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Cette communication expose les principales caractéristiques d’un banc de diffusion multi an-
gulaire dont les aspects novateurs et la pertinence sont testés par le suivi de la dynamique de
déstabilisation d’une suspension de silice. Outre la correction de divers biais optiques, ce banc
intègre des algorithmes d’inversion couplant modèles d’agrégation fractale, modèles de diffu-
sion de la lumière et méthodes d’inversion des données expérimentales. Les résultats obtenus
sont jugés très physiques et dans tous les cas bien plus résolus et riches que ceux restitués
par des analyses classiques du type microscopie électronique et diffusion dynamique.

1 Introduction
Les nanoparticules tendent à s’agréger assez rapidement sous l’effet de l’agitation thermique, des réac-
tions chimiques de surface, des forces capillaires ou coulombiennes... Elles perdent ainsi leur nature
individuelle pour former des agrégats ou agglomérats aux propriétés différentes et généralement bien
moins intéressantes (surface spécifique, flottabilité, conductivité électrique, résistance mécanique...).
Lors d’une précédente édition du CFTL [1], nous avions détaillé les caractéristiques d’un banc optique
permettant d’analyser de manière simple et peu coûteuse la diffusion statique et multi-angulaire de la
lumière (acronyme anglais : MASLS) de suspensions (ou aérosols) de particules nano-micrométriques
placées dans une cuve cylindrique. Les originalités de ce dispositif (forme de la cuve et du faisceau
d’éclairage, détection sous le plan équatorial...) ainsi que ses performances en termes de répétabilité, de
reproductibilité et de résolution y étaient également détaillées.
Dans cette nouvelle communication, nous rapportons et discutons les résultats obtenus avec ce dispositif
lors de l’étude de la déstabilisation de suspensions de silice colloïdale [2]. L’article est organisé comme
suit. Après cette brève introduction, nous détaillons quelque peu les outils numériques mis en place pour
résoudre le problème direct et notamment la modélisation d’agrégats synthétiques et la simulation de
leurs propriétés de diffusion de la lumière. Quelques rappels sur les points clefs de notre banc MASLS
et les principales étapes de la procédure de déstabilisation sont ensuite donnés, de même que sur les
méthodes d’inversion. Viennent ensuite des résultats illustratifs.

2 Modèles d’agrégation et de diffusion de la lumière par
des objets fractals

2.1 Modèles d’agrégation
Les agrégats formés lors du processus d’agrégation sont modélisés avec deux modèles [3, 4] qui
s’apparentent pour l’un à un modèle d’agrégation par marche aléatoire limitée par la diffusion (DLA) [5]
et pour le second, à un modèle de type agrégation par méthode du type Boltzmann sur réseau. En fait,
ceux-ci permettent de construire des agrégats synthétiques de paramètres parfaitement connus et qui
vérifient l’équation fractale à toutes les échelles. Rappelons que la dimension fractale des agrégats est
communément définie par une « loi de puissance » ou la « loi d’échelle » : np = kf (Rg/rp)

Df avec np et rp

le nombre et le rayon des particules (appelées aussi monomères ou particules primaires) qui composent
l’agrégat, Df la dimension fractale et Rg le rayon de giration du nouvel agrégat, kf un pré-facteur fractal
que nous garderons constant dans cette étude (kf=1,593). Le rayon de giration est simplement calculé à
partir de la position des centres des monomères : R2

g = n−1
p

∑np
n=1(r0 − rn)

2 où r0 et rn sont les vecteurs
pointant respectivement le centre de masse de l’agrégat et de la nième particule. A noter que les rayons
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des monomères peuvent être différents (distribution normale) et même s’interpénétrer (modélisation
simplifiée d’un effet de frittage/fusion des monomères).

2.2 Modèles de diffusion
Pour prédire les propriétés de diffusion de ces agrégats, c.-à-d. simuler le problème direct, nous avons
implémenté deux approches. La première, qualifiée d’asymptotique, est basée sur une approximation
asymptotique : la théorie de Rayleigh-Gans-Debye [6]. La seconde, qualifiée de complète, repose sur
des calculs électromagnétiques complets et a priori exacts (T-Matrice avec méthode de superposition
pour les agrégats de particules sphériques et approximation par dipôles discrets pour les agrégats de
particules aciculaires) [7, 8]. Ces deux approches, a priori classiques, sont en fait difficiles à utiliser
pour des raisons totalement différentes. Pour l’approche asymptotique, il est nécessaire d’automatiser

Figure 1: Agrégats fractals synthétiques* et comparaison des diagrammes de diffusion calculés avec la T-Matrice et
DDSCAT. (a-c) Nombre de monomères constant, np = 100 avec (a) Df=1,6, Rg=13,3, (b) Df =2,0, Rg =7,9, (c) Df =2,4,
Rg =5,6. (d-f) Dimension fractale constante, Df =2,0 et (d) np =20, Rg =35 ; (e) np =50, Rg =5,6 et (f) np =80, Rg =7,1.
Le rayon des monomères est de rp = 40 nm, longueur d’onde effective λ=400 nm et polarisation parallèle. (*Le rayon
du disque rouge correspond à celui de la sphère équivalente en volume et celui du disque bleu au rayon de giration
de l’agrégat). Rg est donné pour un monomère de rayon unité (le rayon de giration réel est donc ici de Rg x rp)

et calibrer la procédure d’extraction des grandeurs asymptotiques (dimension de la zone de Guinier &
pente de la zone fractale) [5, 6, 9]. A noter que notre démarche de systématisation des analyses aux
petits angles n’est pas la règle dans un domaine où beaucoup de méthodes inverses sont non explicitées,
empiriques et pour ne pas dire « manuelles ». Pour la seconde approche, on est confronté à des temps
de calcul très pénalisants. Les mérites et avantages de ces deux approches sont détaillées notamment
dans la Ref. [2] avec quelques comparaisons avec des résultats obtenus avec la méthode de discrétisation
en dipôles discrets (modèle DDSCAT [10, 11]). La figure 1 (échelle semi-logarithmique) montre que les
différences peuvent être substantielles. Dans ce qui suit, nous utiliserons essentiellement la T-Matrice
car sa formulation mathématique est plus à même de traiter correctement les résonnances.

3 Expérience et procédures
Le banc optique a été décrit lors de précédentes éditions du CFTL [1, 12], le lecteur est donc invité
à consulter ces références pour plus de détails. En quelque mots néanmoins, disons qu’il s’agit d’un
montage assez classique de mesure angulaire des diagrammes de diffusion d’échantillons placés dans
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une cuve cylindrique (du type éprouvette ou tuyau de verre). La résolution des mesures angulaires est
assurée par un goniomètre de précision et celle sur les flux par un photomultiplicateur placé derrière une
optique de collection (composée d’une lentille, un polariseur et un filtre interférentiel). Les particularités
et originalités de ce dispositif [2] peuvent se résumer ainsi :

• Le faisceau d’éclairage est une nappe laser (ce qui permet de limiter les variations du volume de
mesure et les problèmes d’alignement).

• La détection est réalisée légèrement sous le plan de diffusion conventionnel (ce qui permet de
limiter les variations du volume de mesure et la pollution du signal par la diffusion diffuse de la
cuve).

• Les signaux sont post-traités avec un filtre quasi-statique (afin de limiter la pollution du signal
par la diffusion diffuse de la cuve et la diffusion des contaminants).

Figure 2: (a) Photographie du dispositif d’analyse des diagrammes de diffusion d’échantillons placés dans une cuve
ou un volume cylindrique. (b) Illustration de l’efficacité du filtre quasi-statique en termes de limitation de la pollution
du signal par la diffusion diffuse de la cuve et des contaminants.

Les études d’agrégation ont été réalisées sur des suspensions de Klebosol ® (suspension aqueuse de
billes de silice) déstabilisées par ajout de potasse et d’acide sulfurique. Ces ajouts permettent de dimin-
uer, voire d’annuler, le potentiel Zeta (de l’ordre de -45 mV) de ces suspensions ; ce qui tend à diminuer le
potentiel coulombien (initialement très répulsif) des monomères de silice et donc à faciliter leur agréga-
tion. La déstabilisation est réalisée sous agitation magnétique. Le banc MASLS nécessite une dilution
préalable des suspensions. Cette dernière est supposée figer les agrégats formés. Par une succession
de prélèvements, dilutions et analyses, on peut ainsi suivre l’évolution de grandeurs caractéristiques
comme le rayon de giration et la dimension fractale des agrégats formés. Ces grandeurs peuvent être
comparées aux données obtenues par diffusion dynamique de la lumière (DLS) et microscopie électron-
ique en transmission (MET). Les analyses MET sont très qualitatives mais elles confirment que la taille
et la complexité des agrégats augmentent avec le temps d’agrégation, voir la figure 3.

Les méthodes « inverses » mises en place sont de deux types. Pour l’approche asymptotiques (zone de
Guinier et zone fractale), il s’agit en fait d’une méthode pseudo-inverse – automatisée - que nous avons
déjà décrite dans la référence [5]. Pour l’approche complète et donc comparer les diagrammes complets
(essentiellement T-matrice et expérience), il s’agit en fait d’une méthode de minimisation paramétrique
avec, pour la régularisation, des hypothèses classiques sur la forme de la distribution (du type : distri-
butions analytiques mono ou bimodales) [13, 14, 15].

4 Résultats et conclusion
En guise d’illustration des résultats expérimentaux obtenus avec l’approche asymptotique, la figure 4
montre l’évolution temporelle de la dimension fractale et du rayon de giration estimés expérimentale-
ment. On constate que la compacité et la taille des agrégats tendent à augmenter avec le temps, ce qui
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Figure 3: Images de microscopie électronique en transmission (MET) d’agrégats obtenus pour des temps d’agrégation
croissants : (a) 2h, (b) 7h et (c) 24h.

est conforme aux théories sur l’évolution d’une agrégation essentiellement limitée aux temps courts par
la diffusion des monomères, puis aux temps plus longs par l’agrégation des agrégats eux-mêmes et/ou
la chimie (voir aussi la figure 3). A partir de 4-5 heures, la dimension fractale tend à se stabiliser vers
2 alors que le nombre de monomères par agrégat continu à augmenter. La mesure obtenue après 24h
est difficile à interpréter et pourrait être biaisée. La figure 5 présente les résultats de l’analyse com-
plète des diagrammes : (a) rayons de giration et (b) distributions granulométriques. Aux temps courts,
la granulométrie est centrée sur celle des monomères (mode n°1 : 80 nm de diamètre). Après 3h, on
voit clairement apparaitre un second mode (mode n°2) qui correspond à la formation de petits agrégats
dont la taille et le nombre ne font que croître au cours du temps. Après 24h d’agrégation sous agitation
magnétique, le mode n°1 a disparu, les monomères se sont tous agrégés. La figure 6, qui compare et
synthétise les données obtenues avec les deux approches et techniques (MASLS et DLS), montre que les
analyses avec la MASLS et l’inversion sur diagramme complet sont bien plus physiques et détaillées.
Cela démontre la pertinence des outils théoriques, numériques et expérimentaux développés durant
cette étude.
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Figure 4: Analyses automatisées des signaux expérimentaux avec l’approche asymptotique : (a) évolution en fonction
du vecteur de diffusion |q| = (2π/λ) sin(θ/2), pour t=3h et t=24h, du résidu pondéré de la méthode d’extraction
automatisée de la pente caractérisant la dimension fractale des échantillons ; (b) Evolutions correspondantes de la
dimension fractale, (c) la zone de Guinier et (d) du nombre de monomères composant les agrégats.
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Figure 5: Inversion avec modèle fractal pour Df=2, une distribution bimodale et l’approche n°2 : (a) évolution du rayon
de giration moyen et de son écart-type en fonction du temps de déstabilisation (sous agitation) et (b) distributions
granulométriques correspondantes.

Figure 6: Cinétique d’agrégation : comparaison des paramètres obtenus avec les différentes approches et hypothèses.


