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36 J.-P. BOREL

DEUXIEME PARTIE
Quelques considérations théoriques

GENERALITES.

On rencontre fréquemment, dans la littérature scientifique,
les mots : lames discontinues, lames lacunaires, lames granu-
laires, lames continues, lames poreuses, lames compactes et
d’autres enocore qui indiquent de maniére plus ou moins heu-
reuse la structure du dépot désigné. Nous verrons comment
cette terminologie se justifie par un cetain nombre de faits
expérimentaux.

11 est intéressant de savoir ce que peut signifier du point
de vue théorique l'existence de ces différents états.

N. CaBrera fut le premier, senmble-t-il, a étudier 1'équi-
libre des dépdts minces solides (16 et 17).

Supposant des «grains» ou «trous» de forme cubique, il
introduit le paramétre e,/e,, quotient de 1’épaisseur équivalente
a D'épaisseur réelle. Il calcule l'énergie, évalue l'entropie et
montre que pour une valeur de ey/e, il peut y avoir un mi-
nimum d’énergie libre.

Nous nous proposons d’étudier ici I'équilibre thermody-
namique dans les cas suivants : en premier lieu pour les dé-
pots liquides constitués de relativement grosses goutbes, puis
pour des gouttes de trés petites dimensions en 1introduisant
formellement la notion de couche limite. Ce résultat se généra-
lise sans peine aux dépots solides en supposant que l'on a des
cristaux obéissant aux relations de WurrFr.

Finalement un calcul est fait pour d’autres formes de
cristaux. On admet pour cela que I'énergie libre peut étre
évaluée en ne tenant compte que des interactions entre voisins
immédiats dans le réseau.

Dans tous les cas un fait apparait clairement : L’état d’é-
nergie libre minimum correspond a un regroupement de la
substance en une agglomération unique.

Selon la valeur des tensions superficielles et de I'épaisseur
équivalente 1, cette agglomération peut recouvrir ou au con-
traire ne pas recouvrir complétement la surface du support.

Il convient d’examiner de plus prés ces deux possibilités.
La premiére ne pose apparemment pas de probléme, la lame
compacte est alors stable. La seconde est plus complexe, car

1 Cest I'épaisseur calculée d’aprés la masse déposée. Voir & ce propos
mesure de I'épaisseur (page 66).
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il faut savoir dans quelle mesure la matiére qui arrive uni-
formément sur le support peut diffuser sur celui-ci pour for-
mer cette goutte ou cet édifice cristallin unique.

Dans le cas des dépots solides, nous supposerons qu’il se
produit des échanges de substance par I'intermédiaire du sup-
port, échanges tendant a4 donner des cristaux de plus en plus
gros, et partant, de plus en plus espacés les uns des autres.
Ce phénoméne ne devrait cesser en principe que lorsque 1'équi-
libre thermodynamique est parfaitement établi.

En réalité, la vitesse d’évolution d'un dépot vers son état
idéal devient insignifiante dés que la distance séparant deux
agglomérats voisins atteint une certaine valeur. On ne peut
donc observer que de faur équilibres (ou si I'on préfére, des
équilibres génés). Il faut tenir compte de ce fait pour prévoir
la structure réelle des lames minces.

On pourrait a cette fin Atudier en détail le probléme du
« gaz a deux dimensions» responsable du transfert de ma-
tiere dont il vient d’étre question. On peut aussi écrire simple-
ment que la distance entre deux agglomérats conligus ne peut
excéder, a une température donnée, une valeur S,.

Nous verrons par la suite que cette notion devient presque
essentielle pour la compréhension des dépdts métalliques.

Nous appellerons lame primaire le dépot tel qu'il appa-
rait immédiatement aprés sa formation et lame stabilisée le
dépot ne subissant plus aucune modification de structure dé-
celable.

Expérimentalement, il sera intéressant d’'étudier cette évo-
lution, d’établir la preuve qu’il existe des échanges de subs-
tance par le support, et enfin, d’observer si la structure cor-
respond a ce que l'on peut attendre théoriquement.

Nous disposerons pour cela de trois méthodes :

1. La détermination précise des propriétés électriques.

2. L'observation au microscope électronique.

3. La diffraction électronique.

DEpOTS LIQUIDES.

Nous étudierons tout d’abord les dépots liquides en nous
placant dans le cas de la figure 1 (qui correspond a la con-
densation de mercure sur un support de verre, par exemple).

Nous supposerons :

1. quil y a n gouttes identiques par cm® de support ;

2. que ces gouttes sont des portions de sphéres raccordées
au plan du support par un angle 6 obéissant a la relation
a2 = % + 0, 008 6 (1) (équilibre de la ligne interfaciale).
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l.es symboles utilisés ici sont :

«, la tension superficielle du supporl

a, celle du liquide

a;, la tension interfaciale

F” 1'énergie libre d’une goutte

F  1'énergie libre de l'ensemble (goutle et support)

V, le volume d’une goutte

R son rayon

m, le nombre de moles de substance contenue par chaque
goutte

u, le potentiel chimique de Ginss

P, la pression i 'intérieur de la goutte

P, la pression a l'extérieur

A et Ay, respectivement. les aires avant les tensions super-
ficielles «, et «,,.

@2
Q2 @A 9 q,
7
(1)
Fic. 1.
On a alors pour chaque goutte :
(2) Fr=pumy-a; Ay — ¢y Ay — Py V,

avec l’équatiion de GieBs-Dunem écrite dans le cas: T = ¢*
(3) — Vyd Py--mydp.=0.

On sait que a, est indépendant de la courbure tant que le
rayon n'est pas beaucoup plus petit que le micron. Nous nous
plagons pour I'instant dans ce cas particulier, ce qui permet
d’écrire d o, = 0.

L’équation de Lapvace est alors valable :

(4) | R

Calculons le potentiel chimique de Gisss, u, :
En vertu de (3) on a (si d T = 0)

Vo dPy = -myd py
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Vv i
soit : Vg = — le volume molaire de la phase 2.
ms

; T
donc : (H) Vm =(a¥)“2)T:C‘e

i, est une fonction de P, qui vaul p_ lorsque le ravon R est
trés grand (alors: P, = Py)

_ Opte ) %1ty Y P
o= by + (éﬁ;),l,:c‘e ( _l U) + 5 (aPQ) (I ln)d !
Remplacons (g%)l par V, et P, — P, par sa valeur ti-
rée de (4). ]
Il vient :

2“’ l av Yam 110.2

or (QVJ') — V,,* » étant le coefficient de compressibilité.

P,
2a AoX
e b= Tt Ve (14 55)

Dans le cas du mercure % =2 4.10~'2 dynes~! cm?
a; = 484 dynes cm~!
B pog 102
R — R
Ce terme est négligeable vis-a-vis de 1 tant que R > 10 A
On a donc finalement

, 2asVom
(6) ‘ pe— By = "R
Ecrivons F’.
9 : :
Fr=p,me+ “_P(:g MsVom — (Po +- a[_%?) Vo gy + apA

ou V,=1/,7R3 (14 cos0)2(2-— cosh)
A;=2mnR2(14-00s0) et A= nRsin?0
I’énergie libre totale est I' = n F’ - I supporl

ou : IF support = a;, (1 —nA,,)

F=np, mg+4ne2xR2(1+cos0) +na,nR2sin26
4+ a, (1 —nnR2sinz2®) —P,V,n
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Dans le cas d’une lame formée sous vide, le terme P, V,
est négligeable par rapport aux autres?!.

L’équation de continuité s’écrit :
nmy,=Cte=M M étant le nombre de moles déposées par
cm? de support. On a aussi nV,=e¢, par définition de l'é-
paisseur équivalente (en supposant les gouttes incompressibles)

n1/3nR%(1-+ cos 0)2 (2 —cos0)=e,.

L’énergie libre vaut, en tenant compte de 1 :

(7) | F = r.m.ay R2 (2 4 2 cos 0 - cos 0 . sin? 0)

a unc Cte preés.

Or l'équation de continuilé permet de calculer la valeur
suivante de n.

3 e, 3 &,

n= n.R3 (14 cos 0)2. (2 — cos9) ~ 7. R®(2— 2cos® — cos0.sin0)

On voit qu'en remplacant n par cette expression dans 7,
on obtient un résultat indépendant de 1'angle 6.

, . €y . Uy
(7) | F=3. %572

Pour une valeur donnée de e, l'état d’énergie libre mini-
mum est évidemment celui pour lequel R est maximum. Le
dépot le plus stable est donc constitué d'une seule grosse
goutte placée quelque part sur le support.

En réalité, nous l'avons vu, une condensation uniforme
ne peut donner naissance a cette goutte unique.

GOUTTES TRES PETITES.

Voyons rapidement ce qui arrive lorsque le rayon des
gouttes devient trés petit.

Les théories de Younc et de GisBs ne permettent pas de
fixer le domaine de validité des lois macroscopiques.

Au lieu d'imaginer une surface conventionnelle séparant
deux milieux, on introduit quelquefois la notion plus phy-
sique de couche-limite (on l'appelle aussi couche de transi-
tion, couche superficielle, etc.) (3, 23, 19, 28).

1 Si la condensation avait lieu a4 pression atmosphérique, ce terme joue-
rait un réle important pour des gouttes de 1 p déja. Dans ce cas il convien-
drait donc de I'introduire.
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La couche superficielle a en général une épaisseur treés
faible (voisine de 10 A). Elle doit étre trailée comme une
phase hétérogéne.

Il nous parait intéressant d’introduire cette notion dans
les calculs qui vont suivre.

Soit un élément de la couche limite ABCDEFGH (fig. 2).

Et soit P, la pression exercée sur I'élément de sphere de

rayon r, et [P(r) — Q(r)] la pression sur chaque face (ACDB),
(CEFD), etc.

Fic. 2.

Q (r) est une fonction caractéristique de la couche super-
ficielle qui s’annule en dehors de celle-ci.
L’équilibre des forces s’écril :

(7) 2 (P—Q) rdr = r2dP + 2 rPdr =d (Pr2)

Donc (77) dP = —2 % dr
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re

En intégrant : (7)) | P, - P, =2 / % dr

Nous écrivons :  (8) P, P,= _2“£{_R. )
avec  (9) «(R) = / li__gﬁ("ﬁ) : #F

ou R est un rayon compris entre ri et re qui a priori peut étre
absolument quelconque.

SURFACE COUCHE
FICTIVE LIMITE

Fis. 3.

Appelons & = re — ri ’épaisseur de la couche limite.
rige
Si R>¢ on a (10) aazj Q (r)dr

Considérons un élément de volume de la phase hétérogene
dV,s = r2(dp)2. dr et faisons-le varier en produisant un accrois-
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sement dr de r et d (dg) de I'angle d3. (On garde I'épaisseur &
constante).

On a : 5(dV,s) = 2r(dp)2drdr+ 2rxdrdBd(dp).

Le travail fourni a cet élément vaut — (P—Q) d(dV,;) =
— (P—Q) [2r(dp)2dr dr -+ 2r2drdp d (dp)].

Intégrons de ri a ri -+ e =re.

On obtient une premiére intégrale de la forme :

re

dpzor . / 2(P—Q)rdr

qui vaut - dp2or(Py? — P, r}) en vertu de 7

Te
el

et un second lerme — dpd(dp) / 2P Q)rdr
Posons : r=R+tz, rr=rRliz)=Rr|rz
r2=Rr- Rx-1-22.
On a donc (toujours en vertu de 7') :

— ds(dp) J 2P —Q)radr — — dad(dB)R(Pgr2 — Pyri)

Ti

— 2dp5(dp) [R /fﬂm(_P—m—Q)dac ¥ ﬁ xﬂ(PhQ)dxj'

L &
X 1

P—() étant une fonction de r 4 R . Choisissons R de ma-
niére a annuler le terme
X3 Xg

R [ 2(P—Q)dz + [ 22(P—Q)da

Xy . . Xy
(Nous verrons plus loin la signification de ce choix.)
Cela étant le travail s'écrit simplement :

(Port — Pyrd)i () or 1 dpRo(dp)]

Or l'aire de I'élément de rayon r vaut dA = r2(dp)z, la va-
riation : &(dA) = 2rdr(dp)? | 2 r2dpd(dp) .

On voit que le travail est proportionnel a 'accroissement
d’aire 8(dAg)), le facteur de proportionnalité étant

% (Purt — Pyt)
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Si 'on tient compte des relations suivantes :

a(Rl

»
_WR%’ rezl.l—{~x2. I,zR—} SL‘IZP\—~€—{—£L‘:‘.

P2:P0+2

Ce facteur s’écrit :
a(R) — Pozs — Py (e—) —+ SR (e—xq)2 — 5R (x,)2

On aura donc pour 'aire A un travail : dW :

, : P p

(11) b‘N =<Q(R)— P03}2 b P2 (E"’""xg) + ‘Q—I% (G_m2)2 G ‘QT%‘J%) b.A

Si €2 est négligeable vis-d-vis de R2, on peut laisser tomber
les termes quadratiques et la formule (11) se réduit d [ex-
pression classique du travail dans le modéle de la surface fic-
tive. ,

On peut alors écrire la formule de GiBes (22) pour l'éner-
gie libre spécifique superficielle :

(12) frem: = ag) + Z T p

ou I'; est l'adsorption molaire du constituant i, c’est-a-dire le
nombre de moles de ce constituant qu’il faut attribuer a la
surface pour rendre le modéle équivalent, au point de vue
massique, a la réalité.

Montrons encore que dans ces conditions (e <_<Z R2?) la sur-
face de référence définie par

E Xe

R /1x(P—Q)dm+/“w2(P_Q)dm= 0

X1 x1

est pratiquement oconfondue avec la surface des tensions, et
que o’ est égal A notre ag),. (Voir fig. 3).

Pour cela, comparons le modéle de la couche limite qui a
été adopté dans ces calculs au modéle de la surface fictive
de Younc (v.fig. 3).

Mécaniquement, ils doivent étre équivalents, ce qui entraine

a) pour les forces
*2
J(P—Q)dmz—~a'+Po(m2“R'+R)+'P2(5—3’2+R'_P‘)

Xy

b) pour les moments



PROPRIETES ET STRUCTURE DE LAMES MINCES D'ARGENT 45

f; (P—Q) ﬂlw=—oz'(R'—R)+Pﬂ("”3 — (1"2’—R)Z>

.
Xy

Pl st (VR

Les équations a et b doivent étre considérées comme la
définition de la tension superficielle «’ et de la surface des
tensions dans le modéle de Youne.

On a en vertu de 7’ :

"/?r(P—Q)da:='f?R(P——Q)d:c-{—f‘am(P—Q)da:

Xy

P P
:—2‘0' (R+$2)2—'2—2(B“8+932)2

Etant donné que R a été choisi de maniére a annuler

Xo

Rbf;(P_Q)d:vﬁ—”/‘x?(P—Q)dw

X
on doit avoir :

) o —Py(xy— R +R)—Py(e— 2, -R"—R)

Xa
P Pa 2 | ?
—— gy R+ (R—etmp+ [ (P—Q)da
2 '
et b) — o (R —R) 4 P, BV )

_p, (st (R R:

X2
T2
+(/§(P—Q)dw=0

x

On voit d’aprés b') que R ne différe de R’ que d’une quan-

o . €2 a3 ey
tité trés petite (par des termes en R R’ R ).

La relation a’ est alors satisfaite (toujours en négligeant

. : . 2a
g2 vis-a-vis de R2) si o’/ = ap) (car P, — Py = R(R) ).
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DEpoTS LIQUIDES, A GOUTTES TRES PETITES.

Revenons aux dépots liquides qui nous intéressent. Comme

L * 2 (Lg \r""l
précédemment, on a dans toute la masse p, —— ptw:»»~-~ﬁw“- .

Le potentiel chimique de la substance adsorbée aura la
méme valeur a l'équilibre physico-chimique que celui de la
substance sous-jacente.

Il faudra donc ajouter a l'expression (7) de I'énergie libre

un terme en :
2a,V
= Y2 Vom frasy . »
( R ) ’ (12:\‘.’“1" Ly Al?) i

On peut admettre que la densité de la couche superficielle
ne différe pas trop de celle du corps massif, de sorte que
I'y. Vy, vaut a peu prés o, (fig. 3). On posera de méme
[ye . V2m = iL'; -

On a alors :

(7" F=nnu,.R2(2+ 2cos0 4 cos 0 sinz 0)
4+ 2R (2+2cos0) x, + 2R .s1n20 . ;]

L] 4 . “.r rr .
L. oquatmn de contimuté s’éerit :

€ .€
n (R 25)% (2 4 2008 0 - cos 0. sin2 0)

Si la tension superficielle est constante, les extrema sont
donnés par la relation suivante :

Re (2 2c0s0 4 cos0.sinz0) 2R (2,120 - 20, 4+ 22, cos O
w008 0sin20) - 4 x3(1l cosB) — 2,2 sin20 0

Cette équation a deux racines réelles de signes opposcs
pour toutes les valeurs de 6 sauf 6 = 0.

LLa seule solution positive correspond a un maximum d’é-
nergie libre et n’a d’ailleurs aucun sens physique, car elle est
incompatible avec I'hypothése de base : Rz~ i}

Si a, dépend du rayon, l'énergie libre est donnée par une
expression de la forme: I =a, (R).f(R) ou f(R) est une
fonction positive, décroissante, monotone de la variable R.

Dans ces conditions, F sera optimum pour les valeurs de
R satisfaisant a 1'équation :

éﬂ INT. gl_]f(_l})

—— e &

dR fa dR
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On peut donc affirmer que si la tension superficielle est
constante, ou est une fonction décroissante du rayon de cour-
bure, le seul état prévisible d’équilibre thermodynamique est
celui pour lequel R est le plus grand.

LAMES CRISTALINES :
ETUDE THERMODYNAMIQUE DU CRISTAL PARFAIT.

Le probléme des lames cristallines est considérablement
plus compliqué que celui des dépots liquides.

Il y a toutefois une maniére simple de le traiter en sup-
posant que les cristaux obéissent aux relations de WuLFr :

a-
(13) — = (te.

hi
ou ;. ¢ ... & ... sont les tensions superficielles des faces :
1,2 .. 1¢..ayant les aires: A;, A, ... A; ... et dislanles res-

pectivement de h, , h, ... h; ... d'un point commun.

On sait que les conditions de WuLFF s’obtiennent généra-
lement en annulant la variation & [5; o; A; +AV] ou V est le
volume du cristal et X un coefficient de LAGraNGE.

On considére souvent que cet extremum du terme d’énergie
libre Z; «; A;, & volume constant, donne la forme naturelle des
cristaux. R. Deray et I. PricoGINE proposent une interpréla-
tion plus précise des relations de WuLrr (19).

Ce sont en effet les conditions nécessaires pour qu'un
cristal puisse étre étudié comme une phase homogéne a pres-
ston uniforme : p,. Celle-ci est alors donnée en fonction des
dimensions par une formule du méme type que celle de La-
PLACE.

2 o;
(14) pr=po+ o
Le potentiel chimique devient :
2 «;
(15) Me== Ho + = Vo

Le calcul se fait alors exactement comme dans le cas des
gouttes liquides.

Il ne présente pas un trés gros intérét pour les lames min-
ces car I'hypothése du cristal de WuLFF est ic1 trop restrictive.
Nous introduirons de préférence le cristal de la figure 4 dont
la forme est caractérisée par deux paramétres a et b. |
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En réalité, il y a autant de parameétres que de faces cris-
tallines possibles et le calcul pour étre parfait devrait les intro-
duire tous (comme par exemple dans la recherche de la forme
naturelle des cristaux). Un tel calcul nécessite non seulement
la connaissance des tensions superficiclles de chacune des faces,
mais encore celle des tensions interfaciales de chaque face en
conlact avec le support. Le modéle de la figure 4 a I'avantage
de conduire rapidement a un résultat.

o % -

%
a rd4%
11 ’

o

A B i A AV A T

7 Arre »1

%94%
° O

Fic. 4.

Nous nous inspirerons pour évaluer 1'énergie libre des
méthodes utilisbes par Stransky, Kosser, etc. dans !'étude
de la croissance des cristaux (19, 24, 34, 25, 15).

Afin de faciliter le raisonnement, nous prendrons un ré-
seau cubique simple et nous ne tiendrons compte que des in-
teractions entre voisines immédiates.

(STtransky a discuté ce fait dans différents cas de cris-
taux, dont le cristal métallique — voir par exemple la réfé-
rence 2).

Soit e le travail qu’il faut fournir pour détruire une liai-
son, et n; le nombre de liaisons détruites, lorsqu’on arrache la
iéme particule.

L’énergie libre du cristal a la température T = c* peut s’é-
crire :

(16) F=Nom—Ziemn

ou N’ est le nombre total de particules.

Divisons le cristal en petits cubes de coté conbenant cha-
cun une seule particule.

Si 'on conduit l'arrachement dans l'ordre 1, 2 et 3 ..

i

(6‘— 1) indiqué par la figure 4, en laissant les particules

marquees d’'une croix sur le dessm on rompt chaque fois
trois liaisons. ,
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Chacune de ces opérations est appelée par KosseL un pas
répétable, car elles nécessitent toutes une méme quantité de

travail : 3e.

2
Il y en aura (% — 1) pour chaque plan, soit au total :

a 2 /b )
(— - 1) : (-S — 1) ce qui fait un travail de

T

Les particules restantes sont alors dans trois plans ortho-
gonaux, elles peuvent étre enlevées de la maniére suivante :

a) toutes, sauf celles des 3 arétes par pas de deux liaisons;

b) celles des arétes, sauf celle du sommet, par pas d'une
liaison ;

c) celle du sommet est alors libre.

Cela nécessite un travail :

feff )0 (o o) o)
(i) e G- ) () ()
A[(3-1) (5

On trouve finalement

2h 2 b
(17) F=N"P(T)—<3a§,3 —%_206—2)8 l
ou N’=9—2Tb
\ 2 2ab
donc (17 I‘zN’(CP(T)*E}e)—I—(g—z—l— :2 )e '

On adF=%dT—P,dV-+pudm.
P, étant la pression a l'extérieur du cristal.
Posons pour simplifier: Py =0
alors == (Bi)
om T

MEMOIRES SC. NAT. 68 §
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Supposons que le cristal s’accroisse, tout en gardant la méme

forme
5t
ay b
2a da 2adb . 2bda
alors : dF = dN’ (o) — 3e) 4 s = Ve Y —
4a
= dN’ (CP(T)— 38) —]— e(b62 -+ ) db
et dm= dl\lf
m étant le nombre de moles, N le nombre d’'Avocapro.
On a aussi
1 (2ab da+ a®db : ,  azb
dm =N ( bj_ ) N 5 (3 a?) db, (puxsque N = g{)
donc :

2 1
H——N(?(T)—36)+N6(§ 5+
Eﬁ_&(

“)
——e
a

ce qu'on peut écrire p=pu_ -+

p, est la limite vers laquelle tend le p-ot-entiel chimique
lorsque - les dimensions du cristal deviennent trés grandes

(he =N (pm —3e)).
emarquons encore que la tension superficielle vaut :

e

2%

(la moité du travail nécessaire 4 rompre un cristal dont la
section est 1 cmz?).

3
e pen SR (11)

la quantité N 5 est le volume molaire Vm

4/1 2
(19) H=P~u+avm3(3+a) l

Si a=>b on retrouve la formule du potentiel chimique
dans un cristal de WuLrr (15) et dans les gouttes (6).
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Introduisons encore 18 dans l'expression de l'énergie libre.
On obtient

(20) szm%:-{—?a (a2 4+ 2ab)y=mp, +2a(a2-+2ab)

F comprend donc un premier terme proportionnel a la
quantité de substance et un second proportionnel & la surface
(c’est le seul terme variable lorsqu'on modifie la forme du
cristal en gardant sa masse constante).

Le fait de n’avoir tenu compte que des interactions entre
voisins immeédiats dans le réseau a deux conséquences impor-
tantes :

1) L’absence de tension d’aréte (voir référence 12).

2) L’absence de couche superficielle, la maille étant né-
cessairement invariante dans tout le cristal.

Bien que cette hypothése soit justifiée dans certains cas, il
est intéressant de faire un calcul de seconde approximation
en introduisant l’énergie d’interaction «diagonale» (eq) de
deux particules distantes de : & /2.

Dans un réseau cristallin indéfini, imaginons ’emplacement
d’un petit cristal de volume a2. b (fig. 5).

Fic. 5.

Il y a 3 liaisons e et 6 liaisons e, par particule, de sorte
2

.. atb )
que D'énergie libre des N’ = o particules vaut
N . (CP(T) e B 8 — Ged);
La séparation du cristal du reste de 1’édifice nécessitera un
a2

= + 4 2—2 liaisons e et les

certain travail pour rompre les 2
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+ 16 + g + 4 2 liaisons 4. En admettant qu’il n’y

a pas de déformatl-on dans la région superficielle, 1'énergie
libre peut s’écrire :

(20) F=N" (pmy— 3ec—6ez) +a(2a2+4ab)4 v (8a-{-4b)

e 2e e
ou (21) o = ﬁ_'-ﬁq et Y=2—;

La tension d’aréte est trés petite, mais elle peut jouer un
role lorsqu'on étudie des cristaux de faibles dimensions

(Y < abd).

LAMES CRISTALLINES: COUCHE SUPERFICIELLE ET ENERGIE LIBRE.

La couche limite est une région déformée du cristal au
voisinage de la surface.

Imaginons que l'on ait un édifice cristallin parfait de di-
mensions : a, a et b, son énergie libre est donnée par (20) :

(2O’)F—-c¢,+(262+2::) (2a2+4ab)+ (8a—|~4b)

S'il se forme une couche limite, les distances entre les plans
réticulaires de la région superficielle qui étaient initialement
égales 4 5, deviennent: d, d; ... d; et les énergies de coupla-
ges oorrespondantes : e, € ... €, €q1, €4z ... €dj, @ qui a
pour effet de modifier 1'énergie libre d’une quantité :

g : 2a2  4ab\1
AF=—[(£1ei_]e)+4(izledi_]ed)]'(62 + 52 )§

(j = nombre de plans affectés).
Ainsi le coefficient a vaut :

J ; j :
e 2eq izlei —le+ 4(55-18& —1 ed)

@) e=gmt = — 2 b2

et (20) [F=a(2a244abd)+Y(8a+ 4b) ‘

Remarquons que la surface de référence qui permet d’écrire
Uénergie libre sous cette forme simple est celle qui limiterait
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le cristal s’il était parfait. Elle ne correspond a rien de parti-
culier dans le cristal réel, sa position étant dans la couche
limite ou en dehors de celle-ci selon qu'on a une dilatation ou
une ocontraction de la maille.

a
(0 ¢ 2
S 1

I ||
///////////////////////%\a s a

Fia. 6.

Supposons qu’il y a n cristaux identiques par cm? de sup-
port, répartis uniformément et distants d’une quantité S
(fig. 6).

L’énergie libre du dépot ainsi caractérisé est :

(22) F=Cte 4 (ay 4+ a;p — @) nat
+4abnay+—4bny,4+4an (Y24 Yy

(L’indice 1 se rapporte au support, l'indice 2 au cristal
et 'indice 12 a l'interface.) |

Etant donné le choix particulier que nous avons fait des
plans de référence qui ne correspondent pas exactement i la
surface limitant le cristal réel, mais a celle qu’'aurait un cris-
tal entiérement homogéne de méme masse, 'équation de con-
tinuité s’écrit simplement :
n.a?.b= Cte. Cette constante étant e, par définition méme
(23) natb=e,.

En éliminant n entre (22) et (23) on obtient :

(227)

. e e e , e
F= (a4 ayp — o) 'f+4“2;f+4\'2 £?+4(Y2+Y12)a Ob
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Remarquons que I'énergie libre se compose d'un terme
principal en (% + ap; — o) eop+ 4. oy eq, et d'un terme «per-
turbateur> qui ne peut prendre de I'importance que pour les
dépots extrémement minces.

LAMES MINCES CRISTALLINES : STABILITE THERMODYNAMIQUE.

Nous rechercherons le minimum d’énergie libre en fonc-
tion des parameétres caractérisant une lame mince (a-b ou a-S
ou b-S) en négligeant le terme d’aréte.

On a d’aprés (22') :

oF

1) Y (0 + @35 — ay) %;
oF o

2) 3a —4a2&~2~

Deux cas sont a envisager :

Premier cas :

(ag + a3 — ;) > 0. L’énergie libre diminue lorsque a
el b augmentent. La forme la plus stable sera donc caraciéri-
sée par un seul gros cristal.

Ce résultat rappelle celui qui avait été obtenu pour les
dépots liquides.

Il faudra reprendre le calcul en introduisant une condilion
supplémentaire qui rende compte du fait que la substance ne
peut diffuser librement sur le support pour former ce cristal
unique.

Second cas :

(¢ + a;3 — %) << 0. L’énergie croit lorsque b augmente
et décroit lorsque a augmente.

La forme d’équilibre sera donc une couche compacte re-
couvrant toute la surface du support.

Introduisons maintenant la distance S entre deux cristaux
oontigus. Puisque les cristaux sont uniformément répartis,

on a: (24) n(a+4S)2=1
En remplacant n par sa valeur tirée de 23 on obtient :

(24) p— co(at5)°

a2
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Ce qui permet d’écrire l’énergie libre sous la forme sui-

vante :
a2

# 1 — EO_ a o S— R ——
(22") 1_‘—“Jﬂ("za +(2+ 12 “1) (a—i—S)2

Si (ay-+ a;, — o) >0, F décroit constamment lorsque S
augmente. Or nous avons vu que S ne peut dépasser une va-
leur S,,.

Celle-ci est naturellernent liée a la « tension de vapeur du
gaz & deux dimensions » dont nous avons supposé l'existence
et qui est responsable des échanges de substance entre agglo-
mérats voisins.

S, dépendra donc de la température et aussi dans une cer-
taine mesure de a et de b.

En premiére approximation, nous admettrons que S, ne
dépend que de la température, ce qui justifie le calcul suivant :

) 2
1o (o gy 2

Annulons cette dérivée :

9
< Qo €9 (a '_{" Sm)ﬁ — ((12 _J__ iy = a,l) Sm =0

a3
Or, é - ((1 {*?,,,)2 . On a donc
€ a
(25) b3 = §,, . e (a'2 T ;1; — 0"1) ‘

La grandeur a peut étre tirée de (24").

On obtient : (24") l o = Sm%__\_/&é .
b — e,

Discussion.

Nous avons envisagé l'alternative suivante : Une lame mince
peut étre compacte ou discontinue. Dans le premier cas, a
est trés grand, b=e, e¢ S=0. Dans le second, a et b sont
donnés par les relations (25) et (24”), S prend alors la valeur
la plus grande possible, c’est-a-dire S, (grandeur qui ne dé-
pend que de la température). Voyons dans quelle mesure les
solutions de (25) et (24”) ont une signification physique.
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Premier cas : a3+ a;, — o> 0.

A) Lorsque l'épaisseur équivalente est inférieure a la va-

Oy 4 04y — @ ; ; . z
leur S, 21"; L la solution trouvée correspond a un mi-
2

nimum de Uénergie libre (donnée par (227)). L’épaisseur
réelle b est alors supérieure 4 e, et a est d’autant plus petit
que b — e, est plus grand.

Lorsque b se rapproche de la valeur e, on voit que a
croit indéfiniment. Le dépot est alors constitué de plages de
substance de plus en plus étendues et distantes les unes des
autres d’un petit espace S, (qui est constant par hypothése).

Soit n un nombre positif assez petit par rapport i l'unité
(par exemple n = 0,1 ou 0.2). L’épaisseur équivalente a la-

quelle on a: b=t n , (26)
€o
est en vertu de 25:
' — 8yq G2t G — 0y
(25) €o (1+"1) Sm 20:2
a vaut alors @ Sm (24')

Prenons par exemple n = 0,1, alors a=20.S5,, et

ey — 0,87 .8, %2 %2 — &

2 a,

B) Lorsque 1'épaisseur équivalente est supérieure a

S . Gy - 0y — 0y
m 2“2

la solution des équations (25) et (24”) n’a plus de sens phy-
sique. On trouve en effet: b<Ce, et a<Z0.

L’énergie libre, donnée par (22”) n’a pas d'extremum pour
une valeur finie, positive de a.

Quelle que soit la valeur de S, on voit que F est dans ce
cas une fonction décroissante monotone de la variable a.

La lame sera donc compacte.

C) Au voisinage de 1'épaisseur

S Qg Cyp — Oy
o

2 a,



PROPRIETES ET STRUCTURE DE LAMES MINCES D'ARGENT 57

On peut considérer qu’il y a une incertitude, car a tend
alors trés rapidement vers une valeur infinie (voir la figure 8).

C’est dans ce domaine d’épaisseur que se fait la transition
Lames discontinues - Lames compactes.

Fia, 7.

D) La figure 7 représente l'énergie libre en fonction de
a pour deux valeurs de S, (c’est-a-dire pour deux tempéra-
tures différentes), dans le cas discuté sous la lettre A).

On voit que si S,, est momentanément augmenté, il se pro-
duit un regroupement des cristaux en éléments plus gros, la
transformation étant irréversible puisqu’elle s’accompagne d’une
diminution d’énergie libre.

Nous nommerons ce phénoméne : Effet thermique irréver-

sible.

E) Si le mécanisme de formation des agglomeérats est bien
celui qui a été imaginé, la résistance électrique des lames dis-
continues doit augmenter rapidement aprés leur fabrication,
puis de moins en moins vite sans toutefois que le phénoméne
s'arréte complétement. Nous verrons que ce phénoméne d’évo-
lution de structure se complique en réalité d'une adsorption
gazeuse.

Second cas : oy + a;3 — a; << O.

La théorie prévoit une structure compacte, quelle que soit
U'épaisseur de la lame.
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N Lames
N ¢ N
§:§§ compactes
NEY
NI
N £ N
A
\
N e
eo
S Lo+ 2-A 2
m 20,

1. 8.

Ce résultat ne s’applique probablement plus aux dépots
ultra-minces, car il apparait alors des circonstances dont il
n'a pas été tenu compte dans le calcul. Par exemple: la ten-
sion d’aréte peut commencer a jouer un role et la tension
superficielle peut varier considérablement avec les dimensions
des cristallites.
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En conclusion, la présente théorie permet de prévoir un
certain nombre de faits remarquables (effet thermique, épais-
seur critique, structure) dont l'existence ne dépend pas uni-
quement des tensions superficielles, mais encore de la gran-
deur S,,, introduite ici d’'une maniére assez formelle, mais dont
la signification physique est parfaitement claire. Cette gran-
deur devient presque essentielle dans 1'étude des dépots solides.

Rappelons encore que nous avons fait les hypothéses sui-
vantes :

1) La validité générale de l'équation de base établie pour
un cristal particulier.

2) La possibilité de négliger les termes en énergie d’aréte.

3) L’existence d’échanges de matiére entre agglomérats par
la surface du support.

4) L’invariance de la grandeur S, caractérisant ces échan-
ges pour différentes dimensions de cristallites.

TROISIEME PARTIE

Equipement et technique expérimentale

INSTALLATION D'EVAPORATION SOUS VIDE.

L'enceinte a vide destinée a la préparation et a 1'étude des
lames minces est constituée par une cloche en verre munie
d’une fenétre en glace pour les observations optiques (fig. 9).
Cette cloche repose sur un joint en caoutchouc prls dans une
gorge de la platine (fig. 10). Cette derniére est équipée de
huit traversées de courant calculées chacune pour une intensité
maximum de 50 A et dont la résistance d’isolement est voi-
sines de 10 ohms.

La mesure du vide se fait au moyen d'un «vacuummetre »
Phillips connecté a un galvanomeétre enregistreur. L’évapora-
teur est une petite nacelle en molybdéne de 0,03 mm d’épais-
seur, 4 mm de largeur et 15 mm de longueur. Le vide poussé
est obtenu au moyen d'une pompe a diffusion d’huile speedi-
vac type 02, reliée a la platine par l'intermédiaire d’un con-
denseur a neige carbonique. Celui-ci a été construit de ma-
niére a ne pas réduire sensiblement le débit d’aspiration.

L’installation & vide préliminaire comporte une pompe a
palette a deux étages et un réservoir de 50 litres muni de ro-
binets. Les connexions entre les différents organes du circuit
sont assurées par des tubes flexibles en tombac (Boa-Spira)

(fig. 9).



	Quelques considérations théoriques

