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INTRODUCTION

Les mécanismes de 1l'interaction gaz-surface sont
étudiés depuis longtemps, du fait de leur importance dans
diverses technologies, telles que : la catalyse, la simu-
lation spatiale, la conversion de 1l'énergie thermoionique,
la purification des matériaux. Malgré le grand effort de
recherche déja consacré 3 ce sujet, la complexité des
interactions est telle, que méme les plus simples sont

souvent mal comprises en détail.

Afin de contribuer 3 la compréhension de ces inter-
actions, nous avons choisi d'étudier, par dispersion de
vitesse des ondes de Rayleigh, les mécanismes de condensa-
tion a Dbasse température des gaz rares sur une surface

cristalline (quartz).

Plusieurs raisons ont dicté le choix de ces gaz et de
cette technologie. D'abord le potentiel interatomique des
gaz rares est le plus simple, et le plus étudié de toutes
les interactions atome-atome. Ensuite, ces gaz sont aisé-
ment disponibles dans un état de grande pureté, ils peu-

vent enfin étre facilement solidifiés & basse température.

L'adsorption des gaz rares, ou physisorption est due
aux forces de Van der Waals, analogues a celles responsa-
bles de la condensation. Elle est caractérisée par une
faible chaleur d'adsorption (K5 Kcal/mole). Généralement
cette adsorption a lieu sans énergie d'activation, c'est a

dire sans barriére de potentiel 3 franchir.

Les méthodes diffractives ne peuvent étre employées a



1'étude de la physisorption (ou des transitions de phase)
par un substrat que s'il existe un ordre a longue distance
de l'adsorbat. Cette condition n'est pas nécessaire, par
contre, avec les méthodes acoustiques dont la plus connue
est celle de la microbalance a quartz résonant utilisant
des ondes acoustiques de VOLUME 1,2, La variation relative
de 1la fréquence de vibration du quartz est alors égale a
la variation relative de la masse totale en vibration
(%§= - %?) 1. Pour augmenter la sensibilité afin d'attein-
dre des fractions de monocouche physisorbée, il faut dimi-
nuer lfépaisseur e du gquartz (AF variant en lz pour Am
donné), ce qui accroit a la fois la fréquencg (en mode
d'épaisseur F x e = constante) et la fragilité de 1la

microbalance.

L'emploi d'ondes de surface de Rayleigh permet cette
montée en fréquence en conservant des quartz épais,
l'énergie acoustique restant localisée sur 1le substrat
dans des épaisseurs comparables a la longueur d'onde.
Toute chose égale par ailleurs, on congoit que la sensibi-
1ité du procédé augmente avec la fréquence de ces ondes 3.
Ce sont ces arguments de sensibilité qui ont poussé a
l'essai de cette nouvelle méthode. Nous l'exploiterons ici
en mesurant par les variations de fréquence d'un oscilla-
teur électromécanique & ondes de Rayleigh (de fréquence 20
MHz) 1les courbes de dispersion de vitesse provoquées par
le d3dépdt des gaz rares sur le trajet de l'onde acousti-

que 4/5,

Aprés avoir rappelé les propriétés principales de la
physi et de la chimisorption, ainsi que celles des ondes
de Rayleigh, nous décrirons plus complétement ce disposi-

tif de mesures et ses conditions d'emploi dans une physi-



sorption d'Argon et de Krypton.

Une interprétation utilisant la théorie de Brunauer,
Emmet et Teller (B.E.T.) © sera proposée et permettra
d'évaluer 1la variation de fréquence provoquée par une

monocouche de gaz adsorbée.

En utilisant un calcul de Farnell 7, nous essaierons
de préciser les renseignements que cette approche acousti-
que fournit & l'interprétation des phénoménes de physi-

sorption.



CHAPITRE 1

PHYSISORPTION ET CHIMISORPTION

1 TYPES D'ADSORPTION

L'adsorption est un phénoméne qui résulte de la con-
densation d'atomes ou de molécules a la surface d'un
solide appelé adsorbant. On en distingue deux types fonda-
mentaux caractérisés par le type de forces impliquées dans

les liaisons d'adsorption8 :

- L'adsorption physigue ou physisorption si les 1liaisons
entre les molécules de l'adsorbat et celles de 1l'adsorbant
sont des liaisons faibles analogues a celles qui réunis-
sent les molécules de l'adsorbat lors d;une condensation.
Cette adsorption est encore appelée adsorption de Van der

Waals.

- L'adsorption dite chimique ou chimisorption si les liai-

sons sont de covalence ou d'électrovalence.

Nous rappelons dans ce chapitre les caractéristiques
de chacun de ces types d'adsorption en privilégiant 1'ad-

sorption des gaz.

2. LA PHYSISORPTION

La physisorption des gaz n'est pas un phénoméne spé-
cifique & un gaz donné, un adsorbant retenant généralement

tous les gaz en quantités variables.



En voici les lois essentielles? :

2.1. Influence de la pression et de la température

sur la vitesse et 1'équilibre d'adsorption

Les échanges se font d'autant plus rapidement que la
température est plus élevée, mais l'adsorption physique se
produit avec une vitesse trés grande méme aux températures
les plus basses, éventuellement inférieures a la tempéra-
ture critique du gaz. Le processus ne nécessite pas
d'énergie d'activation. En d'autres termes, les molécules
peuvent &tre dans un état d'énergie pratiquement nulle
pour se fixer sur l'adsorbant ; elles y sont retenues
aussi rapidement qu'elles 1l'atteignent. Les processus
lents qui suivent l'adsorption rapide sont dus 1le plus
souvent & des réactions chimiques ou & une dissolution du

gaz dans la masse du solide8.

A 1'équilibre le volume V d'un gaz adsorbé physique-

ment sur un solide varie

- dans le méme sens que la pression P a température

donnée.

- en sens contraire de la température a pression

donnée.

La physisorption est le plus souvent réversible car

les molécules adsorbées ne subissent aucune dissociation.



2.2. Chaleur d'adsorption

L'adsorption est un phénoméne exothermique : & toute
quantité de gaz adsorbé correspond une certaine quantité
de chaleur dégagée. Cette chaleur reste faible (<5000

cal/mole) pour la physisorption.

3. LA CHIMISORPTION

Le gaz est ici dissocié en atomes et forme des cou-
ches monoatomiques ol les atomes sont 1liés au substrat par
des forces de liaison considérables. Ces liaisons peuvent
atres si fortes qu'elles l'emportent sur la cohésion méme
du solide?. Contrairement & la physisorption, la chimi-
sorption est par nature spécifique : elle dépend de l'af-

finité particuliére entre l'adsorbant et le gaz.
En voici les lois essentielles? :

3.1. Influence de la pression

La quantité de gaz chimisorbé augmente avec la pres-

sion pour atteindre rapidement une saturation.
La chimisorption est pratiquement irréversible avec
la pression et on admet que la couche adsorbée est tou-

jours monomoléculaire.

3.2. Influence de la température

I1 existe deux types de réaction : la chimisorption

simple et la chimisorption activée. Pour la premiére la



vitesse d'adsorption est trés grande méme a la température
de l'air liquide tandis que pour la seconde, la vitesse

d'adsorption croit exponentiellement avec la température.

Les isobares présentent des allures différentes sui-

vant le cas.
Cette différence entre les deux processus n'est pas
plus essentielle que celle qui existe entre les réactions

chimiques ordinaires.

3.3. Chaleur d'adsorption

A cause de la dissociation des molécules, de son
caractére de réaction de type chimique ordinaire limitée a
la surface du solide, 1la chaleur de chimisorption dépasse
10.000 cal/mole et peut étre dix fois supérieure a la
chaleur de physisorption. Cette chaleur décroit au cours

de l'adsorption et dépend de la température.

4, POTENTIELS D'INTERACTION DANS LES PHENOMENES D'AD-
SORPTION

L'interaction de Van der Waals est la principale
interaction attractive dans les cristaux de gaz inertelO,

On la traduit en termes de potentiel d'interaction.

Soient deux atomes identiques de gaz neutre séparés

d'une distance R, grande par rapport aux rayons atomiques.

Si on imaginait une distribution sphérique de charges



autour du noyau d'un atome les lois de 1'électrostatique
annuleraient 3 tout instant le potentiel de ces charges par
la charge du noyau. Aucune force ne pourrait alors s'exer-
cer entre atomes et contrairement a 1'expérience, les

atomes ne pourraient jamais se condenser.

Pour traduire cette possibilité de condensation, il
faut supposer une distribution évolutive et non sphérique
de charges qui présente un moment dipolaire instantané non
nul bien qu'en moyenne, sur un laps de temps suffisant il

le soit.

3 B
161 _ \9},

O R.00, ©;

Figure I.1.

Le moment dipolaire P; de l'atome 1 produit au centre

> ->
de l'atomgPZ, P] et R étant paralléles, un champ électri-

que E = qui engendre un moment dipolaire Py = aoE

4TeR3”
ou o est la polarisabilité électronique, homogéne au cube

d'une longueur.

D'aprés un résultat classique de 1'électrostatique,
l'énergie d'interaction des deux dipdles (fig.I.l) s'écrit

en général :



> > > > > >
Py.P (P1.R) (P3.R)
or) ~ —L [ R 2 - 3lBLR (P } (1.1)
41ne,, R R
soit
P1 P2 . .
U(R) = 3 (sin 6 sin 63 - 2 cos §; cosep)
4Te R

->
Les moments dipolaires étant paralléles a R

2
u(R) = - 2 Py P = 4aPy =_C__ (1.2)

4neoR3 (4neo>2R6 r®

Cette attraction dénommée interaction de Van der

Waals donne naissance a des forces variant en 1l/p7

- 6C

U
R R

Q)IQ)

Il faut maintenant tenir compte du recouvrement des
distributions électroniques des atomes voisins. Cette

contribution est répulsive & cause du principe de Pauli.

Les résultats expérimentaux pour les gaz inertes
peuvent &tre représentés par un potentiel de répulsion
empirique de 1la forme _B_ (B étant une constante posi-

2
tive). R

L'énergie potentielle totale entre deux atomes sépa-

rés d'une distance R en prenant en compte ces deux contri-

butions s'écrit donc généralement

1
U(R) = 4 ¢ [bé?) %_( J% )GJ (1.3)

e et o étant de nouveaux coefficient définis en po-
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sant
4606 = C et 4 e0l2 = B,

rares envisagés.

Ce
figure I-2.
Les 1lois des potentiels
deviennent plus complexes en

chimisorption intervient avec

La figure I.3 repré%ente

tielle d'un atome en fonction

potentiel dit de Lennard Jones

]

o valant 2 a 3 A pour les gaz

est représenté

agissant sur les particules

présence de surfaces si 1la

la physisorptionll.

la forme de l'énergie poten-

de sa distance a la surface.

Une telle forme de potentiel traduit bien le fait :

que la physisorption

d'activation tandis que la chimisorption réclame le

ne nécessite

aucune énergie

fran-

chissement de la barriére de potentiel de hauteur Epc.

Les chaleurs dégagées

chimisorption correspondent

potentiels et g

Epp
énergies
gquand

que.

Enfin cette forme de potentiel traduit aussi le

que

physisorbé.

= Epc~Eac:
gu'il faudra fournir aux atomes pour les activer

on voudra obtenir la désorption physique ou

la

aux

a la physisorption et a
aux énergies relatives

étant les

Epp et Epc

chimi-

fait

l'atome chimisorbé est plus prés du noyau que l'atome
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Figure I.2.
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5.TYPES D'ISOTHERMES D'ADSORPTION

Les différents types d'isothermes (quantité de gaz
adsorbé V en fonction de la pression d'équilibre du gaz P
a une température T constante) sont 1liés & la nature de
1'adsorbant. Cing principaux types d'isothermes d'ad-

sorption sont représentés figure I.48.

L'isotherme de type I, dit de Langmuir, est le seul
qui représente une adsorption monomoléculaire. Ce type de

courbe traduit surtout l'adsorption chimique.

Les isothermes de type II, III, et IV ont été étudiés
dans le cas d'adsorption physique a des températures sou-

vent trés basses.

Les isothermes de type IV et V s'observent pour

l'adsorption par des solides poreux.
Quand 1l'adsorption ne se limite pas a 1la formation
d'une couche monomoléculaire, 1l'interprétation nécessite

une extension de la théorie de Langmuir & 1l'adsorption

plurimoléculaire : la théorie B.E.T.

6. LES THEORIES CLASSIQUES DE L'ADSORPTION

6.1. Isotherme d'adsorption de Langmuir12

C'est en 1916 que la premiére théorie quantitative de
l'adsorption gazeuse a été donnée par Irving Langmuir,

dont le modele était basé sur les principes suivants :



Couche 14 Couche

\'% Ny
} Mono moléc ulaire r Multimoléculaire
l
I " l
]
| |
| |
l |
| . L
R P R P
|
v 1
1
|
l
|
I
|
L
R P
”Pp
P: Pression de vapeur saturante du gaz

Figure I1.4.



15

La surface d'un solide posséde un nombre fixé de
sites d'adsorption qui peuvent étre garnis de facon indé-
pendante chacun par une molécule & une température unique
T indépendante du taux d'occupation  (portion de surface

occupée) .

A la température T, le nombre de molécules désorbées
est proportionnel au taux d'occupation 6 soit kg® et le
nombre de molécules adsorbées est proportionnel & la sur-
face inoccupée et au nombre de chocs (ou & la pression)
soit kaP(1-6), kz et kg étant des constantes & la tempéra-

ture T ; & 1'équilibre :

kg + kaP 1 +bP
en posant
b = EE : coefficient d'adsorption
kd

on peut alors tracer les isothermes

0 = f(P) ou

|+
1]
'__I
+
]
h
LRI

(fig.I.5 et I.613)dont la premiére est bien une isotherme
de type I (fig.I.4)

Deux cas limites sont souvent étudiéds :

*  bP<<1 ® = bP correspondant & la région des

basses pressions et l'isotherme est alors lindaire
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Figure I.6.
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* bP>>1 1-6= Bl_ correspondant soit a la ré-
P
gion des hautes pressions soit a celle des basses pres-

sions mais pour de trés forte adsorption.

Cette expréssion décrit la région plate de 1l'isother-

me

6.2. Théorie de Brunauer, Emmet et Teller®:8

La théorie de Langmuir a été étendue & 1'adsorption
des gaz en couches multimoléculaires par Brunauer, Emmet et
Teller (1938).

La théorie B.E.T. fait intervenir des considérations

d'ordre énergétique.

Par analogie avec des résultats établis & propos de
la cinétique chimique, nous admettrons que toute molécule
qui ne possede pas une énergie suffisante n'est pas désor-
bable (cf.§ 4) et gque seule est désorbable la fraction du
nombre de moles égal a exp(-Epp/RrT) ou Epp représente la
chaleur molaire d'adsorption ou d'activation de dé-

sorption.

Ainsi le taux de désorption d'une couche d'aire s est

de la forme :
bs exp (-Epp/RrT)

b étant une constante
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Le résultat établi par Langmuir n'est cependant pas

modifié puisque Epp est une constante 3 une température
donnée.

D'aprés Brunauer, Emmet et Teller, suivant les ré-
gions d'aires sg, S1, S2,... 8j la surface peut &tre
recouverte respectivement de 0, 1, 2...i, couches molécu-

laires adsorbées (figure I.7).

==

b e ot o

Figure I.7.
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A 1'équilibre, chacune de ces aires demeure constan-
te : 1l en résulte que le taux d'adsorption sur la couche
So qui devient une couche sj doit étre égal au taux de dé-
sorption de la couche d'aire sj] qui se reconvertit ainsi

en sy soit :

a1Pso = bis] exp (-E1/RT) (1.4)

adsorption de sg désorption de s3

P étant la pression du gaz, Ej la chaleur d'ad-

sorption de la premiére couche, aj et b] des constantes

La surface s; peut, quant a elle, .augmenter par
adsorption de la surface sgo ou par désorption de la
surface. sp et diminuer par adsorption ou désorption de la
couche s3 : Il en résulte qu'a 1'équilibre, s3 devant

rester constant, nous obtenons la relation :

ap Psy + bisy exp (-E1/pqp) = a1 Pgo + b2szexp (-Egfq) (1.5)

adsorption désorption de s3] adsorption désorption de sj
sur sj de sq
diminution de sj augmentation de s3

Compte-tenu de la relation (1.4) nous obtenons :

az P s3 = by sp exp (-Ep/r7)

En étendant ce raisonnement aux autres couches

b3 s3 exp (-E3/RT)
bg s4q4 exp (-E4/RT)

ajz P s»p

[}

ag P s3

soit, de fagon générale :
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aj P si-1 = b;j sj exp (-E;/RT) (1.6)

ou encore

si = 8 P sj-1 exp (Ej/RT) (1.7)
bi
La surface totale du solide a pour aire A = §si (1.8)
i

De plus si Vo est le volume de gaz fixé par couche
moléculaire et par unité de surface, nous obtenons pour le

volume V total de gaz adsorbé :

V =Vg (O.sg + 1.57] + 2.82.....+ti,8] + ....)
= Vo Isi.i (1.9)
i

Si on désigne par Vm le volume du gaz qui serait
adsorbé si toute la surface était recouverte d'une couche
monomoléculaire

Vm = A Vo (1.10)

compte-tenu des relations (1.8), (1.9) et (1.10) il

vient
¥,
Jisg
V =Vm 1 (1.11)
Z 8j

1
On suppose les valeurs de a, b, et E sensiblement Iles

mémes pour toutes les couches a partir de la seconde étant
donné que dans tous les cas les molécules de gaz viennent
se fixer sur une couche elle-méme adsorbée : soient aryr
by, PEj, ces valeurs communes et aj, by, Ej 1les valeurs

correspondant a la premiére couche
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Posons

x =_8L P exp (E/RT) (1.12)
by,

et cx = 81 P exp (E1/RT) (1.13)
b

c'est a dire

c=31 01 oy [(El—EL)/RT] (1.14)

by ag

i

c est une constante physique liée a 1'énergie d'adsorption
de 1la premiére couche et a 1l'énergie d'adsorption des
couches suivantes. '

La relation (1.7) peut s'écrire compte-tenu de (1.13)

s, =21l p so exp (Eij/RT)

= C X Sgo
1 b1
S, = AL p s1 exp (EL/RT) = x s] = ¢ x2 sg
br,
s3 = X 83 =¢C x3 So
si ®xs;{~-1=c xi So (1.15)

On admet gque le nombre de couches peut étre illimité et
que x est nécessairement un nombre positif inférieur 3 1.

Il vient alors

So [l+c(x+x2+x3+...+xi+...)]= so (1 + cf(x) )

ISy =

i

£ S{ = So |1+S X| = 55 (1+(c-1)x) (1.16)
i 1-x 1 -x

de méme
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i-1
£

i sy = € X Sg (142 x+3x2+...+ix «e.) = cxsgf 'y (x)
i

i sy = %S0 (1.17)
i (1-x)2

nous en déduisons le volume total adsorbé a l'aide de 1la
relation (1.11)

V = Vm c X l (1.18)
' (1 - x) (1+ (c-1)x)

Nous constatons que si x = 1, 1le volume est infini ce qui
doit correspondre a une liquéfaction du gaz quand
pression du gaz est égale a la pression de saturation Po &
la température de 1l'expérience.

En ce cas la relation (1.12) s'écrit :

1 = 8L Po exp (EL/RT), il en résulte que

br,
x = _F_
Po
en remplacgant x par _P_ dans l'expression du volume (1.18)
P
nous obtenons °
V = Vm cF (1.19)

(Po-P) [1+ (c-1)P/Pg]

Cette relation générale de Brunauer, Emmett et Teller peut

encore s'écrire

v c P/Pq

vm (1= 2 [Lr(e-1p/p)
Po
En portant P_ en abscisse et V au (jL) en ordonnée, nous

Po - Vm
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obtenons une courbe en "S" du type II (figure I.4.II), si

est supérieur a 1.

I1 est facile de mohtrer qu'aux pressions faibles par
rapport & Po, P étant négligé devant Po, l'équation (1.19)
tend vers celle de Langmuir si c>>1 (§ 6.1)

en effet V ¢ P/po . AP

vm ~ (I+(c-1)P/po)  1+AP

avec A

g0
(o]

L'équation (1.19) peut avantageusement étre mise sous

la forme
P _ 1 c-1 P _
V(Po-P) T ¢cVm * ovm Po (1.20)

ou la fonction apparait comme une fonction linéaire du

V(Po~P)

rapport —- dont ‘la pente et l'ordonnée a 1l'origine

permettent de déterminer ¢ et Vm.

REMARQUES

a) Le coefficient c
Nous avons posé précédemment (équation 1.14)
c= @a1by exp. (E] - Ep)/RT

by ag,

si on suppose que le coefficient EE_EE est peu diffé-
bl asg,
rent de 1 8. ’

C
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E1 - E, = RT Log ¢

A partir de ¢, nous pouvons déterminer Ej-Ep, : exces
de chaleur d'adsorption de la 1° couche comparée a la
chaleur d'adsorption des couches suivantes, 1les chaleurs

d'adsorption étant comptées positivement.

Si on admet que Ej, est voisin de la valeur de 1la
chaleur de liquéfactionB, la détermination de c permet de
calculer 1la chaleur moyenne d'adsorption de 1la premieéere

couche Ej.

Si ¢>1, alors E}>Ep, ce qui correspond au fait que la
surface solide présente plus d'affinité pour le gaz que la

surface recouverte de molécules de gaz.

Si c<1, l1l'équation de Brunauer (1.19) conduit dans ce
cas 4 des courbes de type III (figure I.4). L'adsorption
est alors trés faible aux basses pressions puis elle croit
beaucoup plus vite que la pression. C'est que la surface
solide présente peu d'affinité pour le gaz mais dés que la
premiére couche s'est formée, les autres couches se fixent

ensuite beaucoup plus aisément.

De toute maniére, compte-tenu de sa définition, c est

nécessairement positif.
b) Cas d'un nombre fini de couches déposées
Si 1'épaisseur des couches adsorbées ne peut dépasser

une valeur finie n, il faut considérer seulement la somma-

tion des séries jusqu'a l'ordre n
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L'équation (1.20) devient © :

_ Vm c x l-(n+l)xn+nxn+l
v = T -x ( "l ) (1.21)
1+(c-1)x-cx

ces équations ont deux cas limites :
1°) si n =1 (adsorption limitée & une seule couche molé-
culaire)

vV =
il en résulte que le taux de recouvrement @ sera

Cette é&quation est une forme particuliére de 1'iso-
therme d'adsorption de Langmuir. Elle peut encore
s'écrire, pour étre comparable a l'équation (1.20) sous la

forme : P -1 + 1 P
VPo vVmc vm Po

2°) si n est infini, nous retrouvons l'équation (1.20).

3°) si x est faible c'est & dire P<<P5 et si n est de
l'ordre de 4 ou 5, 1'équation (1.20) est une trés bonne

approximation de 1l'égquation (1.21).
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CHAPITRE 2

APPLICATION DES ONDES DE SURFACE A
L'ETUDE DE LA PHYSISORPTION

Etant donné leur importance dans ce travail nous
rappellerons rapidement les propriétés des ondes de sur-
face de type Rayleigh (OR) dans les milieux isotropes et
anisotropes et plus particulierement dans le quartz. Nous
montrerons ensuite comment la dispersion de vitesse, pro-
voquée par le dépdt d'une couche sur le trajet des OR peut
dtre finement mesurée par une méthode de bouclage (sing
around) sous réserve de savoir s'affranchir des effets

thermiques.

1. PROPRIETES PRINCIPALES DES ONDES DE RAYLEIGH

1.1 Milieux isotropes

C'est pour ces milieux que Rayleigh a découvert ce
type d'onde en 1885. Leurs propriétés essentielles s'ana-

lysent comme suit :

* La vitesse VR de propagation est donnée par la
solution réelle positive de l'équation suivante, dite de
Rayleigh : 14,15,16

Vi 2 vt [ vl 1 vy 2 Vel
(2)-8(=2)+ 8 [3 - 2(—T>}<—}3) - 16 [1-(—T)]= 0 (2.1)
VT VT Vi, VT

ou Vi, et Vp sont respectivement les vitesses de phase des
ondes longitudinale et transversale dans le milieu de

masse volumiquep , liées aux coefficients de Laméx et u par
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les relations :

Vi, = JA+ uet Vp= /Ju (2.2)
% p
Cette équation (2.1) résulte des équations classiques de
propagation des ondes transversale et longitudinale aux-
guelles on impose les conditions aux limites propres a

toute onde de surface :

- Amplitude de vibration nulle pour les régions trés éloi-

gnées de la surface.
- Contraintes normales nulles 3 la surface libre.

* Le vecteur déplacement (de composantes U, V ) est
contenu dans le plan sagittal défini par la direction de

propagation Ox et la normale Oy & la surface.

Ce vecteur décrit une ellipse dans le sens rétro-
grade, l'excentricité dépendant de la profondeur. La fi-
gure II.1 représente, en surface 1'évolution de ce vec-

teur.

Figure II.1.
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* L'évolution des composantes longitudinale U et
transversale V du déplacement avec la profondeur exprimée
en longueur d'onde AR est représentée & titre indicatif

figure II.2 pour la silice (Vg = 3410 m/s) 17,

I\

05

01

~

Y/AR

-01

Figure II.2.

On constate alors que l'amplitude U change de signe & une
profondeur de 0.2 Ar alors que l'amplitude V croit au
début pour tendre vers zéro ensuite avec la profondeur, de
telle sorte que l'onde de surface est pratiquement locali-
sée sur une profondeur de quelques longueurs d'onde, 90%
de 1'énergie totale restant localisée dans une couche de

0.5 AR environ.

La figure II.3 illustre les déformations du matériau sou-
mis & ce type d'onde ; en absence d'onde, le treillis est

formé de carrés égaux.
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v

)\

Figure II.3.

1.2. Milieux anisotropeé 17

Dans un cristal les équations de propagation ne peu-
vent étre résolues que numériquement. Les résultats font

apparaitre des différences avec le cas isotrope :

- La vitesse des ondes de surface dépend de la direc-
tion de propagation dans le plan de la surface libre,
excepté si celui-ci est perpenaiculaire a un axe d'ordre
six (Cds, zZnoO).

- S8Si 1le plan sagittal n'est pas un plan de symétrie
pour les propriétés élastiques, le vecteur déplacement a
trois composantes orthogonales au lieu de deux ; son
extrémité décrit une ellipse dans un plan incliné par

rapport au plan sagittal.
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- Les amplitudes des composantes du déplacement ten-

dent vers zéro en oscillant.

- Le flux d'énergie n'est en général pas paralléle a
la direction de propagation comme dans le cas des ondes de
volume. Le mode de Rayleigh n'est pur qu'a la surface de
plans particuliers et dans des directions précises qui

sont d'une grande importance pratique.

- Dans des directions isolées, sur certaines surfaces
de milieux anisotropes, 1]l existe une solution du type
onde de Rayleigh dont la vitesse de phase est supérieure a
celle de l'onde transversale lente. Toutefois deés gqu'on
s'écarte de cette direction isolée, 1l'onde n'est plus
rigoureusement une onde de surface, il apparalt une compo-
sante qui donne naissance & un rayonnement d'énergie vers
le coeur du matériau. Cette solution, qui ne satisfait pas

a4 la condition d'annulation du déplacement a une profon-

deur infinie, est appelée. pseudo-onde de surface 18,

1.3 Cas d'un guartz de taille Y

L'onde de Rayleigh est une onde complexe piezoélec-
trique A& .trois composantes aussi nous la désignerons par
R3 17. Elle est accompagnée d'un champ électrique contenu

dans le plan sagittal (XY).

Nous aurions pu choisir d'autres matériaux piézolec-

triques comme le niobate de lithium (Li Nb 03).



31

2. PRODUCTION DES ONDES DE RAYLEIGH

2.1. Emission et réception des ondes

Plusieurs méthodes de production d'ondes de surface
sont couramment employées 19,20,21, pour notre part, nous
utilisons uniquement celle des transducteurs a électrodes
interdigités, classique au laboratoire 22 et facile A met-

tre en oeuvre.

Ce transducteur est formé de deux électrodes métalli-
ques en forme de peignes interdigités déposées sur un
substrat piézoélectrique (figure II.4) de quartz de taille
Y.

La tension électrique V appliquée entre électrodes
crée un champ électrique gui engendre des compressions et
des dilatations au voisinage de la surface, ce qui donne
naissance a des ondes de Rayleigh émises perpendiculaire-
ment aux doigts des peignes. Lorsque la tension appliquée
est’ sinusoldale, les vibrations ne s'ajoutent de facgon
constructive que si la distance d séparant deux dents de
méme parité est égale & la longueur d'onde élastique . La
fréquence F = VR qui correspond a cet effet cumulatif est
appelé fréquence de synchronisme ou par abus de langage

fréquence de résonance.

Si on désigne par L la distance centre & centre des
peignes émetteur et récepteur, le retard acoustiquert peigne
a peigne est donné par Tt =§7‘(si chaque paire de dents a
méme pouvoir émissif et s'il n'y a pas d'absorption nota-

ble sous les dents).
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2.2. Choix des absorbants acoustigques

Nos transducteurs émettant dans les deux directions,
il convient de placer des absorbants acoustiques convena-
bles en extrémités de ligne pour que seule l'onde directe

émise parvienne au récepteur.

Ces absorbants acoustiques doivent étre compatibles
avec les techniques de l'ultravide (avoir une trés faible
tension de vapeur) et supporter les variations de tempéra-

tures de 500°K & 40°K auxquelles peut é&tre soumis le

quartz dans les expériences de physisorption.

Nous avons successivement essayé l'absorption acous-
tique par des régions dépolies de formes variées ou par
des dépdts de matériaux convenables notamment le dépdt de

Téflon (TFE coating 6085 : Téflon en suspension).
Les méthodes de contrdle permettant de juger de leurs
efficacités respectives et les résultats obtenus seront

décrits au chapitre IV § I.

2.3. Méthode de bouclage ("Sing-around")

En raison de sa trés grande sensibilité, c'est 1la
méthode que nous avons retenue pour atteindre les disper-
sions de vitesse des OR provoquées par la condensation des

gaz rares a basse température.
2.3.1. Principe 23

Toute variation de la vitesse des ondes de sur-

face provoque une variation du temps de propagation entre
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transducteurs émetteur et récepteur. Il est difficile de
mesurer avec précision de faibles variations de retard
(limitation technologique des appareils de mesure), par
contre il est beaucoup plus aisé de déterminer avec préci-
sion des variations de fréquences ; cela justifie 1'idée

de bouclage.

L'onde émise a la surface d'un matériau piézo-
électrique par le peigne émetteur est recueillie aprés
propagation par un peigne récepteur comparable & 1'émet-
teur. L'onde électrique aprés une amplification A excite

de nouveau l'émetteur (figure II.5).

La ligne a retard est donc placée en quadripdle
de réaction d'un amplificateur pour en faire un oscilla-

teur dont on mesure la fréquence entretenue.

Emetteur : Récepteur

Amp1i

Fréquencemétre

Figure II.5.
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2.3.2. Condition d'accrochage 23

La condition de phase pour que 1l'onde puisse

étre entretenue est donnée par

25§L + 0y (F,T) + 04(F,T) = 2n, (2.3)

ou F, L et Vg désignent respectivement la fréquence
entretenue, la longueur du trajet acoustique et la vitesse
de 1l'onde acoustique ; ¢ et<%3représentent les retards
respectifs dépendant de la fréquence F et de la tempéra-
ture T introduits par les transducteurs et par 1l'électro-

nique et n désigne un entier.

Nous voyons qu'a chaque valeur n de 1'équation
(2.3) correspond un mode différent possible dont la fré-

guence est donnée par :

F(n) = BVR _ VR IE(F,/T) _ VR 4 (g g
L 27mL omL

Dans le <cas d'une ligne a retard travaillant & la
fréquence F ¥ 20MHz et si ¢p et ¢pne varient pas sensible-

ment dans cette gamme :

F(n + 1) - F(n) = i3
L
Dans notre cas VR = 3159 m/s, et L = 3.2cm ; les modes

sont distants de 100KHz environ.

Pour obtenir une onde pure (fréquence unique),
il faut que la fonction de transfert soit une courbe ne
présentant gqu'un maximum. Dans ce cas si le gain est

suffisant mais aussi faible que possible (limite d'accro-



36

chage) seule la fréquence correspondant a un déphasage 2nI
le plus proche de la fréquence Fp est entretenue 24
(fig.II.6).

Si le gain est trop fort, on peut entretenir
deux fréquences correspondant & deux valeurs différentes
de 1l'entier n. En revanche si la courbe G(F) de 1la
fonction de transfert présente plusieurs maximums d'ampli-
tude comparable, méme en se plagant a la limite d'accro-
chage on congoit facilement que deux fréquences au plus

puissent étre entretenues.

De toute maniére, quand plusieurs fréquences
sont entretenues en méme temps, 1l'observation du signal a
l'oscilloscope présente une modulation d'amplitude caracté
ristique des battements de ces différentes fréquences. il

est donc facile de détecter cette anomalie.

N A
i I 5
arbitraire (90

/\ ‘ 2[N+21T

2N+ 1T

\\ 2NnT

\ 2In _11T™

\ 2[n - 21T

@/

fréquence
ﬁn équen

Figure I1.6.
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2.3.3. Relation entreAF etl vy a température

constante

Considérons, & température constante, que la
vitesse de l'onde de Rayleigh est modifiée par un phéno-
méne physique X qui n'a aucune influence sur la longueur
du quartz et sur les déphasages ¢y et ¢p (c'est le cas des

gaz physisorbés).

En dérivant 1l'équation(2.3) par rapport a X il vient

1 v 1 v 30 ° 30
- =2 - -t 2 = Ty E (2.4)
vg  9X F 271 3F oF 3%

Si 1l'adaptation d'impédance et l'amplification sont &
large bande par rapport aux variations de fréquences mesu-
rées, si les déphasages dus aux transducteurs &¢; et a
1'électronique ¢ sont quasi-constants en frégquence 1'équa-

tion (2.4) se réduit a

—R = _ (2.5)

Si ces conditions restrictives ne sont pas réalisées dans
le cas d'un mode unique pour une couche d'épaisseur et de

nature données, il vient

Avg  _k AF (2.6)
VR F
avec k = 1 + _VR L3 30 ]
a.. aF Y FF ) (2.7)

La valeur de k peut étre au moins appréciée si non mesu-

ree.
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En effet les termes correctifs g%? «atgggj peuvent é&tre
mesurés directement et séparément en relevant les courbes
respectives de l'amplificateur et de la ligne acoustique

en fonction de la fréquence dans la zone de travail.

I1 peut étre plus commode d'évaluer globalement la
somme (_%%F) +(_§%T ) & l'aide du systéme lui-méme en
introduisant dans la boucle une ligne électrique donnant

un retard de phase supplémentaire 4@

L'éguation (2.3) donne (L, VR et T restant constants).

29 9o d o 2TL
cE LT 27 2 o (2.8)
3F 3F aF VR

et l'équation (2.6) peut s'écrire compte-tenu de (2.7)

[«
v das \' do 1
k=- 2B = = -2 . = (2.9)
21L dF L 360 AF
Des mesures antérieures faites sur un dispositif de dimen-
sion comparable ont donné 23 : pour A¢ = 10°,70, AF

= -5082Hz.

VR et L étant connus (cf § 2.3.2.) on peut estimer une

valeur k d'environ 0,58.

Il en résulte une variation relative de frégquence a tempé-
rature constante pratiquement égale & la moitié de la
variation relative de vitesse de propagation de 1'onde
acqustique.

2.3.4. Influence de la température 23

La variation de température T entraine la varia-
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tion de vitesse de propagation de l'onde acoustique mais
aussi 1la dilatation du quartz et a cause du bouclage la

fréquence entretenue varie.

En dérivant l'éguation (2.3) par rapport & T et
en posant ao = (% ) G%%% (coefficient de dilatation 1i-
néaire du quartz dans la direction de propagation des

ondes), il vient

L9 3
LR ey Yoy RO (ME L 307 F L VR
VR aT F 21 L oF oF aT 21FL

oo 30

E T

( —571" + BT ) (2.10)

ou encore compte-tenu de (2.7) ‘
_i 3VR . E EE . VR ( %% . g (2.11) |
VR 5 T F 5T 2N FL 5T 3 T

Dans cette expression :

o

=7 pourrait é&tre calculé en fonction de la variation de
la permittivité du matériau avec la température.
%
SE— est 1inutile lorsque la stabilisation de la tempéra-
ture de l'électronique est raisonnable.
1 3vgp
Le coefficient de température VR 3T sera
calculé au chapitre 4 § 1.2 aprés avoir mesuré JF
aT

L'application des ondes de surface & 1'étude des
dépdts de couches métalliques sur quartz a montré la

sensibilité extréme de cette technique 3, ce qui nous a
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incité a étendre la méthode & des physisorptions éventuel-

les de gaz rares.

La théorie de cette application sera développée au
chapitre 5 lorsque les mesures effectuées auront été pré-
sentées et qu'on en cherchera l'interprétation en utili-

sant une théorie B.E.T. "adaptée".
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CHAPITRE 3

DISPOSITIF EXPERIMENTAL

L'expérience doit se mener dans une enceinte ultra
vide avec un gaz pur. L'étude de l'adsorption nécessite
une source de froid ainsi qu'une bonne stabilisation de
température de 1l'adsorbat.

L'appareillage comprend six parties principales :

1. Un systéme de production et de contrdle du vide

2. Un systéme d'introduction du gaz

3. Un cryostat a détente d'hélium

4. Une cellule de mesure : la ligne acoustique

5. Un systéme électronique de régulation de tempéra-

ture

6. La chaine de mesure

1.SYSTEMES DE PRODUCTION ET DE CONTROLE DU VIDE (FIGURES
III.1 ET III.2) ‘

1.1. Description

L'enceinte E (@ = 46 cm, hauteur = 94cm) est en acier
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inoxydable. L'étanchéité des diverses brides & couteaux
est assurée par des joints annulaires en cuivre. Seule la
bride centrale reliant les parties inférieure et supé-
rieure de l'enceinte utilise un joint torique d'or (a).
Cette technologie permet un étuvage a 350°C du systéme ce
qui provoque la désorption de la vapeur d'eau (en fait
d'autres parties du systéme : cellule de mesure et cryos-

tat limitent beaucoup cette température d'étuvage).

Le groupe de pompage est constitué de diverses pompes
aux vides limites (Vg lim) de plus en plus poussés:
- une pompe primaire mécanique a membrane Pj;. (Vibrabro)

(Vo 1lim : 1 mbar).

- deux pompes primaires a sorption Py et P3 (VG MSS 200)
qui wutilisent la propriété qu'ont certains corps (zéoli-
thes) refroidis a l'azote liquide d'absorber un grand
volume de gaz. (V 1lim = 10~ 3mbar)

- une pompe secondaire ionique P4 (Riber PI 400 400 1/s)

gui permet d'obtenir un vide d'environ 10710 mpar.

Aprés avoir été ionisées et accélérées vers les cathodes,
les molécules de gaz pénétrent et s'installent dans le
réseau cristallin de la matiére des cathodes. Ce mécanisme
permet d'expliquer le pompage des gaz inertes. Cette pompe
peut &tre 1isolée du reste de l'enceinte par une vanne

tiroir Vg (Riber)
- Une pompe a sSublimation de titane Pjy

Périodiquement nous évaporons sur la paroi de 1l'enceinte

un film mince de titane qui piége les gaz a son contact.
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Cette derniére pompe augmente beaucoup l'efficacité de 1la

pompe ionique.

Les vides limites de 10710 mbar ne peuvent &tre
atteint que si les enceintes ont été convenablement étu-
vées

Les mesures de pression P sont effectuées par

- Un manométre G; de type Bourdon P<lbar

- Un capteur de pression a piézorésistance G; pouvant

déceler une pression P>lmbar.

- Une jauge a cathode chaude Bayard Alpert G3 :
10~ 6mbar<P<10-lmbar.

- Une jauge a cathode haut vide Bayard Alpert Gy
10-10mbar<pP<10~3mbar.

1.2. Mode opératoire de descente en vide

L'enceinte E et la rampe de pompage C] étant a la
pression atmosphérique, la pompe ionique P4 étant en
fonctionnement, isolée de 1l'enceinte par la vanne tiroir
Vg fermée, les vannes V] et V4 étant ouvertes et les
vannes V3, V3 et Vg a Vi3 étant fermées, la pompe primaire
P; est mise en fonctionnement. La pression est mesurée par

les jauges Gj) et Gjp.

En fermant la vanne V4 et en ouvrant Vy ou V3, nous

assurons un vide inférieur a 20mbar dans les pompes a
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sorption Py et P3 qui peuvent alors étre mises en froid,
aprés fermeture des vannes Vy et V3. La pompe mécanique Pj

est arrétée apres fermeture de Vj.

Nous établissons ensuite la communication des pompes &
sorption P ou P3, refroidies avec la canalisation Cj par
ouverture respectivement de Vy ou V3 et de Vy. La pression
est mesurée par la jauge a ionisation G3 ; elle peut

atteindre & ce stade de pompage 10 4mbar.

Apreés fermeture des vannes Vy, V3, Vg, nous ouvrons
tres lentement la vanne Vg en contrdlant la pression grice
a la Jjauge a ionisation Bayer Alpert Gj3. La pression

diminue rapidement jusqu'a 10 8mbar.

Pour augmenter 1l'efficacité de la pompe ionique Pg4,

nous pouvons brancher la pompe a sublimation de titane Pg.

Toute l'enceinte a ultra vide peut é&tre enfermée dans
un caisson isolé thermiquement ; des résistances chauffan-
tes intérieures au caisson permettent de porter 1l'enceinte
jusqu'a 350°C. En général, on étuve pendant 8 heures une
premiére fois aprés le pompage primaire puis une seconde
fois apres le pompage secondaire. Ceci est indispensable

pour obtenir des vides voisinant 1.33 x 10-10mpar.

2. PROCEDURE D'INTRODUCTION DE GAZ

2.1. Pompage préliminaire

La canalisation d'introduction de gaz doit é&tre treés
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propre avant l'entrée du gaz a étudier.

Les vannes Vi, Vg, Vg, Vig, V12 étant ouvertes, Vjy,
V3, V4, V7, Vg, V11, V13 étant fermées, la pompe mécanique
P] est mise en fonctionnement et une des pompes a sorption

Py ou P3 est mise en froid.

La pression dans la canalisation est mesurée par la
jauge Gy. Celle-ci ayant atteint 20mbar, nous fermons Vi
et ouvrons Vpy ou V3 correspondant & la pompe P ou P3 mise

en froid précédemment.

Pendant le pompage avec Py ou P3 nous pouvons é&tuver
l% canalisation a 150°C (fig.III.1l). Aprés fermeture des
vénnes Vo2, V3, Vg, et mise en fonctionnement de la pompe
ionique Pg (Riber PI 25 251/s), 1la vanne V7 est ouverte
progressivement et la pression qui peut atteindre 10~ 'mbar

mesurée par le courant d'alimentation de cette pompe.

Une fois cette pression atteinte, nous fermons toutes
les vannes et nous pouvons procéder & l'introduction du
gaz contenu dans les cartouches By} et By (Air Liquide N50-
N35). '

2.2. Introduction du gaz

Nous ouvrons un instant Vi3 (ou Vi3) puis la refer-
mons. Nous répétons cette opération avec la vanne Vig (ou
Vi2). Ainsi wune faible quantité de gaz a pénétré dans la
rampe d'introduction de gaz. La vanne de fuite Vg permet
alors d'introduire ce gaz dans l'enceinte principale pour

1l'expérimentation.
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3. CRYOSTAT A DETENTE D'HELIUM A TEMPERATURE PROGRAMMABLE
(FIGURE III.3)
(Air products DF 2025)

La surface sur laquelle les gaz sont physisorbés,
doit étre refroidie. Le froid provient de 1la détente

d'hélium (température minimale : 10°K).

Un compresseur porte, & la pression de 20 bars envi-
ron, 1'hélium qui est introduit dans une chambre de déten-
te & deux étages contenant une matiére poreuse (charbon).

Aprés détente, 1l'hélium retourne au compresseur.

L'extrémité de la chambre de détente porte 1'échan-

tillon de quartz sur lequel s'effectuera la physisorption.

Par un réchauffement contrdlé électroniquement (ré-
sistance R), le support de 1l'échantillon peut é&tre amené a
une température choisie entre 40 et 150°K et fixée & 0.1°K
prés (APD-E 3700) (Régulation 1).

L'élément de commande de la régulation est un thermo-

2

couple vissé & l'extrémité de la chambre de détente.

L'emploi du cryostat & détente d'hélium interdit

toute opération d'dtuvage au-dessus de 100°C.

Pour palier partiellement cet inconvénient une autre
procédure visant & nettoyer la surface du quartz sera

décrite au chapitre 4 relatif aux mesures.
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4, CELLULE DE MESURE ; LIGNE ACOUSTIQUE

Notre cellule de mesure est un quartz {(20x60x2mm) de
taille Y sur lequel sont photogravées deux électrodes
métalliques en forme de peignes imbriqués (30 paires de
dents, fréquence voisine de 17 MHz, pas de gravure : 186um
distance entre peignes 26mm, largeur du champ acoustique
10mm). Les extrémités du quartz sont munies d'absorbants
acoustiques de Téflon. Des ondes de type Rayleigh sont
alors engendrées a sa surface.

Une résistance d'aluminium (939 a 20°C) est photogra-
vée a la surface du quartz en dehors du champ acoustique.
La mesure de cette résistance permet de repérer la tempé-
rature & la surface du quartz et d'asservir cette tempéra-
ture & une valeur donnée par un systéme décrit plus loin
(c£.§ 5).

Le quartz placé dans un berceau en cuivre et entouré
d'une boite parallélépipédique en cuivre, percée d'une
fenétre est fixé a l'extrémité de la chambre de détente du
cryostat. Une feuille d'Indium améliore le contact thermi-
que entre le quartz et son support. La température du bloc
de cuivre peut étre relevée grice a une résistance de

platine incorporée.

Les peignes sont blindés par des caches en cuivre et
toutes les connections électriques sont réalisées par des

fils coaxiaux isolés au Téflon.

Un choix judicieux des points de masse permet, en

évitant 1les couplages parasites entre émission et récep-
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tion, d'obtenir une fonction de transfert 3 maximum uni-

que.

Le quartz est placé dans l'enceinte ultravide dans un
plan horizontal passant par l'axe du cryostat (fig.III.4
et 5).

Une résistance de platine Rpt permet en haut vide,

l'étalonnage de la résistance d'aluminium.

5. SYSTEME ELECTRONIQUE DE REGULATION DE TEMPERATURE
(FIG.III.6).

La température du quartz doit é&tre maintenue constan-
te & 0.01°K prés (cf. § 2.3.4.). Le cryostat a détente
d'hélium permet de fixer celle-ci a 0.1°K & l'aide de sa
propre régulation (régulation 1). Il est donc nécessaire

d'utiliser une seconde régulation (régulation 2).

A 1l'extrémité du détendeur a hélium nous maintenons
une température légérement inférieure a la température de

consigne (régulation 1).

Nous imposons la température désirée en surface a
l'aide d'une résistance de chauffage Rc (Nickel gaine inox
INC AC 10 & lmm, de quelques dizaines d'ohms) sertie dans

le bloc de cuivre du coté opposé au quartz (fig.III.S5).

Les variations de la résistance d'aluminium Rpp, mesu-
rées au pont de Wheatstone permettent une régulation au-

tour d'une température de consigne définie par le pont, a
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l'aide d'un systéme électronique qui injecte un courant de

valeur convenable dans la résistance Rc.

La mesure de la résistance Rpp s'effectue au pont de
Wheatstone par un systéme réalisant deux types de compen-
sation :

* Compensation de la résistance des connexions.

La résistance Rpap placée dans l'enceinte est con-
nectée par 1l'intermédiaire de fils dont 1la résistance
varie avec la température ce qui fausse la mesure. Pour
palier cet inconvénient, les connexions ont été réalisées
par 3 fils identiques AA', C'C et C"C, et donc de méme
résistance r, (fig.II1I.6) supposés soumis au méme gradient
de température. Pour un pont & branche équivalente (p=q),
on démontre facilement que le déséduilibre du pont est
indépendant de r et ne dépend pratiquement que de la

valeur Rpg,.
* Compensation des d.d.p. parasites

La nature des connexions de la résistance Rpj, au
pont n'est pas unique. La température est différente d'une
connexion & l'autre et évolue en cours d'expérience, il en
résulte des d.d.p. thermoélectriques parasites et évolu-

tives dans les branches du pont de mesure.

Pour les éliminer nous répétons & la cadence (¥ 1

seconde) imposée par l'horloge, les opérations suivantes :

- Pont non alimenté, mesure de la tension de déséquilibre

du pont (Vp - Vp) = v] et apreés filtrage, stockage par
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1'échantillonneur bloqueur (circuit LF 398 A).

- Pont alimenté, méme mesure (Vp-Vp) = vy et aprées fil-

trage, stockage par le circuit LF 398 B.

- Soustraction de ces deux tensions (vy - vi) a l'aide de

l'amplificateur opérationnel LF 356.

La tension continue résultante est proportionnelle au

déséquilibre du pont sans d.d.p. parasite.

Aprés intégration (fig.III.7) (LF 356 A), cette ten-
sion commande le générateur de chauffage dont la puissance
est réglable par le potentiometre Pj. Le gain de boucle de
ce générateur est réglable par le potentioméetre Pj.

6. CHAINE DE MESURE (FIGURE III.8)

La ligne acoustique précédemment décrite munie des
circuits d'adaptation Cs et Cp est placée en gquadripdle
de réaction d'un.amplificateur A, dont le gain est réglé,
par un circuit de contrdle automatique (C.A.G.), Jjuste au-
dessus de la limite d'accrochage de 1l'oscillateur ainsi

formé.

Pour éviter les réactions entre le fréquencemétre
(Monsanto 120 A) et l'oscillateur, nous mesurons Fg = Fj -
Fo ou Fo est ia«fréquence de l'oscillateur et Fj3 la
fréquence du signal fourni par un synthétiseur S (Schlum-
berger FS 30). Ce changement de fréquence est réalisé a
l'aide d'un circuit mélangeur M (circuit 76514 cf. annexe
1).
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A partir du signal de fréquence Fg détecté, le régu-
lateur d'amplitude (R) fournit un courant icag qui agit
sur une diode PIN localisée dans la boucle de réaction

modifiant ainsi le gain de l'amplificateur (C.A.G.).

Les schémas détaillés de l'amplificateur A, du mélan-
geur M et -des circuits réalisant la C.A.G. sont donnés en

annexe 1.
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CHAPITRE 4

MESURES

Suite aux travaux préliminaires de qualification de
la ligne a retard, nous aborderons les études de physi-
sorption de 1'Argon et du Krypton sur quartz dans la gamme
40 a 75°K.

1. VERIFICATION DU FONCTIONNEMENT DE LA LIGNE A RETARD

Nous disposons de trois lignes acoustiques que
noterons Qj, Q2, Q3.

nous

Q1-et Q2 sont des quartz aux extrémités dépolies a la

meule dont les peignes sont respectivement en chrome et en
aluminium.

Q3 est un quartz aux extrémités recouvertes par un

dépdt de Téflon et les peignes réalisés en aluminium.

1.1. caractérisation acoustique des échos résiduels

Les échos parasites produits par les réflexions

bout de 1ligne peuvent étre étudiées par deux
complémentaires :

en

techniques

- Une étude en impulsion
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- Le relevé de la fonction de transfert en boucle ouverte

de l'ensemble oscillateur.

1.1.1 Etude en impulsions

1.1.1.1. Principe (fig. IV.1)

Générateur
L
Fv 20 MHz

Schlumberger
Ca Ca

modulateur L
en anneaux| & ‘335Nﬂzb quartz ~ ST
ENI

50cm 27dB
Générateur 1 - 600MHz
BF

IEC
Insterstatel 411 oscilloscope

F77 3us _m_ '

Figure IV.1.

R
A\

Le signal délivré par le générateur HF est modulé par
les créneaux d'un générateur d'impulsions. Apreés amplifi-
cation, 1le signal est appliqué au transducteur émetteur a
travers 1le circuit adaptateur d'impédance Ca accordé sur

la fréquence de synchronisme des peignes.

La tension délivrée par le transducteur récepteur

adapté est visualisée a l'oscilloscope.
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1.1.1.2. Résultats

a) Absorption par extrémités dépolies:quartz Q.

l'oscillo-
le

échos successifs observables
1la

Les sur

de figure IV.2 sont trés faibles ; plus

de

32 dB environ.

b) Absorétion par dépdts de Teflon quartz Q3.

L'écho visible est noyé dans le bruit (figure

Iv.3).

1.152. Relevé de la fonction de transfert en boucle

ouverte

vectoriel,

Voltmétre
vectoriel

P 8405 A

Deux matériels peuvent étre utilisés un voltmétre

ou un wobulateur.

1.1.2.1. Relevé a l'aide d'un voltmétre vectoriel

a) Principe (Fig. IV.4)

Référence de phase

Oscilloscope

‘ <«—] atténuateur
Caz | quartz e Ca] —
Reglage du gain ,
fréquencemét.'
Monsanto 120A

Voie Y

table
tracante
IFELEC

Voie X

générateur(G)
/1_/!_

»-

Tekelec Air- synthétiseur

tronic TE 500

(s) Schlumberger F530

y 3

Figure IV.4.
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Un générateur (G) fournit une rampe de tension qui
commande 1'évolution de la frégquence du signal HF du
synthétiseur (S). Ce signal HF est ensuite envoyé au
guartz & travers un atténuateur et le circuit d'adaptation

Caj.

La  tension délivrée par le peigne récepteur est ap-
pliquée & travers le circuit d'adaptation Cajz a l'amplifi-
cateur A dont le gain est réglable par l'injection d'un
courant. L'atténuateur et le gain G sont réglés de maniére
4 ce gu'aucune distorsion n'apparaisse a 1l'oscilloscope,

placé en sortie de l'amplificateur.

Le signal de sortie Vg|de 1l'amplificateur et la
tension de référence constante sont appliqués au volmétre
vectoriel (HP 8405 A) qui délivre les tensions continues
G(F) ou ¢ (F) respectivement proportionnelles au module de
Vg et & sa différence de phase avec la tension de référen-

ce.

Nous pouvons enregistrer successivement G (F) et ¢ (F)
gui constituent le module et la phase de la fonction de
transfert de la ligne a retard et de l'électronique asso-
ciée.

b) Résultats

La figure IV.5 représente

G (F) (courbe 1) et ¢(F)courbe 2) pour 19.7MHz<F<20.9MHz

pour le quartz Qp dépoli aux deux extrémités ; les échos

sont éliminés.
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Les accidents (a) sont toutefois dus & un mode d4d'onde

de volume et non d'onde de surface.

1.1.2.2. Relevé & l'aide d'un wobulateur (Sweeping
Signal Generator HP 675 A)

a) Principe

Le principe reste sensiblement le méme si ce n'est
que le wobulateur fournit la tension d'amplitude constante
4 fréquence variable et délivre une tension proportionnel-
le au module G (F) de la fonction de transfert. La courbe
de phase ¢(F) peut bien sfir &tre relevée au voltmétre

vectoriel.

b) Résultats

Les courbes G (F) et ¢(F) pour 19.380<F<21.280 MHz
sont données pour des quartz ne présentant plus de modes

de volume.

Figures IV.6 et IV.7 : quartz a extrémités dépolies
(Q1) “

Figures IV.8 : quartz avec absorbants de Téflon dépo-

sés a ses extrémités (Q3).
1.1.3. Qualité des absorbants acoustiques

Toutes ces méthodes de contrdle sont complémentaires.

Elles permettent de qualifier les absorbants acoustiques.
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Les courbes G (F) correspondant a des quartz dépolis
sur leurs extrémités fig.IV.5, 6 et 7 présentent un tracé
irrégulier semblable & une superposition de bruit bien
qu'il ne s'agit nullement de bruit comme le souligne le
double relevé de la fig.IV.6. Ces accidents sont dus aux
ondes acoustiques diffusées par le dépoli des extrémités

du quartz plutdt que réellement absorbées.

Les courbes de phases ¢(F) ne sont pas rigoureusement

linéaires bien que les défauts soient moins apparents.
Ces défauts sont complétement absents des courbes
fig.IV.8. Cela traduit la supériorité des absorbants de

Téflon sur ceux obtenus par dépoli.

Nous utiliserons donc pour les expériences ulté-

rieures le gquartz Q3.

1.2. Contrdle thermique et variation de la vitesse en

fonction de la température (cas d'un milieu non disper-

sif).

Ce contrdle est effectué & haut vide (10~ 8mbar) &
l'aide du quartz Q3, tout gaz ayant été désorbé a 1la
surface du quartz éventuellement par un réchauffement

antérieur.

En partant d'une température basse (70°K par exem-
ple), régulation 2 arrétée, et le systéme de mesure acous-
tique en fonctionnement normal, on affiche une température

de consigne élevée (300°K par exemple) a la régulation 1.

L'enregistrement du début de 1'évolution de la fré-
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quence en fonction du temps (figure IV.9) montre la linéa-

rité de réponse du systeme.

En revanche, si on utilise un quartz & extrémités
dépolies (Qj ou Qp) on observe des sauts de frégquences de
quelques centaines de Hertz qui rendent inutilisable le
systéme. C'est la raison qui nous a fait choisir unique-
ment le Téflon pour absorbeur acoustique des systémes

utilisés en physisorption.

Nous avons déterminé la pente des droites représen-
tant les variations de fréquence avec la température. Les
mesures ont été recommencées trois fois a plusieurs Jjours

d'intervalle et ont abouti a

%E = 415 Hz/°K* 5 Hz
La stabilité de fréquence de un Hertz impose toute
chose égale par ailleurs, une stabilité de température du
quartz de 2,5 x 10~3°K.

La pente 9F &tant maintenant connue, nous en dédui-
sons le coefficient de températurevrlagg de la 1ligne
donné par l'équation (2.11) (chapitre 2§2.3.4)

Cette équation s'écrivait :

® 9¢
_]: ———=0L+% o F 4 ‘ili (iE'F___E ) (4.1)

3T 21FL 3T 3T

ol on peut adopter pour le coefficient de dilatation les

valeurs suivantes 25

@ = ax = ay=14,3 x 107° par degré
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En reprenant les valeurs du chapitre 2§2.3.3, F étant
voisin de 20 MHz

k 3F = 12,1 x 10-6°k-1
F aT
. I%E P A N
Si on admet que le terme —— est négligeable grace a la

oT
stabilisation thermique et que.ﬁgg n'excéde pas quelques

millidmes, avec __'R _ 7,8 x 104 le dernier terme de 1'é-

2ILF
quation (4.1) est de l'ordre de 10-6 et peut &tre négligé.

Dans ce cas

1 RYS
R = 26,4 x 10-6 °x-1

2. MESURE DE PHYSISORPTION

2.1. Méthode expérimentale

Une fois la température du quartz stabilisée, nous
faisons croitre par paliers la préssion du gaz rare envi-
ronnant le gquartz. Nous enregistrons l'évolgtion de 1la
fréquence dans le méme temps ce qui nous permet de tracer
les courbes AF en fonction de P (AF = Fg - Fj, Fj fré-

qguence initiale des battements).

Comme nous l'avons déja souligné au chapitre 3 (§3)
notre systéme est difficilement étuvable ce qui pose un
probléme : en effet les parois de l'enceinte ont piégé des
atomes étrangers & ceux dont on veut étudier la physi-
sorption, qui désorbent trés lentement quand on fait le

vide, et ensuite, qui se condensent & des températures
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plus élevées que la température de travail (40 a 75°K).

Pour minimiser cet inconvénient, nous procédons ainsi :

La pression dans l'enceinte étant d'environ 10~ 8mbar,
nous réchauffons 1la surface du quartz en affichant une
température de consigne supérieure de quelques dizaines de
degrés A& celle retenue pour 1l'expérience. Cette tempéra-
ture sera maintenue pendant une dizaine d'heures, la réqu-

lation thermique étant arrétée.

Les systémes électroniques (synthétiseur, C.A.G.,
alimentation du quartz...) sont alors mis en route ; un

fonctionnement - stable réclame un temps de préchauffage

d'environ une heure.

Avant de redescendre la température du gquartz, nous
nous plagons dans une atmosphére du gaz rare, dont nous
désirons é&tudier 1la physisorption & une pression ‘de
10-%mbar environ (cette pression choisie doit rester
nécessairement inférieure & celle ou débute le phénoméne
de physisorption). Aprés un rincage de l'enceinte avec ce
gaz en maintenant la pression & cette valeur, la pompe
ionique est 1isolée de la zone de mesure par la vanne

tiroir Vsg.

Cette opération cherche a fortement diminuer le taux

d'atomes étrangers dans l'enceinte.

Nous affichons ensuite comme température de consigne
la température de 1l'isotherme que nous désirons relever.
Nous constatons que lors de la descente en température, la

pression augmente faiblement.
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Une fois la température atteinte et la fréquence en
voie de stabilisation, nous mettons la régulation thermi-
que en fonctionnement et nous attendons quelques instants

la stabilisation ( = 2 minutes).

Nous suivons l'enregistrement de la fréquence, de la
tension d'erreur d'asservissement thermique et éventuelle-
ment la valeur de la résistance de platine fixée sur 1la
boite renfermant le quartz. Lorsque la fréquence reste
stable a quelques Hertz prés, les mesures peuvent commen-

cer

Nous injectons 1le gaz étudié dans 1l'enceinte pour
obtenir des pressions constantes de valeurs successives
croissantes : croissance par paliers dans la gamme 10~7 &
1 mbar. Nous admettons que le gaz condensé & la surface du
quartz est en équilibre avec le gaz environnant lorque la
fréquence enregistrée est constante. De ce fait, le délai
pour atteindre l1'équilibre est d'environ une quinzaine de

minutes aprés chaque variation de pression.

A chaque palier de pression, nous notons la variation

de fréquence correspondante. Nous tragons alors AF = f(P).

Lors de la désorption, nous utilisons le méme proces-
sus en sens inverse : nous diminuons la pression dans
l'enceinte, par paliers, a l'aide d'abord de la pompe a
sorption (P3 ou P3) et ensuite de la pompe ionique P4 et

nous notons la variation de fréquence correspondante.

2.2 Relevés d'isothermes AF = £ (P)

Nous avons relevé les isothermes de 1'Argon et du
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Krypton AF = f (P) (en coordonnéeslogarithmiques). Chaque
relevé réclame environ une dizaine d'heures, la stabilisa-
tion de fréquence nécessitant une quinzaine de minutes a

chaque variation de pression.
On trouvera ici :

- Les isothermes d'adsorption et de désorption de
1'Argon de 40° a 55°K tous les 5°K (fig.IV.10 a 13).
Chaque isotherme est relevé aprés réchauffement du quartz
a 80°K.

L'isotherme & 60°K n'a pu étre relevé : en effet avec
la limite de pression maximale de nos expériences
(P10~ 1mB) & cette température le phénomdne de physisorption
n'apparalt pas.

- Les isothermes d'adsorption et de désorption du
Krypton de 55° & 75° K tous les 5°K (fig.IV.14 a 19)
relevés, de méme, aprés réchauffement du quartz a 80°K
pour chacun des trois premiers, & 90°K pour les deux

derniers.

2.3 Observationbdes isothermes

2.3.1. Physisorption d'Argon

Au cours de la physisorption d'Argon, la fréquence
augmente avec la pression, passe par un palier parfois
tres marqué (fig.IV.12-IV.13) puis croit plus rapidement
au voisinage d'une pression limite Po sauf dans un cas ol

la fréquence évolue en sens contraire (fig. IV.10).
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Cette forme s'apparente a celle des isothermes de
type II, (fig.I.3)

La pression limite Po a été déterminée de la fagon

suivante :

En injectant du gaz a une pression P supérieure & Pg
la stabilisation & la pression P est impossible et on
assiste a une "condensation" et & un retour & 1l'équilibre

a la pression Po avec de brusques variations de fréguence.

Afin de "situer" la pression Po, nous avons recherché
les valeurs théoriques de la pression de vapeur saturante

d'Argon, gue nous avons regroupées dans le tableau 1 :

* Pgl est calculée & l'aide de la formule de Dupré
(annexe 2) par extrapolation des courbes de vapeur
saturante en fonction de la température fournies par

~"1'Air Liquide", pour un équilibre liquide-vapeur.

* Pop est calculée, pour une phase tridimentionnelle,

by

a l'aide de la loi :

Log P = B - %, utilisée par A. Thomy, X. Duval et J.
Regnier 26 avec A = 953,899 K et B = 22,5210 27, dans une
gamme de température trés proche de 1la nétre (66K -
83.8K).

* Po3j est obtenue A partir des courbes de pression de
vapeur d'aprés Honig et Hook 28 pour un équilibre liquide-

vapeur ou solide-vapeur entre 10 et 400°K.
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ARGON
40°K 45°K 50°K 55°K
-4 -3 -1
Popp 2,70 x 10 4,00 x 10 0,72 x 10 0,68
" - -4 -3 -1
P%mB 2,64 x 10 8,68 x 10 1,28 x 10 1,07
-4 -3 -1
P%mB 26,5 x 10 37,6 x 10 3,13 x 10 1,77
-4 -3 -1
P%mB 30,0 x 10 66,5 x 10 6,65 x 10 6,65
Tableau 1

La comparaison avec les valeurs mesurées Po (suivant
la procédure décrite précédemment (tableau 1) fait souvent
apparaitre des écarts significatifs d'un facteur 10 pou-
vant faire craindre que l'asymptote verticale éventuelle

n'ait pas été suffisamment approchée expérimentalement.

On notera également qu'en dépit des précautions
prises les courbes de désorption s'écartent plus ou moins
largement de <celle d'adsorption mais en présentant des

zones de contact parfois étendues (fig.IV.11l a 13).
2.3.2. Physisorption de Krypton

Les isothermes d'adsorption de Krypton présentent un
phénoméne particulier. Dans cette phase la fréquence
d'abord stable ou quelques fois légérement croiséante
(£1ig.IV.14-55°K) passe ensuite par un minimum parfois treés
accentué (fig.IV.14-15 (55°K) ; 1IV.1l7 (65°K) et 1IV.1l8
(70°K)) avant de croitre a nouveau. Le phénoméne est
toutefois A& peine marqué 3 60°K (fig.IV.1l6), voire méme
absent a 75°K (fig.IV.19).

En revanche la désorption est régulieére, la fréquence

diminue en méme temps que la pression, les paliers étant
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trés rapidement ce qui confirme que les atomes de

Krypton sont peu liés a la surface.

Enfin

les valeurs asymptotiques Po mesurées

restent

ici toujours trés inférieures (sauf a 55°K) aux valeurs de

pression saturante de gaz :

étant calculé en prenant

A =

1355.65 K et B =

22.974 29

dans la gamme de température 72.91°K

Poj, Popy, Po3 (tableau 2) Poj

KRYPTON

55°K 60°K 65°K 70°K 75°K
Popp 2,50x 100 | 2,00x107> 0,95 x 10°°| 0,50x 100 | 3,20 x 1077
Po1nm 1,65x10°% | 2,34x107%| 2,10 x 107%] 1,32x1071 | 6,24 x 1077
Pormp | 18,7 x 107 3,80x 10 °| 8,31 x 10°2| 0,37 x 107 Y13,4 x 107
Po3ne  |100 x 10° 133 x 1073 | 6,5 x 1072| 13,3 x 107 6,65 x 107"
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CHAPITRE 5

INTERPRETATION DES MESURES PAR UNE METHODE
B.E.T. MODIFIEE

Nous nous proposons d'interpréter les isothermes
expérimentaux relevés par dispersion de vitesse d'O.R.
dans le <cadre de la théorie classique B.E.T. exposée
chapitre 1 (§6.2).

1. APPLICATION DE LA THEORIE B.E.T. A LA MESURE DE PHYSI-
SORPTION PAR ONDES DE RAYLEIGH

Nous avons vu (chapitre I équation (1.20)) la rela-
tion liant le volume adsorbé V aux pressions P et Po de

gaz et de vapeur saturante a la température considérée :

P = 1 + ¢ -1.

- (5.1)
V(Po-P) cVm cvVm Po

Vm désignant le volume de gaz qui serait adsorbé si

toute la surface %;ait recouverte d'une couche moléculaire

E]-Ef,
RT !

l1'énergie d'adsorption E; de la premiére. couche et a

et ¢ = exp une constante physique 1liée a

l1'énergie d'adsorption Ej, des couches suivantes.

Si 1l'on admet qu'en tout point de la surface et quel
que soit le nombre de couches, les molécules se fixent de
la méme facgon, le volume adsorbé est proportionnel au
nombre d'atomes ou de molécules condensés sur la surface
et 'engendre une variation de fréquence également propor-

tionnelle :
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AF KV
AFm = KVm

L'équation de Brunauer (5.1) prend alors 1la forme

suivante :

P = 1 ,¢c-31 B (5.2)

AF(Po-P) AFmc AFmc  Po

Deux exploitations sont alors possibles :

1) En tragant les courbes P = f (P_) : on obtiendrait
AF(Po-P) Po

des droites d'ordonnée & l1l'origine 1 et de pente & = 1
CAFm A Fmc

Si c est trés grand devant 1, la pente se réduit a _1 et
AFm

c est le rapport de la pente sur l'ordonnée & l'origine.

2) en tragant les courbes

AF ! (5.3)
AFm 1 ,Po
= (=)

Pour contrdéler la validité de nos hypothéses, nous avons

tracé ces derniéres en fonction de la logjg %_ avec cC
o

comme paramétre, ce qui a donné le réseau figure V.1.

Nous obtenons des courbes de type II et III (chapitre
1 fig. I.4)

On pourra apprécier la ressemblance de ces courbes
avec certains de nos résultats expérimentaux représentés

de la méme fagon (a une constante prés). On voit en effet
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Courbe représentant

AF . P
—— en fonction du log 5— pour
5. AF aFm N T P,

AFm . ppx
différentes valeurs de C

Figure V.1.

e
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apparaitre des plateaux plus ou moins marqués suivant la

valeur de c.

Cette analogie de forme nous a incité & développer

cette interprétation.

Pour permettre l'adaptation des parametres expérimen-
taux aux paramétres théoriques, 1la représentation en "S"
des isothermes répondant a l'équation (5.3) est peu com-
mode et peu précise. Pour poursuivre l'exploitation, nous
avons choisi la représentation aboutissant & des droites

(égquation 5.2).
2. EXPLOITATION DES MESURES

A 1l'aide de 1la mesure de AF correspondant & la
pression mesurée et de la connaissance de Po, nous tragons
&%%%a:ﬁ%n fonction de ga pour des exemples significatifs de
chaque gaz étudié aux diverses températures. Ces courbes
sont appelées isothermes B.E.T.. Puis & l'aide d'un pro-
gramme de régression linéaire, nous tracons la droite
théorique 1la plus proche des points expérimentaux, dont
nous calculons la pente, l'ordonnée a l'origine, le coef-
ficient de correlation ¢ et nous en déduisons c, AFm et

E1-Eg.

La fréquence initiale Fi des battements avant ad-
sorption étant parfois différente de la fréquence finale
Ff apres désorption, nous choisissons pour AF de 1'ad-

sorption Fp-Fj et pour la désorption Fp-Fgf.
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2.1. Physisorption d'Argon

Comme nous l'avons déija souligné (chapitre 4, §2.3.1)
AF croit avec la pression, passe par un palier plus ou

moins marqué puis croit plus rapidement sauf dans un cas.

Pour des exemples signifiéatifs choisis (expériences
2 (40 K)-4 (45K)-7 (50K) et 8 (55 K)), nous tragons les
isothermes B.E.T. d'adsorption et-de désorption (figures

V.2 & V.9) en choisissant pour Po la valeur expérimentale.

Les valeurs de ¢, AFm, Ej-Ej, et 0 sont données, pour

chacune de ces expériences dans le tableau 1 :

ADSORPTION DESORPTION
T« | ¢ |AFm | E1-EL fox 107 ¢ |afm E1'E'-J o 107"
d'exp. H, J Hy
4 | 176 | 330 | 1700 9,98 -50,7 | 204 - 9,78 X
45 | 334 | 263 | 2200 9,99 702 | 254 | 2500] 9,98
50 |-20,3] 38,0 - 9,24 x || -29.3] 89,3 - 9,30
55 |-33,2| 259 - 8,69 X || -2.17] 13,7 - 7,33

TABLEAU 1 : ARGON




94

Nous constatons que certains résultats, caractérisés
par un coefficient de corrélation proche de 1, suivent de
fagon satisfaisante la théorie B.E.T. (expérience 4
(45 K)).

En revanche nous obtenons pour certaines expériences,
marquées d'une croix dans le tableau, des coefficients de
corrélation médiocres, aboutissant A des résultats impos-

sibles (c<o).

Dans de tels cas, il nous est apparu nécessaire de
faire passer la droite par un plus petit nombre de pdints
pour améliorer le coefficient de corrélation en élimi-
nant en général des mesures & haute pression correspondant

a un taux de recouvrement -supérieur a 1.

On trouvera tableau 2 la nomenclature des points
retenus et rejetés dans les diverses expériences, les
nouvelles valeurs des constantes essentielles AFm, c (tou-
jours positif), Ej-Ep, et ¢ ainsi que le taux de recouvre-

ment o pour un point précisé dans chaque cas.

N | Tk Points | Points C  |AFmyz |Ep-E o x1071 0 Point

* choisis| rejetés choisi
2 |40fDES| 127 [8a10 627 | 327 2 100 9,99 1,2 7
7 50(ADS | 12 10[11413 1220 | 190 3000 9,99 1,1 10
7 50[DES | 1& 1112315 406 | 201 250 9,99 1,1 1
8 s5[ADS | 13 12|13a18 | 41400 | 146 4900 |9,99 1,0 12
8 55/DES | 145 6 270 30,9 [2600 |8,14 4,5 5

ARGON TABLEAU 2



95

On constate alors que les valeurs de AFm définitive-
ment retenues pour l'adsorption et la désorption (tableau
3) sont treés voisines si l'on exclut la désorption & 55K
pour laquelle ¢ est loin de l'unité. On peut donc en

adopter des valeurs moyennes assez précises.

ADSQRPTION . DESORPTION
N°| Tox| ¢ PFmy |Ep-Ep) Jox 107 ¢ |aFmy, | E1"ELy b x107" | Valeur moyenne
d'exp - de AFmy,
2|40 | 176 | 330 |1700 9,98 627 |327 |2100 | 9,99 {328 2
4|45 | 334 |263 {2200 9,99 702 {254 | 2500 | 9,98 258 + 5
7 |50 | 1220 190 |3000 9,99 406 | 201 2500 | 9,99 [195 + 6
8 (55 141400 | 146 | 4900 9,99 270 |30.9 |2600 | 8,14 -

ARGON TABLEAU 3

Les évolutions de AFm avec la température sont de

plus linéaires (figure V.10).

Les coefficients c¢ sont devenus tous positifs mais
varient d'une expérience a l'autre en croissant avec 1la
température pour l'adsorption et en restant sensiblement
voisins pour la désorption. La figure V.1l donne les

valeurs de Lpc en fonction de l'inverse de la température.
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Cette représentation devrait aboutir & une droite de pente
E1-EL ’
R

Il est malgré tout surprenant que ces coefficients ¢
soient différents a l'adsorption et & la désorption. Tou-
tefois peut-é&tre vaut-il mieux comparer les valeurs de Ej-
E;, moins rapidement variable et correspondant & des effets

physiques nets.

Dans ce cas il est remarquable que la dispersion en
désorption est plus faible qu'en adsorption. Est-ce a dire
que ce dernier phénoméne soit plus régulier, ce qui lais-
serait entendre que lors de l'adsorption, il y aurait

intervention de phénoménes parasites.

Remarque

c est devenu positif en éliminant les mesures A haute
pression correspondant & 0 >1,ceci laisse i penser & un
changement de structure qui se produit quand la seconde
couche commence a se construire. La variation de pente

pouvant d'ailleurs confirmer cette variation de structure.

La diminution de la pente 1 traduit une croissance de
compacité de la couche si éghgdmet que AFm croit avec la
densité de la couche. Il est impossible de savoir s'il y a
tout un remaniement de la couche ol si seulement la . deu-

xiéme couche est modifiéde.

De toute maniére nos hypothéses modificatrices intro-
duites dans la théorie de B.E.T. postulent un seul mode de
cristallisation donc ici cette théorie cesse d'étre va-
lide, au moins sous cette forme élémentaire ; une - -valeur

négative de l'ordonnée & l'origine (donc de c) ne doit
donc étre relide & aucune réalité physique.
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2.2. Physisorption de Krypton

Comme nous l'avons précédemment souligné les évolu-
tions de fréquence avec la physisorption de Krypton ne
sont pas monotones. A pression croissante la fréquence,
d'abord stable ou quelques fois 1légérement croissante,
passe par un minimum avant de croitre & nouveau (cf.
chapitre 4 §2.3.2.). En revanche, la fréquence de dé-

sorption est monotone décroissante.

La théorie B.E.T. ne semble pas pouvoir traiter le
probléme des décroissances de fréquences en cours de phy-
sisorption (figure V.1l), a moins que ce dgu'on prenait
initialement pour une physisorption de Krypton soit en
réalité une phase de désorption d'un autre gaz (ou d'au-
tres gaz) susceptible, elle aussi, de répondre & une
théorie B.E.T.

En conséquence, le probléme sera décomposé en trois

phases pour l'interprétation :

- Phase 1 : phase initiale de décroissance de fréquence en

cours d'adsorption.

- Phase 2 : phase de croissance de fréquence en cours

d'adsorption.

- Phase 3 : phase de décroissance de fréquence en cours de

désorption.

L'expérience choisie pour réaliser ces analyses est

l'expérience 16 (figure IV-17_65 K) dont l'isotherme a été
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relevé de facon précise et qui correspond & 1l'expérience

comportant le maximum de points de mesures.
Les variations de fréquence sont comptabilisées :

- en valeur absolue et & partir de la fréquence initiale

avant adsorption pour la phase 1.

- & partir de la fréquence minimale observée, choisie a

priori, dans la phase 2, enfin,

- a partir de la fréquence finale d'adsorption, comme pour

1'Argon, dans la phase 3.

Les isothermes B.E.T. correspondants sont donnés
figures V.12, V.13 et V.14.

Les valeurs de ¢, AFm, Ej-Ef, et o ont été regroupées

dans le tableau 4, dans chacun des cas.

ADSORPTION DESORPTION
AFN AR/ AF Y
c 88 5,19 179
AFm Hz 127 96,1 191
E1-Ep, I 2400 900 2800
- l :
010 4,26 9,53 9,99

TABLEAU 4 KRYPTON 65 K
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L'étude de ce tableau permet de faire guelques cons-

tatations :
a) Adsorption

Les coefficients de corrélation obtenus pour les 2
phases d'adsorption (fréquencesdécroissante et croissante)
sont médiocres et bien que les AFm soient du méme ordre de
grandeur, les coefficients c sont assez différents, ce qui

plaide en faveur d'une pluralité de phénoménes réels.

Notons cependant que la valeur c¢ obtenue pour AF
croissant (c = 5,19) rappelle celle obtenue par Levenson
dans des conditions voisines d'adsorption de Krypton sur
quartz ol c était égal & 1,6 1, mais la taille du quartz

de Levenson était différente de celle du ndtre.

On peut également supposer que la désorption d'atomes
étrangers, si c'est le cas, et la physisorption de Krypton
ne sont pas limités respectivement aux seules zones de
frégquence décroissante et croissante, mais qu'il y ait
compétition continuelle des deux phénoménes en cours d'ad-
sorption, 1la prédominance de l'un ou l'autre s'inversant

lors du changement de sens de variation de fréquence.

Dans ce cas, le choix de la fréquence minimale pour
comptabiliser les variations AF dans la zone de fréquence
croissante serait criticable.

b) Désorption °

Nous obtenons pour la désorption une droite B.E.T.
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caractérisée par un coefficient de corrélation trés proche
de 1. C'est pourquoi nous avons décidé de limiter la suite
de notre interprétation aux seules courbes de désorption,

plus régulieéres.

Nous avons tracé les isothermes B.E.T. de désorption
pour quelques exemples significatifs (exp.l2 (55K) - exp
15 (60K) - exp.l6 (65K) - exp.l9 (70K) et exp.21 (75K))

N

figures V.15 a 18.

Pour améliorer le coefficient de corrélation il a
fallu, comme pour 1'Argon,éliminer les mesures & haute.

pression.

Dans ce cas,tous les coefficients ¢ sont positifs.
Des remarques similaires a 1'Argon concernant ce phénoméne

peuvent alors étre faites.

On trouvera tableau 5 la nomenclature des points
retenus et rejetés dans les diverses expériences et les
valeurs de AFm, ¢, Ej-Ej ainsi que le taux de recouvre-

ment pour un point précisé dans chaque cas.

Ne |7k Points | Points ¢ |aFmy, [E4-EL | O x107' o | point
d'Exp. choisis | exclus choisi
12 55 1a9 10 a 12 53,9 | 184 [1800 ) 9,96 11,3 9
15 60 1a15 |16 a 19 |519 255 |[3100 9,99 11,3 15
16 65 1313 144315 |179 191 {2800 2,99 |1,5 13
19 70 1212 |13a15 {600 94,7 3700 9,99 |1,3 12
21 75 1310 - 41,5 | 67,4 12300 9,90 {1,4 10

TABLEAU 5 - KRYPTON DESORPTION



|

=
| PFGP) Lo 65

)

1

100 #

114

KRYPTON des.

expérience 12 - 55°K

Figure V.15.

P/Pox 1o B2

+

-

L
-
=
=~

.



| 115
j

KRYPTON des.

355‘5’ P/0F Po-P)# 1o B5 expérience 15 - 60°K

'

Figure V.16.

¥ PPl

g (=]
H
|
’qu
T
|
T
+
BL
T
")
Sﬂ.al.



PilFPo-P)t e BB

116

. ;ﬁ-._v.‘.u..‘..w_.w.;...}...,,.a..,'.
p==1

o©Jd

# KRYPTON des.
expérience 19 70°K

!/ Figure V.17.

P/Por 1o B2

_..k.,+...,..... P +..,.....,. - __+.,. e .WA+....,.“~- . ‘..,_.,‘
] = &



P/OFPo-P)# lo IS

expérience 21. Des. 75°K

Figure V.18

P/Pet {0 2

| S ,,_+... . ..m..'

i

T
3

T




118

La courbe donnant en fonction de la température, les
variations de AFm (figure V.19) est d'allure trés diffé-
rente de celle de 1'Argon. Par contre, il est ici impossi-
ble de tracer une courbe reliant Lpc a l'inverse de 1la

température (figure V.20).

Ces courbes soulignent encore la moindre qualité des

mesures faites avec le krypton.

Quoiqu'il en soit, 1l'adsorption de Krypton donne

naissance a des phénoménes complexes :

La faible température d'étuvage et le temps néces-
saire pour revenir a la température de travail laissent
supposer que la surface ait pu piéger des molécules étran-
géres (vapeur d'eau résiduelle, gaz carbonique) qui se
désorbent en cours de physisorption de Krypton et qui
donnent naissance aux phénoménes complexes observés lors

de l'adsorption.

Ces phénoménes sont irréversibles car & la désorption
du Krypton les trés faibles pressions partielles de gaz
étrangers (vapeur d'eau, gaz carbonique) excluent une
pollution rapide de la surface du quartz libéré du Kryp-

ton.
Pour conforter cette hypothése, il faudrait

. Procéder 3 des cycles successifs d'adsorpfion et de

désorption de Krypton.

. Analyser les gaz rejetés au voisinage immédiat du
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quartz & l'aide d'un spectographe de masse fonctionnant

dans la gamme des pressions utilisées.

. Améliorer le nettoyage de la surface par un meil-

leur étuvage.

La durée des expériences exclut pratiquement la pos-
sibilité de faire des cycles successifs d'adsorption et de
désorption. L'analyse des gaz désorbés lors de la premiére
phase imposait une modification profonde de l'installation
de notre spectrographe (implantation, pompage différen-
tiel).

2.3. Conclusion

La qualité des isothermes B.E.T. avec d'excellents
facteurs de corrélation obtenus pour 1l'Argon tant pour
l'adsorption que la désorption, plaide en faveur de 1'ap-
plicabilité de 1la théorie B.E.T. compte-tenu des hypo-

théses supplémentaires que nous avons posées.

La régularité des courbes fig.V.10 et fig. V.11l don-
nant respectivement 1'évolution de Fm en fonction de la
température de Lpc en fonction de l'inverse de celle-ci,
laisse supposer que l'étuvage trés restreint possible n'a
pas été ici trop génant. Cependant la différence de Ej-Ef,
correspondant & 1'adsorption et a la désorption d'Argon
laisse penser que l'état du quartz n'est pas identique

avant et aprés l'expérience.

Tout au contraire, 1'impossibilité d'obtenir des
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isothermes B.E.T. d'adsorption corrects du Krypton et la
courbe donnant Lpc en fonction de l'inverse de la tempéra-
ture laissent penser & un défaut de nettoyage du substrat

adsorbant dans ce cas.
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CHAPITRE 6

ESSAI D'INTERPRETATION
ACOUSTIQUE DES EXPERIENCES

La théorie B.E.T. nous a permis d'approcher la varia-
tion de fréquence AFm provoquée par la physisorption d'une

monocouche de gaz rare.

Nous nous proposons, maintenant, d'essayer d'inter-
préter les expériences par une approche acoustique, en
utilisant 1la théorie de Farnell 7 qui permet de calculer
la wvariation de vitesse d'une onde de Rayleigh provoquée
par dépdt d'une couche mince isotrope d'épaisseur

h<<} sur substrat solide non piézoélectrique.

Nous négligerons les effets piézoélectriques dans le
cristal, 1l'incidence de la piézoélectricité sur la vitesse
des ondes de Rayleigh n'étant que de 0.2% environ 30 et ne

modifient guére la structure de 1l'onde.

Avpr
VR

La variation relative de vitesse est donnée

) ~
- kh - v - - - - —
Avg _ YrTVR _wkho {92 [4(L_7§§) K +1132J - vR2ﬁ112+u22 +113ﬂ }
(6.1)

vR et ¥R étant les vitesses de phase respectives de 1'O.R.

en l'absence ou en présence de la couche.

k et w étant le nombre d'onde et la pulsation de l'onde de

fréquence F
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P
3'61, Vp la densité et les célérités des ondes de volume

longitudinale et transversale dans la couche.
51, 55, @3,‘les amplitudes des composantes du déplacement
dans les directions 1, 2, 3 (figure VI.l) pour une onde

non perturbée.

|

: X3OU Z /
: 7
! X G
; —
Fi VI.1 y
iaure .l
X,0uY

P, 1la densité de puissance dans la direction de propaga-
tion, par unité de largeur normale au plan sagittal et qui

s'exprime a partir du tenseur Tij des contraintes par

2 =—% Re { [[ iwTysui® dx3 } j = 1,2

72
en posant n = 4 (1 - Vr©
7y 2
VL
Q.44 . . .
. = ul = = =
et comme vj = jwu 1 avec 1 1 X
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l'équation (6.1) s'écrit :

”~~ A
Avg VR~VR khpo =~ - - —_ — —
e =——=-——{VT2 [nvxz+v22]-vR2[vx2+vY2+vz J} (6.2)

. z VX H VY M Z z z Z

Les quantités - d d ont été tabulées
30 Jywp Jwp Juwp

par Auld pour des ondes de Rayleigh se propageant dans

différentes directions de cristaux de tailles diverses.

Pour une propagation selon l'axe X d'un quartz de

taille ¥ (X, Y axes cristallographiques, elles valent :

— 2 .

A4 o

£ - 1,436° x 10712 945—————g 2
P L (Watts/m)

—2

7 - _ . 5
- §,337° x 10712 n/s

WP (Watts/m)?*

772 = 5,897° x 10712 f m/s 12

w p (Watts/m) %]

et’VvR = 3 159,3 m/s

AF _ Avgp
La variation relative de fréquence & _—;E' équation
(2.5)) est donc fonction de trois paramétres : 7, \Z §£

caractéristiques de la couche reliés aux coefficients de
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Lamé et aux constantes élastiques par les relations clas-

siques :

\/];_‘= ,/__)_\"'7_2_11:.-/_9]:1_ (6.3)
0 )

AN A‘_ T /n

Vp = S =/°11 €12 _ N (6.4) -

”~

) 2% o

remarques :

a) si la couche est liquide y = O et donc
P
Vp = O

L'équation (6.2) devient :

AF _ _kh? {_vg? [(vx? +vy2 + vz21} (6.5)

F 40 P

La quantité entre crochets [ Ine dépend que du subs-
trat et 1la variation de fréquence est continuellement

rd .
negative.

b) Si la couche est solide (Vp %#0), suivant les valeurs
numériques des termes entre crochets[]AF peut étre posi-
tive ou négative. Une valeur positive de AF est caracté-
ristique d'une couche solide ; par contre une valeur
négative n'est pas significative de la nature de la cou-
che.

c) Avoir un A F>0, et donc un pAvR>0 impose

A by 5o 2 A — 2 =2
2 2 72
Vel [ VXD, YED oy > wpt (X, VX T2
wP w P wP wP wP
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compte-tenu des valeurs numériques et en prenant
al

Vo o 2 (ordre de grandeur classique) nous obtenons
o3

N\
Vp > 1,5 vg

soit ?} > 4739 m/s

Cet ordre de grandeur de vitesse d'onde transversale est
considérable, mais n'est pas sans exemple dans la littéra-
ture.

La formule de Farnell pourrait donc fournir la varia-
tion de fréquence AF de l'onde perturbée par une couche
de caractéristiques mécaniques connues (épaisseur h, masse
volumique ¥ et coefficients de Lamé (ou V;, 61) dans la
mesure ol elle resterait applicable pour des dépbts ré-
duits a quelques couches atomiques. L'ordre de grandeur
des coefficients de Lamé pourrait é&tre déterminé en utili-
sant les calculs de D. Castiel, L. Dobzynski et D. Span-
jaard 32, appliqués aux adsorbats cristallisant sur
substrat de méme nature dans une structure cubique face
centrée. Toutefois notre substrat est différent et ces
calculs ne sont applicables qu'a un systéme composé au
minimum de 3 ou 4 couches ce gue nous ne pensons pas avoir

atteint.

Pour ces raisons nous nous limiterons donc & ces

bréves indications sur cette approche.
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CONCLUSION

Nous avons pu étudier, par dispersion de vitesse
d'0.R., 1l'adsorption de 1la désorption de 1'Argon sur
quartz dans la gamme de température : 40-55°K, de méme, la

désorption du Krypton dans la gamme : 55-75°K.

Ces expériences ont révélé la grande sensibilité de

la méthode qui permet de déceler le ! idme de monocouche

adsorbée pour la fréquence choisie. 00

Nous avons adopté la théorie B.E.T. en admettant une
structure unique du dépdt. Ceci a permis 1'étalonnage de
notre méthode mais ne fournit pas tous les renseignements
nécessaires a l'interprétation qui reste délicate, notam-
ment en ce qui concerne la structure ou la nature de la

couche (solide, liquide,...).

Une évolution anormale de la fréquence pour le Kryp-
ton suggéere l'intervention de phénoménes supplémentaires
(pollution ou nettoyage de surface...) mais ces interpré-.

tations sont encore incertaines.

Les interprétations acoustiques, possibles en prin-
cipe, voient leur portée limitée par la méconnaissance des

caractéristiques mécaniques du dépdt.

Cette étude montre que, par nature, la méthode est

globale (non ponctuelle) et non struturale.



129

Bien que 1le quartz soit un des matériaux le moins
sensible a 1la température (trés faible variation de 1la
vitesse des ondes de Rayleigh avec la température) la

méthode impose cependant des stabilisations délicates.

La méthode reste en principe adaptable & des subs-
trats non piézoélectriques puisque des ondes de Rayleigh
peuvent &tre produites par transfert ou par conversion
d'ondes sur ces matériaux. Il n'en reste pas moins & faire
toute une étude technologique nouvelle pour déterminer la
technique de production de ces ondes compatible avec 1la

méthode et l'ultra vide.

Enfin les limites des mesures et des interprétations
sont liées surtout a des difficultés technologiques d'étu-
vage ainsi qu'a 1l'impossibilité d'analyser les gaz désor-
bés, le spectrographe de masse ne fonctionnant pas dans la

gamme de pression étudiée.

Les améliorations technologiques & envisager de-

vraient donc porter :

- Du point de vue acoustique, sur l'emploi de peignes
unidirectionnels permettant d'éliminer 1les absorbants

acoustiques.

- Sur un repérage des températures de surface par thermo-

couple.

- Une mise au point des techniques de nettoyage de surface
(par étuvage ou autrement) avec améliorations des débits

de pompage.



130

- Une automatisation de la manipulation pour procéder 4

des cycles successifs.
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ANNEXE 1

1. AMPLIFICATION DE BOUCLAGE A (fig. Al.l).

Il est constitué de cing circuits intégrés large
bande G.P.D. Avantek, (Zin Zout = 50 ; G = 15 dAB ;
5<F<400 MHz) montés en cascade.

Un atténuateur (At) reglé par un courant est inséré
dans la chaine précédente pour constituer une commande
automatique de gain (C.A.G.). Il permet de compenser les
pertes acoustiques de propagation susceptibles d'évoluer

au cours de la physisorption.

Pour l'atténuation minimale (i commande = O) le gain
de l'amplificateur est d'environ 60 dB et sa bande passan-
te & 3 dB est de 395 MHz.

Toute variation de phase dans la boucle (quartz,
circuit d'adaptation, amplificateur, atténuateur, etc...)

produit un glissement de la fréquence obtenue.

C'est 1la raison qui fait choisir des éléments peu
sensibles & la température (self a air, capacité a air...
de trés bonne qualité) et un amplificateur trés large
bande. Pour minimiser encore les rotations de phase, la
température de cet amplificateur est maintenue constante a
0.05° C pres.
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2. COMMANDE AUTOMATIQUE DE GAIN ET MESURE DE FREQUENCE

Pour asservir le gain et mesurer la fréquence il est
indispensable d'intervenir sans introduire dans la boucle
de déphasage variable avec le temps. (Le branchement d'un
fréquencemétre produit en général des perturbations into-
lérables avec notre stabilité recherchée ( * 1Hz)). C'est

pourquoi nous procéderons conformément a la figure A 1.2.

Une fraction (l_) de la tension Ventretenue, ampli-
fiéde par un trans%gtor T1 & faible impédance d'entrée,
alimente wun cirguit changeur de fréquence Aj (détail
fig.A 1.3). La fréquence de battements Fg = F1-Fo diffé-
rence entre la fréquence F, entretenue et 1la fréquence
trés stable F) délivrée par un synthétiseur est mesurée
par le fréquencemétre : les variations de Fp sont identi-
gues ( grandeurs ) a celle de Fy si Fj est constan-
te. De cette maniére les interactions dans la boucle . de

réaction sont négligeables.

Cette tension de fréquence Fp proportionnelle a Vv
entretenue attaque le circuit Ay qui délivre un courant
continu (ipg) pour commander 1l'atténuateur (At) (cf.
fig.Al.4).

En fait Ay est un intégrateur constitué d'une capaci-
té ¢ = 1uF connectée entre l'entrée et 1la sortie d'un
amplificateur opérationnel (741) et une résistance o =
IMg . Le courant de commande ipg dépend de Vg et de 1la
résistance Rp insérée dans le circuit (vg = Vred - v ref.)
figure A 1l. La tension redressée vred suit Ventretenue.

La valeur de vréférence permet le choix du courant de
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commande ipg.

L'emploi d'un intégrateur permet de réagir lentement

et d'éviter des accrochages T.B.F.

On travaillera a courant ipag faible pour lequel la

stabilité de frégquence est la meilleure.
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ANNEXE 2

DETERMINATION DE LA LOI DE LA PRESSION DE VAPEUR SATURANTE
EN FONTION DE LA TEMPERATURE POUR L'ARGON ET LE KRYPTON

La chaleur latente de vaporisation d'un corps pur a
la température T est, par définition, 1la variation d'en-
thalpie de 1l'unité de masse de ce corps passant de 1l'état
ligquide a 1'état gazeux sous pression constante & la

température T.

Cette chaleur,notée Lv , est donnée par la formule
suivante :
_ — uy) P
L,=T (ug ujp) 3T

AV = ug-u; représente la différence des volumes mas-
siques des corps purs a la température T entre les phases

gazeuse et liquide.

Po est la pression de vapeur saturante a la tempéra-

ture T
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Cette formule de Clapeyron ne fait appel a aucune

approximation.

Si 1'on admet maintenant que la chaleur latente de
vaporisation peut s'exprimer par la formule de Regnault :
L = A-BT , (A et B constantes), qu'on puisse appiiquer
l'équation des gaz parfaits a la vapeur et qu'on puisse
négliger le volume massique du liquide devant 1le volume

massique du gaz, nous pouvons écrire :

dPo = Ly
aT Tuy
or : u_ = RT (M = masse molaire)
v MPq

I1 en résulte que 4PC = M (é_ - B
MA MB
soit en intégrant Lp Po = - gy -~ x| nT + K (K constante

d'intégration

que l'on peut encore écrire sous la forme

Ln Po = a- % - yLnT | (formule de Dupré)
en posant « = K ; g = %? sy = %?
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Nous ajustonsa , 8, y sur quelques mesures expérimentales

(Air Liquide) Nous obtenons alors les lois suivantes :

Pour 1l'Argon

Ln Po = 70.87 - 1641/T - 9.072 LpT

Pour le Krypton :

Ln Po = 66.66 - 2191/T - 7.711 LpT
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RESUME

Nous exploitons ici une méthode acoustique d'étude de la physi-
sorption de gaz rares : Argon et Krypton 3 basse température (40 - 75°K)
sur quartz en mesurant par les variations de fréquence d'unoscilldteur
€lectromécanique 3 ondes de Rayleigh (de fréquence. 20 MHz) les courbes
de dispersion de vitesse provoquées par le dépdt des gaz rares sur le
trajet de l'onde acoustique.

= R SO s T

L'interprétation des isothermes expérimentaux est basée sur la

théorie de Brunauer, Emmet et Teller adapt@e 3 notre technique expéri-
mentale.

On peut alors déterminer AFm, variation de fréquence correspondant
3 1'adsorption d'une monocouche, la différence E) -E;, excés de chaleur
d'adsorption de la premi&re couche comparée i 1la chaleur d'adsorption
des couches suivantes et le taux de recouvrement 6 pour les phases %
d'adsorption et de désorption. l

Si les mesures peuvent étre correctement interprétées dans le cas
de 1'Argon, nous obtenons dans le cas du Krypton des phénoménes beaucoup
plus complexes dans la phase d'adsorption supposée, si bien que seule la
phase de désorption nous permet de préciser les termes indiqués ci-dessus.

Quoiqu'il en soit, la sensibilité du dispositif reste élevée avec
des valeurs de AFm de l'ordre de 100 i 300 Hz pour 1'Argon et le Krypton,
ce qui permet d'accéder au dépdt du centiéme de monocouche.

Nous discutons alors les résultats expérimentaux et proposons des
modifications pour la suite des expériences.

Enfin, une approche acoustique utilisant la théorie de Farnell est
proposée.
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