) - B(Qbﬂnb) + C((IC:mC)

avec My €t Gqpc les masses et charges respectives associées aux agrégats appelés ‘parents’
A et aux fragments B et C.

501t Viny le potentiel initial des agrégats parents. Aprés accélération et avant le freinage,
les agrégats parents et leur fragments se déplacent dans le premier temps de vol a la vitesse v;
du centre de masse. On peut déterminer cette vitesse par le théoréme de I’énergie cinétique
qui, en négligeant la vitesse initiale des particules s’écrit :

1
=~ My ('Uz‘>2 = {a V;m',t
2
ce qui donne :
G 1/2
V; = <2 — V%m‘t) (Dl)
Mg

Les agrégats parents et leur fragments arrivent au temps t, = %‘ sur les plaques de
k3
freinage (cf figure D.1). Ils sont alors dispersés en vitesse.
Les fragments By, ) se propagent dans le second temps de vol & la vitesse! :

1 .
5 M (Ulf - UzQ) == 1% rein (DQ)

soit d’apres 'expression (D.1) de v; :

4 b 1/2
Up = (2 - ‘/init - Vfrein>
m My

a

1On désigne conventionnellement tous les potentiels par leur valeur absolue
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De méme, les agrégats parents Ay, m.) s¢ propagent dans le second temps de vol a la

vitesse :
da 12
Vg = 2— (V;lnit - Vfrein)

a

La différence entre leurs temps de vol acquise dans la seconde partie de longueur dp du

spectrometre s’écrit alors :

—-1/2 ~1/2
ta - tb = d2 |:<2gi (V;mt - Vfrein)) - <2q~ V;m't - & Vfrez’n) }
(2 My, My

Laser d’ionisation

d;=1,30m P d,=1,10m

\ 4
h

WMcL é Détecteur

7800 V !

Vi

Potentiel

oV

- 2400 V|

.

Distance parcourue

FiG. D.1 — Schématisation des potentiels vus par les agrégats dans le spectrometre de masse

en configuration 'double temps de vol’.
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RESUME :

Ce travail expérimental s'intéresse d’une part aux mécanismes de formation de nanoparticules dans une
source & condensation gazeuse et décrit d’autre part les mécanismes de fragmentation d’agrégats loniques
lorsqu’ils sont sourmnis & une excitation lumineuse.

La formation d’agrégats & partir d’une vapeur atomique se décompose en deux étapes : une phase
de nucléation correspondant & la création d'un germe et une phase de croissance ol le germe grossit par
accrétion d’atomes. Ces deux étapes sont étudides séparément via la formation de particules homogenes Na,,
et hétérogenes Na, X (X = (NaOH), or (Nay0),) dans un gaz neutre d’hélium. Le mécanisme de formation
de ces agrégats se fait par collage d’atomes de sodium sur les germes Naj, ou X se propageant dans la
vapeur de sodium. La phase de croissance est bien interprétée par une simulation Monte Carlo prenant en
compte une accrétion séquentielle d’atomes (section efficace type sphere dure) et une dissipation d’énergie
fonction de la température du bain thermique. La simulation numérique met notamment en évidence le
caractére extrémement localisé de la formation des germes dans la source. Cette caractéristique de la phase
de nucléation de germes homogenes Naf, est mise en lumitre et interprétée de maniére convenable par la
théorie classique de la nucléation.

La fragmentation de nanoparticules ioniques de type Nat(NaOH), et Na*(NaF), est également abordée
dans ce travail. Les voies de dissociation observées pour ces agrégats aprés absorption de photons ont été
comparées aux prévisions théoriques. Cette confrontation met notamment en évidence l'existence d’effets
dynamiques et entropiques pour certaines tailles. Enfin, I’étude de la fragmentation d’agrégats doublement
chargés Na*Nat(NaOH), illustre la compétition existant entre la fission en deux fragments simplement
chargés et I’évaporation unimoléculaire d’'un fragment neutre.

ABSTRACT :

This work deals with the study of nanoparticles formation in gas phase and their dissociation pathways
after an optical excitation.

The cluster formation decomposes in two steps : a seed is formed (nucleation phase) and sticks atoms
during its propagation in a sodium atomic vapor (growth phase). Those two steps have been observed
separately for homogeneous Na,, and heterogeneous Na, X particles (X = (NaOH)j or (Naz0)z). The growth
mechanism is well interpreted by a Monte Carlo simulation taking into account an accretion mechanism with
hard-sphere cross section. The simulation shows that homogeneous seeds formation is extremely located in
the source. This homogeneous nucleation mechanism has been highlighted by a direct comparison with the
Classical Nucleation Theory predictions.

The fragmentation of ionic Na™(NaOH), et Na™(NaF), particles is studied in the second part. The clus-
ters dissociation pathways after an optical excitation is compared with theoretical previsions : this highlights
the existence of an dynamics and entropics effects for special size of clusters. Finally, the fragmentation of
doubly charged NatNat(NaOH), clusters shows a competition between the fission into two single charged
fragments and the unimolecular evaporation of a neutral fragment.
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