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Introduction

Les systemes physiques s’organisent en fonction d’une compétition entre forces attractives
et répulsives. Leur stabilité dépend de I’équilibre entre ces forces. A I'approche d’un point
critique, les susceptibilités divergent et 'effet des forces attractives, engendrées par les
fluctuations, peut devenir tres important. Nous nous sommes intéressés a deux types de

systemes: les mélanges de liquides simples et les solutions de macromolécules.

— Nous avons d’abord examiné le cas des polymeres en solution au voisinage d’une
interface. Le comportement critique est di a l'existence des longues chaines. Une
adsorption apparait a la surface dés que hyN° > 1 (hy caractérise I’énergie de
surface par rapport a I’énergie thermique d’une molécule adsorbée, N désigne le

degré de polymérisation du polymere).

— Cette derniere situation nous a amenés a considérer les mélanges binaires au point
critique de démixtion dans lesquels apparaissent des phénomenes d’adsorption critique
analogues a la situation de polymeres en solution adsorbés a la surface, mais avec des

lois de comportement tres différentes. La condition d’adsorption est ici h1t™2 > 1.

— Ensuite, I'exemple d’un mélange ternaire nous a conduits a nous pencher sur la
configuration d’une chaine de polymere en présence des interactions exercées par les

deux solvants.
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Phénomenes d’adsorption

Dans un mélange binaire, la présence d’une interface crée une perturbation dans la
solution. Les forces attractives entre I'interface et les especes en solution sont différentes
suivant le composant que ’on considere. Elles apparaissent, en particulier, en termes de
tension interfaciale. Cette interface, par exemple la surface de la solution, crée un profil
de concentration d’une espece dans 'autre. C’est le cas dans les deux exemples suivants:
une solution diluée de polymeres (PolyDiMéthylSiloxane dans du Toluene) et un mélange
binaire au voisinage de son point critique (Méthanol/Cyclohexane par exemple). Plusieurs
études théoriques ont prédit des expressions pour ces profils d’adsorption: théories de

[16][23][31][32]

champ moyen , corrections a I’approximation champ moyen par approximation

4 une bouclelP!B 1ois d’échelles PB4 corrections aux lois d’échelles.

Lorsque 1’on se place pres d’un point critique (température critique pour un mélange
binaire, longueur infinie des polymeres pour une solution diluée de polymeres), le profil
d’adsorption peut étre décrit par une loi d’échelle, valable sur un domaine qui s’étend de
plus en plus loin au fur et a mesure que 1’on approche du point critique. Mais cette loi
de puissance est-elle réelle? Existe-il une méthode capable de la mettre en évidence et
de donner son exposant? Les méthodes optiques abondamment utilisées, que ce soit sur des

(11]

systemes de polymeres aux interfaces (techniques spectroscopiques [12103] hydrodynamiques

(4] ellipsométriques 1%, tensiométriques ['¥l, mesures de forces entre surfaces!!=[22) ou

[24][25][26][27] [28]

, réflectométrie °%,

sur les phénomenes d’adsorption critique (ellipsométrie
mesures de fluorescence 21) ne permettent d’obtenir que des moments du profil, mais pas

de signature caractéristique d’une loi de puissance. Or la réflectivité permet dans certaines

conditions d’obtenir une marque distincte d’une loi de puissance. Dietrich et Schack [*°]
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ont montré que la réflectivité au voisinage de la réflexion totale (zone ou les neutrons
sondent les grandes distances) présentait une singularité due a I’extension infinie de la
loi de puissance. Un premier travail a consisté a trouver une modalité traduisant 1'idée
de Dietrich et Schack. Dietrich et Schack avaient eux-mémes trouvé les conditions pour
mettre en évidence une “singularité essentielle” dans le profil de réflectivité. Cependant
on peut aussi faire apparaitre une discontinuité et il s’avere que ce point de vue est plus
fructueux, a notre avis, du point de vue expérimental. Une premiere application de cette

approche a été réalisée par O. Guiselin [39][40]

sur les polymeres adsorbés a une interface.
[’effet de discontinuité du profil de réflectivité existe pour ces systemes, mais il ne peut étre
que marginal. Dans le cas de ’adsorption critique, cet effet est beaucoup plus important.

(43]

Notre contribution a été de prédire la “hauteur” de la discontinuitél*! et d’en observer

I'effet dans une expérience effectuée au Laboratoire Léon Brillouin (LLB)M4,

Cette discontinuité peut s’interpréter en termes de résonances de potentiel d’interaction
rayonnement /matiere et en termes d’états liés de potentiel. Nous avons tout d’abord étudié
les liaisons entre les résonances de réflectivité et les états liés de potentiel. Puis réexaminer
le cas d’une solution de polymeres, nous a permis d’envisager dans quelles conditions, un
autre systeme critique pouvait étre plus favorable a I’étude de la discontinuité. I.’adsorption
critique nous a permis d’effectuer des mesures de réflectivité de neutrons et de mettre en
évidence une pseudo-discontinuité de grande “hauteur”. Les neutrons pénétrant la matiere
sur des distances beaucoup plus grandes, leur utilisation est préférable a celle des rayons
X pour cette étude. Ces mesures permettent également de tester les profils prédits par les

différentes théories.
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Polymeres dans deux solvants

La configuration d’un polymere dans deux solvants miscibles a été abondamment
étudiée. Les deux solvants sont supposés étre de bons solvants pour le polymere, mais
I'un est meilleur que 'autre. Le polymere est présent sous la forme d’une unique chaine.

Cette compétition entre les deux solvants peut provoquer deux situations:

— loin du point de démixtion des deux solvants, ’adsorption préférentielle d’'un des
solvants peut provoquer un environnement du polymere différent du mélange homogene
des deux solvants. Cette situation a été d’abord modélisée, sans tenir compte de
I’adsorption préférentielle, par un solvant unique de caractéristiques moyennes dans
le cadre de 'approximation de liquide simplel®¥. Puis Schultz et Flory, en 1955, ont
tenu compte de 'adsorption préférentielle en supposant 'existence d’une pseudo-
phase entourant le polymere, plus riche en solvant le meilleurl®®. Cette idée a été

[531[58] ' mais toujours dans le cadre d’une approximation de champ

reprise par la suite
moyen. Cette approximation néglige les fluctuations de concentration. Au voisinage
du point de démixtion, celles-ci sont importantes, et les résultats de ces théories
prévoient une divergence non physique des forces attractives entre monomeres®3.
Cela produirait un effondrement de la chaine de polymere dans une sphere de rayon

inférieur & N'/%a (volume le plus compact possible pour un polymere de degré de

polymérisation N et dont les monomeres sont de longueur a).

— au voisinage de la démixtion des deux solvants, les fluctuations de concentration
créent des domaines plus riches en I'un des solvants. Quelle est la conformation du
polymere dans la situation intermédiaire entre le mélange homogene (les domaines

sont de tailles tres faibles, inférieures au rayon du polymere) et celle ou les domaines



INTRODUCTION 11

sont beaucoup plus grands que le rayon du polymere et ou celui-ci ne voit qu'un
environnement contenant une grande partie du solvant préféré du polymere? Brochard
et de Gennes ont envisagé cette situation en utilisant des arguments d’échellel??,
Le polymere se contracte pour entrer dans des domaines de tailles caractéristiques
inférieures & N'/?a (chaine gaussienne), fuyant ainsi les zones contenant de fortes
proportions du solvant le moins bon. Lorsque les domaines de fluctuations sont

encore plus grands, le polymere se regonfle et retrouve une taille N*/°a.

Nous avons utilisé une formulation en termes d’intégrale de chemin pour calculer la
fonction de partition des systemes de polymeres dans deux solvants. Cette méthode permet
un calcul du potentiel effectif entre deux monomeres, qui contient toutes les informations
sur les autres chaines et les molécules de solvants. La conformation du polymere est
déterminée par le potentiel effectif qui agit sur la chaine considérée. Nous avons pu ainsi
retrouver les résultats classiquesPABEBI58 ainsi que les résultats connus au voisinage du
point critique. Nous avons pu également calculer une taille caractéristique du domaine
d’adsorption préférentielle autour du polymere, et observer I'influence de la concentration

en polymeres sur le diagramme de phase du systeme.

Cette formulation permet d’aller au-dela de I’approximation gaussienne, et peut s’appliquer
de méme aux mélanges fondus de polymeres. Nous avons ainsi pu prévoir, au voisinage
du point critique de démixtion, un effondrement du polymere. Celui-ci est du aux forces
attractives entre monomeres d’'une méme espece, supérieures a celles en jeu entre monomeres
d’especes différentes. Des mesures de diffusion de lumiere de W. Theobald et G. Meier ont

été réalisées sur un mélange de deux polymeres au voisinage de leur point de démixtion.
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[’effet des forces attractives entre monomeres d’une méme espece apparait sous la forme

d’un rayon de chaine inférieur au rayon d’une chaine gaussienne. Ces expériences montrent

un bon accord avec les prévisions théoriques!®®.



Chapitre 1

Résonances de réflectivité et états
liés de potentiel






1.1. RAPPELS DES PRINCIPES DE LA REFLECTIVITE 15

La réflexion de neutrons (ou d’un autre rayonnement) a été particuliérement utilisée
dans ce travail. Une premiere partie de ce chapitre en rappelera donc les principes. Les
calculs seront explicités pour quelques systémes de base (courbe de Fresnel, couche déposée
sur un substrat). Une situation particulierement propice a l'obtention d’informations
sur I'échantillon a étudier est obtenue par la présence de résonances entre fréquences
d’excitations et fréquences propres du systéeme. Dans l'expérience de réflectivité, ces
résonances vont apparaitre a certaines valeurs du vecteur de diffusion et en particulier

a celle qui correspond au bord du plateau de réflexion totale.

Dans un premier temps, nous rappellerons les définitions des états liés et quasi-liés
d’un potentiel. Puis nous nous intéresserons aux phénoménes de résonance, a l’échelle
des noyaux atomiques, dans la section efficace de collision, avant d’étudier les résonances
en réflectivité, et 'importance du nombre d’états liés de potentiel sur ces résonances.
Enfin en conclusion, nous rappellerons les conditions devant étre vérifiées par le potentiel

d’interaction rayonnement/matiére afin d’observer des résonances dans la réflectivité.

1.1 Rappels des principes de la réflectivité

1.1.1 Définitions

Réflexion d’un rayonnement électromagnétique (optique)

On envoie un rayonnement électromagnétique sur la surface plane d’un échantillon a
étudier (fig 1.1). Cet échantillon est caractérisé par I'indice de réfraction n du matériau.
Une partie du rayonnement est réfléchie, une partie est transmise. La partie réfléchie, en
particulier, fournit des renseignements sur les propriétés macroscopiques de 1’échantillon.

Le coefficient de réflexion en énergie (ou réflectivité) est défini comme le rapport de
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Milieu exterieur
dindiceng Echantillon d’indice n(z)
z
= —
k 0, \=
- 1a
E >

Fic. 1.1 - Schéma de principe de la réflexion ; k est le vecteur d’onde incident, ¢ le
vecteur de diffusion, 0y Uangle d’incidence.

I’énergie transportée par 'onde réfléchie a celle de 'onde incidente.

Il existe différentes manieres d’envisager le probleme de la réflexion d’un rayonnement
sur une surface plane. La plus simple consiste en un point de vue géométrique ou les rayons
sont représentés par des droites dont les positions sont régies par les relations de Descartes.
Toutefois cette approche ne permet d’envisager que des valeurs constantes d’indices. On
peut alors couper le milieu en tranches dont I'indice sera I'indice moyen a l’intérieur de la
couche ainsi définie. Les profils d’indices que nous voulons étudier dépendent de la distance
orthogonale a la surface a I'intérieur de I’échantillon. Il faut donc envisager une description
ondulatoire du probleme. Une premiere approximation, "approximation de Born, permet
pour les grandes valeurs du vecteur de diffusion ¢ (projection orthogonalement a la surface
plane du vecteur d’onde k= QTWE' ou € est un vecteur unitaire) d’évaluer la réflectivité en
fonction du potentiel d’interaction entre le rayonnement et la matiere V(7).

T 9

Rq) = |re(a) + == (1 = ri(0)) V(g) (1.1)
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ou rp désigne la réflectance de Fresnel, et ‘N/(q) la transformée de Fourier du potentiel

d’interaction.

De maniere plus générale, la fonction d’onde du rayonnement vérifie I’équation de
Schrodinger et ceci est valable pour toute valeur de ¢. La résolution de cette équation

permet de calculer la réflectivité.

La configuration décrite sur la figure 1.1 est celle correspondant a la réflexion d’un
rayonnement polarisé perpendiculairement au plan d’incidence (polarisation S) sur un
échantillon d’indice n(z) (z mesure la distance dans I’échantillon orthogonalement a la
surface). Les équations de Maxwell permettent d’écrire, pour le champ électrique F, en

notation complexe, ’équation suivante [:

2 2
g + hd [nQ(z) — ng cos? 90] E=0 (1.2)

dz? c2
ou

n(z) est indice de réfraction de ’échantillon. On suppose qu’il ne dépend que de z.
w est la pulsation de 1’onde électromagnétique
¢ désigne la vitesse de la lumiere

Les conditions aux limites associées a ’équation (1.2) sont données par la description
du champ incident et les conditions de continuité des composantes tangentielles des
champs électrique et magnétique (on suppose 'absence de courant de surface) ce qui

se traduit par la continuité de F et de sa dérivée par rapport a z a l'interface (z = 0).
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En posant k = kg ng = ino et ’équation (1.2) peut s’écrire:
c

d*FE 2
—— 4+ k? |sin?f0y— 1 + n(z)

2 2
dz ng

E=0 (1.3)

Le comportement pour z < 0 (zone de I'espace dans laquelle se font les mesures) est

donné par

E(Z) — Aseﬂ(z T Bse—ﬂ(z

ou K = ksin 6,
Le premier terme de E(z) représente ’onde incidente et le deuxieme I'onde réfléchie.

By .
On définit par ry, = — la réflectance du rayonnement. B, est 'amplitude du rayonnement

réfléchi et A, celle du rayonnement incident. La réflectivité est alors définie par

B 2
R, = |rs|2 — ‘_S

As

La réflectivité est toujours comprise entre 0 et 1.

Réflexion d’un faisceau de neutrons

On considere maintenant, non plus un rayonnement électromagnétique, mais un faisceau
de neutrons qui arrive sur un échantillon d’indice de réfraction n. L’interaction entre
I’échantillon et le faisceau de neutrons donne des informations (& travers la mesure de la
distribution des particules diffusées) sur la nature des éléments composant la matiere a
sonder. Les neutrons n’étant pas des particules chargées, on s’affranchit des interactions
électrostatiques entre les charges des particules incidentes et celles des composants de
I’échantillon.

Les neutrons interagissent avec la matiere par l'intermédiaire de I'interaction forte

avec les noyaux des atomes de I’échantillon. L’interaction entre un faisceau de neutrons et
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un élément de volume de la matiere est caractérisée par la section efficace de collision o.
Certains neutrons vont traverser cet élément de volume sans rencontrer un seul noyau,
d’autres vont étre absorbés, d’autres encore vont entrer en collision avec un noyau. Ces
renseignements sont contenus dans la section efficace.

On définit la longueur de diffusion b d’un élément par [°!

o T4\ 2
b=/ 7= (55) (1.5)

ou o, est la section efficace totale de diffusion, o, la section efficace d’absorption et A
la longueur d’onde des neutrons incidents.

Soit N la densité de noyaux dans un élément de volume de la matiere a sonder.

On appelle densité de longueur de diffusion la grandeur Nb. C’est cette grandeur qui
nous servira a définir un échantillon.

L’indice de réfraction n s’exprime en fonction de la densité de longueur de diffusion

par [4:
Nb?

s

n?=1

(1.6)

Les neutrons peuvent étre décrits en terme d’onde par une fonction d’onde ¥ qui

vérifie ’équation de Schrodinger.

‘H est I’'Hamiltonien du systeme.
On considere ici des fonctions d’onde stationnaires donc pour lesquelles la dépendence

en temps peut étre isolée: U = e_i%tz/)(f'). La fonction d’espace (7) vérifie I’équation



20 CHAPITRE]. RESONANCES DE REFLECTIVITE ET ETATS LIES DE POTENTIEL

Hp () = E(7). Le repere d’espace est choisi de fagon a privilégier la direction z, direction
orthogonale a la surface. Le potentiel engendré par 1’échantillon ne dépend que de z. En
séparant les variables d’espace z, y, z, on peut mettre ’équation de Schrodinger sous la

forme 12

d*)(2)
d?z

T [¢? = V()] (=) = 0 (1.7)

ou V(z) est le potentiel auquel est soumise la fonction d’onde

et ¢ = \/kg (n2, — nkcos?ly). Le vecteur de diffusion ainsi défini est un vecteur de

27 sin Og

A )

diffusion interne (le vecteur de diffusion est défini par ¢ =

Le potentiel V(z) s’exprime en fonction de I'indice de réfraction dans le milieu n(z):

V(z) = k¢ (n2, — n®*(z)) soit encore n*(z) =n? — Viz) (1.8)

00 00 k‘2
0

2
avec lim n(z) = no, et kg = Tﬂ-

L’origine des potentiels est prise ici telle que le potentiel pour z — oo soit nul.

Les conditions aux limites liées a 1’équation de Schrodinger (1.7) sont: continuité de

la fonction d’onde v et de sa dérivée 1" aux interfaces.

Cette équation a la méme forme que ’équation (1.2). I.’analogie mathématique de ces
équations nous permet donc de définir, de méme que pour un rayonnement électromagnétique,

une réflectance r équivalente au cas du rayonnement électromagnétique de polarisation S.
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Le potentiel est constant a l’extérieur de I’échantillon (z < 0) et prend la valeur V4.
Pour z < 0 la fonction d’onde a la forme 1(2) = Ae'* + Be™'* (ol qo = /q? — Vj

B2
avec Vg constant) et la réflectivité R = ‘Z peut s’écrire en fonction des valeurs de 1) et

Y" en 0, a I’aide des conditions aux limites en 0:

2 1—w2
R=|r|"= T o (1.9)
I
0
ou w= ¥'(0)

iQOl/)(U)

Avec les conventions prises pour ¢ et V(z), le plateau de réflexion totale (R = 1) se

termine a g = 0.

Remarque :
On peut préférer, dans certains cas, prendre l'origine des potentiels de telle sorte que

V(z) soit nul pour z < 0.

On a alors
d*)
-t = V(] =0
avec
q= ko ng sin 6y

(1.10)

La réflectivité vaut alors:
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22

Dans les deux paragraphes suivants, nous allons traiter deux cas simples:

1°) une seule interface séparant deux milieux d’indices constants; le graphe

q — R(q) est appelé alors courbe de Fresnel.

2°) une couche homogene déposée sur un substrat.

1.1.2 Courbe de Fresnel

Pour le cas d'une courbe de Fresnel, on considére un indice n(z) qui prend deux valeurs

constantes de part et d’autre de I'interface, c’est-a-dire pour z < 0 et pour z > 0.
On a donc
z2<0, n(z)=ng
z>0, n(z) =ne
soit encore en terme de potentiel V(z), d’apres (1.10):

z2<0, V(2)=0
(1.11)

2> 0, V(z)= Ve = kj(n§—nl)

Les équations régissant la fonction d’onde dans ce cas dans les deux domaines sont
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d’apres (1.7):

<0 &~ +¢*) =0
Z 9 d22 q -
(1.12)
d*y 2
z >0, @‘l‘[q ~ V]9 =0
Le comportement de la fonction d’onde & infini, 1)(z) = €“=* (I'onde ne peut se

propager que dans le sens z > 0 (onde sortante) et qzo = ¢*

— V), et les conditions aux
limites en z = 0 donnent pour r, d’apres (1.9):

1l —w

14+ w

T =

soit encore

_ 1=V Ve (1.13)
_q+\/q2_voo ‘

En reportant dans w les expressions de g et de V,, en fonction de I'indice n(z) (1.10), et

r

en utilisant la relation de Descartes ny cos 7 = ng cos g, on retrouve 'expression classique

en électromagnétisme de la réflectance r:

. ng sin 0y — nq sin O7 (1.14)

ng sin g + nq sin O7

La figure 1.2 montre un exemple de courbe de Fresnel.

Sur cette courbe, la longueur d’onde est constante et le vecteur de diffusion ¢ est
modifié par une variation de ’angle d’incidence 6. Le plateau de réflexion totale (R = 1)
se prolonge jusqu’a ce que I'angle d’incidence ait atteint I’angle critique . :Arccosr;ﬁ.

0

Si I'angle 6y est fixé, on parle de longueur d’onde critique.

Pour un rayonnement dont la longueur d’onde se situe dans la gamme visible, les

valeurs d’indices sont en général supérieures a 1. Il est de ce fait moins facile d’obtenir

un plateau de réflexion totale que si le rayonnement utilisé est un faisceau de rayons X
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@ (®)

08 1

R(@
log R

04

02 1

q

©

0 0.005 0.01 l).i)‘15 l).l)‘Z 0.025 0 U.U‘U5 0.01 ().l)‘15 0.02 0.025
q(10nm-') q(10nm-")

FiG. 1.2 - Courbe de Fresnel obtenue par réflexion de neutrons (longueur d’onde 1nm)
sur du Silicium (densité de longueur de diffusion Nb = 2,07.107*nm=?% et donc un
indice ny = Z-A;]:b), le milieu extérieur étant de Uair ng = 1. (a) Echelle linéaire, (b)
Représentation semi-logarithmique, la plus couramment utilisée

ou de neutrons pour lesquels en général les indices de réfraction sont inférieurs a 1 (pour
.1 Neo g . s .. . . .
la lumiere — > 1 et donc §. n’existe pas). Dans la lumiere visible, il faudrait faire les
o

mesures dans un milieu autre que lair. Cette situation pose des problemes de mise en

oceuvre.

1.1.3 Couche déposée sur un substrat - épaisseur
Réflectivité
Le deuxieme exemple que nous traiterons ici est celui d’un échantillon composé d’une

couche déposée sur un substrat. Ce systeme est modélisé par un profil en marche d’escalier

de largeur e, et représenté sur la figure 1.3,
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n(2)

Fic. 1.3 - Schéma d’un profil d’indice en escalier

z <0, n(z) = ng
0<z<e, n(z)=m

z > €, n(z):noo

soit encore en terme de potentiel V(z), d’apres (1.10):

0<z<e, V(z)=V =k(nk—n? (1.15)

Les équations régissant la fonction d’onde dans les trois domaines sont d’apres (1.7) :

42y

2
Z<0, E‘FQZZJ:O
d?
0<z<e, —d;er [ —Vi]y =0 (1.16)
cse T oviv=o0
’ dz? 1 -

Les conditions aux limites liées a ce systeme d’équations sont : continuité de la fonction
d’onde et de sa dérivée en z = e et z = 0. Le comportement asymptotique a 'infini est
donné par 1(z) = €77 o1l goo = 1/¢? — Vao.

La fonction d’onde pour 0 < z < e s’écrit 1(2) = a1eT*+ F1e™ 1% avec ¢; = /¢ — V.
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OB ®)

0.015 +

= -4
o

=~ 0.01 a0
o~ S

0.005 +

I I |
0 ()-0‘25 0.05 ()-6;5 0.1 0 0.025 0.05 0.075 0.1
q(10nm-' ) q(10nm-! )

Fic. 1.4 - Réflectivité d’une couche de Titane (densité de longueur de diffusion
Nb = - 1,867.107"nm™2) d’épaisseur e = 50nm sur un subsirat de Silicium (densité de
longueur de diffusion Nb = 2,07.10~*nm™?) .(a) Courbe linéaire (b) Représentation semi-
logarithmique.

Les constantes aq et 3; sont déterminées par les conditions aux limites en z = e.

ql —I_ qoo ei(qoo—ql)e

a1 =
2q1
(1.17)
By = ‘112— oo i(gootar)e
Ul

Les conditions aux limites en z = 0 permettent d’exprimer la réflectivité suivant la

formule (1.9) soit :

2

{(QQI — q100)” = (9400 — ¢2)°| cos® qre + (qqe0 — %)’
R— (1.18)

{(QQI + 01000)" = (9400 + ¢7)?| cos? e + (¢oo + 47)°

La réflectivité pour une couche sur un substrat a été tracée sur la figure 1.4. Cette
courbe présente des oscillations caractéristiques de 1’épaisseur de la couche déposée sur
le substrat (franges de Kiessig) qui sont produites par les interférences constructives et

destructives entre les faisceaux réfléchis par chaque interface.
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La réflectivité est maximale pour cos? gje = 1 soit encore ¢;e = mx pour une valeur
de ¢,, du vecteur de diffusion ¢. L’épaisseur e d'une couche peut ainsi étre évaluée en

mesurant sa réflectivité en fonction du vecteur de diffusion g¢.

mm

g+ K (n? —nd)

€

(1.19)

Détermination de ’ordre m pour un maximum donné

Soient deux pics successifs d’ordre m et m + 1, d’abscisses respectives ¢, et g, 41

D’apres (1.19) on a :

1
e= T - (m + Dr (1.20)
Vaing +k(nf —nd)  amang + kg(ni —ng)
d’ou
I kg + e, + /(R — = g O = Rt =) ()
m = :
3 (G — Gmg)
Expression de ’épaisseur ¢
A(m?)r?

=4\ — 1.22
T\ B 2

ot A(m?) =mi—miet A(¢%) = q%ml — quz)
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Remarque :

Le cas d'une couche peut étre considéré comme un cas particulier d’un échantillon a
plusieurs couches.

Dans chaque couche (ici pour la couche ¢ d’épaisseur d;) la fonction d’onde vérifie
I’équation suivante:

THE) | i) =0 (123

dont les solutions ont la forme: ¢ (z) = A;e'%* + Bye™'%*
Les interfaces sont placées en z;.

Les conditions aux limites sont :

comportement asymptotique, Po(z) = €7 (1.24)
continuité de la fonction d’onde, Yi(z:) = Yiya(z) = u(z) (1.25)
continuité de sa dérivée, Vilz) = iy (z) =v'(z) (1.26)

ce qui donne:

1, = () T ()
21q;

B, = i) = W) ..
21

On calcule u(z;_1) et u'(z;—1) par:

( (i) ) | cosads = ( ) ) o

¢; sin q;d;  cos ¢;d;

On pose

M= [ cos ¢ (1.28)

¢;sinq;d;  cos q;d;
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On a alors
< 3,((2)) ) — My My... M, M, < 5/((2)) ) (1.29)

A partir du substrat (indice p), de proche en proche on arrive aux valeurs de Ag et By

By
a lextérieur du matériau. La réflectivité vaut alors R =

N

2

1.2 Etats d’énergie résonants, états liés, états quasi-
liés

On utilise les neutrons pour sonder la matiere et obtenir des informations sur un
échantillon macroscopique. A léchelle microscopique, 'interaction en jeu est une interaction
forte noyau/neutron. On va essayer d’utiliser les méthodes d’étude de I'interaction noyau/neutron
pour analyser les résultats a 1’échelle macroscopique. On cherche alors les états d’énergie

pour lesquels la fonction d’onde du neutron a une résonance.

1.2.1 Etats liés

On se place a I’échelle subatomique (échelle des noyaux) et on considere une interaction
neutron/noyau. Dans ce probleme il existe une symétrie radiale. Le noyau est modélisé
par une sphere de rayon b. On peut tres grossierement schématiser cette interaction par

un potentiel d’interaction radial défini comme ci-dessous [,
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V(r)= -V, pourr <b
(1.30)
V(r)=0 pourr>b
Soit ¢(r) la fonction d’onde, E 1’énergie du neutron incident, M la masse du neutron.

IM(E+Vy) ., 2ME
—m =T

On pose K?* =
et u(r) = ro(r).
La fonction d’onde vérifie I’équation de Schrodinger, ce qui conduit a I’équation suivante

vérifiée par la fonction u(r):

d2
S+ Eu=0, r<b

S

. (1.31)
=0, > b

r

avec comme conditions aux limites la continuité de u(r) et de sa dérivée en r = b.

On considere les états de la particule a 'intérieur du puits (I’énergie F est négative).
Les conditions de continuité de la fonction d’onde et de sa dérivée en r = b induisent
un spectre de valeurs d’énergie discret. En effet, la solution générale de I’équation (1.31)
s’écrit :

u(r) = Csin(Kr), r<b
(1.32)
u(r) = Ae™®" + Be®, r>b

ou A, B et (' sont des constantes, et a = \/—k2.

Comme la fonction u(r) ne doit pas diverger quand r tend vers I'infini, le coefficient
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B doit étre nul.
La condition de continuité de la fonction u(r) en r = b conduit a I'expression de C' en

fonction de A suivante:

e—ab

= A 1.
¢ sin Kb (1.33)

La constante A est donnée par la condition de normalisation de la fonction d’onde

o(r).
du(r)

r

La condition de continuité de la fonction en r = b implique la relation suivante,
nécessaire pour qu’il existe une solution u(r) a I’équation (1.31) avec les conditions aux

limites données ci-dessus:

e
tan Kb= —— (1.34)

«

Cette relation ne peut étre vérifiée que pour des valeurs discretes de I’énergie . Ces
valeurs discréetes d’énergie représentent les états liés de la particule dans le puits. La
particule est prisonniere a I'intérieur du puits et oscille entre les murs en se réfléchissant
sur le mur a r = b. Seules les énergies pour lesquelles 'onde est en phase, avant et apres
réflexion, sont autorisées. Dans le cas contraire, on obtient des interférences destructives

et aucun état stationnaire n’est possible.

1.2.2 Etats quasi-liés

On se place maintenant dans la situation ou I’énergie £ du neutron est positive. La

solution générale de 1’équation (1.31) a la forme suivante:
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u(r) = Csin(Kr), r<b
(1.35)
u(r) = Ae*" + Be ™ > b

ou A, B et (' sont des constantes.

Tous les termes de u(r) (r > b) sont bornés pour r tendant vers Iinfini. Il n’y a donc
pas de condition supplémentaire comme dans le cas ou ’énergie E est négative.
Il existe de fait une fonction u(r) solution pour toute valeur de I’énergie F. Le spectre

d’énergie est continu.

On suppose que la fonction d’onde pour r > b ne peut étre qu'une onde sortante e**”,
c’est a dire que B = 0. On se ramene ainsi a un cas analogue a celui des énergies négatives.

Cette restriction et les conditions de continuités de u(r) et de sa dérivée conduisent a:

tkb

e
C=A 1.36
sin Kb ( )
et a la condition sur 1’énergie F :
K
tan Kb = —z% (1.37)

Cette derniere condition ne peut étre vérifiée que pour des valeurs discretes de I’énergie E.
Pour une énergie négative, le spectre d’énergie discret définit les états liés. On définit ici

de méme des états quasi-liés ou états liés virtuels correspondant aux énergies solutions

de I’équation (1.37). Les états liés sont associés a des solutions stationnaires de I’équation
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de Schréodinger (particules a durée de vie infinie). Les états quasi-liés sont associés a des

particules a durée de vie finie.

Les solutions de I’équation (1.37) correspondent a des énergies complexes. Une maniere
d’interpréter I’énergie complexe des états quasi-liés est de considérer ces états comme des
états non stationnaires, solutions de 1’équation de Schrodinger non stationnaire. Le niveau
d’énergie d’un tel état est donné par la partie réelle de I’énergie F, solution de (1.37).
La largeur de cet état est donnée par la partie imaginaire —I',, de E,,. La fonction d’onde

devient alors:

(1.38)

ce qui donne une densité de probabilité:

9" = (0)" e (1.39)

’ . o, e, 2 2 ’ v 1. ’ .
La décroissance de la densité de probabilité |¢)|” montre que 1’état quasi-lié s’évanouit
, . h , . . . ey s
avec une durée de vie 7 = —, donc une durée de vie finie. Tout ceci suppose qu’il n’y ait

n

qu’une onde sortante, et que I',, soit positif.

Pour les énergies positives, les états quasi-liés sont le reflet des états liés présents pour

les énergies négatives et marquent donc I'influence du potentiel attractif.
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1 —14

0, 110" o)

)

"o 100

Fia. 1.5 - Section efficace de collision noyau/neutron en fonction de l’énergie du neutron
incident?]

1.2.3 Etats résonants

[’échelle est toujours I’échelle subatomique. Un faisceau de neutrons de basse énergie
est envoyé sur une cible. La section efficace de collision ainsi obtenue présente des pics de

résonance étroits (fig 1.5)0 .

La particule cible absorbe la particule incidente [l. On peut imaginer cela de la facon
suivante : lors de la collision, le neutron pénetre a l'intérieur du noyau cible. La, de
multiples collisions dispersent son énergie sur ’ensemble des nucléons. Certaines collisions
nucléon/nucléon, celles qui ameneraient I'une des particules en collision a occuper un
niveau d’énergie déja occupé, sont interdites par le principe de Pauli. On crée ainsi un

état métastable, le “noyau composé”. Les résonances traduisent ’existence de ces états
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métastables.
La faible largeur des résonances pour des neutrons de faible énergie est due au fait
qu’il faut attendre longtemps pour qu’une fluctuation d’énergie rassemble sur un neutron

I’énergie relaxée dans tout le noyau lors de la collision initiale.

Par analogie avec l'optique, on peut caractériser 'intérieur du noyau par un indice
complexe. La partie réelle de cet indice est reliée au potentiel d’interaction entre particules
et la partie imaginaire traduit ’absorption des ondes associées aux neutrons incidents et
“sortants”.

Ces ondes vérifient 1’équation de Schrodinger.

On se place dans un espace a une dimension et m désigne la masse réduite du neutron.

On note Vj et Wy respectivement les parties réelle et imaginaire du potentiel.

di;i( ?) + ﬁ(E + Vo +tWo)p =0 (1.40)

La densité de probabilité de trouver la particule incidente a I'intérieur du noyau a la

\/Qm (E+ Vo + W)

distance z de sa surface d’entrée est donnée par [1p(2)]? = e=251% (K, = ; ).
On peut définir une longueur d’atténuation par
1
A= (1.41)
2]&1

A peut étre interprétée comme un libre parcours moyen de la particule incidente dans
le potentiel moyen du noyau cible. Elle traduit une détérioration de I’onde de la particule

incidente ou encore une absorption de la particule dans le potentiel moyen.
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Si les collisions sont nombreuses, ou le libre parcours moyen A faible, la particule
pénetre profondément dans le noyau, et I'information recueillie sur la nature du noyau est
grande.

Les graphes de la figure 1.6 présentent de facon schématique le comportement de la
fonction d’onde entre les résonances (valeur de 1’énergie du neutron incident loin d’une
valeur de résonance), puis pour une valeur plus proche d’une résonance, et enfin pour une
valeur de 1’énergie de résonance. A la résonance, 'amplitude de 'onde dans le milieu
nucléaire est importante. Seule la partie réelle de la fonction d’onde (représentation
habituelle des fonctions d’onde) a été tracée.

Ces courbes ont été calculées pour des valeurs de ’énergie de la particule incidente
(énergie positive) loin, pres et égale a I’énergie d’un état quasi-lié E,, (partie réelle d’une

solution de (1.37)).

Une résonance dans une fonction du systéme est lice a la présence d’un état
quasi-lie dont ’énergie est celle de la particule incidente qui a engendré cette

résonance.

Description des résonances - Formule de Breit-Wigner

On néglige dans un premier temps la contribution du bruit de fond a la section efficace
de collision et on ne tient pas compte du spin des particules en collision. Le seul cas étudié
ici est celui d'un moment angulaire [ = 0.

La section efficace de diffusion élastique est donnée par
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Loin d'une résonance

Re (W)

. ;‘;‘3:1 )d'une résonance

AN
ML S S
0 VR \ f v
V'Y \\ JERY. \

A une résonance

Ff(w) \ /\ / \\

ERVERVERY

Fic. 1.6 - Allure de la fonction d’onde loin, prés et a la résonance. Celte allure est
représentée par la partie réelle de la fonction d’onde (r).
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Fic. 1.7 - Courbe du déphasage 6; - Courbe de la section efficace autour de ’énergie de
résonance b, .

47

= F(QZ +1) sin? §; (1.42)

o]

o; varie lentement en fonction de 1’énergie de la particule incidente lorsque é; passe
lentement de nz (o = 0) a (2n + 1)% (0 maximum). Si § dans sa variation passe
rapidement par (2n + 1)%, oy varie brutalement : il s’agit de résonances d’ordre [ centrées
sur ’énergie F,. La figure 1.7 représente la situation évoquée ici.

En premiere approximation, on peut développer é; au premier ordre en £ — F, au

voisinage de FE,.

(1.43)

ou I' est une constante positive indiquant la largeur de la résonance.
Avec ces notations et ce développement au premier ordre, on obtient la formule de

Breit et Wigner qui caractérise une résonance de largeur I":

T
o=zl + ) — = (1.44)

Remarque:
Le bruit de fond se manifeste par un déphasage constant ou lentement variable avec

I’énergie E. Il comprend les contributions non résonantes.
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Cette description est analogue a celle des états quasi-liés.

Expression de la résonance en fonction de la dérivée logarithmique de la
fonction d’onde

On reprend les notations de la page 29.

On peut écrire la fonction d’onde u(r) sous la forme

u(r) = i(e_ikr — Soe“”’) avec Sy = e (1.45)

La condition aux limites a I'infini impose dans le cas général que |Sp| < 1. Pour une
diffusion élastique |Sg| = 1, ce qui implique que &g soit réel.

On pose

wo = b—4r— (1.46)
r=b

On obtient alors

= e 1.4
%0 = T (1.47)

La section efficace totale de diffusion élastique s’écrit alors

On se trouve a une résonance quand o est maximale, c’est a dire pour une valeur
d’énergie F, telle que wo(FE,) = 0.

En développant wo(E) au voisinage de F,, et en négligeant les deuxieme et troisieme
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termes de o devant le premier, on retrouve la formule de Breit et Wigner :

T I? LT — 2kb (1.49)
O-_kQ(E—ET)Q_I_% ou — % P oy
dE |,

Si on prend en compte I’absorption de ’onde incidente (diffusion inélastique, réactions),
wo n’est plus réel.

wo = Re(wg) + 1Zm(wy) (1.50)

On peut alors définir une section efficace d’absorption

T Félastiquerabs 2kb . QIm(’Ujo)
Tabs = ﬁ T alnsticnetTabe)? avec Félastique = - 7. N ;Fabs = 7. N\
(E —E )2 T élastique™ abs Re dwg Re dwg
r 4 dF E, dFE Er

(1.51)

Une résonance de la section efficace de diffusion peut étre associée a un zéro de la

dérivée logarithmique de la fonction d’onde de diffusion des neutrons incidents.

On peut définir de la méme maniere des résonances dans d’autres problemes en
physique : oscillateurs électriques, tiges rigides en mécanique. Les résonances apparaissent
lorsque la fréquence de I'excitation correspond a un mode propre du systeme, analogue a
un état quasi-lié du probleme précédent.

Le cas qui nous intéresse particulierement est celui de la réflectivité. On envoie un
faisceau de neutrons sur une cible. La réflexion d’un faisceau de particules sur une

surface plane peut étre vue comme un probleme de diffusion de particules par un objet
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de grande taille avec la contrainte de posséder une surface plane exposée au faisceau
incident. ’exemple de la section efficace nous a montré que les résonances correspondent
a une absorption par la cible du neutron. Le nombre de neutrons réfléchis, dont 1’énergie
correspond a une énergie de résonance sera donc plus faible, voire nul. Une résonance
dans la réflectivité sera donc marquée par R=0 et traduira l'existence d’états quasi-liés

du potentiel d’interaction.

1.2.4 Résonance a I’échelle macroscopique : lame homogene

Dans les paragraphes précédents, 1’échelle considérée était 1’échelle subatomique.
Les échelles de longueur étaient de 'ordre de 107> nm, taille du noyau.

Les potentiels avaient une dépendance radiale, et un profil gaussien, exponentiel ou de

Yukawa ( e

On considere maintenant des échelles de longueur macroscopiques de 'ordre de 10° nm,
taille des polymeres.

Les profils dépendent d’une variable de longueur dans une direction privilégiée, sont
en loi de puissance, ont une extension infinie et ne sont en général plus symétriques.

On a vu dans le paragraphe précédent que les résonances en réflectivité étaient caractérisées
par une réflectivité égale a zéro.

[’étude d’une lame homogene soumise a un rayonnement permet de montrer les

résonances qui apparaissent dans une courbe de réflectivité dans le cas d’échantillons
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V@)

Lame
Exterieur homogene Exterieur -2 &2
z
z

_VO

g
Fic. 1.8 - Schéma du systéme: une lamelle de matériau homogene el le potentiel

d’interaction correspondant.

macroscopiques. Ce systeme peut étre modélisé par un puits de potentiel de profondeur

Vo et de largeur €.

Le potentiel est défini comme suit :

V(z)=0, z< =%
Viz)=-Vo, —5<z<¥ (1.52)
V(z)=0, 2>t

Les équations de Schrodinger vérifiées par la fonction d’onde (z) du rayonnement

incident sont :

%JM%&(Z):O, 2<%
d;/;(j)_l_[qz_l_vo] P(z) =0, _%<Z<% (1.53)
dgigz) +¢*(z) =0, 2>

La résolution de ces équations et I'expression (1.9) de la réflectivité R permettent

d’écrire le coefficient de transmission, T'=1 — R, sous la forme:
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Fic. 1.9 - Coefficient de transmission pour un puits de potentiel en fonction des variables
réduites de potentiel 5 et de vecteur de diffusion Q).

1
T = ~ (1.54)

1 q q2‘|"/0 )
14 - JET V.
i RV

On peut utiliser deux variables réduites, sans dimension : Q = ¢¢ et 3% = Vp&2.

Le coefficient de transmission en fonction de ces deux variables réduites prend I'expression

suivante :

1
T = ~ (1.55)

1 Q VQE+BY L,
I+ - — sin 2 2
Sl v (R

Le coefficient de transmission d’'un puits de potentiel est tracé sur la figure 1.9 en

fonction des variables réduites Q et 3.

Les résonances de réflectivité (R=0) apparaissent pour un coefficient de transmission
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maximal (T=1) soit d’apres (1.55) pour
siny/Q?*+ p2=0 (1.56)
Calcul des états liés d’énergie pour le puits de potentiel

L’énergie de la particule est négative, donc ¢*> < 0. On pose Kk = /—¢% et qo =

V@ + Vo (g5 > Vo).

Les solutions de 1’équation de Schrodinger sont

Les conditions de continuité de t(z) et de sa dérivée en —g et 5 conduisent aux

relations suivantes:

o= enf {1 + i}

90

g = e~it05 {1 — L}

90

v = 2cos gy + 3—(’: sin goé

et a une relation déterminant 'existence d’une solution et définissant les états liés:

ViE+VWoé=nr n=0,1,2,3,.. (1.57)
On obtient ainsi 16 solutions pour lesquelles ¢* < 0, c’est-a-dire 16 états liés d’énergie.

Calcul des états quasi-liés d’énergie pour le puits de potentiel

Le calcul est analogue a celui des états liés mais les énergies sont maintenant positives

(¢* > 0). On impose, pour se ramener a une situation analogue a la précédente, que, pour
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¢
27

z—

z < =2 ¢(z) = eiq(z"'%), et que, pour z > g, displaystylep(z) = ye'! 9. La premiere
condition signifie que 1'onde est completement absorbée par le puits de potentiel, ce qui
est caractéristique d’une résonance. La deuxieme condition impose qu’apres le passage du

puits de potentiel 'onde soit seulement sortante.

La relation de définition des états quasi-liés est donc

VE+WE=nr n=0,1,2,3,.. (1.58)

Les solutions ¢ > 0 sont discretes.

Cet ensemble de solutions est identique a celui de (1.56) qui donne les zéros de
réflectivité. Ceci permet d’observer directement que les particularités de la courbe de

réflectivité sont des conséquences des états quasi-liés du potentiel d’interaction rayonnement /matiere.

Une résonance de réflectivité (R=0) est donc lie @ un étal quasi-li€ du

potentiel d’interaction rayonnement/matiére.

1.2.5 Couche déposée sur un substrat - Résonances

Nous avons vu précédemment qu’une couche homogene, V(@)

d’épaisseur &, déposée sur un substrat pouvait étre _v]_l—

modélisée par un potentiel de type “marche d’escalier”. [ E z

La couche présente un potentiel constant V; et le substrat

un potentiel V.. L’origine des potentiels est choisie de telle sorte que pour z < 0, le
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potentiel soit nul. Avec q; = \/¢? — V] et qoo = \/q? — V.o, la réflectivité prend la forme

déja vue précédemment (1.18) :

g — 1104 = 40)* c0s*(¢1€) + (47 — 4o )* sin*(@:€)

1.59
a3 (q + qo0)? cos?(qi€) + (¢} 4 qqe0)? sin®(q1€) (1.59)

Des résonances (R = 0) apparaissent dans les deux cas suivants :

1)
¢1(q —¢) =0
sin(q:€) =0

Ce cas correspond a V,, = 0, c’est-a-dire a une barriere de potentiel.

2)
47 — qqso = 0
cos(q1&) =0

Dans ce dernier cas, il existe une résonance de réflectivité pour les valeurs suivantes

des parametres :

Voo
7<V1<Voo

W

¢ -I-l 2Vi = Ve
=7|n+ 2 —
2) \ Vi(Vee — V1)

n est ici un entier qui indique la frange de Kiessig (oscillations dues a I'interface entre la

couche et le substrat) qui décroit jusqu’a R = 0.

. Voo ,
La résonance est plus large si V] a une valeur proche de 5 Ce type de résonance

pourrait étre mesurée par exemple par une réflexion de rayons X sur une couche déposée

AV (z)

8T

sur un substrat dont la densité de longueur de diffusion 6 = est la plus grande



1.2. ETATS D’ENERGIE RESONANTS, ETATS LIES, ETATS QUASI-LIES 47

Log[ R Log[R]

¥ /
\/ .
-8 q
0. 09 0. 092 0.094 0.096 0. 098
-10 -7.5

Fi1G. 1.10 - Couche sur un substrat : courbe calculée avec 6o, = 13,6.107* nm™2%, ¢ =
5 nm, & = 6,88.107* nm=? et 6;(1 + 5%). b) Détail au voisinage de la résonance

possible. Pour prendre un exemple, choisissons un substrat InP (Indium - Phosphore) ou
InGaAs (Indium - Gallium - Arsenic) pour laquelle §,, = 13,6.107* nm =2 et une épaisseur
de dépot ¢ = 5 nm. Ces valeurs permettent de déterminer la densité de longueur de
diffusion nécessaire pour la couche déposée §; = 6,88.107* nm ™2 et la valeur du vecteur

de diffusion pour lequel intervient cette résonance ¢* = 0,954 nm.

La figure 1.10 montre la courbe de réflectivité pour les valeurs de parametres citées ci-
dessus. La deuxieme frange de Kiessig montre une décroissance jusqu’a zéro extrémement
fine. Les deux autres courbes présentent une variation de 5% de part et d’autre de la

valeur de 6;. Elles montrent que pour mettre en évidence cette résonance, il faudrait une
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excellente précision sur la connaissance de la densité de longueur de diffusion.

Les exemples de la réflexion d’un rayonnement sur une lame homogéne et
sur une couche déposée sur un substrat font apparailre des résonances dues
aux inlerférences complétement destructives des faisceaux réfléchis par les
interfaces en z = 0 et z = £. Toutefois ces résonances sont différentes : pour
la lame homogéne, il s’agit de résonances périodiques, d’oscillations atteignant
la valeur R = 0 ; pour la couche déposée sur un substrat, il s’agit d’une
résonance unique, placée a une valeur bien déterminée du vecteur de diffusion

et apparaissant pour des valeurs trés précises des parametres du potentiel.

1.2.6 Potentiel exponentiel - Résonances

H. Zhang et J.W. Lynn "% ont montré que la réflexion de neutrons polarisés sur
un supraconducteur ne présentait des résonances que dans un état de polarisation. La
réflexion de neutrons polarisés sur un matériau supraconducteur permet en principe de
mesurer le profil de pénétration du champ magnétique dans le matériau.

On note ¢ la profondeur de pénétration du champ magnétique dans I’échantillon. Le
potentiel d’interaction neutrons/matiere peut s’exprimer de la fagcon suivante, en tenant

compte de la symétrie de translation dans les directions x et y :
V(z) = fupe/* (1.61)

L’origine des potentiels est prise pour z — oo et ups est positif. Le signe du potentiel,
c’est-a-dire si le potentiel est dit attractif ou répulsif, dépend de 'orientation des spins

des neutrons : le potentiel est positif (répulsif) si les spins sont orientés vers le haut ; au
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contraire, le potentiel est attractif si les spins sont orientés vers le bas.

La fonction d’onde (z) représentant les neutrons obéit a I’équation de Schrodinger,

dans laquelle g désigne le vecteur de diffusion interne:

¢"(2) + [¢* = V(2)] ¥(2) = 0 (1.62)

avec le comportement asymptotique ¢(z — o0) = exp {1¢gz} et les conditions de continuité

de la fonction d’onde et de sa dérivée aux interfaces.

Le changement de variable et de fonction:

X =2 /funsé
(1.63)

permet de mettre ’équation de Schrodinger sous la forme de I’équation de Bessel modifiée

Le report de (1.63) dans I’expression du comportement asymptotique de (z — o)

permet d’obtenir le comportement asymptotique de ¢(X — 0):
(X —0) x XV avec v=—2i¢g (1.64)

La fonction de Bessel modifiée vérifiant ce comportement en zéro est la fonction de Bessel
modifiée de premiere espece d’ordre v: [,(X).
La fonction d’onde des neutrons dont les spins sont orientés vers le haut prend donc

I’expression suivante :

(2) o T-aige (2¢/unrbe™/ ) (1.65)
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Potentiel attractif

[.’équation de Schrodinger est alors:
P() + [+ uare) () = 0 (1.66)
Le méme changement de variables (1.63) conduit a ’équation de Bessel
X26"(X) + Xo/(X) + [X? — (~2iq€)] $(X) = 0 (1.67)

Le comportement en X — 0 est le méme et la fonction cherchée est la fonction de
Bessel de premiere espece d’ordre v: J,(X).
La fonction d’onde des neutrons dont les spins sont orientés vers le bas prend donc

I’expression suivante :

V(2) o Jogige (2 v € e29) (1.68)

Dans les deux cas la réflectivité peut étre calculée par:

)

iQO%/J(O)
¥'(0)

M b 0)

R= (1.69)

ou g est le vecteur de diffusion a I'extérieur de 1’échantillon.

La figure 1.11 montre la réflectivité tracée dans les deux cas en fonction du vecteur de
diffusion interne ¢ et de la longueur de pénétration du champ magnétique £. Seul le cas
ou le profil est attractif (spins orientés vers le bas) présente des résonances (R = 0) pour

des valeurs bien précises de £.
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Fic. 1.11 - Réflectivité pour un potentiel exponentiel en fonction du vecteur de diffusion
interne q et de la longueur de pénétration du champ magnétique &. A gauche : spins
orientés vers le haut (potentiel décroissant) ; a droite : spins orientés vers le bas (potentiel
croissant).

1.3 Approximation W.K.B.

On va maintenant considérer une approximation que I’on emploiera souvent, I’approximation
W.K.B. (Wentzel-Kramers-Brillouin). Il s’agit d’une approximation semi-classique. On

effectue un développement par rapport a i quand % tend vers zéro (limite classique) 1 I,

La fonction d’onde vérifie I’équation de Schrodinger. On considere toujours des ondes

stationnaires a une dimension :
h? d?
——M +(F—=V(z)p(z)=0 (1.70)
2m  dz?

avec m masse réduite de la particule représentée par la fonction d’onde ¥, E son énergie,

V(z) le potentiel auquel elle est soumise.
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On écrit la fonction d’onde sous la forme générale:

o(z) =

En reportant cette expression dans I’équation de Schrodinger on a:

*\/p d\/_dS d*S
J— 2 —
h h[ B dz VP

dz?

Vo) exp [

?

2] +ve (Z—S) — (B —V(:))v7

L’équation a I'ordre 0 en & donne pour £ > V(z)

=+ /Z \/Zm(E —V(z"))d'

L’équation a l'ordre 1 en k permet d’obtenir I’expression de la fonction p(z):

p(z) =

On obtient donc une expression de la fonction d’onde écrite ci-apres.

%5(2)]

cte

Vam(E - V(2))

cle

Y(z) =

vVE-V(z

T [iz / Wdz]

Cette expression n’est valable que si la condition,

‘ \/_dS

nécessaire pour négliger les termes d’ordre supérieur a 1 en h, est vérifiée.

dz

<[ (%)

Cette condition peut encore s’écrire sous la forme

[q?

dV(z)
dz

<1

(1.71)

(1.72)

(1.73)

(1.74)

(1.75)

(1.76)

(1.77)

Les notations prises ici et par la suite integrent une redéfinition du potentiel V(z) en

2m h2q?

7‘/(2) et tiennent compte de K =

o2m
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Tout ce qui a été écrit ci-dessus est vrai si ¢ > V(z). On peut obtenir des relations
analogues si ¢* < V/(z).

Les conditions de continuité de la fonction d’onde et de sa dérivée aux limites des
domaines ¢ — V(z) > 0 et ¢* — V(z) < 0 conduisent a retrouver la relation de Bohr-

Sommerfeld

/ dzA/q? = V(z) = <p + %) T (1.78)

1
ou p est un entier indiquant le niveau d’énergie de 1’état lié,

71 et z; sont solutions de ¢ — V(z) = 0.

Cette relation permet d’obtenir une valeur approchée des niveaux d’énergie d’une

particule emprisonnée dans un puits de potentiel.

1.4 Calcul de la densité d’états liés interaction-matiere
d’un systeme

1.4.1 Nombre d’états liés

La relation de Bohr-Sommerfeld nous permet de calculer le nombre d’états liés d’un

potentiel.

22(q) 1
/ Vi —V(z)dz = (p + —) s (1.79)
21(9) 2

La référence des potentiels est telle que lim V(z) = 0.

Z— 00
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Cette relation est valable pour un potentiel dont la forme est celle d’un puits présenté
ci-contre. Dans la suite, nous nous intéresserons non pas a des puits mais a des demi-puits.
Il y a plusieurs facons d’envisager I'application de la formule de Bohr-Sommerfeld a ce
type de potentiel. La premiere consiste a symétriser le demi-puits pour en faire un puits.
La deuxieme revient a considérer un bord abrupt du puits en z=0. Dans ce cas la borne

d’intégration z; est nulle. C’est cette derniere solution que nous avons choisie ici.

V) Le nombre d’états liés du probleme est donné par

la valeur de p quand l’énergie tend vers 0, c’est-a-

0 z
dire lorsque ¢? — 0. On obtient ainsi le “numéro” du
Puits de potentiel dernier niveau d’énergie et donc le nombre d’états liés.
V@) Dans la suite nous allons envisager deux exemples,
| le cas d’un potentiel en loi de puissance et le cas d’un

0

potentiel en exponentielle. Ces deux cas représentent

Demi-puts depotentie de facon significative le type de potentiel que nous

rencontrerons.

1.4.2 Potentiel en loi de puissance 1/z"

A
(24 z0)®

le nombre d’états liés associés a ce potentiel (¢* < 0).

On considere ici un potentiel de la forme V = (avec A > 0). On veut calculer

On utilise I’équation (1.79).
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Calcul de z; et z5:

71 et z, sont solutions de I’équation ¢* — V(z) = 0 soit encore de

A
1 _ 4 1.80
(Sl T (1.80)

Le potentiel n’étant pas symétrique, I’équation précédente n’a qu'une solution z,. De

plus z; = 0.

21 = 0

\ 1/
Z9 = <q/_2> — 20

(1.81)

Calcul du nombre d’états liés

L’équation (1.79) peut maintenant se mettre sous la forme

()=
/Zj(aq()q) V= V(z)dz = / V¢ —V(z)dz = (p + %) ™ (1.82)

0

L.e nombre d’états liés p vérifie la relation :

<p+%)w:/omﬁ (1.83)

L’intégrale converge si a > 2 (décroissance rapide): le nombre d’états liés
associés au probléme est fini.
L’intégrale diverge si a < 2 (décroissance lente) : le nombre d’états liés associés

au probléeme est infini.
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1.4.3 Potentiel en exponentielle

On considere ici un potentiel de la forme V = e™** (avec A > 0). On veut calculer le
nombre d’états liés associés a ce potentiel.

De méme que pour le potentiel précédent, le potentiel n’est pas symétrique. z; = 0 et

2
q .
23 = —¢1In <—§> De plus lli%zz = oo.

Le nombre d’états liés est

(p—l—%)vr:/ooomdz

solt encore

1 s
(p—|—§>7r:/0 e”2dz = 26¢ (1.84)

Ce nombre d’états liés est fini. On remarque que dans ce cas la décroissance est plus

. ) 1
rapide que pour un potentiel en —.
ZOZ
[’équation de Schrodinger du faisceau de particules envoyées sur 1’échantillon cible a,

pour un potentiel —6%e=*/¢ (z > 0), la solution suivante pour z > 0:

P <O (=g, () x T (266 )
(1.85)

>0, P(2) o J_gige (2 6¢ e_§>
ou J,(x) désigne la fonction de Bessel J d’ordre v.
Pour z < 0, ¥(2) = ¢ pour ¢? < 0 et ¥(z) = €% pour ¢* > 0.
Les conditions de continuité de @ et de sa dérivée en 0 conduisent aux relations de

définitions des états liés et quasi-liés:
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Etats liés:
Py (2 5 ¢ e—%) [ Jagn (2 5¢ e—%) (1.86)

Etats quasi-liés :
iq = —6J, (2 §¢ e-%) [ o (2 §¢ e—%) (1.87)

La relation (1.86) permet de déterminer les niveaux d’énergie négatifs. On en trouve
deux avec les valeurs § = 3.1072 nm et ¢ = 50 nm. Le calcul du nombre d’états liés
par la relation de Bohr-Sommerfeld donne trois états liés. Cette relation permet donc
de distinguer les nombres d’états liés finis et infinis mais ne donne qu’une estimation
de ce nombre (ainsi qu’une estimation des niveaux d’énergie), estimation meilleure si

I’approximation W.K.B. est vérifiée.

1.4.4 Classification et vitesse de décroissance des potentiels

Nous pouvons donc classer les profils de concentration suivant la force de leur décroissance
en terme d’états liés des potentiels associés a ces profils.
La vitesse de décroissance signifie qu'un potentiel qui varie en — décroit moins vite
z
, . . . 1 C o .. . . ) .
qu’un potentiel, qui varie en — qui, lui méme, décroit moins vite qu’une variation en
z

exponentielle.

. 1 ,
Les profils a décroissance lente (plus lente que —2) auront un nombre d’états
z
liés infini.

. . . 1
Les profils 4 décroissance rapide (plus rapide que —2) auront un nombre
z
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d’états liés finis.

1.5 Résonances de réflectivité et états quasi-liés

D’une maniere générale, la fonction d’onde des neutrons vérifie I’équation de Schrodinger :
2<0, V'(2) + ¢*Pp(z) =0

z>0, "(2)+[¢* = V(2)]Y(z) =0

avec les relations de continuité de la fonction d’onde ¢(z) et de sa dérivée en z=0 et

(1.88)

le comportement asymptotique ¢)(z — oo) = €'4*. On suppose que lim V(z) = 0.
Les états liés (¢> = —k* < 0) obéissent a 1’équation :

_0)
4.(0)

(1.89)

Les états quasi-liés (¢ > 0) obéissent a 1’équation :

¥3(0)
¥4(0)

iq = (1.90)

Cette derniere équation, comparée a I'expression de la réflectivité:
R ONE
1q14(0)
¥3(0)
1q1)4(0)

montre de maniere générale que la présence d’un état quasi-lié d’énergie du potentiel

R= (1.91)

I+

d’interaction neutron/matiere induit sur la réflectivité une résonance a cette énergie
d’incidence (R = 0). En général, R est minimal, et la largeur de la “pointe” est liée

a la largeur de ’état quasi-lié (partie imaginaire de 1’énergie).
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Les relations de définition des états liés et des états quasi-liés peuvent étre regroupées

dans la méme relation. On pose Q = ¢*.

w0
V=0 =40 (192)

Les états liés sont les solutions () négatives de cette équation, les états quasi-liés les
solutions  positives.
[’ensemble des solutions de (1.92), en prenant pour point de départ le niveau d’énergie

fondamental (le plus bas), constitue une suite croissante de valeurs de Q (I’énergie E vaut

hQ

5 ). Si le nombre d’états liés est infini, cela veut dire qu’il existe une infinité de termes
m

de cette suite inférieur a 0. Suite croissante et bornée, la suite des solutions de (1.92)
admet une limite négative ou nulle. 1l n’existe donc pas dans ce cas de solution () positive
a (1.92), donc pas d’états quasi-liés d’énergie non nulle et donc pas de résonance dans la

réflectivité pour @@ # 0.

52
(z 4+ z0)*

relation de Bohr-Sommerfeld permet de donner une valeur approchée des états liés. La

Pour un potentiel en loi de puissance — , le nombre d’états liés est infini. La
suite des solutions (), admet une limite I, < 0. La suite k, = v/—(@, admet donc une

limite [ > 0. Elle est définie par:

/ R SV (2)ds = <n i %) . (1.93)

2/
avec z1 = 0 et z3(k,) = <£> — zo (solution de —} — V(z) = 0).

;-
Kn

Ak, est la différence entre k,41 et k,. Quand n— oo, du fait de l'existence d’une

limite [ a la suite k,, Ak, < k,. Cette remarque permet de développer zy(kn41) et
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\/—/an — V(z) autour de &, au premier ordre en Ak,,.

2 62> Ag,

142
Ozl{n+/a

(1.94)

22(Fnt1) = 22(fn) =

€

\/_K/?H-l —V(z) =+/—k2 = V(z) — Ak, (1.95)

Ces développements reportés dans la relation de définition de la suite k, a 'ordre n + 1,

conduisent a :

22 (Knt1) 25 (Kn) 22 (Kn)+e
/ \/—l{%_}_l —V(z)dz = vV —k: —V(z)dz + / Vv —k: —V(2)dz
0 0 2

22(kn)
2 (kn)te
—/ Ak, dz (1.96)
0)

Le deuxieme terme du membre droit de 1’égalité précédente peut étre approximé par

\/—K% — V(22(k,))e car I'intervalle d’intégration est faible devant les variations de la
fonction a intégrer. De part la définition de z3(k,,), ce terme s’annule. Le dernier terme du
membre droit s’integre directement en —Ak,[22(k,,) + €]. L'ordre 2 en Ak, étant négligé,
ce terme devient Ak, z3(k,). En tenant compte de la relation de définition de la suite &,
on obtient finalement :

62/&
/{3/“ = —Ak, [— — @/12“] (1.97)

n
™ ™

La définition lim &, = [ et la remarque lim Ak, = 0 conduisent a:

n—oo n—oo

=0 (1.98)

Lorsque le nombre d’états liés est infini (potentiel en loi de puissance), les énergies des

états liés forment une suite croissante dont la limite est 0. Il n’y a donc pas de solution
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d’énergie positive a I’équation (1.92), et donc pas d’état lié.

Les résonances dans la réflectivité apparaissent pour des énergies €gales aux
énergies d’étals quasi-liés. Les élats d’énergie liés el quasi-li€s obéissent a la
meéme €quation. Les uns correspondent aur €nergies négalives, les aulres aux
énergies positives. Lorsque le nombre d’étals liés est infini, ['existence d’une
singularité de réflectivité n’est possible que si cette singularité se situe a une

énergie interne nulle.

On remarquera que la singularité de la réflectivité au voisinage de la réflexion totale
n’est perceptible que s’il existe un plateau de réflexion totale. La réflexion d’une onde
lumineuse visible sur une surface plane n’est donc en général pas adaptée a la mise en
évidence de ce phénomene puisque les indices sont le plus couramment supérieurs a 1,

empéchant toute réflexion totale du faisceau.

1.6 Conclusion

Les résonances de réflectivité sont dues aux interférences completement destructives
des faisceaux réfléchis par les interfaces rencontrées dans I’échantillon. H. Zhang et J. W. Lynn
ont montré que pour un potentiel continu, celui-ci devait étre monotonement croissant,
pour que la réflectivité présente des résonances.

Les résonances sont des reflets des états quasi-liés d’énergie du potentiel d'interaction

rayonnement/matiere. En effet, une résonance apparait si la particule incidente reste
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piégée pendant un temps tres long, dans un état d’énergie quasi-lié, ce qui n’est possible
que si I’énergie de la particule est tres proche de ’énergie de I’état quasi-lié. Les positions
des résonances dépendent donc de I’énergie des états quasi-liés. Les résonances permettent
ainsi d’obtenir des informations sur I’échantillon par I'intermédiaire des états d’énergie du
potentiel. Les états liés et quasi-liés sont les solutions d’énergie respectivement négatives
et positives d’'une méme équation. Un nombre d’états liés fini, c’est-a-dire, un nombre de
solutions négatives fini, autorise la présence de solutions positives donc 'existence d’états
quasi-liés. Au contraire, un nombre d’états liés infini impose que la suite des solutions
donnant les énergies des états liés, tende vers zéro par valeurs négatives. La particule
incidente n’entrera en interaction avec le potentiel que si son énergie est suffisamment
faible pour interagir avec les niveaux d’énergie supérieurs du potentiel, accumulés pres de

la limite £ = 0 (bord du plateau de réflexion totale).
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Chapitre 2

Adsorption et déplétion au voisinage
d’une surface

Soit un mélange fluide de deux composants, en présence d’une interface. La perturbation
provoquée par cette interface sur le mélange induit un gradient de concentration d’une
espece dans l'autre. Ces phénomenes d’adsorption ou de déplétion au voisinage d’une
interface sont tres courants. Voici quelques exemples de systemes présentant un profil

d’adsorption ou de déplétion :

~ Polymeres en solution adsorbés a 'interface air/solution

— Adsorption critique dans un mélange binaire a la concentration critique ou un

systeme vapeur/liquide
— Pénétration d’un champ électromagnétique dans un matériau supraconducteur

— Aimantation de la surface d’'un matériau ferromagnétique

Ici nous nous pencherons en particulier sur les deux premiers exemples. .’adsorption

d’une espece & la surface est caractérisée par un parametre hy N® pour les polymeres et
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hi/t? pour I'adsorption critique. Ces parametres dépendent des forces attractives entre
la surface et les molécules de 'espece adsorbée. hq, rapport de I’énergie de surface a kgT'
(kg est la constante de Bolztmann, T' la température) est de l'ordre de 189, Lorsque le
systeme approche un point critique (le degré de polymérisation N tend vers I'infini ou la
température réduite ¢ tend vers 0), les quantités hy N et hy/t> tendent vers I'infini. Les
interactions attractives entre la surface et I'espece adsorbée sont importantes: il s’agit

dans les deux cas d’adsorption forte.

De nombreuses expériences ont permis de confirmer I’existence d'une couche d’adsorption
en surface mais il reste difficile de mesurer le profil d’adsorption. Pour I’étude des polymeres

(11]

en solution adsorbés & la surface, les techniques spectroscopiques M3 hydrodynamiques

16]

(14 ellipsométriques '], tensiométriques ['® ne permettent pas de sonder la structure de

la couche de polymeres adsorbés.

De méme, 'adsorption critique est un probleme déja abondamment étudié, entre
autres par des méthodes optiques (ellipsométrie [AR3IREIRT | reflectométrie 8], mesures de
fluorescence 12). Ces résultats ont été réanalysés par Liu et Fisher P, Mais ces méthodes
ne permettent pas d’atteindre directement le profil d’adsorption. Seuls les moments du

profil sont ainsi connus.

Diverses études théoriques ont prédit des expressions du profil d’adsorption en fonction
de la distance a la surface z. Si les fonctions décrivant les profils d’adsorption de polymeres
en solution, adsorbés a la surface ou les profils d’adsorption critique different, les principes

de calculs et les démarches sont analogues.

Des théories de champ moyen (approximation d’une théorie des champs

al’arbre) permettent de calculer une expression du profil de concentration par minimisation
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d’une énergie libre du systeme.

Dans le cas de polymeres en solution diluée adsorbés a la surface, le profil est décrit

. 2 o z+D
é(z) = ¢y coth (”(é—s 5 )

ou ¢p = ¢(z — o0) désigne la fraction de volume en monomeres dans la solution, ¢, la

par une fonction 6 :

fraction de volume en monomeres a la surface, D 1’épaisseur de la région proximale (région
ou dominent les interactions des monomeres avec la surface).
La méme méthode permet de calculer un profil d’adsorption pour le probleme de

I’adsorption critique:

Z—I—ZO:|_1

61 = bz = o0) + [sh =

ou ¢ désigne la longueur de corrélation, et zo dépend du type d’adsorption. Ici, il s’agit

[B1B2] ef 2o = 0.

d’une adsorption forte
Pour le probleme de I’adsorption, un modele d’approximation a une
boucle a été développé. Il apporte une correction au terme obtenu avec ’approximation

[31

champ moyen PP Un tel modele ne semble pas avoir été développé pour les couches de

polymeres en solution diluée adsorbés a la surface de la solution.

Une approche différente des problemes d’adsorption a conduit a tenir compte

des échelles de longueur intervenant dans le systeme. Il s’agit des lois d’échelle.
Pour les polymeres, trois échelles de longueur caractérisent le profil d’adsorption :
- la taille d’un monomere a
- la taille D de la région proximale

- I'extension ¢ du profil
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Pour des distances a la surface comprises entre D et £, le profil varie selon une loi

universelle [331[34]

4
[’exposant « vaut 3 pour un polymere en solution diluée dans un bon solvant et 1 pour
un polymere en solution diluée dans un solvant 6 (solvant dans lequel les interactions de

volume exclu s’annulent).

Pour I’adsorption critique, les théories de lois d’échelle font intervenir deux longueurs

caractéristiques:
- une longueur atomique a
- la longueur de corrélation ¢

Ces théories conduisent a une loi de profil d’adsorption :

avec a = 0,52. Cet exposant est beaucoup plus faible que celui qui décrit les polymeres
adsorbés, ce qui veut dire que le profil d’adsorption décroit plus lentement.

Dans les deux cas, le profil, pour des distances éloignées de la surface, décroit exponentiellement
vers la valeur ¢(z — 00).

Il existe également en complément de ces lois d’échelles des corrections aux lois
d’échelle qui prédisent des déviations a ces lois.

[’existence de lois de puissance dans la description des profils d’adsorption n’est pas
prouvée. Les méthodes expérimentales utilisées jusque la ne donnent pas de signature

particuliere de la loi de puissance.
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La méthode que nous avons utilisée pour 1’étude des profils d’adsorption est la réflexion
d’un faisceau de neutrons sur la surface de la solution. Les profils présentent des variations
en fonction de la profondeur z dans I’échantillon lentes, c’est-a-dire qui décroissent moins
vite que 1/22 B et dont I'extension est infinie. La réflexion d’un faisceau de particules
sur cet échantillon a été I’'objet de nombreuses études. Plusieurs prédictions théoriques
[36] [2] 37 38] ont souligné les particularités de la réflectivité dues aux variations lentes
des profils de concentration et les observations expérimentales [} [*9 sur des systemes de
polymere adsorbés a une surface ont mis en évidence des singularités de la réflectivité au
voisinage de la réflexion totale.

L’interaction entre le rayonnement et la matiere est décrit par un potentiel proportionnel

a la différence entre le profil d’adsorption au point z et sa valeur asymptotique ¢(z — oo)

ainsi qu’au au contraste d’indice entre ’espece adsorbée et 'espece non adsorbée :
V(z) = 4r(Nb, — Nb)6(z) ob  66(2) = (=) — 9{= — o)

Nb, désigne la densité de longueur de diffusion de ’espece adsorbée, Nb, celle de I'espece
en déplétion.

Les lois d’échelle prédisent des profils d’adsorption en lois de puissance d’extension £.
Dans la limite des polymeres de taille infinie en solution diluée, ou a la température
critique du mélange binaire pour I’adsorption critique, I’extension devient infinie. On a

alors:

V(z) = 4r(Nb, — Nb) (£)°
z
Si V(z) > 0, le potentiel sera dit répulsif; si V(z) < 0 le potentiel sera dit attractif.

Quand le potentiel est répulsif, Dietrich et Schack [} ont montré que la transmission

T =1— R (R désigne la réflectivité) se comporte en fonction du vecteur de diffusion
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interne ¢ suivant :
T(q) x exp {—Aql_h_l} si g—0

Quand ¢ — 0, T'(¢) tend vers 1. L’effet du potentiel est de prolonger le plateau de réflexion
totale.

En revanche, si le potentiel est attractif, des calculs de Schack montrent 1’existence
d’une discontinuité de la réflectivité au voisinage de la réflexion totale (¢ — 0). La
résonance de réflectivité au voisinage de la réflexion totale montre que le potentiel possede
un nombre d’états liés infini.

Guiselin a calculé la hauteur de la discontinuité de réflectivité. Cette discontinuité
dépend de 'exposant du potentiel et de 'amplitude du potentiel. Cette particularité de
la réflectivité donne des informations sur le potentiel et donc sur le profil d’adsorption.

Pour des mélanges de composés organiques en interaction avec un faisceau de neutrons,
il est possible ! de modifier le signe du potentiel d’interaction neutrons/matiere en
deutérant 'une ou 'autre des especes en présence. Pour obtenir un potentiel attractif,
il faut deutérer I’espece non adsorbée, c’est-a-dire celle dont la tension interfaciale est la
plus forte. L’hydrogene absorbant les neutrons, la deutération du composant non adsorbé

permet d’augmenter Nb, par rapport a Nb, et donc de changer le signe du potentiel.

Pour observer la singularité, due a I’extension infinie du profil d’adsorption, au voisinage
de la réflexion totale, 1’étude de 1’adsorption critique dans un mélange binaire présente

essentiellement deux avantages par rapport a 'adsorption de polymere en solution:

— Le premier est lié a la hauteur de la discontinuité de la réflectivité a la réflexion

totale. Cette hauteur est directement liée a I’exposant de la loi de puissance caractéristique
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du potentiel d’interaction, et est plus importante pour un exposant de 0,52 (adsorption

critique) que pour un exposant de 1,33 (polymere adsorbé).

Le deuxieme avantage est lié aux états liés du potentiel. Les neutrons interagissent
avec les niveaux d’énergie situés en surface du puits de potentiel. La relation de
Bohr-Sommerfeld évalue les niveaux d’énergie des états liés. Elle peut étre envisagée

de deux manieres:

— A potentiel fixé, elle donne une estimation des énergies des états liés.

— A énergie fixée, elle permet un calcul de la largeur du puits telle que un état lié
du potentiel arrive a la surface et puisse interagir avec le faisceau de neutrons

incidents.

Les niveaux d’énergie interagissant avec le faisceau incident sont ceux du bord du
puits. A énergie nulle (avec les conventions prises précédemment, c’est la limite de
réflexion totale), cette évaluation donne une largeur de puits de 'ordre de 25 nm
pour le mélange binaire méthanol/cyclohexane-D, et de I'ordre de 340 nm pour les
polymeres. Cette longueur caractéristique correspond a la longueur de corrélation
minimale, ou a un rayon minimal des polymeres adsorbés en solution, nécessaire
pour observer, en réflectivité, 'influence du potentiel en loi de puissance. Cette
distance peut étre atteinte pour le mélange binaire a des températures réduites de
I'ordre de 1072 et est beaucoup plus difficile a atteindre pour les polymeres, car les

masses nécessaires seraient extrémement grandes.
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Mais en réalité, dans les deux cas envisagés, le profil de concentration est toujours
fini; au mieux il peut s’étendre particulierement loin. Cette restriction est due a la taille
finie des polymeres (polymeres adsorbés), ou au fait que la résolution en température
(adsorption critique dans un mélange binaire) est toujours finie.

La réflectivité au voisinage de la réflexion totale ne présentera alors pas les singularités
attendues. Toutefois, si ’extension du profil est plus grande qu’une longueur caractéristique
[l une pseudo-singularité apparait. Cette pseudo-singularité est difficile a distinguer de

la véritable singularité a cause des effets de résolution expérimentale.

A T’aide du cas de polymeres en solution adsorbés a la surface de la solution, nous
étudierons l'influence de 'exposant et de ’amplitude du potentiel sur la hauteur de
la discontinuité. L’adsorption critique sera étudiée expérimentalement et les résultats

expérimentaux seront confrontés a différents modeles de profils d’adsorption.



Chapitre 3

Polymeres adsorbés a une interface
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Le systeme “polymeéres en solution adsorbés a la surface” présente différentes sortes

de situations de potentiels :

— En solution diluée :

Si la longueur des polymeéres est supposée infinie, P. G. de Gennes a montré, par
analogie avec les phénomenes critiques, que le profil de concentration du polymere

—4/3 3814 (2 est la profondeur dans la solution).

suivait la loi d’échelle ¢(z) x =z
Ce profil en loi de puissance, de décroissance lente, d’extension infinie, présente
une discontinuité de réflectivité a la limite de la réflexion totale. Nous rappellerons
les résultats obtenus par O. Guiselin % et le calcul du saut de réflectivité. Nous

examinerons ensuite plus en détail ce saut de réflectivité: comment varie-t-il en

fonction de I'exposant de la loi de puissance, de 'amplitude du potentiel?

En réalité, les polymeres sont de taille finie. Nous essaierons de voir quel effet cette

taille finie induit sur la réflectivité et notamment sur la discontinuité.

— En solution semi-diluée:

Un phénomene d’écrantage du profil d’adsorption, que 'on peut rapprocher de Peffet
Ramsauer-Townsend qui décrit la diffusion d’électrons lents par des atomes lourds
apparait lorsque la solution est semi-diluée. Un calcul a été mené sur ce systeme par
G. Jannink 8 pour un exposant o = 1. Nous verrons I'importance de I'exposant

en considérant le cas @ = 3
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concentration
en composant A domaine asymptotique

milieu exterieur

R z
N
Domaine des correlations internes

region proximale

Fic. 3.1 - Allure générale d’un profil d’adsorption

3.1 Profils de concentration

On considere un mélange fluide de deux composants. Les longueurs de corrélation
dans ce mélange sont supposées grandes par rapport a la longueur d’onde du rayonnement
utilisé. Ce mélange est perturbé par une interface qui induit un gradient de concentration.
Ce profil de concentration d’adsorption ou de déplétion peut se décomposer en trois

parties:

— une région tres proche de I'interface adsorbante ou le profil de concentration dépend

de I'interaction spécifique des monomeres avec la paroi
— une région liée aux corrélations internes au systeme

— un domaine asymptotique

La premiere région correspond a des grandes valeurs de g (projection perpendiculairement
a la surface de I’échantillon du vecteur d’onde). Cette région est inaccessible pour les
valeurs des vecteurs de diffusion obtenues par réflexion de neutrons et traduit des effets

de rugosité.
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Le domaine que les neutrons mettent en évidence est celui lié aux corrélations internes

du systeme.

Jusqu’a présent, la réflectivité a été utilisée pour extraire des moments que ’on reliait
au profil de concentration mais jamais pour caractériser et classer les formes de profil de

concentration.

Les systemes doivent présenter un potentiel d’interaction rayonnement-matiere croissant
(obtenu a partir du profil d’adsorption ou de déplétion). Pour obtenir cette condition, on
peut modifier un systeme, par exemple en deutérant une partie des composants, ou utiliser

un rayonnement polarisé dans le cas des interactions électromagnétiques.

On note ¢(z) la fraction en volume du composant adsorbé a la profondeur z dans la
solution.

L’indice de réfraction du mélange est donné par la formule suivante:

n*(z) = ngé(z) + ng(l - ¢(2)) (3.1)

ou n, est I'indice de réfraction du composant adsorbé et n, est I'indice du composant
en déplétion.

D’apres (1.8), le potentiel d’interaction neutrons/matiere s’écrit :

V(z) = ki (n—n?) §¢(z) avec 86(2) = ¢(z) — lim ¢(z) (3.2)

Remarque:
Comme §¢(z) > 0, pour que le potentiel soit attractif (V' < 0), il faut que ng < n,, ce

. N . . N . ? ’
ue I’on peut obtenir pour des systémes organiques, vis a vis des neutrons!”). en deutérant
Y M)
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concentration

en polymere domaine asymptotique

milieu exterieur

region centrale

region proximale

Fic. 3.2 - Profil de concentration d’une solution diluée de polymeres de longueur infinie

I'une des especes en présence (celle qui n’est pas adsorbée).

3.2 Polymere en solution diluée adsorbé a la surface

On considere ici le cas purement théorique de polymeres de taille infinie en solution
diluée (en concentration inférieure a la concentration de recouvrement du polymere). Dans
le volume de la solution, c’est-a-dire loin de la surface (a I'infini) la solution ne contient

que du solvant. On suppose que tout le polymere est adsorbé a la surface.

Ce cas peut étre approché expérimentalement par des polymeres tres longs en solution

diluée [431[39]

3.2.1 Profil de concentration

Le profil de concentration en polymeres d’une solution diluée de polymeres d’extension

infinie a ’allure présentée sur la figure 3.2.
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On peut décomposer ce profil de concentration en deux parties:

1. une région proximale ou le profil dépend de l'interaction entre la surface et les

monomeres

2. une région centrale ot le profil varie suivant une loi universelle [3 [34

Dans le domaine asymptotique, la concentration en polymeres est nulle.

On peut modéliser le profil de concentration en polymeres de la facon suivante:

z2<0, ¢(2)=0

. )Q (3.3)

z>0,¢(z)=<z+z0

ou « est un exposant caractéristique du profil de concentration et a la longueur caractéristique

des monomeres. Pour les polymeres, 'exposant « est relié a 'exposant v caractéristique

vd —1

du volume exclu par (d désigne ici la dimension de I'espace). En dimension 3,
« vaut 37 pour un polymere en solution diluée dans un bon solvant, et @ = 1 pour un
polymere en solution diluée dans un solvant 8 ( solvant pour lequel les interactions de
volume exclu sont nulles ).

Le terme zg est une coupure aux petites distances, qui indique qu’en dessous de zg,

le profil de concentration n’est pas défini. zy prend des valeurs de l'ordre de quelques

dixiemes de nanometres (ordre de grandeur de la taille d’'un monomere).

Remarque:
Si on prend une solution diluée de polymeres de taille finie, le profil de concentration

est celui de la figure 3.3.
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concentration region centrale

/ domaine asymptotique
rmm\rldistale

R z
N
Domaine des correlations internes

en polymere

milieu exterieur

region proximale

Fic. 3.3 - Profil de concentration d’une solution diluée de polymeres de longueur finie

On peut dans ce cas définir un domaine supplémentaire du profil de concentration,
la région distale 9, qui permet de relier la région centrale, dont le profil est connu
(loi de puissance identique au cas ou le polymere est de longueur infinie), au domaine
asymptotique (¢(z — oo) = 0).

Cette région est mal connue. On la modélise souvent par un profil en exponentielle.
3.2.2 Equation de Schrodinger et conditions aux limites

La fonction d’onde des neutrons incidents vérifie I’équation de Schrodinger
P(2) + ¢ = Vol =0, 2<0
——
2

% (3.4)
P(2)+ [ = V(z)]¥=0, 2>0

On choisit 'origine des potentiels telle que zhj?o V(z) = 0. On se trouve ainsi dans

les conditions des calculs du nombre d’états liés ou 1’on avait V(z) < 0. Le calcul de ce

nombre par la relation de Bohr-Sommerfeld (1.79) donne un nombre d’états liés infini.

On attend donc une résonance de réflectivité a la réflexion totale. (cf. chapitre
1

Avec les définitions ci-dessus, le vecteur de diffusion critique en dessous duquel on a

réflection totale (R = 1), est ¢ = 0.
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Définition du potentiel V(z)

Par la relation (3.2) et en utilisant I’expression de la fraction en volume de polymere
en solution ¢(z) (3.3), on a:

6? . o o
V(z)= —m on &=kl (nZ — nﬁ) a® =4n(Nbs — Nb,)a (3.5)

avec n, et ny, respectivement les indices de réfraction du polymere et du solvant, Nb,
et Nbg, les densités de longueur de diffusion respectivement du polymere et du solvant.

Remarque:

Pour que 6% soit positif, il faut que n, soit supérieur a ng, ce qui entraine, Nb, < Nb;.

Cette situation est effectivement vérifiée si le solvant est deutéré.

L’équation (3.4) ne peut étre résolue analytiquement pour o = % On effectue donc
la résolution analytique sur un cas proche a = 1, exposant obtenu a partir d’une théorie
de champ moyen. Cette situation correspond au cas ou le solvant est un solvant 6 du
polymere (c’est-a-dire lorsque les interactions de volume exclu s’annulent). On présentera

ensuite les résutats pour a = 3 obtenus par résolution numérique.

Dans ces deux cas lim = 0 et 'approximation W.K.B. peut étre utilisée

Z—00

‘M
V()2

pour des grandes valeurs de z (cf. chapitre 1).

Conditions aux limites

Les conditions aux limites sont les suivantes :

— Continuité de la fonction d’onde en z=0

— Continuité de la dérivée de la fonction d’onde en z=0
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— Comportement asymptotique donné par "approximation W.K.B.:

;/}(ZHOO):\/q{iexp{ / \/q—ick} (3.6)

En utilisant 'expression du coefficient de réflectivité (1.9) et le fait que le coefficient

de transmission 7' soit égal a 1 — R, on montre que:
 2igo [,(0) ¥(0) — ,(0) v;(0)]

[igotb, (0) + ¢4(0)|”
ol ¥,(2) est la solution de I'équation (3.4).

(3.7)

1,(0) désigne le complexe conjugué de 1,(0).

On tient compte maintenant de la relation de conservation du flux de particules:

14(0) ¥5(0) = 1b4(0) 155(0) = 1hy(00) 3 (00) — ty(00) ¢y (00) = 2ilm[th,(c0) ¥y(o0)] (3.8)
Or 1,(00) o €% d’ou Im[),(00) Py (o0)] = q|4(c0)|* ce qui permet de réexprimer la

transmission 7' selon :

T — 4qu WJQ(OO)P (39)

ligotb, (0) + ¢1(0) |

3.2.3 Polymeére en solvant “0” (o =1): résolution analytique

La fonction d’onde des neutrons incidents vérifie ’équation de Schrodinger avec un

: 6?
potentiel pour z > 0, V(z) = Py
2
z <0, 5}( )+QS¢(Z)=0
, (3.10)
¢( ) 6 _
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avec les conditions aux limites de continuité de 1(z) et de ¢'(z) et le comportement

asymptotique (3.6).

Pour se ramener a une forme d’équation différentielle connue, on effectue les changements

de variable et de fonction suivants:

p=q(z+ z) (3.11)

¥(z) = ¢(p)
d*p(z)  ,d*(p)

Q) 1 =
n a alors 7 q 02

[’équation de Schrodinger (3.10) devient pour z > 0:

d*(p)
dp?

+ [1 + ;} ¢(p) =0 (3.12)

Cette équation est identique & I’équation d’onde de Coulomb [

MJF [1_2_77_L(L7j1)] d(p) =0 (3.13)

dp? p
oup>0, —oo<n<oo, L entier positif ou nul
(3.14)
2
avecn = ——et L =0.
2q
Les solutions générales de cette équation peuvent se mettre sous la forme:
¢(p) = erFL(n, p) + e2Gr(n, p) (3.15)

ou ¢; et ¢y sont des constantes déterminées par les conditions aux limites.
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Fr(n, p) la fonction d’onde réguliere de Coulomb,
G'1.(n, p) la fonction d’onde irréguliere (ou logarithmique) de Coulomb. Les fonctions

d’onde de Coulomb sont définies par:

. ie="p~" i - i
Fr(n,p) +iGr(n,p) = (2L+1)!OL(n)/O e+ 2ip) L (3.16)
(3.17)
Cr(n)T(2L + 2)pP+! U, o
F = CHL 4+ )1 — gy
£(n:p) T(L+1—inD(L + 1+ in)22E+ /_16 (1071 =)
(3.18)

2Le= 3 |T(L + 1 +in)|
(2L +2)

Cr(n) =

La fonction I'(z) est la fonction d’Euler.

Calcul des constantes ¢; et cy: Le comportement asymptotique de Fy(n,p) et de

2
Go(n, p) quand p > 25 est donné par (on a posé t = —77) [46]
P

Fy = ~sing (3.19)
Go = ~cosp (3.20)
1 81° — 31

_ o 21

R e e 2
VIi—t 1. 1—+1-—1

8 = z-l—?n{i—l-—lni} (3.22)
4 t 2 14/1—1

Le comportement asymptotique de la fonction d’onde (conditions aux limites)

h(z — o0) = V%iv(z)exp {z /0 \/mdz’} (3.23)
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33

2

peut étre calculé avec tg = ——— (quand z— 00, p — 00):
q°zo
1 T =1y 6% 1—/1—1
d(p — ) = expqi— t—In
J1 —t q to 2q

V1 —1

1 { i ,52\/1—t0 ,52
expq —t— +1— 1—1

ou A est une constante.

B2V -t 82
———
14+ /1 —1g q t 2q

1—+/1—1 : 1 .
+ nio}elﬁ S— VU
4 q to 2¢ 1+1—-1

—1—1In

1+ﬂ}
1—Vi=1{

(3.24)

- =

o~

(3.25)

Cette expression, comparée au comportement asymptotique de ¢(p) = ¢ Fo(n, p) +

c2Go(n, p), permet de calculer les constantes ¢; et ¢z :

¢(p — OO) = ClFO + CQGO = %[CQ — ’I.,Cl] eiﬁ + % [CQ + icl] G_Zﬂ

p4

1
V9=t

Quand p — oo, t — 0 et on a v x
peut donc étre négligé ici).

Par suite ¢ — 1¢; = 2A et ¢3 + 1¢; = 0 soit encore

T ,52\/1—t0 52

(3.26)

(Pargument de I’exponentielle varie en ¢ ef,

. L 07 1 =1 =1
g =1expq —i— 11— 1—In ————
' P 4 q o 2¢ 1+ 1T —1o

(3.27)
T VTR 8-V h
Cg =expi —i—+1— i—In ———
’ P T 2¢  14+T— 1

Finalement, la fonction d’onde solution de I’équation de Schrodinger (3.10) est
52 2
P(z) = cho(—%, q(z + 20)) + CQGO(—Z, q(z + 20)) (3.28)
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08 - m

06 T

[ i R

0 : ‘ 1 ‘ 1 ‘ 1
0,001 0 0,001 0,002 0,003 0,004

Fic. 3.4 - Réflectivité d’une solution diluée de polymere de longueur infinie en solvant
0. L’exposant de la loi d’échelle vaut o = 1. La courbe a €té calculée avec les valeurs
suivantes : § = 3,08.107 ' nm ™1, Go = 8,47.10 2nm™1, zo = 0, Tnm.

ou ¢, ¢3, Fo, G sont définis ci-dessus.

La figure 3.4 présente la courbe du coefficient de transmission 7" en fonction du vecteur

de diffusion g.
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On observe une discontinuité du coefficient de transmission au voisinage de
q=0. Les petites valeurs du vecteur de diffusion interne g correspondent aux
grandes distances a lintérieur de [’échantillon, en ce sens qu’une modification
pres de la surface n’introduil pas de changements notables de la réflectivité R
dans cette région de la courbe. La discontinuilé est donc liée a Uallure du profil
a grands z. L’extension infinie du profil et sa décroissance lente donnent un
nombre d’ctats li€s infini. Nous avons vu au chapitre 1, qu’un nombre d’élats
liés infini induit une résonance de réflectivité au voisinage de la réflexion totale

g=0. Cetle résonance se traduit par une discontinuite.

La “hauteur” de cette discontinuité peut étre calculée analytiquement, comme nous le

montrerons dans le paragraphe 3.3.

3.2.4 Développement de la réflectivité pour o =1 pres de ¢ =0

Quand le vecteur de diffusion interne wvecq tend vers 0 (bord du plateau de réflexion
totale), un développement de la fonction d’onde ¢ définie par I’équation (3.28) permet
d’obtenir une forme approchée de ) plus abordable.

La reférence [l donne une expression des fonctions Fy(n, p) et Go(1, p), dans le cas ol
le parametre 5 est positif, en séries de fonctions de Bessel modifiées de premiere espece [,
et de deuxieme espece K,,. Une expression analogue peut étre obtenue pour n < 0, avec

les fonctions de Bessel de premiere espece .J,, et de deuxieme espece Y.

On cherche deux fonctions f(n', p) et g(n’, p) (ou n’ = —n) vérifiant I'équation différentielle
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(3.13) sous la forme

b
f('sp) ZQ—ithk(t) avec 1 =24/2n'p
k=1
— b
gl p) = Y optVil) (3.29)
k=1

Les valeurs de la suite (by) sont calculées de la facon suivante: la dérivée seconde de

la fonction f par rapport a p vaut:
d*f(n' b
(' p) = % = 16" Z R (1) (3.30)

En reportant f”(n’,p) et f'(n’, p) dans ’équation différentielle (3.13)et en utilisant la

—J,(t) — Ju-1(t), on obtient

relation de récurrence des fonctions de Bessel J,11(1) = ;

iy
1677'222—22(/% )3 T,y ( —|—Z—t Ju( (3.31)
k=1

soit encore avec la relation de recurrence des fonctions de Bessel mise sous la forme
T () = 2(n + D" Tga (1) — " Taga (1)

- b b b
> [1677’22—:2(k — DB (1) + 2—22(k — D) T (1) — =t

k=1

Cette équation conduit a la relation de récurrence sur les coefficients by :

b2 = 0
47]/263 + bl =0 (333)
477/2]{,‘bk+1 + kbk_l — bk—2 =0 (334)

Finalement les premiers termes de la suite (by) sont :
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by = 43}—/261
b= 12171'2 h
by = 161?51
bo = _30177'4 h

Avec ces valeurs de (by), la fonction g(n’, p) est bien solution de I’équation (3.13).

Les fonctions d’onde de Coulomb Fy(n,p) et Go(n,p) sont donc des combinaisons
linéaires des fonctions f(n',p) et g(n’,p) déterminées par des valeurs particulieres de
Fo(n,p) et Go(n, p). Par conséquent, puisque la fonction d’onde des neutrons t(z) est

une combinaison linéaire de Fy(n, p) et Go(n, p), elle est aussi une combinaison linéaire de

f(n'yp) et g(n', p), c’est-a-dire:
v(z) = Af(n'sp) + Bg(n', p) (3.35)

Or, quand ¢ — 0, les fonctions de Bessel se comportent comme::

Ti(t) < \/gcos (t - %2 - g) (3.36)
Yi(t) - \/gsin <t - %2 - %) (3.37)

De plus, dans le cas particulier ou le vecteur de diffusion ¢ tend vers zéro, n’ tend vers
Iinfini, les coefficients by tendent vers 0 pour k > 3 et ¢t = 2g\/2 + 2 est constant.
Dans la limite ¢ — 0, le comportement de la fonction d’onde pour z — oo prend la

forme:

W(z) x Vite (3.38)
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Pour ¢ — 0, la fonction d’onde se réduit a:

Yyolz) = Al;—ltjl(t) + Bl;—ltYl(t) +0 <;]:;> (3.39)

En conséquence, la comparaison de cette expression, dans laquelle sont injectés les
comportements des fonctions de Bessel quand z — oo, avec le comportement asymptotique

de ¢ (z) entraine que B = 1 A.

Finalement la fonction d’onde au voisinage de la réflexion totale (¢ — 0) devient :

Pe—o(2) = Ai g—’;tkH,El)(t) (3.40)
k=1

ou ngl)(t) = Ji(t) 4+ 1Yy(t) désigne la fonction de Hankel de premiere espece d’ordre k et
t = 2y/=2np. Tous les éléments de la suite (b;) sont proportionnels a by. De fait, la valeur

de by sera prise égale a 1 et le facteur A sera modifié en conséquence.

A T’aide de cette expression, ’allure de la courbe de réflectivité pourra étre approchée

au voisinage de la réflexion totale.

Considérons un développement a l'ordre 2 en ¢ de la fonction d’onde:

2 864

1 1
_ (1) (1)
W(z) = StHy (L) + q2 [_ tSHB (¢) + 4864

t4H£1)(t)] + O(11%) (3.41)

En reportant cette expression dans I'expression de la réflectivité, on obtient

R = Ry [1 —2¢*R] (%f)] (3.42)
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0 0. 0005 0.001 0. 0015 0. 002q

Fic. 3.5 - Développement de la réflectivité au voisinage de la réflexion totale.

avec

Ro

ro =

R ONE
rof? = | —doo(0)
|+ ¢0(0)
1Goo(0)
(3.43)
i 1264 HV (1) HO (1) + 6622 HD (10) HY (1)
—(Golo 2
i oD )
(3.44)
i ZOBIEHS (1) F (1o) — GE1RHT (10) HYV (o) + GBI (10) HY (1)
2
; s (oot - )
(3.45)
lim g (3.46)
q—0
1
5750]{1(1)(750)
§2HS (1)
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Ce développement montre que la limite de la réflectivité, lorsque le vecteur de
diffusion tend vers 0, n’est pas la méme si q tend vers 0 par valeur positives
ou négatives. Il s’agit d’une résonance de réflectivité, sous forme d’une
discontinuilé, caractéristique des profils en loi de puissance a décroissance
lente et extension infinie. Ce résultat a ét€ montré par O. Guiselin grace a la
méthode présentée au paragraphe 3.3. De plus, l"absence de terme d’ordre 1 en
q dans le développement de la réflectivite, indique que la courbe de réflectivité
s’élotgne du point de discontinuité ¢ = 0 avec une pente horizontale ainsi que
le montre la figure 3.4. Le terme d’ordre 2 en ¢ nous donne la courbure de la
réflectivité au voisinage de la réflexion totale. Celle-ci est négative et permet
de reproduire le comportement de la réflectivité au voisinage de la réflexion

totale (figure 3.5)

3.2.5 Polymeére en bon solvant (« = 4/3) : résolution numérique

Le potentiel lié au profil de concentration varie maintenant en 275 (3.3). Ce cas permet
de décrire une solution de polymere diluée dans un bon solvant et dans laquelle le polymere

est adsorbé a la surface de la solution. Le potentiel d’interaction neutron/matiere s’écrit :

V()= —— (3.47)
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0 |

0,001 0 0,001 0,002 0,003 0,004

q(10°m-1)
Fic. 3.6 - Réflectivité d’une solution diluée de polymere de longueur infinie en bon
solvant. L’exposant de la loi d’échelle vaut a = %. La courbe a élé calculée avec les

valeurs suivantes : § = 3,08.1071, Go = 8,47.10 2nm ™", 2o = 0, Tnm.

Donc I’équation de Schrodinger vérifiée par la fonction d’onde est :

z <0, dj;(f) +qgb(2) =0
o . (3.48)
2> 0, : 2 () =0
> |+ P P(2)

Cependant, cette équation ne peut étre résolue analytiquement pour ¢ # 0.

Par conséquent, pour tracer la courbe de transmission de ce systeme (figure 3.6) , il a
fallu utiliser une résolution numérique de I’équation de Schrédinger avec le comportement
asymptotique W.K.B. et les mémes valeurs de parametres que pour le cas o = 1: 6 =

3,08.107 ' nm™t, Go = 8,47.1072nm ™!, 2y = 7.10" ' nm.
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De fagon similaire au cas a = 1, une discontinuité de réflectivité se produil au
voisinage de la réflexion totale ¢ = 0 (vecteur de diffusion crilique interne).
On interprete toujours celte singularité comme la manifestation du nombre
d’états liés infini du potentiel, en terme de résonances de réflectivité a la
réflexion totale. Ces résonances sont dués a la présence de la lot de puissance
d’extension infinie décrivant le profil de concentration du polymeére dans la
solution. Toutefois, la “hauteur” de la discontinuité est plus faible que pour

a=1.

3.3 Calcul de la discontinuité de la réflectivité au
voisinage de la réflexion totale

2

Pour un potentiel attractif en loi de puissance (0 < a < 2), la limite de la

(2 +20)*
réflectivité, lorsque 1'on tend vers le vecteur de diffusion critique (¢ = 0) par valeurs
supérieures, est différente de celle obtenue lorsque 1'on tend vers ¢ = 0 par valeurs

inférieures (R=1). C’est la hauteur de cette discontinuité que nous voulons calculer ici

(39]

L’équation (3.9) donne l'expression du coefficient de transmission :

T — 44](]0 |77Z)Q(OO)|2 (349)

ligotb, (0) + ¢1(0) |




3.3. CALCUL DE LA DISCONTINUITE DE LA REFLECTIVITE AU VOISINAGE DE LA REFLEXION TOTALE)3

Posons  Gg = lim ¢q
q—0

$q(0)

et on a gl_l}%ﬁ = 1(0)
lim q( ) = ¢6(0)

q—0 \/g

Désignons par 1o(z) la solution de I’équation (3.4) pour ¢ = 0, avec le comportement

a l'infini suivant :

R Y mexp{i/oz \/W} (3.50)

Ensuite, le saut de transmission a ¢ = 0 est défini par la différence des valeurs de

transmission pour ¢ — 07 et pour ¢ — 0%. Pour ¢ < 0 on a réflexion totale, T'(¢) = 0.

Donc

. 44 [1Po(c0)|?
Iim T = 3.51
A ) = (o) + a0 (3:51)

Quand ¢ — 07 et en introduisant I’expression du potentiel V(z),1’équation de Schrodinger

devient :
2

o(2) + tho(2) =0 (3.52)

z+ 2y

Pour se ramener a une forme d’équation différentielle connue, on effectue les changements
de variable et de fonction suivants: & = (2 + z9)"a et Yo(z) = EF(E), ou p, a, et £ sont

des constantes qui seront déterminées ultérieurement.
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[.’équation de Schrodinger devient alors:

n—2

PPN + [T (= 1DET] F(©)

2pu—2

+ [/121/(1/ —DEE P pw(p — 1)5%_1 + 52a_i§—j—t] F(¢) =0 (3.53)

2 -« 1 26

y V= a = —,
2 2—«

En posant p = on reconnait une équation de Bessel

M)
2 —«

d’ordre 1. La solution de cette équation vérifiant le comportement asymptotique:

1

af2—1

?7/)0(2 — OO) X %(Z + Zo)%eﬁié(%{_zo) (354)
est la fonction de Hankel de premiere espece Hﬁ (€).
Comme le comportement asymptotique (3.6) vérifie [1)(z)| = 1, on normalise ¢ par

Z — 00
rapport a I’expression de lim M

q—0 \/g

Finalement

o(z) = 1/2ia\/Z—I-ZOH% (22_6a(z—|—20)2_7a> (3.55)

Application numérique

~ 2
AR = lim T(q) = — o [Yo(=)]

- - (3.56)
q—0t |2Got00(0) + 15(0)]

Avec les valeurs prises pour tracer les graphes 3.4 et 3.6 (6 = 3,08.107'nm™", ¢y =

8,47.107%nm™", zo = 7.10"'nm), la hauteur de la discontinuité est :

a=1 lim T'(q) = 0,68 soit une valeur de R a q=0 R=0,32

g—0t
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Del t aR

Fic. 3.7 - Hauteur de la discontinuilé en fonction de Uexposant. Le calcul a été effectué
avec les valeurs suivantes: § = 3,08.10 7 'nm™", §o = 8,47.102nm™", 2 = 7.107'nm

O =

lim T'(¢) = 0,11 soit une valeur de R a q=0 R =0,89

g—0t

Ces valeurs sont les mémes que celles que ’on peut relever sur les courbes 3.4 et 3.6

La hauteur de la discontinuité est définie par les équations (3.55) et (3.56). Elle dépend
de I'exposant « caractéristique de la décroissance du potentiel d’interaction neutron/matiere,
de la coupure zg aux petites distances, et de I’'amplitude 6 du potentiel. Cette amplitude
est directement proportionnelle a la différence d’indice entre le polymere et le solvant.
Elle caractérise donc directement le systeme.

La figure 3.7 montre la variation de la "hauteur” de la discontinuité AR en fonction

de l'exposant a pour les valeurs de 6, zg et ¢y prises précédemment pour le tracé des
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courbes 3.4 et 3.6. On remarquera une forte dépendance de AR en fonction de « avec
un maximum pour ., =~ 0,64. Ceci indique que la fagon dont le profil décroit a une
tres forte influence sur la “hauteur” de la discontinuité, sauf au voisinage de a4, ou une
excellente résolution de mesure de la réflectivité serait nécessaire pour avoir une bonne

mesure de a.

La position de ce maximum (uez, ARyas) dépend fortement de amplitude 6 du
potentiel. Ainsi que le montre la figure 3.8, au fur et a mesure que 6 augmente, le maximum
se déplace vers les grandes valeurs de «, c’est-a-dire vers les décroissances de plus en
plus fortes du profil de concentration (« doit toujours étre inférieur a 2 pour que la
décroissance soit lente). Simultanément, la “hauteur” du maximum AR,,,, diminue a
mesure que 6 augmente. Pour avoir une discontinuité maximale, il faut donc un systeme
pour lequel 'amplitude § soit faible mais supérieure & une valeur de I'ordre 107 nm™!
et un profil de vitesse de décroissance faible (a =~ 0,5). Si ¢ est inférieur a cette valeur,
le maximum n’apparait pas encore (courbe pour § = 0,05 nm™" sur la figure 3.8). Une
autre facon d’appréhender la situation la plus favorable est présentée sur la figure 3.9. Trois
courbes AR en fonction de ¢ y ont été tracées pour des valeurs d’exposants « connues:
a = 1,33, cas des polymeres adsorbés, o = 1, cas des polymeres en solvant § adsorbés
a une surface, @ = 0,52, exposant caractéristique du profil de concentration dans les
problemes d’adsorption critique. Un maximum apparait pour § = ,,,,. Ce maximum se

déplace quand o augmente et sa hauteur diminue. Le cas le plus favorable a ’observation

d’une grande discontinuité se situe pour les valeurs § ~ 0,25 nm™' et a = 0,52.

Enfin, le dernier parametre est le choix de la coupure aux faibles distances par rapport
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"Saut" en fonction de I'exposant

-m-3=0,1 -=-6=0,056> 0=0,2 —~5=0,3 = 06=04 = 5=05 -*5=0,6

Fic. 3.8 - Hauteur de la discontinuilé en fonction de lexposant pour différentes

valeurs de §. Le calcul a €t€ effectué avec les valeurs suivanles: o = 8,47.107% nm™!,

20 = 7.107'nm.

""Saut" en fonction de I'amplitude

= a=052—<-0=1 —=0=133

Fic. 3.9 - Hauteur de la discontinuité en fonction de 6 pour différentes valeurs de

Dexposant. Le calcul a €l€ effectué avec les valeurs suivantes: Go = 8,47.107% nm™!,

20 =T7.10""nm.
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"Saut" en fonction de I'exposant

0.8
p—o—6o——6o—6—© O O (@) O
0,6
o
B0 T
[
o
0,2 o
(@ —S—S—8—8 8 =8B B 8§88 83 8B 8B =B 8B 8B§~N
1 3

7 9
z0
|® 0=133 © a=052 4 o=1 |
Fic. 3.10 - Hauteur de la discontinuilé en fonction de zy pour différentes valeurs de
Dexposant. Le calcul a €été effectué avec les valeurs suivantes: o = 8,47.1072 nm™!,
§=13,08.10"" nm™'.

a la surface. La figure 3.10 montre pour les trois valeurs d’exposants a précédentes que

la “hauteur” de la discontinuité est indépendante de z3. En revanche, les différences de

“hauteur” observées sur la figure 3.10 entre les trois courbes sont liées aux valeurs de
I’exposant a.

En conclusion, les parameétres auxquels est sensible la “hauteur” de la

discontinuité sont [amplitude du potentiel et [exposant caractérisant la

décroissance du potentiel d’interaction rayonnement/matiére.

3.4 Polymere de taille finie en solution diluée adsorbé
a 'interface milieu extérieur/solution

Nous avons vu, en décrivant les profils de concentration rencontrés, que si les polymeres

sont de taille finie, le profil en loi d’échelle z=%/3

cessait d’étre valable a partir d’une
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distance Ry, rayon du polymere, et que le profil de concentration pour des distances a la
surface supérieures a Ry était, en général, modélisé par une loi exponentielle. Le profil de

concentration ¢(z) est alors décrit par :

0 < z< Ry, ¢(z):< ¢ )a

z+ 2y

(3.57)
a o3
Ry <z 2)=e| =—") e /o
0 = <, ¢( ) <BO _I_ Zo>
\ L 4 .
L’exposant « prend les mémes valeurs que précédemment (o = 1 ou g), et le parametre zg
est toujours la coupure aux faibles distances par rapport a la surface. Le facteur e permet

au profil ¢ d’étre continu en Rj.

[.’équation de Schrodinger vérifiée par la fonction d’onde des neutrons est :

2<0,  "(2)+ [¢* = Vo] (z) =0
——

%

2
0<z<Ry ¥'2)+ [qz + 57] V(z) =0 avec &% =4dra®(Nb,— Nb,)
(z + 2z0)*
/R _
R < ”n 2 V —z/Ryo — 0 V —
0 < z, P"'(z) + [q + Vie ] Y(z) avec Vj (Rot 20

(3.58)

Les conditions aux limites associées a cette équation sont données par la continuité de

la fonction d’onde 1 et de sa dérivée en z = Ry et en z = 0. De plus, la fonction d’onde
posseéde le comportement asymptotique ¢(z — oo) = €'*. Ce dernier permet de résoudre

I’équation de Schrodinger dans la zone z > Ry :

2> Ro $(2) = Jaign, (2V/ViRoe ™21 (3.59)

ou J,(z) désigne la fonction de Bessel de premiere espece d’ordre n.
Pour préciser les valeurs des constantes, I’étude d’une solution diluée de PDMS dans

du toluene deutéré a été choisie.
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Dans ce cas

Nb, = 5,6673.107* nm ™2
Nbp =0, 06405.10~* nm=2

§ = \/4m(n2 — n?)a” = \/4x(Nb, — Nb,)a” = 8,39.107% nm~"a”

a=0,7nm

Go = V/ArNb, = 8,47.1072 nm ™!

Le rayon de giration R, est évalué en fonction de la masse molaire du polymere a I’aide

de la formule 471, Cette formule est valable pour une solution de PDMS dans du toluéne:

R, = 0,015M°% nm (3.60)

R, désigne le rayon de giration et M la masse du polymere.

Pour une masse de 4,2.10° g.mol™', le rayon R, vaut 121,3 nm.

La figure 3.11 représente la réflectivité calculée pour une masse de 4,2.106g.mol™" puis
pour une masse de 10'°g.mol™', & laquelle correspond un rayon de 12000 nm.

Pour une masse de 4,2.106g.mol™", la discontinuité n’apparait pas: la taille finie du
polymere a pour effet de détruire cette singularité. La zone au voisinage de la réflexion
totale n’est pas atteinte par le profil de loi d’échelle. Celui-ci ne s’étend pas assez loin.
Toutefois, pour a = 1, la réflectivité présente des oscillations qui peuvent indiquer que
I’énergie du neutron incident est proche de celle d’un état d’énergie quasi-lié du potentiel
d’interaction neutron/matiere. Le domaine dominant du profil, aux grandes distances
sondées par les neutrons, est le profil exponentiel.

En revanche, pour la masse M = 10'°g.mol™", le profil en loi de puissance s’étend

beaucoup plus loin et a la résolution de tracé pres, pour 1’échelle représentée ici, la courbe
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1 1
0.8 0.8
0.6 0.6
0.4 0.4
0.2 0.2
0 0.001 0.002 0.003 0.004 0.005 0O 0.00L 0.002 0.003 0.004 0.005

Fic. 3.11 - Réflectivité pour du PDMS en solution dilué dans du toluéne pour des masses
de 4,2.10°g.mol=" et 10'°g.mol=" ; lexposant du profil vaut /3.

de réflectivité présente une discontinuité. Cette pseudo-discontinuité n’est apparente que
pour de tres grandes masses de polymeres, inaccessibles expérimentalement. La réflectivité
présente la marque d’un profil de décroissance lente et d’extension infinie et la valeur
du saut de réflectivité, qui apparait ainsi, est identique a celle obtenue au paragraphe

précédent par le calcul analytique.

3.5 Polymere en solution semi-diluée adsorbé a 'interface
milieu extérieur/solution - Nombre d’états liés

fini

La solution de polymere est maintenant en concentration semi-diluée (c’est-a-dire
que la concentration en polymere dans la solution est supérieure a la concentration de
recouvrement). Il reste alors une concentration non nulle de polymere dans la solution
loin de la surface (& I'infini). Par ailleurs, la taille du polymere n’a aucune influence sur

les résultats. Le potentiel d’interaction induit par le profil d’adsorption des polymeres est
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1 1
0.8 0.8
0.6 0.6
0.4 0.4
0.2 0.2
0 0.001 0.002 0.003 0.004 0.005 O 0.001 0.002 0.003 0.004 0.005

Fic. 3.12 -  Réflectivité pour du PDMS en solution diluée dans un solvant 6 pour des
masses de 4,2.10%g.mol=" et 10'°g.mol=" ; l’exposant du profil vaut 1.

d’extension finie et a un nombre d’états liés finis. Cette situation est différente du cas
des polymeres de longueur infinie en solution diluée, et laisse présager un comportement
de la réflectivité différent : plus de discontinuité mais une série de résonances sous forme

d’oscillations.

3.5.1 Profil de concentration

Le profil de concentration en polymeres d’une solution semi-diluée de polymeres a la
forme représentée sur la figure 3.13. (la figure de droite traduit le profil de concentration

en termes d’indices de réfraction de la solution).
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)
concentration
en polymere
R | S
polymere polymere en solution polymere polymere en solution
isorbe rbe
n(2) Ny
milieu exterieur ! milieu exterieur i
13 z 13 z
Fic. 3.13 - (a) Profil de concentration en polyméres en solution semi-diluée; (b)

Représentation de l'indice de réfraction du systeme.

La fraction en volume de polymeres dans la solution peut étre modélisée par [*8:
z2<0, ¢(z)=0
0<z<E o(z)=(— a
‘ ’ 2= z+ 2p (3.61)
a e
z> €, 2) = oo = [ ——
O G

ou la longueur ¢ est définie en fonction de la fraction en volume de polymeres a I'infini

¢ €t de la fraction en volume de recouvrement ¢*:

¢OO -3/4
¢*

£=R (3.62)

a est une longueur atomique, zg désigne toujours la coupure aux faibles distances de

la surface, et a est ’exposant caractéristique de la décroissance du profil.

La concentration de recouvrement des chaines est obtenue en considérant une solution
de polymere ou chaque chaine est représentée par une sphere de rayon R,. Les spheres
ainsi définies sont juxtaposées pour remplir ’espace. La masse contenue dans une sphere
est la masse d’un polymere M/N4 ot N4 est le nombre d’Avogadro. La concentration

(en g.mol™"') vaut donc:
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3M
s 3.63
Coo 47TNAR? ( )

Placons nous a une concentration de polymere a I'infini ¢, supérieure a la concentration
de recouvrement.

Alors, la longueur £, limite des chaines adsorbées, est donnée par:

(=R <c4°°> S (3.64)

*
cOO

3
ou D désigne la dimension de I'espace et v = —.

5

Cette expression est identique a I’équation (3.62). En effet ¢, et ¢, sont proportionnels

(d est la densité du polymere) et sont liés par la relation :

boo = Coo (3.65)

3.5.2 Equation de Schrodinger et conditions aux limites

La fonction d’onde vérifie I’équation de Schrodinger :

d*)(2)
dz?

+[q2_‘/0]?7/}:07 z <0
——

%

42 () (3.66)

dz?

d*)(z)
dz?

+=V(E@)Y=0, 0<z<¢

+q*y =0, 2>
On choisit l'origine des potentiels telle que lim V(z) = 0. On se trouve alors dans le

cas des calculs du nombre d’états liés, ou I'on avait V(z) < 0. V(z) étant d’extension finie,

le nombre d’états liés est fini.
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Définition du potentiel V(z)

L’indice de réfraction n(z) de la solution peut étre exprimé en fonction des indices de

réfraction du polymere n, et du solvant n; et de la fraction en volume de polymere (3.61).
n®(z) = n, ¢(z) +n; (1 —¢(2)) (3.67)
ce qui peut étre écrit :

n?(z) = n?, z2 <0
n*(z) =nl ¢(z) +ni (1 - é(2)), 0<z<¢ (3.68)

nQ(Z):ngO:n?) ¢oo+n§ (1_¢00)7 z>¢

n, et ng sont respectivement les indices du polymere et du solvant.
Grace a la relation (1.8) et en utilisant I'expression de la fraction en volume de

polymere en solution ¢(z) (3.61), le potentiel d’interaction V(z) se met sous la forme

0<z<é V()= 82 ~ — avec 62 = kg(n; —na*  (3.69)

z>¢&  V(z)=0

De méme que dans le cas des solutions diluées de polymere, o prendra les valeurs 1 et

4/3. Nous décrirons ainsi les situations de polymeres en solvant # et en bon solvant.

Conditions aux limites
Les conditions aux limites sont les suivantes :
— Continuité de la fonction d’onde en z=0

— Continuité de la dérivée de la fonction d’onde en z=0
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— Comportement asymptotique (approximation W.K.B.):

P(z — 00) = €'* (3.70)

Dans le cas o = 1, I'équation de Schrédinger est soluble analytiquement 1%,

3.5.3 Polymere en solvant § (« = 1) : résolution analytique

[’équation de Schrodinger vérifiée par la fonction d’onde est :

d2;/;(22)_|_q3¢:07 -0
dj?gz)+[q2+52<zjz _§+1:c >]¢:0, 0<z<( (3.71)
d(;i(QZ)+q2¢:Oy Z>£

avec les conditions aux limites de continuité de la fonction d’onde et de sa dérivée et

le comportement asymptotique (3.70).

On pose ag = 4 (5_5:;0 — q2>.

[.’équation de Schrodinger devient

d*(z2) ap 82 B
WJF[_TJFE]?’Z)_O 0<z<¢ (3.72)

On effectue le changement de variables suivant:

= Vao(z + z)
P(z) = (1) (3.73)
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[’équation de Schrodinger (3.66) devient pour z > 0:

2g(1) 18
+ |-+ —=
di? 4 Jat

Cette équation a la méme forme que I’équation de Whittaker [46]

s =0

d*¢(1) 1 & 5—p
TER [_Z+?+ 2 ]qﬁ(t)zo
52
avec K = et 4= %
¢ — &
&+2z0

Les solutions générales de cette équation peuvent se mettre sous la forme
BU1) = 1M (6) + eaWo (1

c1 et ¢y sont des constantes déterminées par les conditions aux limites

Les fonctions M, ,(t) et W, ,(t) sont les fonctions de Whittaker définies par

1 1 1
Mo(e) = e n o)
I'(b) !
M b - N7 ztta—l 1 —1¢ b_a_ldt
@02 = g, <000
1 1 1
Wonle) = e F U 4 - w1 4 2 2)
1 o0
Ula,b,z) = / e~ e 4 e d
@hs) =g | (1+1)

ou I'(z) est la fonction d’Euler.

Finalement

(3.74)

(3.75)

(3.76)

(3.77)

(3.78)

+ CQW

- q2> (2 + Zo))
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Fic. 3.14 - Réflectivité d’une solution de polymere semi-diluée. L’exposant de la loi de
puissance vaut 1

La figure 3.14 montre la réflectivité tracée en fonction des parametres ¢ et ¢. La

longueur ¢ dépend directement de la masse du polymere.

Certaines valeurs de ¢ présentent des oscillations particuliéres, résonances
de réflectivité. Ces résonances apparaissent pour des énergies €égales aux
énergies des €tats quasi-lies de potentiel. FElles correspondent a ['existence de
ces €lals quasi-liés et véhiculent des informations importantes sur le potentiel

d’interaction el donc sur le profil de concentration.
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3.5.4 Cas a=4/3: résolution numérique

. . . _4 . .
Le profil de concentration varie maintenant en z73. Le potentiel, auquel est soumise

I’onde et qui est associé a ce profil de concentration, est :

0<z<é V(z)=26 — avec 6% = k‘g(n; —na®  (3.80)

S

Alors, I’équation de Schrodinger vérifiée par la fonction d’onde s’écrit :

d*)(2)
dz?

+ ga = 0, z2<0

d*)(z)
dz?

_|_

f+y<@+1)g‘@+z)>]¢:0’0<Z<5 (3.81)

(SIS

— -t =0, 2>¢

d*)(2)
dz?

avec les conditions aux limites (continuité de la fonction d’onde et de sa dérivée) et le

comportement asymptotique (3.70).
Cette équation ne peut étre résolue analytiquement.

Pour tracer la courbe 3.15 on a donc utilisé une méthode de résolution numérique.
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Fic. 3.15 - Réflectivité d’une solution de polymere semi-diluée. L’exposant de la loi de
4

puissance vaul 3

Celte courbe est plus alténuée que pour a = 1, ce qui montre ici encore
Uinfluence de ['exposant «. Il faudrail pour faire apparailre les résonances
aller vers des wvaleurs de & encore plus grandes, c’est a dire vers des
masses gigantesques. La tendance est la méme que pour les solutions diluées :

Uaugmentation de 'exposant réduit "amplitude des résonances.

3.6 Conclusion

De maniere générale, les polymeres adsorbés ne sont pas bien adaptés a 1’étude des

résonances en réflectivité, en particulier de la discontinuité liée a la présence d’un profil
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de concentration de polymeres adsorbés a la surface en loi de puissance. La valeur de
Iexposant caractéristique de la décroissance est trop grande (la décroissance du profil est
trop rapide) pour permettre de grands effets dans la réflectivité. Ce faible effet est encore
diminué, pour une mise en évidence, par la résolution expérimentale et par la taille finie
des polymeres. Pour s’affranchir des effets de taille finie, qui provoquent la disparition
de la discontinuité, il faudrait utiliser des masses de polymeres excessivement grandes, et
cela d’autant plus que 'exposant « de la loi d’échelle est grand.

En solution semi-diluée, I’effet de taille ne joue plus sur les résonances pouvant apparaitre
dans la réflectivité, du fait de la concentration non nulle en monomeres dans le mélange
homogene (loin de la surface). Les résonances de réflectivité apparaissent non plus comme
une résonance unique mais comme une série de résonances, sous forme d’oscillations. Cet
effet est 1ié au nombre fini d’états liés de potentiel et au fait que ce potentiel, méme lorsque
la taille des polymeres tend vers I'infini, ne peut tendre vers un potentiel a nombre d’états

liés infini.
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Chapitre 4

Adsorption critique : modeles
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Le probleme de I’adsorption critique dans un mélange binaire est un probléme ancien et

déja abondamment étudié, entre autre par des méthodes optiques (ellipsométrie [2411251126]

(27]

(28] mesures de fluorescence . Ces résultats ont été réanalysés par

réflectométrie
Liu et Fisher B%). Mais ces mesures ne permettent pas de conclure quant a I'existence

d’une loi d’échelle dans le profil d’adsorption critique.

Toutefois I’étude de ce probléme, en termes de résonances dans la réflectivité, est
récente. En utilisant des conditions de résonance entre le faisceau de neutrons incidents
et I’échantillon, des informations sur le profil de concentration dans I’échantillon peuvent
étre obtenues. L’existence d’une loi de puissance induit une résonance particuliere de
réflectivité propre a cette loi de puissance sous la forme d’une discontinuité a la réflexion
totale. Ce probléeme présente en outre, par rapport a I'étude en nombre d’états liés, les
deux situations de potentiel : nombre d’états liés fini a une température différente de la
température critique T, et nombre d’états liés infini a T.. Il permet donc 'observation de

Papparition de la discontinuité de réflectivité.

L’adsorption critique apparait quand un systéeme vapeur-liquide, un systéme binaire,
un systéme ferromagnétique ou tout autre systéme dans sa région uniphasique est amené
au point critique du volume en présence d’un mur externe ou d’une interface physique

distincte.

Le systeme étudié ici est composé de deux liquides simples ayant une courbe de
démixtion. Le domaine d’étude est la phase homogene. L’interface physique est constituée
par la surface de la solution. Les tensions superficielles des deux liquides sont différentes et
I'un des liquides (que nous nommerons A) s’adsorbe a la surface de I’échantillon. Lorsque

la température s’approche de la température critique, la taille de la couche adsorbée
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augmente considérablement. Cette couche n’est pas uniforme, mais présente un profil de
concentration. Nous voulons étudier les caractéristiques de ce profil de concentration, son
extension, son type de décroissance et son influence sur les courbes de réflectivité. De
plus, la présence d’une pseudo-discontinuité, prémices de la discontinuité, apporterait une
preuve de I'existence de la loi de puissance dans la description du profil de concentration,

loi prédite par les théories de lois d’échelle.

Pour prendre un cas précis, nous considererons un mélange de méthanol et de cyclohexane
deutéré. L’espéce adsorbée a la surface est le méthanol, la composition du mélange a
Uinfini (c’est-a-dire loin de la surface) est la composition critique. La deutération du
cyclohexane nous permet d’obtenir un potentiel d’interaction qui est croissant en fonction

de la profondeur dans le liquide.

9 \ ’ . z_:
(est ce systéme que nous étudierons expérimentalement.

4.1 Profils de concentration et potentiels

La fraction en volume du composant adsorbé a la surface de la solution (le méthanol
dans notre cas) est notée ¢(z). Elle dépend de la profondeur z a I'intérieur de 1’échantillon.

La surface est a la cote 0.

Dans deux régions particulieres, la fraction en volume de méthanol dans la solution
prend une forme bien connue. Le parametre d’ordre utilisé pour décrire le phénomene
d’adsorption critique est la différence entre la fraction en volume a la cote z et la valeur

de la fraction en volume a I'infini, 6é(z) = ¢(2) — ¢(z — o0).
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- Pres de la surface:
Pres de la surface, on sonde les corrélations a travers la fonction de corrélation de

paires. La fonction de corrélation dans ce domaine est donnée par:

1

ou ¢(0) est fixe. Cette fonction de corrélation varie en g avec:
r

d—2—|—77_é

do =
14 2 v

(4.1)

La derniere égalité est obtenue en utilisant les relations liant les exposants critiques 1, 3,

La fonction 66 suit donc une loi de puissance en z =%/

Des considérations sur les lois d’échelle *¥], pour un systéme appartenant a la classe
d’universalité Ising 3D (comme les mélanges liquides binaires pres du point critique),
permettent également de montrer que le parametre d’ordre se comporte au voisinage de

la surface de la facon suivante:

66(2) (E)ﬁ/ (4.2

¢ est la longueur de corrélation dans le mélange et varie en fonction de la température

[+
selon :

réduite ¢ =
E= o1 (4.3)

o est une constante qui dépend des constituants du mélange binaire. Pour le mélange

méthanol /cyclohexane-D, nous prendrons la valeur [

& =3,60.10"" £ 0,03nm



118 CHAPITRE4. ADSORPTION CRITIQUE : MODELES

- Tres loin de la surface:
Loin de la surface (z — o0), on néglige les interactions entre la surface et le volume.

La fonction 6¢(z) se comporte alors comme:

LNy

do(x) x e (4.4)

Il s’agit maintenant de relier ces deux domaines. Il faut donc trouver une fonction qui

vérifie les deux conditions:
2\ Al
z—0, 6¢(z)x <g>

z — 00, 0¢(z)xe

(4.5)

Pour des distances z supérieures aux dimensions moléculaires, le parametre d’ordre

suit, pres du point critique, la loi d’échelle [*9];

86(2) 2 mot®P @) (4.6)
mg est une constante.

La fonction P(z) ainsi définie doit vérifier:

rt—0 Plx)=F gAY
(4.7)

r—o00 Plx)=Pye”

P,
Py et P, sont des amplitudes dont le rapport —2 doit étre universel.

4.2 Profils “loi de puissance-exponentielle” et “Padé-
exponentielle”

Plusieurs formes pour la fonction P(z) ont été proposées PV

1) Pla) = (1 * “)ﬁ/y — (4.8)

X



4.3. PROFIL “SINUS HYPERBOLIQUE” 119

1 —e=

5 Ple)= <1+c(1—e‘f)>ﬁ/”6_x (1.9)

c est une constante, 3 et v sont les exposants critiques: f = 0,328 et v = 0,632. Dans une
théorie de champ moyen, 7 = 0,5 et v = 0, 5. Ces deux profils de concentration présentent
des propriétés tres similaires.
Le premier sera désigné sous le nom de “loi de puissance-exponentielle”, la deuxieme
: . “D s I Fo . ,
fonction sera nommée forme “Padé-exponentielle”. Le rapport — (universel) peut étre

o0

exprimé pour chacune des fonctions citées ci-dessus en fonction des différents parametres

définissants P(z):

R
P
2) P_0:(1+c)—ﬁ/” (4.10)

Ces deux profils sont tres proches. Ils présentent le méme nombre de parametres, nous
verrons plus loin que les profils de concentration ainsi obtenus sont tres proches. Toutefois,
Fo

ils different dans leur rapport o

4.3 Profil “sinus hyperbolique”

Une autre expression de la fonction P(z) peut étre obtenue par un calcul de champ
moyen dans un systeme binaire, de composition en volume égale a la composition critique,
dans sa phase homogene a une température proche de la température critique 7., dans
un espace de dimension semi-infini. Ce calcul est ensuite complété par des considérations
de lois d’échelle BU. L’interface air/solution introduit des perturbations sur le systeme

qui sont traduites dans ’expression de I’énergie libre de Landau par ’adjonction de deux
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termes:

— un terme —6(2z)h16¢(z), qui traduit la modification du potentiel chimique d’un

composant par rapport a 'autre induite par la surface,

1
— un terme 55(z)c0(5¢>)2, qui représente 'énergie de surface due a l'interaction des

molécules avec l'interface. ¢q est une fonction lentement variable de la température.

Les effets d’interaction a longue portée avec 'interface (forces de Van der Waals) sont ici
négligés. De telles interactions varient en 27 en fonction de la distance a la surface et
deviennent négligeables pour peu que la longueur de cohérence soit assez grande et que
les valeurs de z considérées soient plus grandes qu'une longueur caractéristique.
[’énergie libre du systeme s’écrit comme somme d’une énergie libre du volume de la

solution et d’une énergie libre de surface:

> M e N2 1 1 e
H :/0 dz/dD‘lrc [5 (v5¢) + 57667 + ﬂu&lfl] —|—/dD‘1:c [§c05¢2 . h15¢]

énergie de volume énergie de surface

2=0

(4.11)

D est la dimension de I'espace, et # désigne un vecteur de dimension D-1, colinéaire a
I'interface.

La minimisation de la fonctionnelle de 1’ énergie libre de Landau par rapport a 6¢(z)

donne I'expression en champ moyen du profil de concentration :

127

86(2) = 1/ — (sh [V7(z + 20)]) (4.12)

Uu

Le parametre zg est une fonction de ¢y et de hy, définie par 1’équation :

ds(2)
dz
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Quand 7 — 0 (la température approche la température critique), zo peut s’exprimer

simplement en fonction de ¢q et A :

V12 5 u
- dhyy ]2
STV B AT

Pour décrire le probleme d’adsorption critique, il faut considérer le cas ¢ — oo et hy — o0,

(4.14)

20

ce qui donne alors zg — 0 et au voisinage de la surface le parametre d’ordre 6¢ se comporte
comme :
1
0d(z) x — (4.15)

z

Cette dépendance en z est celle prévue par les lois d’échelle pour les valeurs “champ
moyen” des exposants critiques 3 et v. Dans ce calcul, les fluctuations critiques ont été
completement négligées. Or, au voisinage du point critique, leur taille est importante.
Pour en tenir compte et reproduire le comportement z=%/%, I’énergie libre de Landau est

remplacée selon la méthode de Widom par:
* p-1=|1 (& 2 1 2, 1, §+1
Hygiaom = [ dz [ &P |5 <v5¢>) + 57667+ a? (89 (4.16)
0
ou ¢ est un exposant critique. La minimisation de Hy;4,,, conduit a 'expression du
parametre d’ordre :
§¢(z) = Vrva[shr”(z + z)] ™" (4.17)
Quand zy — 0, cette expression reproduit effectivement le comportement en 2=/,

Cette expression sera nommée par la suite forme “sinus hyperbolique”, avec:

P(z) = <§sh%x> o (4.18)

Le rapport des amplitudes de P quand z — 0 et quand z — oo s’exprime en fonction de

_8/v
2o (g) (4.19)

Betv:
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Ce profil présente les expressions asymptotiques attendues loin et au voisinage de la
surface, mais son expression est d’une autre nature que celles des profils “loi de puissance-

exponentielle” et “Padé-exponentielle”.

4.4 Profil “approximation a une boucle”

Un calcul dans une “approximation a une boucle” dans une théorie de groupe de
renormalisation, a également été proposé par H. W. Diehl et M. Smock P2, Dans le cas
particulier de "adsorption critique, ’exploitation numérique directe de I'expression de la
fonction P(z) fait apparaitre des valeurs négatives de P(z). Ce probleme m’a conduite a

me pencher sur la démarche utilisée dans ce calcul.

Le probleme d’adsorption critique est décrit par un modele scalaire en ¢* semi-infini

ce qui correspond a I’Hamiltonien :
oo 172 N2 1 1 1
= /0 dz / AP 7 [5 (w) + 5706 + s +6(2) <§c0¢2 . hLoqﬁ)] (4.20)

[’approximation a une boucle consiste a effectuer un développement a ’ordre 1 en
e = 4 — D, ou D désigne toujours la dimension de l'espace. L’adsorption critique est
représentée par le cas 79 > 0. I.” approximation a zéro boucle est ’approximation champ

moyer.

Le parametre d’ordre d¢(z) peut étre développé de la facon suivante:

66(2) = 61 (2) 4+ §6M(2) + O(2 boucles) (4.21)
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4.4.1 Contribution a I'ordre 0
En utilisant la relation d’intégration par partie:
[o.¢] = 2 = 00 o0
/ dz (w) — {wﬂ — / N (4.22)
0 0 0

puis en dérivant la fonctionnelle H par rapport a la fonction ¢(z) (minimisation de

I’énergie), on obtient, & I'ordre 0, "équation différentielle vérifiée par 6¢1%(z):

0? 1 3

— O ) 6992 + Lo (2) = 0 (4.23)
0z 6

avec la condition aux limites:

9 0
(5 +a) 46c)

[’équation est la méme que celle obtenue pour le modele ”sinus hyperbolique”. La

— _hl,O (424)

2=0

solution est donnée par:

599(=) = [0 o= + 20)} (4.25)

Les valeurs prises pour ¢g et hy g sont celles du point fixe d’adsorption critique, ¢g — oo
et hy o — oo. Ces valeurs conduisent de méme que pour le profil "sinus hyperbolique”, a

zo — 0. Finalement :

127'0

Ug

§¢(z) = {shy/m0z}"" (4.26)

4.4.2 Contribution a ordre 1

La contribution §¢!!(z) est donnée par:

U e 1A ’ dD_l T A
6oll(z) = - /0 dz G<0;sz)5¢[0](z)/ (zw)DiG@;Z’Z) (4.27)
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Le propagateur G(p; z,2") est défini comme la transformée de Fourier de la fonction

ot}

de corrélation de paires G(%, z, 2", 2") a l'ordre zéro:
é(ﬁ, z,2') = /G(f, 2,7, z')e_iﬁ'(f_z )dD_l(fE' -7 (4.28)
et vérifie I’équation différentielle:
0? 2 o ¢ [0 Ay o ’ /
52 TP ‘|'To‘|'55¢’ (2)| G(pz,2") = 6(z — ) (4.29)
avec la condition aux limites:
0 A /
g—l—co G(pyz=0,2>0)=0 (4.30)

I’équation (4.29) a pour solution [5°)

G(p;2,2") = —=[Up(y)Wp(y)0(y' —y) + Up(y ) Wp(y)0(y —y')] (4.31)

ol y = /Toz, P="L wp=vPrY 1, et O(x) est la fonction de Heaviside définie par

r<0 0(x)=0
1
>0 6(z)=1

Les fonctions Up(y) et Wp(y) sont définies de la facon suivante: Soient deux fonctions

Wi(y) et Wa(y) solutions linéairement indépendantes de:

0 2
[—a—yQ +wh + ;7005&01 (z)] Wi(y)=0 (4.32)

et telles que Wy(y) *=" exp {—\/w]z; + :—0(5¢[O]2(oo)y}.
To
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Alors :

We(y) = Wily)
(4.33)
Up(y) = CiWi(y) + CoWa(y)

Les constantes C et 'y s’expriment selon :

1

C = W W) Wi Wal)

(4.34)
W5(0)

W1(0)

Ci = —(C,

On a tenu compte du fait que ¢y tend vers U'infini. Le symbole prime (’) signifie dérivée
par rapport a y.

La fonction B2 définie ci-dessous vérifie I’équation (4.32):

Wp(y) = ¢ wWPY (w]?j — 14 3wpcoth y + 3 coth? y) (4-35)

et de plus Wp(y) "= exp {—\/w]% + ;—05¢>[0]2(oo)y}
To
Un changement de fonction W(y) = Wp(y)V(y) permet d’obtenir une deuxieme

solution linéairement indépendante de Wp de I'équation (4.32). La fonction V(y) vérifie

I’équation différencielle V"'(y)Wp(y) + 2V'(y)Wp(y) = 0 et donc peut se calculer par

!
/dyexp -2 dyWP(y),
Wp(y)
Finalement :
Wa(y) = - [4 — W} +2 ch2y + w? ch2y — 3wp sh2y]  (4.36)
) = 152y ok o 1y [P 2 ch2y +wp ch2y = wp sh2y] (4
1
Le calcul des coefficients C; et Cy conduit a €7 = — et Cy =4

2wp(wh — 1) (wp — 4)

ce qui donne 'expression de la fonction Up(y) suivante:

Uply) = op (@l = 1)(@13 vy [shwpy ((w]?; + 2) (1 + coth? y) + (4 — w]%) sh_ly)

—6 wp chwpy coth y] (4.37)
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Cette fonction Up(y) est bien solution de I’équation différentielle (4.32). I.’expression
obtenue ici est différente de celle de la référence P4, qui elle n’est pas solution de I’équation
différentielle (4.32). Mais les résultats suivants de cet article sont en accord avec I'expression
de la fonction de Up(y) donnée ci- dessus (4.37).

Les fonctions Up(y) et Wp(y) ont des fonctions limites pour P — 0. Ces fonctions

interviennent dans le calcul de §¢l'(2) et sont données par:

Us(y) = —%shy + % (COth Yy — sﬁ%) chy

(4.38)
Wo(y) = 3e Ycoth y(1+ coth y)

D-1,
Le terme / (2)71)[)1(;(}7; 2/, 2') intervenant dans l'expression de §4l'l(2) (équation
\D-
(4.27)) peut étre décomposé en deux termes: I'un, D(y), regroupant toutes les divergences

quand € — 0; autre, C(y), ne comportant que des termes réguliers en ¢ — 0.

La décomposition s’écrit :

[ G Gl = VA D) + Clo)

D( ) o / dD_IP 1 3
)= (27{')D—1 2(.()]3 QSth WP(UJ]% — 1)
o Cly)= —3 EJH —J —3J" cothy + (15 + 91I) coth® y (4.39)
—91" coth® y + 91 coth* y]
dD_IP 6_2\/]T+13/ _ e—4y
I =
= | G T
ou

dP-1p  P2e—2VPiHly _ 3.4y
J(y) =
) / (2m)P=1 /PT 4 1P2(P? - 3)

Les termes C(y) et D(y) vont étre développés par rapport a ¢ — 0 a Pordre zéro

(e = D — 4) en s’arrétant a 'ordre zéro en €. Pour le terme C(y), qui a une limite finie
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pour € tendant vers 0, le terme d’ordre zéro s’obtient en prenant ’expression de C(y) pour
D=4.

Pour faire le développement de D(y), on effectue I'intégration sur P.

2

Posons Kp = , et utilisons la relation :

(2v7) T (3)
/OO u*du _ ra_H_ﬁF(alpha + DI —a—1)
o (utr)’ I'(3)

Alors :

Dly) = / dP-1p 1 3
v = (2m)P=1 \2wp  2sh?y wp(wh — 1)
PD—2 3 PD—4 :|

— Kp_s [/Omdpgm_gsth/omdPW
~ per(1- D) tm e b

2 sh?y d—3
A

c’est-a-dire

D) = 2va) " |2 (14

€

b
sh?y

)- 1 —|—CE—62_20E] + O(e) (4.41)
sh?y

En reportant toutes ces définitions, expressions et développements dans 1’équation

(4.27), on obtient :

5¢[1](Z) = —% Ooodzlé(ﬁ;z,zl)5qb[o](z)/(;Z:)%G(ﬁ;zl,zl)
uO'r(}_E/Q To - ! ! I I I
= Ry Wl Wala 00— )+ Gl a0l — )
+ [ W00 )+ Ul Wetoty -] 52 (4.42)

Le premier terme est intégré en remplacant D(y) par son développement a 'ordre 0

en €. La fonction F(y) est définie par

Cly)

4.4
Ty (4.43)

Fly) = / "y Ualy)Woly )0y’ — y) + Uoly)Woly)0(y — )]
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La contribution de 'ordre 71 boucle” dans le parametre d’ordre du probleme se met

alors sous la forme suivante, avec y = /792 :

1 127 2 5 1
Sl = —up(2y/m)™? 02+ 205 —1 —
AH(z) 2u0( V) Uo ; + 5 Crp—Inn Ty
112 th
+5|-—Ceg+1-lInm yco Y-
2 e shy

@VID*F(y)+ O() ) (4.44)
4.4.3 Renormalisation

Soient u et 7 les valeurs renormalisées de ug et 7.

2

0 = {1 + % + O(u?)

uoT
3u 2 € —d
ug s¢ = |1+ —+O0u)| pu avec sq4= <2ﬁ) (4.45)
€
Remarque:
T - fLc ’ ’ . . .
T = est la température réduite, donc sans dimension. p est un moment, et par

[

conséquent de dimension [longueur]™'. 7y est alors de dimension [longueur]~2.

Le profil renormalisé a pour expression :

66(ziu,m) = 891 (Z;uO = St o= /L27'>

Sd
U

+partie réguliere de §¢! (z; ug = —p, 7o = ;ﬁ'r) + O(u3/2)(4.46)
84

La longueur de corrélation & = {777, &y varie en fonction de u:
u
§o=p~" |1+ 7(1-Cp) (4.47)

En développant 6¢(z;u,7) a l'ordre 1 en u, I'expression obtenue differe de celle de Diehl

et Smock, car la température réduite 7 n’est ici pas prise égale a 1. Dans I'approximatiom
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champ moyen, les exposants v et 3 sont égaux a —.

1 » coth % . P

Les termes — ont été enlevés comme 'indique le terme “partie réguliere”. Dans ’expression
€

(4.48), les facteurs p° peuvent, dans la limite € petit étre remplacés par 1. La valeur de u

. . . €
prise sera celle du point fixe infrarouge u* = 3

Avec la forme de 6¢(z;u*, 1), le paramétre d’ordre ne peul pas étre identifi€ a :
§¢(zu*, 1) = MT°P (g) (4.49)

ot la fonction P(x) ne dépend pas de la

température.

4.4.4 Deéveloppement au voisinage de 0

La fonction I(z) définie plus haut, vérifie également 1’équation différentielle

dQI(;v)
dz?

_161(2) = 2 Ko(22) (4.50)

72

Ko(z) désigne la fonction de Bessel modifiée de premiere espece d’ordre 0.

La fonction J(x) s’exprime en fonction de I(z) par:

J(z) = idiz];f) — I(z) (4.51)
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[’équation différentielle (4.50) permet d’obtenir un développement de /(z) au voisinage

de zéro. Les conditions aux limites associées a ’équation différentielle sont données par
In (2 - \/§)
B V3r2

I'expression de I(z) sous forme intégrale: 1(0) = 0 et I'(0)

2 81'(0
e )$3

I(z) = I'(0)z + 52 [3—2Cg —2Inz] + —3

xt 321'(0) o

—|—24ﬂ_2 [73 —36CE — 361Inz] + T
6 2561"(0
+30:’(;—7T2 [584 — 245C — 2451n z] + 315( Jo7 4 Ot P ne) (452)

A quelques facteurs 7 pres, le développement de I(z) est le méme que celui obtenu par
Diehl et Smock.
En reportant le développement de I(z) et la relation entre I(z) et J(z) dans la

définition de C'(x), on obtient le développement de C'(x):

1 1
Cr) = {35323 1205 — 12Ina]+ - [-3+ Cp + Ins]
2
——[121 — 48Cp — 481
+9607T2 [ 8 E 8 H.ZE]
4
° 6 6
+1o0g0.2 6421 +80Ck +80In 2]+ O(a", 2" In z) (4.53)

La fonction F(y) définie par ’équation (4.43) peut se réécrire sous la forme:

Y, C(x)Us(x) < Clx)Wo(x)
Fy) = /0 dr————Wo(y) +/y dr———=—Uo(y) (4.54)
Le deuxieme terme vaut [P(z — 00) — P(y)] Us(y), ot P(z) est une primitive de C(I)hWo(fc)‘
sh z

On suppose que P(z — oo) vaut zéro.

Les développements de P(y) et du premier terme de la somme sont obtenus en intégrant

C)Wols) 4. Cla)lilz)

les développements de
sh x sh x
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On obtient ainsi pour F(y) le développement suivant :

1 3 3 y [ 5 1 1
Fly) = 1~ 2lny—2 Y2 iy —
W = 3, [ s Y 8CE] b [ a4 as MY T tE
3
v o247 1 179 o o
Yl gy Poglvo 1 4.55
+27r2[ 5100 2880 MY T Tazg O | HOWy Iny) (4:55)

Remarque:

Reportons le développement ainsi obtenu de F(z) dans 'expression de la fonction

P(z) de Iarticle de Diehl et Smock \/5{ [1 + u* <§ + 1n_2>] ! “ F(.TL‘)}

4 2 shx_st

Le premier terme de ce développement vaut :

V2 3 In2 w1 3 1
Plx)=Y" 014w (2422 - - — 1 4.
()= { o <4+ 2 ) 254 (27r2 67207~ Tom2 m)} (4.56)

Du fait du terme Inx précédé d’un signe +, pour des valeurs de x tendant
vers ), P(x) est négatif el tend méme vers —oo. Comme la concentration est
proportionnelle d la fonction P(x), on obtienl une concentration négative, el
qui diverge. Ce qui pose une gros probleme dans Uapplication de expression

telle qu’elle est écrite ici.
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4.5 Dépendance du profil de concentration “loi de
puissance-exponentielle” en fonction des divers
parametres

Nous nous intéressons dans un premier temps au profil de concentration “loi de

puiisance-exponentielle” :

§¢(z) = mgol?P (?)

pe= ()" e

x

Le graphe 4.1 montre les courbes du profil é¢(z) en fonction de la profondeur dans la
solution pour différentes températures réduites. Il apparait nettement sur ces courbes
I’extension de plus en plus grande du profil de concentration de ’espece adsorbée au fur
et a mesure que la longueur de corrélation augmente. La loi de puissance, valable au
voisinage de la surface et sur un domaine de taille ¢, s’étend de plus en plus loin, la partie
exponentielle (décroissance rapide) prend de I'importance a des distances beaucoup plus
grandes pres du point critique.

La figure 4.2 montre un exemple de tracé du profil de concentration comparé au
courbes <§> o (loi de puissance) et e~*/¢ (exponentielle). La représentation en échelle

logarithmique fait apparaitre trois domaines:
z
~ pour x = g < 0,1 le profil est confondu avec la courbe de la loi de puissance;

— pour 0,1 < x < 7 un domaine intermédiaire ;

— pour x > T le profil est gouverné par la partie exponentielle.

La divergence de P(z) pour * — 0 peut étre considérée comme non génante: la
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Profil Liu-Fisher en fct de la t°
a=4.29

160 180 200
z

= 0.056 > 0.01
Fic. 4.1 -

x0.00098 s 0.0001967|
température.

Profil de concentration ”loi de puissance-exponentielle” en fonction de la

Profil Liu-Fisher comparé
t=0.001

2

1,

0
-1
en
L 2
3
4
5
0.00010.001 001 01 1 2 3 4 5 6 7

X
= df e x0.52 = 1052 exp(-x) |

F1G. 4.2 - Profil de concentration ”loi de puissance-exponentielle” comparé a (

—B/v
e
e*/¢. Les courbes ont été tracées avec les valeurs : température réduite t = 1072, d’oti une
longueur de corrélation ¢ = 283.107'nm; c=0.1; mg=1; 3 =0,328; v = 0,632.
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Profil en fonction de la température

0.8
0.6
504 -

0.2

‘ —=0.056 ——0.01 ——0.00098 ——0.0001967

Fic. 4.3 - 7Profil coupé” en fonction de la température.

quantité totale de méthanol dans la solution de volume V, / #(z)dV doit étre constante
v

et / qb(z)dz/d:z; dy est une intégrale finie.
0

Toutefois, on peut, de méme que pour les polymeres, introduire une longueur a, de

l'ordre de grandeur des longueurs atomiques, qui empéchera que P(x) ne diverge en z = 0.

Blv

Pa)= | 1E ] o (4.58)
a:—l—g

Une autre possibilité est de supposer 'existence, pres de la surface, d'une couche

compacte de méthanol d’épaisseur aq (fig 4.3). Le profil est alors défini de la fagon suivante :
z<ay, ¢(z)=1

(4.59)
ao <z, ¢(z) = ¢(z — o0) + mel? P (%)

et ag est défini par la continuité du profil de concentration.
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Variation du profil en fct de a

t=5.6E-2

AN

Variation du profil en fct de a
t=5.6E-2

log P

27 e

4 1

-6 + +

0.1

=0

—-0.01 ==0.1

—1

Variation du profil en fct de a
t=5.6E-2

—~-0.01 -~ 0.1 —1

-2

FIG. 4.4 - Variation de la fonction P(x) en fonction de a. a) A grande distance de la
surface; b) Pres de la surface; c) Représentation linéaire.

Influence de a sur la forme du profil de concentration

Le parametre a influe beaucoup sur la modélisation de la surface. La courbe 4.4 montre,

a température fixée, donc a longueur de corrélation fixée, la variation de la fonction P(x)

pour plusieurs valeurs de a. Pour ¢ — 0, la fonction P(z) se comporte toujours comme

a
PV car € augmente et g — 0. Aux grandes valeurs de x, P se comporte en e~

que soit la valeur de a.

T

, quelle
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Profil Liu-Fisher en fonction de ¢ Profil Liu-Fisher en fonction de ¢

0.5
0
A~
Eﬂ-O.S* """""""""""""""""""""""""
T e e
15 Lo AN
e T
25 %
3 N 0 g 1 2 3 4
0.0001 0.01 1 3 5 7 exp(-x) x
X
=0 =001 =01 =05 —1 —2 =5 —10 | [0 =001 =01 =05 ~—1 —=2 =5 —10

Fic. 4.5 - Dépendance du profil de concentration en c.

Influence de ¢ sur la forme du profil de concentration :

Le parametre c gouverne la taille de la zone intermédiaire qui permet de rejoindre les
deux domaines de loi d’échelle z=%/% et de loi exponentielle e=*. La figure 4.5 montre que
lorsque ¢ augmente la taille du domaine intermédiaire augmente. Le profil de concentration
s’éloigne plus t6t de la courbe donnée par la loi de puissance et rejoint la courbe de

I’exponentielle plus tard.

Influence de 3/v sur la forme du profil de concentration :

La valeur de " indique la "force” de décroissance du profil au voisinage de la surface.
La figure 4.16 montre le profil de concentration & une température réduite de 1072 pour les
deux valeurs du rapport ” 0,52 (exposants critiques) et 1 (exposants dans I"approximation
champ moyen). Pour g =1, le profil décroit plus vite et atteint sa valeur asymptotique
vers 15 nm, alors que le profil d’exposant g = 0,52 a a cette profondeur une valeur non
négligeable. Le parametre d’exposant a une forte influence sur un large domaine dans la

solution.
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Profil en fonction de beta/nu

—— B/v=0.52 =- Biv=1

Fic. 4.6 - Influence de I'exposant sur le profil de concentration. Les courbes ont été
calculées pour une température réduite de 0,001.

Influence de mq sur la forme du profil de concentration :

Le facteur mg multiplie la fonction 6¢. La zone la plus modifiée par un changement
de valeur de mg est proche de la surface. Pour une température réduite de 1072, au-dela

de 5 nm, avec une variation de mg de 0,1 a 2, toutes les courbes sont tres proches.

4.6 Comparaison des différents profils

Sur la figure 4.8, ont été reportés trois profils: ”loi de puissance-exponentielle”, ” Padé-
exponentielle” et "sinus hyperbolique”. La courbe en échelle linéaire montre que, pour
des valeurs semblables (¢ = 0,1), les profils "loi de puissance-exponentielle” et "Padé-
exponentielle” sont tres proches. Par contre le profil ”sinus hyperbolique” présente une
zone intermédiaire différente. Une zone intermédiaire analogue peut étre obtenue pour les
deux autres profils avec un parametre ¢ égal a 1.

La représentation semi-logarithmique met en relief les différences d’amplitude devant
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Variation du profil en fct de m0
t=0.001

60 80 100

=01 =051 =2 |

Fic. 4.7 - Influence de mq sur 6¢.

I’exponentielle dans les trois modeles. Mais la pente aux grandes valeurs de x est la méme,

ce qui montre que I'exponentielle dépend de la variable réduite x de la méme facon.

4.7 Définition du potentiel

Le potentiel d’interaction neutron /matiere dépend directement du profil de concentration

dans la solution et peut s’exprimer en fonction de la fraction en volume ¢(z).

2<0, V(2) =47Nbo, =47 Nb,p(z — 00) + 4xNby(1 — (2 — o))
(4.60)
z2>0, V(z)=4nNbyyé¢(z)

avec Nby, la densité de longueur de diffusion de ’espece non adsorbée,

Nb,, la densité de longueur de diffusion de I'espece adsorbée,

Nb.,, la densité de longueur de diffusion du mélange a l'infini,

Nb,

_ 1
T Nb,

3

é#(z — 00), la composition critique du mélange binaire,

lim V(z) = 0.

Z— 00
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FiG. 4.8 -

une représentation linéaire des profils en fonction de la variable réduite x =

Comparaison des différents profils

—=— "Loi de puissance-exponentielle" —— "Sinus hyperbolique"

—— "Padé-exponentielle"

Comparaison des différents profils

100

0,01 5

0,001

—=— "Loi de puissance-exponentielle" —=— "Sinus hyperbolique"

-=— "Padé-exponentielle"

Comparaison des différents profils de concentration. La courbe du haut est

bas une representation semi-logarithmique.

z celle du

Y



140 CHAPITRE4. ADSORPTION CRITIQUE : MODELES

4.8 Meéthode de calcul de la réflectivité

La fonction d’onde des neutrons 1 (z) obéit a I’équation de Schrodinger:

d*y(z)
dz?

+ [ =V(2)]¢(z) =0 (4.61)

avec, de maniere générale, le comportement asymptotique ¢ (z) = €',

Pour les potentiels qui nous concernent ici,

Blv

14 c2
V(z) o | —— g2/t (4.62)

S

il est impossible d’appliquer un comportement W.K.B. a cause du terme exponentiel.

De méme pour des valeurs de ¢ grandes, utiliser un comportement en fonction de
Bessel (solution de 1’équation de Schrédinger pour un potentiel en exponentielle) pose un
probleme du fait de I’extension importante du profil en loi de puissance.

[’équation de Schrodinger doit donc étre résolue numériquement avec le comportement
asymptotique général.

La figure 4.9 présente les courbes de réflectivité pour les températures réduites ¢ = 1074
et t = 107°. Pour cette derniére valeur des oscillations apparaissent. On peut utiliser ces
oscillations pour calculer une épaisseur caractéristique de ’échantillon. Un tel calcul donne
une épaisseur e de I'ordre de 800 nm.

La méthode de résolution utilisée ici revient a considérer qu’au dela d’une certaine
valeur 7, le potentiel est nul. Un compromis entre le temps de calcul et la nécessité
de prendre Z le plus grand possible nous a conduits & des valeurs de l'ordre de 10%.
Curieusement la valeur de e obtenue précédemment est du méme ordre de grandeur.

Pour cette valeur, on induit un saut de potentiel important, qui provoque des oscillations
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a) Résolution par intégration de 0 b) Résolution par intégration de 0
a I'infini - t=1E-4 a l'infini - t=1E-5
1
1
0,8
0.8
0,6 -~
~ 0,6
04 - ~
0,4 -
02 \ —————————————————————————————————————————————————————
— 0,2 -y
0 e —~—
0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0 ‘ ‘ ‘
q 0 0,002 0,004 0,006 0,008 0.01
q
) Résolution par intégration de 0
a I'infini - t=1E-5
0.3
02
a \
| \/\
0.1 / \/
N
S~
| -
0 | | |
0 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005
q

F1G. 4.9 - Méthode de résolution par intégration de 0 a U'infini: a) Température réduite
t = 107", ce qui correspond & une longueur £ = 1214A; b) Température réduite t = 107>,
ce qui correspond a une longueur ¢ = 5204A; c¢) Détail de la courbe b).
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Influence de Z Influence de Z
t=1E-5 t=1E-5

R(q)
R(q)

0 0,0002 0,0004 0,0006 0,0008 0,001 0 0,0005 0,001 00015 0002 00025 0,003
q q
[-== Z=50000 —— Z=20000 210000 | [-=— 2=20000  2=10000 |

Fic. 4.10 - Réflectivité en fonction du vecteur de diffusion q: résolution par intégration
de 0 & I'infini pour une température réduite t = 10™° pour différentes valeurs de Z.

parasites dans la courbe de réflectivité. Pour vérifier ceci, la valeur de Z est changée. La
figure 4.10 montre la courbe obtenue avec Z=>5.10%. La période des oscillations n’est pas
la méme, ce qui montre bien que ces oscillations sont des oscillations parasites dues a la

valeur de 7 a laquelle le potentiel est “coupé” et remplacé par zéro.

Nous avons donc cherché une autre méthode de résolution. Le probleme vient de
I’étendue du domaine d’intégration. Un changement de variable adéquat permet de ramener
le domaine d’intégration a un intervalle de largeur finie [0,1]. Une série de changements
de fonctions vont conduire a une résolution avec un point limite ¢(0) = 0 et non plus
un comportement asymptotique. De plus les changements de fonction et de variables sont

faits de telle sorte que la dérivée ¢'(0) soit finie.
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Changements de fonctions et de variables:

On a posé: ®(z) =

O(z) = 4(2) — g,

T = ——, p est une constante
(Z + 1)#7 ['[/ bl
p(z) = 0(2)
, . . V(x_% — e
La constante p est déterminée de telle sorte que glglir(l) ————37— soit finie,
' px "

L’équation de Schrodinger devient une équation vérifiée par ¢(z):

pt1 1

—pz @' (z) + () + 2igp(x) = V(a7 — 1) (4.63)

La condition aux limites est donnée par ¢(0) = 0. On peut vérifier que ¢’'(0) = 0. La
2

1 —w
réflectivité est alors définie par R = ‘ “| on:
14+ w
Do
w = £t (4.64)
tqo

En effet, le calcul de la réflectivité ne demande de connaitre que le rapport 152;/((8))7 qui peut

s’exprimer en fonction de ¢. La connaissance de la fonction d’onde 1 n’est pas nécessaire.

Cette méthode est testée sur potentiel attractif en exponentielle —§2e=*/¢. Pour ce

potentiel on connait la solution exacte de ’équation de Schrodinger

D(2) 0¢ J_nige (2556—%) (4.65)

La figure 4.11 représente le test de fiabilité avec deux valeurs de ¢ grandes de fagon a tester

la méthode sur un profil d’extension longue, ce qui correspond aux cas que nous étudierons
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Résolutions numérique/analytique Résolutions numérique/analytique
t=1E-5 t=1E-6

1 1

R(q)

0 t t } t 0,3 t t }
0 0,0002 0,0004 0,0006 0,0008 0,001 0 0,0002 0,0004 0,0006 0,0008 0,001
q q

‘ —=— Résolution numérique —— Résolution analytique I ‘ —=— Résolution numérique —— Résolution analytique I

FiG. 4.11 - Fiabilité de la méthode de résolution : Comparaison de la réflectivité obtenue
par résolution numérique avec celle obtenue par une résolution analytique. a) £=5204A;

b) £=22300A.

par la suite. Le critere adopté pour évaluer la qualité de la méthode de résolution est

C =

=/

N
Y (RS (4.66)
y=o00

ou N est le nombre de points ayant servi a tracer la courbe de réflectivité et AR est la
différence entre les valeurs de réflectivité obtenues par la méthode de résolution et par le
calcul direct avec la fonction de Bessel. Les valeurs de C obtenues sont faibles méme pour

de grandes valeurs de ¢:

£=5204A  C=4,5.10"°

£=22.10'A C=7.10"°

Ces valeurs nous laissent a penser que la méthode, du moins dans les conditions ou elle

est utilisée ici (comportement en exponentielle a 1'infini), est fiable.
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4.9 Dépendance de la réflectivité en fonction des profils
et des divers parametres

4.9.1 Profil “loi de puissance-exponentielle”

Certaines caractéristiques de la variation des profils de concentration se retrouvent
dans la variation de la réflectivité en fonction des différents parametres. Toutes les courbes

de ce paragraphes ont été calculées & une température réduite de 1073,

Les parametres régissant la modélisation de la surface, agissent dans la courbe de
réflectivité au niveau des faibles longueurs d’onde. Au contraire, les parametres controlant

le profil loin de la surface font sentir leur influence au voisinage de la réflexion totale.

Les parametres ag et zp qui définissent le potentiel au voisinage de la surface, en
empéchant 'expression de la concentration de diverger a z = 0, jouent essentiellement
sur les longueurs d’onde faibles. zg introduit des différences plus marquées et influe sur
un domaine plus vaste (presque jusqu’au plateau de réflexion totale (figure 4.12). Au
contraire, des variations importantes de ag ne modifient que légerement la réflectivité et

seulement sur le domaines des longueurs d’onde tres courtes (figure 4.13).

Le parametre d’amplitude mg est un facteur multiplicatif dans ’expression de la
concentration 6¢(z). Il influe donc sur la modélisation de la totalité du profil. Cette
remarque se retrouve au niveau de la réflectivité. Ainsi que le montre la figure 4.14, une
variation du parametre mg induit des variations sur ’ensemble de la courbe de réflectivité
y compris au niveau de la pseudo-discontinuité. De petites valeurs de mq (de I'ordre de
0,1) font que le potentiel est pratiquement nul sur tout le domaine sondé par les neutrons.
On retrouve alors une courbe de réflectivité du méme type qu’une courbe de Fresnel. La

courbe de Fresnel est obtenue pour my = 0, les neutrons ne voient alors qu’un milieu



146

CHAPITRE4. ADSORPTION CRITIQUE : MODELES

0,1 +

0,01 -

Réflectivité en fonction de z0

0,001

| = 20=001 © 2001 + 20=2

= 20=5 = 20-10 © 20-12 |

FiG. 4.12 - Influence du paramétre de “coupure” zg sur la réflectivité.
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001 _
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Réflectivité en fonction de a0

20=0,001

a0=0

a0=2

a0=10
a0=20

8 10 12 2030
A (0.1 nm) 20-40
a0=50

as

s 55 §
A

Fic. 4.13 - Influence du parameétre de “coupure” ag sur la réflectivité.



4.9. DEPENDANCE DE LA REFLECTIVITE EN FONCTION DES PROFILS ET DES DIVERS PARAMETRES 147

Réflectivité en fonction de m0

0,1 4

0,01 -

0,001 +E= : : : :

10 12

= m0=0 < m0=0,1 x m0=0,5 = m0=1
——m0=2 -+-m0=5 - m0=10

F1G. 4.14 - Influence du paramétre d’amplitude mg sur la réflectivité.

homogene de concentration ¢(oo) sans aucun profil de concentration. Pour des valeurs
voisines de 1 a 2, le décrochement de la courbe de réflectivité est maximal. Il est de
I'ordre de celui calculé précédemment car le calcul a été effectué pour mo=1. Autour de
ces valeurs, si la courbe de réflectivité varie peu autour du bord du plateau de réflexion
totale (le profil atteint des valeurs tres faibles et le facteur d’amplitude ne joue pas sur des
ordres de grandeurs), la courbe varie de facon importante aux petites longueurs d’onde.
En effet, pres de la surface, les valeurs de concentration sont importantes et le facteur
multiplicatif a d’autant plus d’influence. Pour des valeurs encore plus grandes de mg (de
Pordre de 10), la courbe de réflectivité remonte encore dans son ensemble.

Le parametre ¢ définit la taille du domaine intermédiaire entre le domaine de loi
d’échelle et celui de la loi exponentielle. Il intervient sur la réflectivité essentiellement au
voisinage de la réflexion totale (figure 4.15). Son influence sur I’allure du décrochement
de la réflectivité, a la température réduite de 1072, est due au fait que les neutrons sont

sensibles a la zone intermédiaire du profil d’adsorption.
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Réflectivité en fonction de ¢ Réflectivité en fonction de ¢

10
» (0.1 nm)

= c=0 ---c=0,1 +c=0,5—=—c=1 —=c=2 -~ c=5 +c=10| ‘+c=0 ——c=0,1 =—¢c=0,5 —+c=1 ——¢c=2 —c=5 —=c=10

Fic. 4.15 - Influence du parametre d’amplitude ¢ sur la réflectivité :

Enfin, le parametre dominant dans I’allure de la courbe de réflectivité au voisinage de
la réflexion totale est I'exposant de la loi d’échelle qui controle le taux de décroissance du
profil de concentration. Les deux valeurs examinées sur la figure 4.16 sont 1 (exposant de
I’approximation champ moyen) et 0,52 (exposant critique). Le décrochement est nettement
moins important pour I’exposant 1, ce qui est en accord avec les calculs de la hauteur de
la discontinuité. Le domaine décrit par la loi d’échelle part du voisinage de la surface, il
est donc normal que la réflectivité aux petites longueurs d’onde soit également affectée

par les variations de I’exposant.

4.9.2 Réflectivité en fonction des profils

La figure 4.17 montre la réflectivité tracée pour les différents modeles : “loi de puissance-
exponentielle”, “Padé-exponentielle”, “sinus hyperbolique”, et enfin le modele purement
exponentiel. Toutes les courbes ont été tracée avec les mémes valeurs de parametres.

Au voisinage de la surface tous les profils, sauf le profil exponentiel, se comportent en
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Réflectivité en fonction de I'exposant Réflectivité en fonction de I'exposant

A (0,1 nm) A (0,1 nm)

= =1~ pv=052] = =1 = pv=052]

FiG. 4.16 - Influence du parameétre de I'exposant sur la réflectivité: la figure de gauche
présente une échelle linéaire, celle de droite a été tracée en échelle semi-logarithmique.

-B/v
motﬁ Z

S

Des différences notables apparaissent entre les différentes courbes.

— Le profil “Padé-exponentiel” ne parvient a atteindre une pseudo-discontinuité du
méme ordre de grandeur que le profil “loi de puissance-exponentielle”. Au voisinage
de la surface, la réflectivité est supérieure a celle du profil “loi de puissance-exponentielle”,

mais parallele.

— Le profil ”sinus hyperbolique” au contraire plonge plus profondément au voisinage
de la réflexion totale, avant de rejoindre la courbe de réflectivité du profil “loi de
puissance-exponentielle” aux faibles longueurs d’onde, marquant une similitude dans

la description de la surface.

— Le profil en “exponentielle”, quand a lui, parvient soit a produire la méme hauteur
de décrochement, mais la pente apres le “saut” est différente, soit a rejoindre la

courbe de réflectivité du profil “loi de puissance-exponentielle” aux courtes longueurs
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0.1+

0.01 -

0.001

-=—"]oi de puissance-exponentielle” —— "Padé-exponentielle”

—— "Sinus-hyperbolique” —— "Exponentielle”

FiG. 4.17 - Différents modeles de profil de concentration

d’onde. Mais les deux situations ne peuvent se produire simultanément. Le décrochement
produit par ce profil en “exponentielle” n’est pas de méme nature que la pseudo-
discontinuité. Il s’agit dans les deux cas de résonances de réflectivité, mais pour
I'exponentielle il s’agit d’une oscillation atteignant la valeur R = 0 (chapitre 1).
Avec les parametres du mélange méthanol/cyclohexane D, une des résonances de
réflectivité dues a un profil exponentiel, apparait pour une valeur de la longueur de
corrélation ¢ proche de celle obtenue pour 1072, Cette résonance disparait lorsque
I’on change la valeur de la température réduite, en se rapprochant de la température

critique.

Ces différences entre les courbes de réflectivité ne peuvent étre entierement compensées

par une variation de 'amplitude mg et du parametre c.
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4.10 Conclusion

Dans ce chapitre ont été présentés différents modeles existants pour décrire I’adsorption

critique. Ces modeles peuvent étre classés en deux catégories:

— celle regroupant les profils dont le comportement au voisinage de la surface est z7#/¥.

Ry T

Elle contient les profils “loi de puissance-exponentielle”, “Padé-exponentielle”, “sinus

hyperbolique”.

— celle dans laquelle les profils varient au voisinage de la surface en z71. Le profil issu

de 'approximation champ moyen entre dans cette catégorie.

Le comportement aux grandes distances de la surface pour tous ces profils est le méme
(e=*/%). Toutefois le rapport des amplitudes —2 Jiffere suivant les modeéles.

Dans un deuxieme temps, les réflectivités obtenues avec chacun des modeles, ont été
comparées entre elles. Ceci a permis de mettre en évidence des différences notables entre les
types de profils. 'importance de 'exposant apparait clairement entre les deux catégories

de profils. De plus, les différences dans la réflectivité entre les profils de la premiere

catégorie devraient permettre de les tester expérimentalement.
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La réflectivité est une technique capable, dans certaines conditions, de donner une
signature de ’existence de la loi de puissance. La réflectivité de rayons X est en principe
également en mesure de fournir cette signature. De plus, les sources de rayons X sont
beaucoup plus intenses et moins couteuses. Mais les rayonx X sont plus absorbés par la
matiére que les neutrons. Ils ne peuvent donc pas sonder la matiere aussi profondément.
La réflectivité de neutrons sur la surface de la solution est la technique de mesure que
nous avons utilisée ici pour mettre en évidence 'existence de la loi de puissance dans le
profil d’adsorption critique, a travers Iapparition de la discontinuité.

Le mélange binaire est un mélange de méthanol et de cyclohexane deutéré a la concentration
critique. Le profil d’adsorption critique créé dans la solution par la surface est étudié en
fonction de la température. Ces mesures nécessitent une bonne régulation de température.

Pour tester les différents modéles présentés au chapitre précédent pour décrire le profil

d’adsorption critique, les résultats expérimentaux seront comparés a chacun des modéles.
2

5.1 Mesure de la réflectivité

5.1.1 Différentes méthodes

Un faisceau de neutrons éclaire la surface d’un échantillon. La réflectivité est obtenue

par le rapport de I'intensité du faisceau réfléchi et de I'intensité du faisceau direct. Ces

27 sin 0

A

. La mesure en

intensités sont mesurées pour chaque vecteur de diffusion ¢ =

fonction du vecteur de diffusion peut étre mise en ceuvre de deux fagons différentes :

— soit le faisceau est monochromatique, c’est-a-dire de longueur d’onde fixée et on fait

varier I’angle d’incidence.
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— - soit 'angle d'incidence est fixé, et 1’échantillon est éclairé par un faisceau polychromatique.
Pour séparer les neutrons en fonction de leur longueur d’onde dans le faisceau, la

technique utilisée est une technique de temps de vol.

Nous avons utilisé ici cette derniere méthode.

5.1.2 Technique de temps de vol

La technique de temps de vol P! 52 permet de séparer les neutrons d’un faisceau
polychromatique en fonction de leur vitesse. Elle repose sur la relation de de Broglie liant
la longueur d’onde des neutrons a leur vitesse:

A= —1 1
7 (5.1)

h désigne la constante de Planck, m la masse du neutron et L la distance parcourue par

le neutron pendant le temps ¢.

Un systeme de “hacheur” permet d’envoyer les neutrons par paquets. Chaque bouffée
est formée a un instant donné et la mesure du temps nécessaire aux neutrons pour effectuer
le trajet du “hacheur” au détecteur permet de déterminer leur longueur d’onde grace a la

relation de de Broglie.

Les bouffées de neutrons sont suffisament espacées pour que les neutrons lents d’une

bouffée atteignent le détecteur avant les neutrons rapides de la bouffée suivante.

Cette méthode permet donc d’obtenir la distribution en longueur d’onde des faisceaux

incident et réfléchi.
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Guide de neutrons

Fente fO Hacheur

Fentefl
Collimateur sous vide

Miroirs d'inclinaison du faisceau

% Fente f2

Echantillon
/ Tube avide

Faisceau reflechi
Faisceau direct en |" absence d' echantillon

/ Detecteur

FIG. 5.1 - Schéma du réflectométre DESIR.

5.1.3 Réflectometre DESIR

Les mesures de réflectivité ont été effectuées sur le réflectometre DESIR au Laboratoire
Léon Brillouin (LLB) (figure 5.1). Les neutrons sont produits par le réateur nucléaire
Orphée et thermalisés par une source froide d’hydrogene liquide a une température de
I'ordre de 20 K. Ils sont ensuite acheminés vers le réflectometre par un guide de neutrons.

A la sortie du guide, on dispose d’un faisceau polychromatique de neutrons dont la
distribution en longueur d’onde s’étale entre 0,15 nm et 2,5 nm.

Un “hacheur” permet de produire les bouffées de neutrons qui parviennent sur I’échantillon.
Il s’agit d’un disque opaque aux neutrons en rotation a la fréquence T a la périphérie
duquel se trouve une fente qui laisse passer une bouffée de neutrons a chaque passage
devant 'extrémité du guide.

Au niveau du collimateur, trois miroirs permettent d’infléchir la trajectoire des neutrons.
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Le faisceau est réfléchi successivement sur chacun des miroirs. Il est ainsi dévié progressivement.
La présence de trois miroirs permet de dévier les neutrons les plus énergétiques, ce qu’une

déviation brutale par réflexion sur un seul miroir n’aurait pas permis.

Deux fentes aux extréemités du collimateur permettent de contréler la divergence du
faisceau. Le faisceau est ensuite réfléchi par I’échantillon. Apres avoir traversé un tube
a vide, destiné a éviter une trop grande diffusion des neutrons dans air, les neutrons
atteignent le détecteur & > He. Ce détecteur est un multicompteur & deux dimensions X-Y
composé de 128 x 128 cellules. Il permet de visualiser la forme et ’emplacement du faisceau
réfléchi. La zone sur laquelle le faisceau réfléchi arrive est sélectionnée par I'intermédiaire
d’un micro-ordinateur. Seuls les neutrons détectés dans cette zone seront comptabilisés
lors de ’acquisition des résultats. En fait, deux acquisitions sont faites simultanément, lors
d’une mesure. La premiere concerne le faisceau réfléchi, la deuxieme permet de mesurer le
bruit de fond présent pour chaque mesure. Cette derniere est faite dans une zone éloignée
du faisceau réfléchi et de méme taille que la zone sélectionnée pour la comptabilisation

des neutrons réfléchis.

Les fichiers ainsi obtenus sont ensuite traités par informatique de facon a obtenir la
réflectivité en fonction de la longueur d’onde A. Le fichier du bruit de fond est soustrait
a celui du faisceau, et les intensités du faisceau réfléchi sont divisées par celle du faisceau

direct mesuré séparément.
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Thermometre a quartz Melange Cellule en quartz

Enceinte d'isolation en plexiglas

Enceinte de chauffage en cuivre

% Fenetres en quartz pour le passage
/ des neutrons

/ "E :; T Faisceau de neutrons
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Quartz
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Plexiglas

Melange de cyclohexane deutere et de methanol

BO0O00

Teflon

FiG. 5.2 - Schéma du montage de régularisation de température.

5.2 Régulation de température

Pour mesurer le profil d’adsorption, il est nécessaire d’approcher de pres le point
critique. La régulation de la température est donc particulierement importante, d’autant
que les mesures de réflectivité sont tres longues (de 'ordre de 30 & 40 heures). Un montage
spécial a donc été mis au point par H. Zhao (figure 5.2).

Le mélange binaire est placé dans une cellule en quartz (le quartz est quasi-transparent
pour les neutrons aux longueurs d’onde envisagées) fermée de fagon étanche. Les dimensions
de la cellule sont 10,5 x 3 x 0,6 cm ™2 pour la premiere cellule utilisée, 10,5 x 3 x 1,2 em™>
pour la deuxieme. Cette cellule est placée dans une coque en cuivre, dont la partie basse est
chauffée par un systeme de résistances. Cette coque est elle-méme entourée d’une enceinte
en plexiglas, pour réduire les échanges de chaleur avec I’air ambiant, et les courants d’air.

La coque en cuivre et ’enceinte de plexiglas sont percées chacune de deux fenétres de

quartz sur le passage des neutrons. Une ouverture est prévue pour le passage d’un laser
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destiné a évaluer la valeur de la température critique par des mesures de turbidité du
mélange binaire.

La température est relevée en deux endroits: au niveau de la coque en cuivre et au
contact de la cellule par un thermometre a quartz. La température critique du mélange

méthanol /cyclohexane deutéré est d’environ 42,130°C 33,

5.3 Problemes expérimentaux rencontrés

Plusieurs problemes se sont posés lors des mesures de réflectivité.

Un premier probleme est lié aux fenetres de quartz de la coque. En effet le passage du
faisceau de neutron ne peut se faire que si la cellule n’est pas trop remplie. [.’espace entre
la surface du liquide et le haut de la cellule de quartz doit étre suffisant pour le passage du
faisceau avec un certain angle d’inclinaison. En revanche, le faisceau réfléchi ne doit étre
bloqué ni par la partie basse de la coque en cuivre, ni par la partie haute. Pour remédier a
ce probleme, une plaque de cuivre destinée a remonter légerement le niveau de la cellule a

été placée sous celle-ci (plaque de 6 mm pour la premiere cellule, 2 mm pour la seconde).

Le deuxieme probleme est dii a un gradient de température entre le haut et le bas de la
cellule qui produit un phénomene de condensation sur le plafond de la cellule. La longueur
des mesures laissent penser que la température finit par atteindre un état d’équilibre.
Deux solutions sont envisagées: remplir I'espace vide autour du bouchon entre le haut
de la cellule et le couvercle de cuivre par une mousse conductrice; chauffer la coque en
cuivre non pas par le bas mais par le haut de facon a inverser le gradient de température

dans la coque de cuivre.
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Le troisieme probleme vient de ’ensemble du montage. La présence d’une enceinte,
d’une coque en cuivre, de la cellule de quartz fait que le faisceau de neutrons doit
traverser au total six fenétres de quartz d’épaisseur non négligeable. Méme si le quartz est
transparent aux neutrons, il ne 'est pas absolument. Cet ensemble de fenétres crée donc
une forte absorption des faisceaux incident et réfléchi. L.’absorption du faisceau varie avec
le carré de I'épaisseur que les neutrons doivent traverser. De plus le faisceau, de part la
hauteur du liquide nécessaire, doit traverser les ménisques du liquide sur les parois de la
cellule. La composition de ces ménisques étant riche en méthanol et I’hydrogene absorbant
les neutrons, ce phénomene crée lui aussi une certaine absorption des faisceaux. Tout ceci
a rendu la durée des mesures d’autant plus longue, pour avoir une bonne statistique
du nombre de coups pour chaque longueur d’onde. Une deuxieme cellule aux parois
moins épaisses a été réalisée (1,5 mm d’épaisseur au lieu de 2,5 mm), mais sans réduire
considérablement le temps de mesure. Les temps de comptage restent de l'ordre de 36

heures.

5.4 Ajustement des courbes expérimentales

Les courbes théoriques qui servent a la superposition avec les résultats expérimentaux
sont calculées comme indiqué au chapitre précédent. Les courbes expérimentales brutes
n’ont pas un plateau de réflexion totale de valeur 1 a cause des phénomenes d’absorption.

D’autres raisons peuvent expliquer cette valeur du plateau de réflexion totale inférieure a 1 :

— pour un angle d’incidence faible, ou un échantillon petit, seule une partie du faisceau

éclaire I’échantillon ;
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— sil’état de surface est mauvais, seule une partie des neutrons sera réfléchie de maniere

spéculaire ;

— avec notre montage, une partie du faisceau peut se trouver bloquée par la coque en

cuivre.

Pour pouvoir comparer les courbes expérimentales avec les courbes théoriques, on
multiplie toutes les valeurs expérimentales par un facteur de normalisation déterminé
empiriquement pour chaque courbe.

Outre ce calcul, il faut prendre en compte la résolution angulaire (le fait que le faisceau
ne soit pas ponctuel mais possede une certaine divergence) et une rugosité de surface
due au fait que la surface n’est pas entiement plane (impuretés par exemple). De plus,
la solution est en équilibre avec une vapeur, des phénomenes de capillarité peuvent se

produire, augmentant la rugosité de la surface.

5.4.1 Résolution angulaire

La résolution de I'appareillage est surtout due a la divergence angulaire 66y du faisceau.
Cette divergence induit une imprécision sur la valeur de I'angle d’incidence. Les valeurs
de 69—900 sont en général comprises entre 2% et 10%. L’erreur sur la longueur d’onde est
beaucoup plus faible, de 'ordre de 0,2%.

Le faisceau incident arrive sur la surface de I’échantillon avec une certaine distribution
angulaire f(6 — g, 66p). Cette distribution est centrée sur f, et s’étale sur une distance
de % de part et d’autre de #y. La valeur de I'erreur 66y dépend de I'angle d’incidence

et du réglage du réflectometre. La fonction f(6 — 6, 66,) peut étre choisie de différentes

manieres : fonction gaussienne, en créneau ou triangulaire par exemple. La distribution
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ici choisie est une fonction triangulaire centrée sur 6, de largeur 66y, de hauteur — (son

000

intégrale vaut ainsi 1)1,

Tous les neutrons qui frappent la surface de I’échantillon n’ont donc pas le méme angle

d’incidence. La réflectivité dépend de I'angle d’incidence a travers le vecteur de diffusion

27 sin 0

q: A

. Pour tenir compte de la résolution angulaire, la réflectivité est moyennée

par rapport a # avec comme poids la distribution f(6 — o, 66o) :

50,
6220

27 sinf ’ 27 sin 6
R( ;) )z / Ro< ;) > F (0 —00,600)do (5.2)

56
bo—=~

Ry désigne la réflectivité calculée sans tenir compte de la résolution angulaire, R la

réflectivité obtenue avec une certaine résolution angulaire.

Afin de connaitre ’angle d’incidence avec précision, nous avons fait une mesure de
réflectivité sur un échantillon d’eau lourde D, 0. Une telle mesure s’ajuste avec une courbe
de Fresnel car il n’y a pas de profil interfacial. Les parametres a ajuster sont ’angle 4, et
la résolution angulaire 66y. Nous allons utiliser cet échantillon pour montrer 'effet de la
résolution angulaire.

Une courbe de réflectivité calculée sans tenir compte de la résolution angulaire a été
comparée, sur la figure 5.3, a la courbe expérimentale mesurée sur un échantillon de D;0.
La courbe expérimentale de la réflexion des neutrons sur I’eau lourde a été ajustée avec une
courbe de Fresnel moyennée pour tenir compte de la résolution angulaire. La résolution
ainsi obtenue vaut & = 10%. Cette figure montre que le principal effet de la résolution

0

angulaire est d’arrondir les angles, en particulier le bord du plateau de réflexion totale.

Cet effet va également émousser la discontinuité. La figure 5.4 présente une courbe de
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Fic. 5.3 - Influence de la résolution angulaire : la courbe expérimentale a été ajustée avec

60
les valeurs suivantes: Ny = 6,37.107%, 6, = 0,81°, 0—0 = 10%.
0

0,52

réflectivité d’un profil en loi de puissance 27" sans et avec résolution angulaire.

La discontlinuité se transforme en pseudo-discontinuité, mais le décrochement

reste important, du méme ordre de grandeur que la disconlinuité.

5.4.2 Rugosité de surface

Jusqu’a présent les réflectivités ont été calculées en supposant la surface parfaitement

plane. Or la surface peut présenter des aspérités dues a plusieurs raisons:

— - des impuretés peuvent se placer a la surface du liquide

— - le liquide est en équilibre avec une vapeur saturante, I'interface n’est donc pas

nette. De plus le faisceau de neutrons ne passe pas brutalement de I’air au liquide.
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014 - - - -
0.01
6 14
(0,1 nm)
—=— sans résolution angulaire —— résolution angulaire=0,05 ‘|
Fig. 5.4 - [Influence de la résolution angulaire sur la discontinuité: la courbe a été

calculée pour une loi de puissance d’exposant 0,52, sans résolution angulaire puis avec
une résolution angulaire de 5%.
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On suppose que la distribution des aspérités de la surface est aléatoire. Le profil de
concentration peut alors étre décrit par une fonction erreur (fonction erf). Le saut brutal
d’une concentration en espece adsorbée nulle hors du liquide, a la concentration a la

surface est remplacé par:
z z/o 2
P(z) = erf (—) / e~V dt (5.3)
0

ou o désigne la rugosité de surface.

Cette forme de profil de concentration correspond a une densité de probabilité gaussienne
de la hauteur des aspérités.

La rugosité de surface ne joue sur la réflectivité qu’au niveau des faibles longueurs
d’onde. Dans ce domaine, 'approximation de Born est valable. Tenir compte de la rugosité
revient alors a multiplier la réflectivité par un facteur e 7
Pour tenir compte de la rugosité, il faut donc multiplier la réflectivité par un facteur

exp {—q*c?}. Leffet de cette rugosité est de diminuer la réflectivité dans le domaine des

faibles longueurs d’onde caractéristiques de la surface de 1’échantillon.

5.4.3 Erreur sur les parametres d’ajustement

Pour juger si un ajustement est bon, nous avons choisi le critere de minimisation du
x2. On définit le parametre x? par:

N 2
1 Z (RGXP()‘Z') ~ Rcalculé()‘i)) (5.4)
N —nb de parametres O Rexp( i) )

X* =

N désigne le nombre de points expérimentaux, Rexp(A;) la réflectivité mesurée pour

la longueur \;, 6 Rexp(A;) l'erreur statistique de la mesure Rexp(A:) et R Ai) la

calculé(

réflectivité calculée pour la longueur d’onde A;.
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La valeur de y? permet de quantifier ’écart entre la courbe expérimentale et la courbe
calculée. Elle dépend des parametres a ajuster. L’ensemble de parametres pour lequel elle

est minimale correspond a I’ajustement de la courbe théorique sur la courbe expérimentale.

L’erreur faite sur la détermination de ces parametres dépend de la facon dont y? atteint
son minimum. Si la courbe x? en fonction d’un parameétre (pour tous les autres fixés) a
un minimum tres large, la précision ne sera pas tres bonne. Par contre si le minimum est
étroit, ’erreur sera faible. Pour mesurer cette erreur, on estime que les valeurs de y? sont
différenciées & 5.1072 prés. En développant y? autour de son minimum, obtenu pour la
valeur xg du parametre x, on obtient :

1 822
o) = (ao) + 5o — a0

+0((x - 20)") (5.5)

Zo

L’erreur faite sur la délermination de la valeur xo du parameélre x est donc:

el T =9t bz

5.5 Reésultats expérimentaux

5.5.1 Mesures de réflectivité

Les mesures ont été faites a différentes températures, sur un mélange de méthanol et
de cyclohexane deutéré. La concentration critique de ce mélange est de 74,1% en masse de

cyclohexane deutéré soit 71,8% en volume. Cette concentration correspond a une densité
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Fic. 5.5 - Courbes de réflectivité mesurées sur un mélange de méthanol et de

I d \ . . . / I I . 7/
cyclohexane deutéré a la concentration critique. Les mesures ont été réalisées dans la
région monophasique.

de longueur de diffusion Nb = 4,7.107* nm™2. Les mesures ont été effectuées a un angle
6o = 0,81°. Les mesures de turbidité ont permis de déterminer la température critique du
mélange binaire: T, = 42,188°C' + 0, 01.

Les mesures de réflectivité ont été effectuées pour trois températures dans la phase
homogene, c’est-a-dire pour des températures au dessus de la température critique. En
données réduites, les trois températures sont: ¢ = 5,6.1072, { = 1072, ¢t = 9,8.107*. La
figure 5.5 rassemble les trois courbes obtenues. Les deux températures les plus hautes
présentent une allure proche de celle d’une courbe de Fresnel, la courbe a la température

réduite 10™2 montre une pseudo-discontinuité marquant Papproche de la discontinuité.

Qualitativement le rapport entre la réflectivité avant et apres le bord du plateau

de réflexion totale est de Uordre de 10. C’est ce qui était altendu (chapitre 4).




5.5. RESULTATS EXPERIMENTAUX 169

0. 05¢

0. 01¢
0. 005¢

0. 001t

Fi1G. 5.6 - Comparaison de la courbe expérimentale t = 5,6.1072 avec une courbe de
Fresnel.

Si une courbe de Fresnel est comparée a la courbe obtenue pour la température la
plus haute, "ajustement est bon pour les grandes longueurs d’onde, et se détériore pour
les petites longueurs d’onde. Ceci montre que loin de la surface, le mélange peut étre
considéré comme homogene, avec une composition donnée par la valeur de la densité de
longueur de diffusion. Le parametre ayant servi a I'ajustement est Nb = 4,78.107* nm,
ce qui correspond a une composition du mélange de 69,9% en volume de cyclohexane.
La figure 5.6 montre cet ajustement. La détérioration vers les faibles longueurs d’onde

indique la présence d’'une concentration différente pres de la surface.

5.5.2 Ajustements

Modele ”loi de puissance-exponentielle”

Nous avons décrit ce modele au chapitre précédent. Permet-il de décrire de facon

satisfaisante les mesures de réflectivité obtenues?
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La fraction en volume de méthanol est décrite par:

0<2<an 66() = d(z) — d(o3) = 1 — 6(0)

1+cg (5'7)
Z > ao, 6¢(2) = ¢(2) — ¢(o0) = mot? — e~loz/¢
S
N N 08, . ..
Les parametres a ajuster sont aq, mg, c, o Nb. A ces parametres s’ajoutent la
0

rugosité o et un parametre [y qui doit rester tres proche de 1. Ce parametre a été
utile pour affiner les ajustements dans la région centrale de la courbe. Ces parametres
interviennent sur des zones différentes de la courbes de réflectivité et peuvent parfois étre
traités séparément. Par exemple, la valeur de la densité de longueur de diffusion cohérente
Nb et la résolution angulaire % ne jouent que sur la position du bord du plateau de
0

réflexion totale et sur son arrondi. Les autres parametres influent peu sur cette région.
Chaque courbe est ajustée indépendamment des autres.

Certains parametres, comme la température réduite, I’angle d’incidence et la constante
£o sont considérés comme fixés. Leur détermination a été faite sur d’autres mesures. Pour
la température, il s’agit de la mesure de turbidité donnant la température critique. L.’angle
a été déterminé par la mesure de réflectivité sur un échantillon d’eau lourde: 8y = 0, 81°.
Quant a la constante &, elle a été prise dans la référence % : &, = 0,36 £ 0,03 nm. Pour

les calculs, & = 0,36 nm.

Les valeurs des exposants critiques [ et v sont fixées a = 0,328 et v = 0,632.

Les figures 5.7, 5.8, 5.9 montrent les ajustements obtenus avec le profil ”loi de puissance-
exponentielle”. Ce modele permet de bien reproduire les courbes expérimentales.
Les valeurs des parametres ayant permis ces ajustements sont rassemblées dans le

tableau suivant. La valeur de [y différente de 1 pour la courbe & ¢ = 9,8.107%, reste dans
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les marges d’erreur de t et de &. En effet, le parametre [y peut étre interprété comme

5¢ 8& ot

une erreur sur la longueur de corrélation ¢. Cette erreur s’exprime par ? = ? + = Or
0
1=9,810"*+£4.1075 et £, = 0,36 £ 0,03 nm ce qui donne 55—5 =0,1.
H Parametres ‘ figure 5.7 ‘ figure 5.8 ‘ figure 5.9 H
l 5,6.1072 1072 9,8.107*
£(107"'nm) 22,26 66,11 287
Nb(10™*nm) 4,78 £ 7.107% | 4,98 £5.107% | 4,9 £ 6.1073
mg 2,240,01 2,14 4+ 0,01 2,1+0,01
ao(10™ nm) 0,5 0,75+ 0,04 0,1+0,01
c 0,7+0,05 0 0
60,
— 0,09 0,07 0,05
fo
o 7 7 7
lo 1 140,02 1,24+0,02
Facteur de normalisation 6,36 7,84 8,2
x*? (minimum) 1,785 1,025 1,334

Le seul parametre qui devrait varier dans ce modele est la température. La longueur
de corrélation ¢ lui est directement liée. Sa variation est donc également obligatoire. Par

contre les autres parametres devraient étre constant d’une courbe a ’autre.

Le facteur de normalisation dépend entre autre de I’état et du niveau de la surface.
Ceux-ci peuvent varier d’une température a ’autre, ce qui pourrait expliquer des facteurs
de normalisation différents pour les trois courbes.

60q

—— varie suivant 1’état de la surface.

0o

De méme, la résolution angulaire

Les variations de la densité de longueur de diffusion Nb pourraient étre dues a une
évolution de la cellule au cours du temps. En effet, Nb renseigne sur la composition du
mélange loin de la surface. I.’augmentation de la densité de longueur de diffusion signifie
que la solution contient moins de méthanol. Les mesures ont été effectuées dans 'ordre

suivant : £ = 5,6.1072, ¢ = 9,8.107*, ¢ = 1072, Les densités du méthanol et du cyclohexane



172 CHAPITRES. ADSORPTION CRITIQUE : MESURES DE REFLECTIVITE

A

0. 05¢

0. 01¢
0. 005¢

0. 001t

Fi1G. 5.7 - Ajustement de la réflectivité a la température réduite t = 5,6.1072.

(53 mais cela ne peut expliquer un Nb plus élevé pour t = 1072

varient avec la température
que pour les deux autres températures, car la variation est monotone.

Les valeurs de mg présentent des variations faibles suivant la température, mais qui
ne peuvent tout de meéme pas étre considérées comme négligeables. Une variation de
I'amplitude mg a été également notée par Liu et Fisher®®. Le parameétre mg intervient
essentiellement dans la modélisation de la surface. Une mauvaise connaissance théorique
de la surface, I’état de la surface non parfait (impuretés, rugosité, ...), et un effet de bruit
de fond intervenant aux faibles longueurs d’onde dans la courbe de réflectivité peuvent
expliquer les différences observées entre les valeurs des différentes courbes.

Les profils correspondants aux courbes mesurées ont été tracés sur la figure 5.10. Au
fur et a mesure que la température se rapproche du point critique, la zone ou la courbe est

une droite en représentation semi-logarithmique démarre de plus en plus loin et la droite

a une pente de plus en plus faible. Le profil & { = 5,6.1072? décroit plus rapidement que
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F1G. 5.8 - Ajustement de la réflectivité A la température réduite t = 1072.
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Fi1G. 5.9 - Ajustement de la réflectivité a la température réduite t = 9,8.107*.
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o

0.1
0. 05}

0.01}

0 20 40 60 80 100°

FiG. 5.10 - Profils de concentration correspondants aux courbes mesurées.

celui a ¢t = 9,8.107*.

Remarque : Un profil exponentiel peut aussi provoquer dans la réflectivité, des résonances
pour certaines valeurs de ¢, au voisinage de la réflexion totale (chapitre 1). Cette résonance
a la méme allure que le décrochement dii a la loi de puissance lorsque 'on tient compte de
la résolution angulaire. Afin de déterminer si un profil en exponentielle peut expliquer la
courbe observée a la température t = 9,8.107*, nous avons essayé d’ajuster cette courbe
4 Vaide d’un profil purement exponentiel mge=*¢. Le meilleur ajustement obtenu est

présenté sur la figure 5.11. Il ne permet pas de décrire convenablement la courbe observée.
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0. 001¢

Fi1G. 5.11 - Ajustement de la réflectivité & la température réduite t = 9,8.10~* par un

60
profil exponentiel. Le parameétre mq vaut 0,7 et la résolution angulaire — vaut 0,05.

0
% = 6,595.
Le profil “loi de puissance-exponentielle” défini par
0s2<a0, 66(2) = d(2) — é(00) = 1 — §(o0)
z\ Blv
14c—
2> a0, 6(2) = ¢(2) — d(00) = mot® | & olo/€
¢

permet de bien décrire les courbes de réflectivité mesurées sur un mélange
méthanol/cyclohexane D a différentes températures.

Par contre, le profil exponentiel pur, s’il permel de décrire les courbes de
températures les plus €loignées du point critique, ne suffit pas a simuler la
courbe proche du point critique. Cect laisse supposer Uexistence de la loi de
puissance. Loin du point critique, le domaine exponentiel domine, prés de la
température critique la loi de puissance s’étend sur un domaine plus vaste et

marque la réflectivité de sa signature : une pseudo-discontinuité.
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5.5.3 Profil “sinus hyperbolique”

Le deuxieme modele & tester est le modele “sinus hyperbolique”!l. Nous avons vu au
chapitre précédent, que le profil de concentration était différent de celui du modele “loi de
puissance-exponentielle” pour les valeurs de ¢ obtenues par les ajustements précédents.

La fraction en volume de méthanol est modélisée par:

0 <2z<ag, §6(z)=¢(2) = ¢(o0) =1 — ¢(c0)
LN (5.8)
S>an 86(2) = 6(2) — ofoe) = mut? [ Sah (5]
BE
Dans la mesure ou la température est loin de la température critique, c’est-a-dire que
le profil de concentration décroit assez vite de maniere exponentielle, ce modele produit
un bon ajustement des courbes expérimentales. Par contre, lorsque le profil en loi de

puissance devient visible par les neutrons (¢ = 9,8.107*), ce modéle ne permet plus de

décrire les résultats expérimentaux (figure 5.12).

5.5.4 Profil “approximation champ moyen”

La fraction en volume de méthanol est modélisée par:

0<2z<ag, 8¢(z)=¢(z) = (o) =1 —¢(c0)

(5.9)

o sy = )=o) = ()]

La figure 5.13 permet de voir que le profil obtenu dans ’approximation champ moyen
permet d’ajuster les résultats expérimentaux dans la mesure ou la température est loin
de la temperature critique. A la température réduite 9,8.107*, ce modele ne peut plus
retracer le décrochement. Les fluctuations de concentration qui sont négligées dans ce

modele ont une importance non négligeable. De plus 'exposant de la loi de puissance,
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Fic. 5.12 - Ajustements avec le profil “sinus hyperbolique”. De haut en bas les
températures réduites sont t = 5,6107%, t = 1072 et ¢ = 9,8107*. Les paramétres mq
valent respectivement 1,6, 2 et 2. Les valeurs de x? de ces ajustements sont respectivement

1,832, 1,843, 8,775.
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Fic. 5.13 - Ajustements avec le profil “approximation champ moyen”. De haut en bas
les températures réduites sont t = 5,61072, 1 = 1072 et t = 9,8107*. Les paramétres my
valent 1 dans les trois cas. Les valeurs de x? de ces ajustements sont respectivement 2,519,

0,983, 21,256.
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qui vaut 1 dans la théorie de champ moyen, n’est pas suffisamment petit pour pouvoir

produire la pseudo-discontinuité.

5.6 Conclusion

Ces mesures de réflectivité sur un profil d’adsorption critique, ont permis de mettre
en évidence une pseudo-discontinuité pour une température proche de la température
critique. Cette pseudo-discontinuité annonce la discontinuité véritable, qui elle n’est pas
observable du fait de la résolution expérimentale et parce que la température réduite
n’est jamais nulle. Cette résonance de réflectivité est une signature de I’existence d’une
loi d’échelle s’étendant sur un vaste domaine dans le profil d’adsorption. De plus la hauteur
du saut observé permet une évaluation de ’exposant de la loi de puissance.

De plus, parmi les modeles utilisés pour ajuster les courbes expérimentales, seul le profil
“loi de puissance-exponentielle” a permis de décrire correctement les résultats obtenus.
Le profil obtenu par I"approximation champ moyen ne permet pas d’ajuster les courbes.
Ceci indique que l'exposant de la loi de puissance ne peut étre obtenu par une théorie
champ moyen et montre 'importance des fluctuations dans la description du systeme. Le
profil “sinus hyperbolique” permet de décrire le systeme tant que la partie exponentielle
du profil est dominante. Lorsque la loi de puissance atteint un domaine plus vaste, ce
modele ne suffit plus a expliquer les résultats expérimentaux.

Les résultats expérimentaux prouvent donc ostensiblement ’existence d’une décroissance

en loi de puissance du profil de concentration.
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Chapitre 6

Polymeres dans deux solvants: étude
en volume
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Une chaine de polymeére plongée dans un mélange de deux solvants a la propriété de
“polariser” son voisinage par le fait qu’elle favorise 'occupation du volume adjacent par
le meilleur solvant. C'e phénoméne est dii aux forces attractives entre les monomeres et les
molécules du solvant préférentiellement adsorbé. L’intensité de cet effet peut varier avec
la température. Dans certaines conditions, cet effet est tellement important qu’il modifie
a son tour la conformation de la chaine. C’est cet effet et son contrecoup (prédit par de

GennesP™) et Magda et al ’81) que nous étudions ici.

— Loin du point critique, dans la phase homogeéne, la diftérence de qualité des deux
solvants par rapport au polymere, peut induire des déséquilibres dans I’homogénéité
de la solution. En effet, I’environnement immédiat du polymeére sera plus riche en

solvant le meilleur.

— Lorsque l'on s’approche du point de démixtion, les fluctuations de concentration
créent des domaines plus riches en I'un des composants. L’un des solvants étant
meilleur vis a vis du polymere que 'autre, la chaine de polymére peut avoir une
configuration de chaine gonflée trés loin et tres pres du point critique, et une
configuration de chaine effondrée sur elle-méme dans une région de température
ot les domaines de fluctuations ont une taille caractéristique ¢ de Iordre de N'/3

(N est le degré de polymérisation du polymere).

Ce chapitre présente trois théories existantes de ces deux situations: dans un premier

(58]

temps, I'approximation de liquide simple P48 qui consiste a considérer le mélange des

1158][55]

solvants comme un mélange homogéne, puis la théorie de Shultz-Flory [ prenant

en compte "adsorption préférentielle d’un des solvants prés du polymeére.
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Enfin la théorie de Brochard-de-Gennes 7 se place au voisinage du point de démixtion

des deux solvants.

Les théories, pour la premiere situation, ne sont valables que dans le cadre d’une
approximation de champ moyen. Brochard et de Gennes décrivent le cas du voisinage du
point critique, donc un domaine dans lequel approximation de champ moyen n’est plus

valable, a I'aide d’arguments de loi d’échelle.

Un traitement du probléme en termes d’intégrales de chemin permet une description
détaillée des deux situations. Nous retrouverons ainsi les résultats précédents dans le cadre
de 'approximation champ moyen et au voisinage du point critique. Cette méthode nous
permettra de calculer un potentiel d’interaction effectif entre deux monomeres. Dans un
premier temps, seule une chaine de polymere sera en solution. Ensuite, nous étudierons
I'influence des autres chaines en envisageant une solution de plusieurs chaines de polymere.
(e dernier cas est plus proche de la réalité, car il n’existe aucune solution de polymeres

ne contenant qu’une seule chaine.

De nombreuses prédictions ont été faites sur le potentiel effectif entre deux monomeéres

59601[63] - Mais elles ont toujours

pour un fondu de polymeéres critique ou des copolyméres |
été effectuées dans le cadre d’approximations gaussiennes. Il apparait alors dans le potentiel
d’interaction, une singularité non physique sous forme d’une divergence (T —T.)~®. Dans le
cas d’un fondu de polymeéres, au voisinage du point de démixtion, le potentiel d’interaction

devient infiniment attractif, et le polymere s’effondre. Ce résultat est en contradiction

avec le fait que pour des domaines de fluctuations de taille supérieure au rayon de la
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chaine, celui-ci se comporte suivant R « v/ N. La méthode d’étude d’un polymere dans
un mélange de solvant présente une formulation générale applicable également aux fondus

de polymeres. Les résultats ainsi obtenus ont été confrontés a des résultats expérimentaux

de diffusion de lumiére de W. Theobald et G. Meierl®8,

6.1 Approximation de liquide simple

Le mélange polymere dans deux solvants est modélisé par un systeme polymere et un
solvant hypothétique de caractéristiques moyennes des caractéristiques des deux solvants.
Les deux solvants ont le méme volume molaire vy et le polymere a un volume molaire

v
vp. On appelle m le rapport L.
Yo

Pour le systeme polymere + 2 solvants, 1’énergie libre partielle du polymere s’écrit 24

AFp=RT [In¢p — (m —1)(¢a+ é5) + m xap % +m XBp 65 + m(xapr + XBP — X4B)P405]
(6.1)
ou yap est le parametre d’interaction de Flory entre le solvant A et le polymere, xgp
le parametre d’interaction de Flory entre le solvant B et le polymere, y 45 le parametre
d’interaction de Flory entre les solvants A et B, ¢4 et ¢p les fractions en volume des
solvants A et B. La solution ne contient qu’une chaine de polymere. La fraction en volume
de polymere est donc négligeable.
Pour I’approximation faite ci-dessus définissant un solvant moyen, 1’énergie partielle

du polymere peut se mettre sous la forme:

AFp=RT [In¢p — (m — 1)¢o + mxq) (6.2)
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Les équations (6.1) et (6.2) sont identiques si on pose:

$o = ¢4+ 9B (6.3)
et
X = XAPJT%B + XBPJT%B - XABi((biiﬁf;P (6.4)
¢o est la fraction en volume du solvant "global”. y est un parametre de Flory d’interaction
polymere/solvant.
On se place ici dans le cas ou le systeme ne contient qu’une seule chaine de polymere.
Alors ¢p est tres faible et on peut considérer que ¢4 + ¢ ~ 1.

L’équation (6.4) devient alors 1%

‘ X = XAP ¢4 + XBP ®B — X4B ¢4 9B ‘ (6.5)

L’expression ci-dessus montre que pour deuz bons solvants du polymeére (x ap
; ) Syg q l ) ) ; l
et xBp inférieurs a 2), on peut oblenir un mauvais solvant (y > 2) el que

inversement le mélange de deuxr mauvais solvants peut devenir un bon solvant.

1

Dans le cas x > 3,

on peut obtenir un effondrement de la chaine.

6.2 Théorie de Shultz-Flory

6.2.1 Equations définissant le systeme

Dans I’approximation de liquide simple, les qualités respectives des solvants n’ont pas
été prises en compte. L’adsorption préférentielle du solvant A pres du polymere intervient

par contre dans la théorie de Shultz-Flory. Une chaine unique de polymere est placée dans
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un mélange de deux solvants A et B de comportements différents vis a vis du polymere.
Le comportement du polymere est caractérisé par la valeur du parametre de Flory x.

Le systeme est décrit par un modele a deux phases traduisant ’adsorption préférentielle
d’un des deux solvants sur le polymere:

Phase 1: phase d’étendue infinie ne contenant que les deux solvants.

Phase 2: phase entourant directement le polymere contenant la chaine de polymere
et les deux solvants. Cette phase est contenue dans un volume R?, ot R est le rayon du
polymere.

Les proportions des solvants dans les phases 1 et 2 sont différentes. La phase 2 est plus
riche en solvant A. Pour déterminer les caractéristiques de ces deux phases, on va utiliser

une méthode de minimisation de 1’énergie libre du systeme.

6.2.2 Notations et relations entre les variables

¢4 : fraction en volume du solvant A dans la phase 1

¢p: fraction en volume du solvant B dans la phase 1

¢y« fraction en volume du solvant A dans la phase 2

¢’y : fraction en volume du solvant B dans la phase 2

¢': fraction en volume des monomeres dans la phase 2

V: volume de la phase 2

a: gonflement défini a partir du volume V d’une chaine de mémes caractéristiques
mais idéale (sans interaction entre monomeres) V = o*V;

n 4 : nombre de molécules de solvant A dans la phase 2

np: nombre de molécules de solvant B dans la phase 2
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n: nombre de monomeres dans la phase 2 (degré de polymérisation)
V4 : volume d’une molécule de solvant A
Vg : volume d’une molécule de solvant B

V : volume d’un monomere

On définit deux nouvelles variables :

naVa

m et € définie par ¢/A = (1 — ¢I)(¢A + 6)

v =

Les variables énumérées ci-dessus sont liées entre elles par un certain nombre de

relations :

¢patop=1 (6.6)

¢4 et ¢p sont considérés comme des données du fait du volume infini de la phase 1.

Patdpt+d =1 (6.7)
¢ =(1—¢)(da+e) (6.8)
¢p = (1—¢')(dB —€) (6.9)

V=04 +e€ (6.10)

(6.11)

(6.9) se déduit de (6.7) et (6.8).
Les inconnues sont ¢'y, ¢'5, ¢', V que I'on peut remplacer par le jeu de variables a,

¢ €
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6.2.3 Minimisation de I’énergie libre F

Pour que ’énergie libre F' soit minimale il faut que la différentielle de F' soit nulle:
dF = 0.
[’énergie libre peut se décomposer en deux termes: un terme de mélange et un terme

di a la déformation élastique de la chaine.

dF = dF, + dF, (6.12)
—— ——
mélange déformation élastique

En utilisant (6.10) et (6.11) on peut écrire dF en fonction des deux variables « et ~.

On a alors:

oF oF
dF = — | d — | d
aa)fy a+ 8’7)0[ ’7

« et v étant des variables indépendantes, dF=0 est équivalent a:

9_F> _ 0
Ja y
et (6.13)
oF
a?);“

Expression de I’énergie libre

On note:

pa le potentiel chimique du solvant A dans la phase 2
1 le potentiel chimique du solvant A dans la phase 1
i le potentiel chimique du solvant B dans la phase 2

iy le potentiel chimique du solvant B dans la phase 1
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La thermodynamique nous donne pa —u%, p% — 1%, p —p%, s — 1% par les relations

suivantes :

pa—p%y = RT[Indg'y + (1 —¢y) — 15 + (xapds + xard ) (¢ + ¢') — IxBpdEe] (6.14)

wa — 1%y = RT [Inga+ (1 — ¢a) — lép + xa5S5] (6.15)

ps—py = RT [In ¢ + (1 — ¢5) — 19y + (xaBdy + xS ) (¢ + ¢) — Ixard)s¢'] (6.16)

pp — iy = RT [In¢p + (1 — ép) — lpa + xa9%] (6.17)
On a de plus:
oF 1 ~ 11—~
7Y = 367 (a-—— 3 Y (ya — 22 o 1
3a>w 3 (a a) +3Va [VA(#A ia) + (s MB)] (6.18)
déformation élastique terme de mélange
oF 1 1
v —Viad | — ) — —uk 6.19
) = Vi |5t = ) = 3 Gem - )| (6.19)

terme de mélange

Parametre de Flory pour le mélange

Le probleme se ramene a un systeme de trois équations a trois inconnues : ¢, e (a

travers 7).
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1

1
adnz

!/

-

0

E

(6.20)

.5

=0
oF
W =0

La linéarisation ces équations pour € < 1 et ¢’ < 1 (la solution ne contient qu’une

).
)

seule chaine) a 'aide des relations :

¢ =(1-¢da+e) (6.21)
¢ =(1—¢')(é5 — € (6.22)

permet de définir un parametre d’interaction de Flory y pour le mélange.

Les termes d’ordres supérieurs a 2 en ¢’ et € sont négligés et par identification avec

¢

1
I’expression de I’énergie libre AF = N In¢ + §q§2(1 —2x), le parametre de Flory pour le

polymere dans le mélange de solvants y s’écrit :

v = 11 [ =2lgaxap —2loxBPr + Ddags (6.23)
2 2(lga + ¢B — 2XaBP40B) '
ou le coefficient D est défini par:
D = 2xaBXap + 2lxaBxBP + 2IxaBXBP — X5 — Xar — UXEp
En général, on prend [ = 1.
1

Magda et al [°® remarquent un cas particulier de cette expression lorsque ¢4 = ¢ = 3

Soient A = XA T XBP i mesure de la préférence du solvant pour le solvant A et

XAP
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— XB 1 fonction de ces nouvelles variables, le parametre y devient :
XAP
A X
Y=y . . . . + 6.24
approximation liquide simple 4(2 = xar) (6.24)

Si I’adsorption préférentielle A est nulle, xy prend la forme donnée par 'approximation de
liquide simple. Le second terme de I’équation (6.24) est positif. Cette relation prédit donc
une qualité de solvant toujours inférieure a celle obtenue par ’approximation de liquide
simple. Mais pres du point de démixtion des deux solvants (yap = 2), la relation (6.24)

aboutit a une divergence de y, non physique.

6.3 Théorie de Brochard-de-Gennes

Cette théorie a précédé la remarque de Magda et al et concerne justement la situation
au voisinage du point de démixtion des solvants, en restant dans la phase homogene.

Une chaine de degré de polymérisation N est placée dans un mélange de deux bons
solvants A et B au voisinage du point critique du mélange des deux solvants 17,

On peut définir une adsorption préférentielle par:

) - Nombre de molécules de A dans la région au voisinage de la chaine (6.25)
= ~ '

Il s’agit d’'une mesure de la proportion de solvant A par rapport au nombre de monomeres.
[’adsorption préférentielle est un effet indirect de l'interaction entre monomeres. Un
monomere 1 crée autour de lui un nuage d’adsorption préférentielle. Ceci attire un second

monomere.... La taille de ce nuage est la longueur de corrélation ¢ du mélange de A et de

B.
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Avecune bonne approximation, on peut décrire I'interaction attractive entre monomeres
par:

2
W(ry) = ——e"ilt (6.26)

ri;
ou e est une constante. Dans le cas de tres grandes chaines (R > £) le volume exclu

effectif est donné par:

L W(T)_ 242
v—v—/dr T =v—4ne’ (6.27)

ou v est le volume exclu, défini dans un solvant par v = vo(1 —2y) (y parametre de Flory).

On note ¢ la concentration en monomeres dans la région de la chaine:

N
c X —z ou g est le rayon de giration de la chaine (6.28)
G
On définit :
p=ca—ca,, Oucyestlaconcentration en solvant A (6.29)
T — , L
T = la température réduite (6.30)

Energie libre
[’énergie libre par unité de volume s’écrit comme somme de trois termes: terme de
fluctuations locales de concentration en solvant A, un terme d’adsorption préférentielle,

un terme de volume exclu.

AF F-—F 1,
= = — —D
kT kT gp alr:e) N *

fluctuations locales

vl (6.31)

DN | —

adsorption préférentielle volume exclu
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avec

a(r) =kt 4 =1,25 (en 3 dimensions) k est une constance (6.32)

D = vo(xBP — XaP) (6.33)

En présence d’une chaine de polymere, la température critique du mélange des solvants
est modifiée de fagon proportionnelle a la concentration en polymere. La température
n’est plus définie par 7 = 0 mais par 7 = —ay¢. On tient compte de cette modification en

remplacant a(7) par a(7,¢) = k(7 + ag¢)”.

On minimise 1’énergie libre AF' en tout point du mélange par rapport a p.

Ceci donne:

Dec
p=-T« (xBP — X4P) (6.34)
et donc un coefficient d’adsorption préférentielle P _ 2 La différence de concentration

C o

p est directement proportionnelle a la différence de qualité des solvants xgp — x4p-

En reportant ’expression de p, obtenue précédemment, dans 1’énergie libre :

—c v — —

aF_1, i (6.35)
KT 2 @ '

Quand le degré de polymérisation N tend vers I'infini alors la concentration ¢ tend vers

0 et a devient indépendant de c. On peut intégrer sur le volume de la chaine [ edr = N.

= —c|v——

AF N D
kT 2 o

[’équation précédente décrit alors un parametre de volume exclu:

Fmp— (6.36)
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En comparant avec I’équation (6.27) on obtient une expression de la constante e:

1 D

= Em avec £ =ket™" et v= l’y (6.37)

2

€

De méme que pour le volume exclu de Flory v = (1 —2y)aj, il existe une température

0 telle que v = 0, il existe ici une température 7*, telle que I'interaction de volume exclu

D? 1/~
7" = (ﬁ) (6.38)

7* mesure le déplacement de la température critique en présence d’une chaine de polymere.

v s’annule :

On explore maintenant la région comprise entre 7 = 0 et 7%, région dans laquelle le
systeme est métastable.

On utilise les variables réduites suivantes :

0= — (6.39)
T
0= merT (6.40)

On minimise ’énergie libre de la chaine par rapport a la concentration ¢ (ou a ). La

relation entre § et n ainsi obtenue est :

-1 v+1
o=""—py1 (6.41)
v v
La concentration réduite 24 = 5 — #, concentration en monomere a l'intérieur de la
chaine, est une fonction croissante de # jusqu’a une valeur #; = —L—~~ puis décroit.

(v+ )T+

La chaine se contracte donc en dessous de #j; puis regonfle quand 6 augmente, c’est a

dire lorsque I'on est tres pres du point de démixtion (figure 6.1).
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concentration reduite

02 04 06 08 1'heta

Fic. 6.1 - FEvolution de la concentration réduite en fonction de 8.

7_*
On considere une valeur fixée de 8 dans I’'intervalle )0 < 8 < 1. La concentration ¢ = Th
Qg
i\ 1/3
est alors fixe et indépendante de N. Le rayon de giration Rg = N'/3¢=1/3 = N1/3 (—1>
7—*

s Ny 1/3
croit tres lentement avec N. On le compare au rayon d’une chaine idéale Ry = Nl/zvo/ .

3 —2/v
(%) _ N-1/2 L N-1/2 (Q) (6.42)
0

T*Vo Vo

vo

4/~
Pour un degré de polymérisation grand (N > <Q> ), on obtient R < Rq c’est a dire

une chaine effondrée.

6.4 Calculs de potentiels d’interaction effectifs

L’objectif de cette partie est de calculer un potentiel d’interaction effectif a partir des
interactions entre molécules pour une chaine de polymere de degré de polymérisation N
dans un mélange de deux solvants A et B, puis d’étendre ce calcul au cas ou la chaine
est dans un environnement contenant les deux solvants A et B et d’autres chaines de
polymere de méme nature. Pour cela on va calculer la fonction de partition du systeme

en termes d’intégrales de chemin, puis I’Hamiltonien qui sera comparé a un Hamiltonien

de la forme d’Edward®4
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BH = %/ON (%—f) 2 ds + & /ON /ON dsds's (R(s) - R(s")) (6.43)

ou v est 'interaction effective recherchée.

6.4.1 Un polymere dans un seul solvant

Un polymere de degré de polymérisation N est placé dans un solvant. On calcule
la fonction de partition a partir des interactions moléculaires. La fonction de partition
v ok
décrivant le systeme contient un terme d’élasticité de la chaine / <6—> ds, et des
0 S
termes de potentiels d'interactions entre les molécules en jeu. Ces interactions sont supposées
locales de la forme V' 6 (r; — ;). Les notations employées ici sont :
V,p l'interaction polymere/polymere,

Vss Uinteraction solvant /solvant,

V,s Pinteraction polymere/solvant.

La fonction de partition Z du systeme peut s’écrire:

Z = 73 /Dé(s)/ﬂdaexp —%/ON (‘g—f)st—vpp /ON/ONdS ds's (é(s)—ﬁ(s'))
X exp {—VSSZM _R) =2V, /ON dsy 6 (é(s) - F)} (6.44)

Remarque: La fonction de partition contient un facteur de normalisation Z; ' qui sera
omis par la suite pour des commodités d’écriture.
On introduit la densité en solvant définie par p(r) = > . 6(F — 7i) soit encore dans

I’espace de Fourier :

7
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Les densités vérifient la relation suivante (conservation de la matiere):

/H 8pid (pk - Z ek> =1 (6.46)

On introduit dans 7 les relations (6.45) et (6.46):
1N (oR\
/DB /Hdrz/l;[5pkexp —?/0 (g) ds
pp/ / ds ds'6 ((i(s) — (s ))}

X exp {—Vss Z Prp—k — 2Vps Z /N eig'ﬁ(s)dsp_k} H ) (pk - Z e'”;'ﬁ(>.47)
k k70 k

7

On peut paramétriser 6 (pk — Z 62'1;',7:;) par /5¢kei¢kﬁk exp {_Kka eiiéﬂ}. Fn

7

développant la derniere exponentielle a 'ordre 2 (approximation de Gauss ou de phase

aléatoire (RPA)), en utilisant /Hdﬁ Z LS (les phases sont aléatoires) et avec

7
o

la définition du facteur de structure du solvant Ss(k) = <eik'(ﬁ_FJ)>, on obtient pour 7

I’expression suivante :

)
. 1 (N (B N N . .
7 = /DR(S)/H5pk exp ——2/ — | ds —Vpp/ / ds ds's (R( )—R(S'))
p a’ J, 0s o Jo
XeXp{ VSSZPW k— 2%52/ “dsp_ k}
« /H5¢k e1PkPE = 2, 51r[2Ss (k) (648)
k

En effectuant 'intégration sur ¢ :

/Dé(s)/gépk exp —%/ON (%—f)QdS —V, /ON /ON ds ds's (R(s) - B(s")

1 .
X exp {_ Z(‘/Ss + Ss(k) )Pkp—k - 2‘/295 zk:/o kR( )dS/’ k} (649)
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On suppose les molécules de solvants ponctuelles, ce qui donne un facteur de structure:

Ss(k) = ¢s (6.50)

ou ¢ est la fraction en volume du solvant, dans la solution.

L’intégration sur p; conduit a:

. 1 [N (op 2 V2 N 4N . .
7 = /DR(S) exp —E/O (%) ds — <Vpp 7 ij) /0 /0 ds ds'é (R(s) — R(s'))
SSs ¢S

(6.51)
La fonction de partition s’exprime en fonction de ’'Hamiltonien par Z = [ D]_?:(s) exp{—(H},

d’ou I'expression suivante de I’Hamiltonien :

1 N aé : VPQS NN ! 3] Dl !
5[{:?/0 ) s vpp_m /0 /0 ds ds's (R(s) = B(s))  (652)

Par comparaison avec l'expression de I'Hamiltonien d’Edward (6.43), le potentiel

effectif d’interaction © s’écrit :

i Vs
v=1V,, — 7 i q% (6.53)
[’interaction entre deux molécules peut étre modélisée par:
Vip =V + €pp
Vis =V + €55 (6.54)

‘/ps:V—I_eps
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L’incompressibilité du mélange se traduit en faisant tendre V vers I'infini de facon a

ce que les molécules ne puissent pas s’interpénétrer (modele de spheres dures).

lim v = ss — 2€ps + — 6.55
v U= Epp +e€ €ps T b ( )

Le parametre de Flory est défini en fonction des interactions moléculaires par
X = €ps — %(epp + €s5), ce qui donne une interaction effective & = — — 2x. Pour une

S

seule chaine dans un solvant, la fraction en volume ¢, est proche 1.

On retrouve alors [expression classique du volume exclu en fonction du

parametre de Flory:

v=1-2y (6.56)

Remarque : D’un point de vue “calcul”, il revient au méme de poser les relations (6.54)

puis d’introduire le parametre de Flory x ou de prendre V,, =V, = Vet V,, =V 4 x.

6.4.2 Une chaine de polymere dans deux solvants

Une chaine unique de polymere est maintenant en présence de deux solvants de
caractéristiques différentes vis a vis du polymere . Les deux solvants sont notés A et
B. Les fonctions se rapportant au polymere sont indicées P. La fonction de partition du
systeme prend la méme forme que précédemment en tenant compte de nouveaux termes

d’interaction :
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Vep / / ds d5’5 ) (6.57)
X exp {—‘ZVAP/ ds Z 6 (ﬁ(s) —r) = ZVBP/ ds Z 6 (ﬁ(s) — f‘?)}
0 i 0 7
X exp {_VAA Z&(FZA - 'F]A) - VBB Z5('FZB - F]B) - QVAB 25(7:;A - FJB)}
i\ i\ i

On suit la méme démarche que dans le paragraphe précédent. On introduit les densités

[ i /HdFAHdr ool L [ ( )
|
)

des solvants:

pil =D et =3 e (6.58)

[ z

dans ’expression de la fonction de la partition :

/:DJ% /Hépg‘ﬂépk exp{/ (‘Z—f) ds
Vep /ON /ON ds ds'6 (Ez(s) . 1—?(5'))}
_zk: <VAA + %) o |? — zk: (VBB + %) i * — Q;VAB/)?/JZ}

N N
—2Vap Z/ eik'R(s)dspi‘k —2Vap Z/ elk'R(s)dsp]fk} (6.59)
k70 g V0

X exp

X exp

——

Méthode matricielle

On peut écrire (6.59) sous forme matricielle:

/DR /H(spk exp{ / (%—f) ds—vpp/oN/oNds ds's (s )}?(s’))}
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202
Xe:ﬁp{—ZQ‘_/)}c.ﬁk—zp_Ag_.Mk.p_)k} (660)
k k
ou gy désigne le vecteur tranposé de pj.
On a adopté les définitions suivantes
— vecteur densité:
A
pr = < Pk ) (6.61)
Pk
— vecteur d’interaction solvant/polymere :
= ik. ﬁ (s)
V. = ( Vap fg o S)Zs ) (6.62)
Vep fo s
— matrice d’interaction solvant /solvant :
. 1
i Vas+ 50w Van 1 (6.63)
VAB VBB + Sg(k)

On utilise alors la relation d’intégration :

—»—1_’

/Héﬁkexp {—2:2‘71.3.,5}C — Zﬁ;ﬁkﬁk} = H (det ﬁk> exp {Z V+ My, Vk}
k k k k
(6.64)

Nt
Le facteur [], <det A_l)k>2 entre dans le facteur de normalisation de la fonction de

partition 7 et ne sera donc pas écrit par la suite
On a maintenant pour 7:
R >
/DR exp _ﬁ/o (g) ds — Vpp/ / ds d5'5 ) R(s ))

Vie (VBB + S;(’“O — 2VupVepVas + Vip (VAA + ﬁ(k))

X exp Z (V 4 ) (V 4 1 ) B V2
A4 TSy ( ) BB T Sp(k) AB

//dsds’““ (o)~ H)}

(6.65)
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soit encore I’Hamiltonien H par analogie avec I’'Hamiltonien d’Edward :
L (0B VY dedst e (FO-R)

H=— — | d b dsds’ e (F) =R 6.66

I5} e /0 9 s+ zk: vk/o /0 sds'e (6.66)

L’interaction effective s’exprime en fonction des potentiels d’interactions:

Vip (VBB + %) — 2VapVepVas + Vap (VAA + ﬁ(k))

(VAA + %) (VBB + #(@) - Vis

e = Vpp — (6.67)

De méme que dans le paragraphe précédent, en tenant compte de la remarque faite

plus haut, on traduit I'incompressibilité en posant :

Vaa=Vep=Vpp =V

Vap =V 4+ xar
Verp =V + xBpP
Vap =V + x4nB
(6.68)
et on fait tendre V vers 'infini.
On a alors:
.. 1 =2854(k)xap — 25(k)xBP + DS4(k)SE(k)
lim v = 6.69
VI P = 0054 (k) + Sa(h) — 2xan5() S5 (h) (6:69)

ou l'on a posé:

D = 2X4BXAP + 2XABXBP + 2XABXBP — XaB — XapP — Xap
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Sa(k) est le facteur de structure du solvant A et ¢4 sa fraction en volume,

$a

W= e

(6.70)

ba longueur caractéristique de A.
Si on considere les molécules de solvants comme ponctuelles, ou si l’on se place a k — 0

on peut écrire S4(k) = ¢a.

1 —2¢axap — 2¢0BXBP + D 4adB
2(¢a+ & — 2XaBPAPB)

P =0 =

(6.71)

On retrouve ainsi I'expression de Schultz-Flory (6.23) pour une chaine de polymere

dans un mélange de deux solvants.

Relation d’incompressibilité p7 + p? =0

Une méthode de calcul autre que la méthode matricielle est d’utiliser la relation

d’incompressibilité pour intégrer sur p2. L’équation (6.59) devient :

B} AT NN L
7 = /DR(S)/I_[&)g1 exp ——2/ — | ds — Vpp/ / ds ds'é (R(s) —R(s’))
- a? J, Js o Jo
X exp§ — Z <VAA + - + VBB + L 2VA3> Ip > — 2(Vap
- Sa(k) Se(k) k

N -
X exp {_VBP) Z/ eik.R(S)dspi‘k} (672)
L 0



6.4. CALCULS DE POTENTIELS D’ INTERACTION EFFECTIFS 205

On obtient ensuite par intégration sur pg :

7z = Dé(s) exp —?/ (aﬁf) ds
0

y exp{ Z (V (Vap — Vip)? )
_ p —
- VAA‘|‘ﬁ(k)‘|‘VBB‘|‘#(k)—2VAB

N N U
/ dsds'elk'(R(s)_R(s ))} (6.73)
o Jo

d’ou un potentiel effectif:

(Vap — Vep)?

B = Vip —
e VAA-I-S()+VBB—I-S() 2Van

(6.74)

différent de I’expression obtenue par la méthode matricielle.

Relation d’incompressibilité pf + pf + fON dsetF-B(s) —

Cette relation d’'incompressibilité est complete, elle prend en compte le polymere.

On utilise cette relation pour intégrer sur pP. L'equation (6.59) devient :

=g 2
< 1 (N [OR
/DR(S)/H&)feXp —9/0 (%) ds
X exp Z V + Vg + !
PP+ VBB + /5 —
p Sg(k)

X exp

X exp

/—/Hf—/H
S

1 1
V Vg — 2V, A2 6.75
zk: A4 + VBB AB Tt SA(k) + SB(k)> i | } ( )
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Et par intégration sur pf :

/Dé(s)exp —%/ON (%)2@ (6.76)

XeXp{—Z (VPP—I—VBB—I- S —2V5p>/ / dsds’ elk A(s)-A(s ))}
k

(VBB—VAB—I-VAP—I- BT
s+ ) > ’“) / / dsds' e (A)-F()
Vaa+ Ve —2Vap + o5 + 5=

B

On utilise alors la définition des parametres de Flory:

2x4B = 2Vap — Vaa — VBB
2xap = 2Vap — Vaa — Vpp

2xBp = 2Vgp — Vg — Vpp (677)

1N (aR\
/DE(S)GXP _ﬁ/o <%> ds

2
1
1 (XAP — XBP — X4B + =5y (k)>
X exp q — E SB(k>_2XBP_ z
k

5@t sam  2X4B

N N o
/ / dsds’elk'(R(s)_R(s ))} (6.78)
o Jo

Ce qui donne donc un potentiel effectif:

2
1
1 (XAP — XBP — X4AB + m)
f)k = — QXBP — (679)
Sp(k) S T 5o — 2v4B
solt encore:
1 —254(k)yap —25g(k DS4(k)Sg(k

2(Sa(k) + Sp(k) — 2xaBSa(k)SB(k))
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ou l'on a posé:

D = 2x4BXAP + 2XABXBP + 2XABXBP — XaB — Xap — XBp

On retrouve le résultat obtenu par la méthode d’intégration matricielle. Ce qui signifie
que l’on n’a pas le droit de négliger la chaine de polymere dans la relation d’incompressibilité.
Dans la limite des petits vecteurs d’onde (k — 0), 'Hamiltonien ainsi obtenu est

semblable a I'expression de 1’énergie libre de la théorie de Brochard-de Gennes.

Le potentiel effectif auquel est soumis un monomere, peut se reécrire de la facon

suivante :
. 1 5 1 1 N 1 N
v = -— — / — — — v v
k SB(k) XBP 5 QSB(k) 25,4(16) XA4B XAP — XBP
1 e
- 1 .\ 1 - XAP 254 (k) XBP — XAB Sa(k) (6.51)
2S4(k)  2Sg(k) 1 n L %y up '
Sa(k)  Sg(k)
En utilisant 'expression des facteurs de formes suivante:
1
Sap(k)= — (6.82)
+ b%k*
$a,B
et en posant :
1 1
T = _‘I'__QXAB (683)
A B
le potentiel effectif se met sous la forme:
A 2
T + (bk)

Dans cette derniere expression, 7 indique a quel point le systeme est loin de son point
critique, b est une longueur de l'ordre du diametre d’une molécule de solvant et Aw

représente la différence de qualité des solvants vis a vis du polymere.
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Soit ¢ la longueur de corrélation du mélange critique des deux solvants. Dans le cadre
d’une approximation champ moyen, & = br—'/2.

Le potentiel effectif devient alors:

(Av)’

ﬁk:vmm_l—
“(?*“)

Dans la limite k — 0, on retrouve le résultat de Brochard et de Gennes :

(6.85)

Ok = Vpm — (Av)? (%)2 (6.86)

Le potentiel effectif auquel sont soumis les monomeres devient négalif dés que

1/2
4 _ Urim
b Av

1l est alors attractif et on s’attend alors a un effondrement de la chaine.

Région critique

Le régime critique est difficile d’acces car I'importance des fluctuations de concentration
ne permet pas d’utiliser 'approximation champ moyen. Pour étudier ce domaine, I’Hamiltonien

peut étre remplacé par une expression renormalisée basée sur la loi d’échelle de la fonction

A

de corrélation < p(r)p(0) >= Ggr(r) = o wn
r

(A est une amplitude, n 'exposant
critique pour la fonction de corrélation). L’Hamiltonien du mélange binaire des solvants

renormalisé peut s’exprimer au voisinage du point critique par

BH sorpant = /ddr/ddrp(F)GR(F— ) p(7r) (6.87)
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Avec cette expression, le potentiel effectif au voisinage du point critique s’écrit :

Ve(k) = Vi — % (6.88)
soit encore
5(7) = () — A0) (6.89)

/ Ard=2+1

Pour r = £, £ étant la longueur de corrélation du mélange de solvants (£ = b77"), la

relation (6.89) permet de retrouver les lois d’échelles obtenues par de Gennes:

L I ) )
Uo(7) ~ i ( o \/Zf‘“”) (6.90)

soit encore:

(o a
v, Iz ( mm N T’V) (6.91)

[’exposant v est 'exposant critique et sa valeur vaut v = 1, 25.

[’Hamiltonien de type Flory de la chaine pres du point critique peut s’écrire:

R? N?  (Av)®  , N?

(6.92)

[.’équilibre entre le terme de volume exclu et I'interaction attractive donne une expression

analytique de la taille du blob:

1
\/Avmm:|2—77

BoP (6.93)

fblob = |:

Pour r < &5, la chaine se comporte comme une marche “auto-évitante”

Pour r > &4, la chaine prend une configuration effondrée.

[’exposant de la fonction de corrélation détermine la taille du blob pres du point
critique. La taille des blobs devient infinie quand Av tend vers 0, c’est-a-dire dans le cas

ou le mélange de deux solvants se ramene a un solvant unique.
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FiG. 6.2 - Rayon de giration en fonction du parametre d’interaction de Flory x entre les
deux solvants. Il s’agit d’une représentation qualitative.

Résumé des résultats

L’approximation gaussienne nous a permis de retrouver les résultats classiques de
létude d’un systeme composé d’une chaine de polymere en solution dans deux solvants.
Mais ce modéle n’est plus valable au voisinage du point critique. L utilisation de la théorie

de renormalisation pour la densité nous a permis d’analyser la région critique.

La figure 6.2 montre le rayon de giration en fonction du parameétre d’interaction de
Flory x entre les deux solvants. Aux faibles valeurs de x, ¢’est-a-dire loin du point critique
Xe (démiztion compléte du mélange de solvants), les fluctuations de concentration dans
le mélange sont de tailles trés faibles et affectent peu la chaine de polymeére. Quand la
séparation de phase du mélange de solvants approche, les fluctuations deviennent plus
grandes (£7% o< 7) et le potentiel effectif monomére-monomére est modifié, dans la mesure
ou il y a adsorplion préférentielle de ['un des solvants au voisinage du polymere, c¢’est-

a-dire si Av # 0. Le rayon de giration diminue. La ligne en tlirets sur la figure 6.2



6.5. PLUSIEURS CHAINES DANS DEUX SOLVANTS 211

montre le rayon de giration prédit par Uapproximation gaussienne. La température 0,
température a laquelle les interactions de volume exclu s’annulent, n’est pas universelle et
change suivant le systeme. L’ approrimation gaussienne n’est plus valable pour y supérieur
@ une valeur yq, définie par le critére de Ginzburgl®®l. En dessous de la température de
Ginzburg (le paramélre de Flory x est inversement proportionnel a la température), les
exposants “non classiques” entre en jeu et le terme d’ordre 4 en densité dans ’Hamiltonien
devient significatif. A partir de ce point, le modéle gaussien renormalisé est ulilisé pour
le mélange des solvants. Le rayon de giration R, décroil encore, mais la variation de R,

est déterminée par les exposants d’lsing.

Le point important dans la région critique est celui ou la taille des fluctuations excede
le rayon de giration de la chaine (£ > R,). L’égalité ¢ = R, permet de définir une valeur
X1 du parameétre d’interaction de Flory. Au dela de cetle valeur, la chaine revient vers
sa taille naturelle dans un solvant constitué par la phase la plus riche dans le “meilleur”
pour le polymere. Le rayon de giration est fortement dépendant de la nature et du degré

de polymérisation du polymere. Par conséquent, la valeur de x; est non universelle.

6.5 Plusieurs chaines dans deux solvants

On a maintenant un ensemble de plusieurs chaines dissoutes dans un mélange de deux
solvants. On calcule le potentiel effectif exercé sur une seule chaine par toutes les autres

et par les deux solvants.

Les chaines de polymeres seront indicées par des lettres grecques.
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La fonction de partition d’un tel systeme est donnée par:

/HDR /HdrAHdr exp{iZ/oN (acf:)st}
xexp{—VppaZﬁ:/o /0 ds ds'é (Ra(s) — Rs(s ))}
xexp{—QVApZ/oNd325<ﬁa( —r —QVBPZ/ dsz5 )}
X exp {—VAA Z S(FA — 7Y — Vg Z §(7P — ) —2Vap Z S(7 — Ff)} (6.94)

On isole une chaine:

- [oi [T o [ T Lo { L (8;) -
_%%;/()N (if:) ds}

X exp {_VPP /N /N ds ds'é El(S) - EI(S/D
Ver Y /0 / ds ds’5 o(s) — Rg(s ’))}

a>2,6>2
N N .
X exp {—QVPP Z/ ds ds'é (Ba(s) — Rl(s’)>}
22 /o Jo
N . N .
X exp {—QVAP/ d525 (Rl(s) — f;»A) —2Vup Z/ dsZ(S (Ra(s) _ ﬁA)}
0 % a> 0 %
N - N
X exp {—QVBP/ dsz5 (Rl(s) - FZB> - QVBPZ/ dsz5 (Ra(s) - —;B)}
0 - 220
X exp {—VAA Z 5(5‘5‘ _ r]A) — VaB Z(S(FZB — rf) —2VuB 25(7“;4 — Ff)} (6.95)
i, %] i,]
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On introduit les densités:

ikr# ikrB
=y =y
pr = Z/ ds e*Ral®) pL = / ds e*Fa(®) (6.96)

a>?2

[’expression de 7 devient :

=g 2
. 1 (N [OR
Z = /DRl/HdprdprdpfeXp _ﬁ/ (8—51) dS_VPPZ“)HQ
0

k k k

1
X exp {—QVPP Z pfpl_k - Z (VPP + T()) |Pk |2}
k

k

{—QVAP D oot —2Vap > pioT —2Vep > pPpls —2Vep Y Pfﬂfk}
k k k k

1 2 1 2

X exp _Z VAA—I— S ( ) |pk| Z VBB—I' S ( ) |pk|

k

k

—22 VABP?PJEJC} (6.97)
k

X exp

soit encore sous forme matricielle :

. . 1 [N
/DRl(S)/H5/)k exp —;/
A 0
XeXp{—ZQ%.ﬁk—Zﬁ;.Mk.ﬁk} (698)
k k
avec:

o= rp (6.99)
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N
/VAP/ ezk.Rl(s)dS
0

-

N
Vi=1 Vap / ekt s) g (6.100)
0

N
VPP/ ezk.Rl(s)dS
0

1
V — V., V
A4+ S (k) AB AP
M, = Vg Vag + #(k) Vap (6.101)
Vap Vep Vep + #(k)

Par integration sur p; on a:

— 2
= 1 (N [OR Loz -1
Z:/DR(S) exp —5/0 (%) dS—VppZ|pi|2—|—Z‘/k+.Mk Vi (6.102)
k &

Ce que 'on peut encore écrire sous forme d’Hamiltonien en posant :

Vep = Vaa =V =V
Vap = V +xar
Verp = V +xBp

Vae = V + xuB

1N (R NN T (Fi(s)— (s
o= [ (5] dsXn [ [ dsageRene) (6.103)
a? Jo 0s P o Jo
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avec:

1 LD— 2xaP  2xBP
. 52 (1) Sn(k) Su(k)  Sa(k)

2xBP
1 1 / | - : N
S5+ 555 — 2xaB + Sp(k) (D + S50 Sa(h SA(k)>

(6.104)

ou l'on a posé:

D =2xaBXxap +2XaBXBP + 2X4BXBP — XilB - XixP - XQBP

Celte expression est tres proche de l'expression obtenue pour une seule chaine
de polymere. Un terme supplémentaire au dénominateur traduit la présence
d’une concentration non négligeable de polymeére. La température de démixtion
du systéeme étant donnée par l'annulation du dénominateur, ce terme introduit

un décalage de la température de démixtion.

6.6 Influence du polymere sur le diagramme de phases
des deux solvants

La stabilité est donnée par le signe du dénominateur de v a k=0. Si ce dernier est
positif, le systeme est stable, s’il est négatif le systeme n’est plus d’une seule phase.

La limite est donc:

1
5:00) T 5500

| 1 2xap  2xBP\ _
—2x4B + Sp(0) (l)-+ S (055(0) ~ Sp(0) SA(0)> =0 (6.105)

Les facteurs de structure ont pour expressions:

P4

(6.106)
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o8
S8(k) 1+ b%k? (6.107)
Ngp
Sp(k) = —2L__ 6.108
p(k) e (6.108)

ou N est le degré de polymérisation du polymere; a est la taille d’'un monomere; b4,
bp sont des constantes relatives aux solvants A et B; ¢4, ¢, ¢p sont les fractions en

volume des solvants A et B et du polymere.

[’équation (6.105) s’écrit donc:

1 1 1 2x 4P 2XBP>
Sb— —2uptepr (D4 _2ap —0 6.109
b4 ¢B a5+ 0P ( b40B o8 ba ( )

Sl n’y a pas de polymere, la séparation de phase du mélange des deux solvants est
régie par I’équation :
1 1

A B

La dépendance en température est contenue dans le parametre y45. On suppose ici

que les parametres de Flory yap et ypp ne dépendent pas de la température.

On note x%p, la valeur critique de x4p en I’absence de polymere.

o 1 ( 1 N 1 )
X4aB. = 5\ 7— T
AP 2\ 6 0B
En présence de polymere la valeur critique de x 4B, x 4B., vérifie une équation de degré

deux.

Le parametre de Flory variant avec I'inverse de la température, le décalage de la valeur

de xap, se traduit par une température de démixtion du systeme différente.
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6.7 Environnement de la chaine

Pour mesurer ’environnement en solvants de la chaine, on calcule un potentiel effectif
entre molécules de solvants A induit par la présence du solvant B et par la présence du
polymere.

Pour cela, on calcule la fonction de partition du systeme, puis on integre sur la chaine

et sur le solvant B:

[oito) [T1 /H it e d L[ (%) 0

Vo [ [ as ats (i) - )} (6111)
XGXP{_QVAP / dsz5(é<s>_f;*) ~ 2War / dsZé(é(s)—ﬁB)}

X exp {—VAA Z (7 — i) — Vg Z 877 —77) — 2Vap Z G Ff)}

On introduit les densités de polymeres et du solvant B:

N
P _ ik.B(s) B _ ikrB
p —/ ds e pr = g e (6.112)
k f k

7

La fonction de partition devient alors:

/H dﬁA/H Spr. H Spy exp{—z (VPP—I_f(k)) ‘Pﬂz—ZVAprfZeig'Ff}
% A -

X exp {—QVBP Z pEpB — 2V, Z B Z eiE.Ff}
k

XeXp{—VAAZ5(f;A—Fj Z(VBB—I- > ‘pk‘ }
i k
On introduit dans la fonction de partition Z la relation d’incompressibilité

kA
pE ol + 3 e =0,

7

(6.113)
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/H df;'A/H spt exp{—VAAZ5(ﬁA— B
i i
1 A
9 - - ik. (7’ — )
—I—< Vap — VBB SB(k))Ze }

27]

1 1
Xexp{—z (Vpp—l— q—(k)—QVBP—I-VBB—I- W) ‘PﬂQ}
& P B

Xexp{—z <2VAP —2Vep —2V4p -I-QVBB—I- ok )p ’*Z ik 114)
k

Intégration sur pl

3 1 B(FPA—
/H dr?eXp{_Z(VAA—QVAB—I-VBB—I-m)Z ik JA)}
¢ L -

1 2
(VAP —Vep —Vuap + Ve + m)

k3 T —TA
X exp Z T i Z R (6.115)
k Vpp —2Vep + Ve + o (k) + Sl i\j

On introduit les parametres de Flory définis par
2xap = 2Vap — Vaa — Vpp, 2xBp = 2VBp — VBB — VPP,

2xaB = 2Vap — Via — VBB.

= / H dit exp {— Z A(k) Z eig'(f?_f‘f)} (6.116)
i k '

avec A(k) potentiel effectif:

1 2
/ — v — v _I_ [
1 (XAP XBP — XA SB(k)>
A(k) = ——= — 2x4B — A1
(k) S5 (k) XAB T i (6.117)

Sp(k) T Sa(R) T 2XEP

solt encore:

1 2xaB  2xapP
- - +D
(k) = S50~ 5n(h] ~ Salf] .

—2
Sp(k) | Sp(k) PP
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ot D =2xapxaB+2xapXBP + 2XBPXAB — Xap — X8p — XiB-

Existe-t-i1 un systeme tel que le dénominateur de A soit positif et le numérateur
négatif? Si tel est le cas, cela indique une micro séparation de phase autour du polymere
de taille % ou A(k*) = 0.

Les facteurs de structure sont définis par:

P4

¢
Sp(k) = ﬁ (6.120)
Nép

ou ¢4,0p,¢p sont les fractions en volume respectivement du solvant A, du solvant B,
du solvant P, et b4, bg, a sont les tailles caractéristiques respectivement du solvant A, du
solvant B, du solvant P.

On calcule &* tel que A(k*) = 0.

a2 bBQ k4

Cette équation est équivalente a P + ——— + k2SS =0
12 ¢ op
avec
B ¢B 66p  12¢p¢p Nopop '
2x4p  2X4B 1
P = D—- - — + 6.123
?B No¢p  Nopop ( )
Les solutions de A(k)=0 sont :
\/—6¢>B ¢>P5—2\/§\/— (a2bp® P ¢p ¢p) + 35> ¢p° 52

bk = — (6.124)

abB

\/—6¢>B¢P5—2\/§\/— (a2bp® P ép dp) +3¢5° ¢p° S?

ky = 12
2 abB (6 5)




220 CHAPITRES. POLYMERES DANS DEUX SOLVANTS : ETUDE EN VOLUME

\/—6¢>B ¢P5+2\/§\/— (a2bp® P ¢p ¢p) + 3> ¢p° 52

ky = — - (6.126)
abp
\/—6¢B¢’P5—|—2\/§\/— (a2 bg® P ¢p ¢p) + 3 ¢p° dp° 52
ke = - (6.127)
abp

k* doit étre positif, ce qui signifie que ky et k3 ne conviennent pas.

Finalement k* = k3 ou k4 suivant celui qui est réel et positif.

On prend les valeurs ci-dessous :

xap = 0,1

xgp = 0,4
N = 1000
¢op = 107°
o = 0.5
b = a

Le graphe 6.3 montre que le dénominateur de A(k*) est positif pour toute valeur de

X4 comprise entre 0 et 2 (valeur ou un mélange de solvants 50/50 démixte).

Sur la figure 6.4, on a tracé ak* en fonction de ysp. Pour yap > 0,8, il existe une
valeur de k*, ce qui signale la présence d’une microséparation de phase au voisinage du

polymere. Ce voisinage est plus riche en solvant le meilleur (ici le solvant A).
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100y
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Fic. 6.3 - Séparation des domaines A > 0 et A < 0 en fonction de x ap. La figure montre
le dénominateur de A(k*) en fonction de x ap.

6.8 Meélange dense de chaines A et B

On considere un mélange dense de deux types de chaines A et B compatibles. Les
théories de champ moyen montrent un comportement anormal dans le mélange binaire

de polymeres. Quand la séparation de phase approche, il a été montrél>960l61]

que les
chaines se rétrécissent de facon significative. Un tel effet a été observé sur des simulations
Monte-Carlol®? dans des mélanges de polymeres.

Supposons un mélange miscible de polymeres A et B, dans la région uniphasique,
c’est-a- dire quand la longueur de corrélation du systeme est faible. L’interaction effective
subie par une chaine A est la moyenne de toutes les interactions présentes (interactions
entre chaines A et entre chaines A et B). Quand la longueur de corrélation augmente par

augmentation du parametre d’interaction de Flory (ou diminution de la température), le

mélange commence a se séparer en deux phases a I’échelle de la longueur de corrélation.
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ak*

1
0.8
0.6 A0
0.4

A<O
0.2
0.5 1 1.5 5 chiAB

FiG. 6.4 - Variation de la quantité ak* en fonction de x ap

Lorsque la longueur de corrélation est légeremnt plus petite que la taille moyenne des
chaines, celles-ci ont tendance a s’effondrer. Physiquement, cela signifie que, lorsque la
longueur de corrélation est de I'ordre de la taille de la chaine, le mélange dense est déja
séparé en deux phases a l’échelle du rayon de giration. A des longueurs de corrélation

encore plus grandes, il se produit une macroséparation de phase.

La méthode de calcul est encore basée sur un calcul de fonction de partition. On isole
une chaine d’espece A et on calcule le potentiel effectif auquel est soumise cette chaine de

la part des autres chaines A et des chaines d’espece B.

Pour cela on écrit la fonction de partition du systeme total puis on integre sur toutes

les chaines A et B sauf sur une chaine A. On a alors un hamiltonien effectif sous la forme:

— 2
1 A o 240,
BH = —2/d3 (ajl) + Y Ueps(k) // ds ds' ™ (Fi6)-Fi () (6.128)
a S
k
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Fonction de partition

/gpég/nm%ﬁ exp{ za:/d5<9£‘;‘> Z/ds (@) }

exp {_ > v [[ s as s (7t~ )
_ ; Vi // ds ds' 6 (éf(s) _ ég(s’)) }
coxp {—zazﬁj Vis [[ s a5 s (#405) - E?E(s'))}

On isole une chaine A qui portera le numéro 1.

/DRA/HDRA/HDRBe;cp{ /ds(aBA) ——Z/ds(

a>2

xexp{ Z/ds (aRB) Vi //ds d5'5(éf(s)éf(s'))}

xexp{ Zm//ds as' 5 (B2(s) = BY())

a>?2

_Q;QVAA //ds ds' 5 (Ri(s) - ég‘(s'))}

 exp {_ > vin [[ s as s (R26s) - éﬁ@'))}
ex {—2 XV [ ds & (R0~ )

9 ; Vi // ds ds' § (ﬁf;‘(s) - I%B(s’)) }

On introduit les densités des chaines A et B.

= [ st =Y [ s

a>2 £>1

(6.129)

aBA) }

(6.130)

(6.131)
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On applique 'approximation de Gauss ou de phase aléatoire (RPA):

/Dm/H@k /H5f’k exp = Z/ds (@)

Vs / / ds ds' § (R(s) - éf(sf))}

% exp {—VAAZ |’ Z S |pk — Va4 Zpi‘k/dseimf(s)}

*exp {_VBB A Z Sy ‘p BIP—2vis > o5, / dseiF L)

—2V4g prpi} (6.132)
P

Formulation matricielle :

/DRA H5pkexp Z/ds (aﬁ)

—VAA//deS ’14 15’ }

xexp{—Zﬁ}f.Mk.ﬁk—Z‘_/}c.pk} (6.133)
k

k

avec

Pr = (6.134)

Vi = (6.135)

= V. = V.
N = ( A4 T 5 AB ) (6.136)
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Integration sur pj

= k.pk} — cexp {ZVlj.Mk.Vk} (6.137)
k

—
S
)
ES
@
>
T
——
|
>
s
=1

- —1

Le calcul de M,  donne avec I’équation (6.128) I’expression suivante pour le potentiel

effectif :
Uer — Viaa + (VaaVee — Vig)Se(k)
eff = 5 (6.138)
1+ VaaSa(k) + VeSp(k) + (VaaVee — Vig)Sa(k)Ss(k)
On définit les parametres d’interaction de Flory y par:
Via =Vep=V
(6.139)

Vap =V + xaB
On traduit I'incompressibilité par V' — 0. On déduit de tout ceci I'expression de U.y;.

1 — 2v45Sa(k) A

_ — 9y
Sa(k) + Sp(k) — 2xapSa(k)Sp(k) <SB(k) XAB) st 5w — 248
(6.140)

Uepy =

On peut calculer le rayon moyen d’une chaine A dans le mélange dense de chaines A

et BP! par une méthode de perturbation :

12 [ 1
(R?) = Nya? [1 + dkﬁUeff(k)] (6.141)
0

Une longueur de segment effective a.ss peut alors étre définie:

&, = [1 4 ;224 /OOO dk%Ueﬁ(k)] (6.142)

L’inconvénient d’une telle formulation est qu’elle n’est valable qu’au-dessus de la
température de Ginzburg, c’est-a-dire tant que l'approximation de champ moyen est
valable. La dépendance en température du parametre d’interaction de Flory entre les

deux polymeres est exprimée par:

x=4 4 (6.143)
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Avec cette notation, la dépendance en température de la longueur du segment effectif

est

T
| _ gloM

a2 = a———>b (6.144)
1 QTCM
T

La constante de proportionnalité « est positive est déterminée expérimentalement. La

température critique dans I’approximation champ moyen T est donnée par identification :

pour un mélange symétrique yo = — = X4 + x8 = x(Tem)
N Tem

Région critique

Pres du point critique, I'approximation gaussienne n’est plus valable et les termes
d’ordre supérieurs dans I’Hamiltonien doivent étre pris en compte. Des méthodes de groupe
de renormalisation permettent de traiter de tels cas. Toutefois la méthode que nous avons
utilisée ici est une méthode simplifiée. La propagateur gaussien du champ densité

< prp—r >c est remplacé par la valeur exacte du facteur de forme S(k). En tenant

compte de I'incompressibilité du mélange, le facteur:

1
S(k) = i (6.145)
2(xo — x) + EG%Q
est remplacé par:
B
S(k) = e (6.146)

B est une amplitude critique et n est 'exposant critique correspondant a la fonction de
corrélation pres du point critique (n = 0,039).

Cette procédure de remplacement revient a prendre au lieu de la théorie en ¢* (c’est-
a-dire / dd;r:g IVp|* + (xo—x)p*+Ap?), une théorie gaussienne renormalisée (c’est-a-dire

[ d'a d'a! p(z)]a — 2’ p(a).
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Cette procédure donne un potentiel effectif qui contient le propagateur renormalisé :

- B 1
Pt = S s

— 2xk* (6.147)

Les exposants 0 désignent les facteurs de forme nus.

Le report de cette expression du potentiel effectif dans ’expression du rayon obtenue
par la théorie de perturbation pose un probleme. En effet I'intégrale présente des divergences
infrarouges et ultraviolettes. L’introduction de coupures dans ces domaines permet de
remédier a ces divergences.

Aux faibles distances (grandes valeurs du vecteur d’onde k), la coupure est prise égale
a la longueur d’'un segment du polymere a. En effet 1’échelle la plus petite du probleme
est la taille d’un monomere. On a alors k,,,, = é.

La coupure aux petites valeurs de k, ou aux grandes distances, est un peu plus

compliquée. il faut définir qu’elle est la plus grande longueur considérée et donc choisir

les zones qui seront sondées.

— Sion choisit &, ~ , seules les distances a I'intérieur de la “pelote” de polymere

a’N

sont prises en compte. Le premier ordre de la théorie de perturbation conduit alors

27, 1 1
R? = &®N [1 +g (1 — TOM> <a3—77 —~ NB_ﬁ) +0 (N‘S)] (6.148)

g est une constante.

La contribution additionnelle n’est pas importante et peut étre négligée: au point
critique, la chaine est presque gaussienne. A I'intérieur de la “pelote”, la théorie de

champ moyen est retrouvée.
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— Une autre possibilité est de choisir une coupure de l'ordre de la longueur de corrélation,

c’est-a-dire ky;, ~ ¢! Clest ici 'environnement extérieur de la “pelote” qui est

exploré. Le rayon du polymere vaut alors:

- 1) (€3 —a™) + O (¢7°) (6.149)

g1 est une constante.

Cette relation peut étre mise sous la forme suivante :

R? = i®N [1 +g <2TTCM - 1) T — Tc|”(3_”)] (6.150)

La température critique réelle du systeme 7. est différente de la température critique
de "approximation champ moyen Txps. Au point critique la contribution additionnelle

disparait et la chaine reprend sa taille naturelle dans un systeme a deux phases.

W. Theobald et G. Meier ont effectué sur un mélange de poly(éthylméthylsiloxane)

et de poly(diméthylsiloxane) a la concentration critique, des mesures de diffusion de

lumierel®® dans la région uniphasique en fonction de la température. Un traitement

particulier de ces mesures a permis d’extraire la longueur de segment effective a.ss. Ces

mesures sont en bon accord avec les résultats théoriques obtenus ci-dessus. Elles montrent

une diminution de a.fs (effondrement de la chaine) avant d’augmenter de nouveau. Les

expressions données ci-dessus s’ajustent bien sur la courbe expérimentale.
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6.9 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons considéré 1'origine des forces attractives en volume dans
des solutions des polymeres. La premiere partie nous a permis d’étudier la situation ou
une chaine est en solution dans deux solvants, au voisinage du point de démixtion des
deux solvants. Des forces attractives, engendrées par les fluctuations de concentration
du solvant lorsque 'on approche du point critique, s’exercent sur les monomeres. Cette
situation provoque un effondrement du polymere. Une méthode de calcul basée sur une
formulation en termes d’intégrales de chemin de I’'Hamiltonien, nous a permis de calculer
le potentiel effectif d’interaction entre les monomeres prenant en compte I’environnement
du polymere. Les résultats existants ont ainsi pu étre retrouvés. Nous avons également
pu calculer une taille caractéristique de la zone autour du polymere soumise a une
adsorption préférentielle du meilleur solvant sur le polymere. Prés du point critique, dans
le domaine ou I"approximation gaussienne n’est plus valable, une méthode du groupe de
renormalisation nous a permis de montrer un effondrement du polymere, puis plus pres
du point de démixtion des solvants un regonflement de la chaine.

Dans un deuxieme temps, I’application des mémes techniques de calcul a un mélange
dense de deux polymeres compatibles, a permis de prévoir une diminution de la longueur
du segment effectif composant les polymeres lorsque le systeme approche son point de
démixtion. Ces résultats avaient déja été obtenus par simulation numérique (Monte-
Carlo). Cette diminution est due aux forces attractives entre monomeres d’'une meme
espece, forces engendrées par les fluctuations de concentrations, de plus en plus importantes
au fur et a mesure que l'on s’approche du point critique. Il se crée dans cette région en

température des microséparations de phases. Plus pres du point critique, la longueur
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du segment effectif augmente de nouveau, en approchant la macroséparation de phases.
La diminution de la longueur du segment effectif, mettant en évidence l'effet des forces
attractives, a pu étre mesurée expérimentalement par diffusion de lumiere. Ces mesures

ont montré un tres bon accord avec les prédictions théoriques faites ici.
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Conclusion

Le travail théorique (analytique et numérique) et expérimental présenté dans cette
these nous a conduit a mettre au point une nouvelle maniere d’étudier 1’adsorption
critique. Cet outil est plus performant que les précédents, en ce sens qu’il fournit un

test direct et sensible aux théories dans un intervalle de 1 a 102 nm.

La technique d’observation utilisée pour caractériser le profil de concentration
est la réflexion de neutrons sur un mélange binaire au voisinage d’un point critique. En

g

nous placant au-dela de I'approximation de Born ¥, nous avons utilisé une propriété

remarquable de la réflexion des neutrons. Nous I’avons présentée de plusieurs fagons:

- La permutation du marquage isotopique entre les deux especes adsorbée et non
adsorbée modifie la réflectivité de maniere non triviale, contrairement au résultat

obtenu dans le cadre de 'approximation de Born.

~ Nous avons obtenu une réalisation concrete des prédictions de Dietrich et Schack!?®!
sur le comportement singulier de la réflectivité au bord du plateau de réflexion
totale. Notre démarche a consisté a inverser la composition isotopique par rapport
a celle que préconisaient Dietrich et Schack, ce qui conduit a 'apparition de la
discontinuité dans le profil de réflectivité en accord avec les prédictions de Schack!?,

des Cloizeaux!" et Guiselin®9.

— Nous avons interprété la discontinuité en termes de potentiel d’interaction rayonnement /matiere

attractif (en particulier en termes d’états liés de ce dernier) et d’une résonance a
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la longueur d’onde correspondant au bord du plateau de réflexion totale. Cette
interprétation (proposée par P. G. de Gennes) permet de relier 'observation de
la discontinuité a toutes les observations de résonances dans les configurations

isotopiques similaires, mais avec des profils non critiques.

L’interprétation de 1’expérience en fonction des modeles existants apparait sur

les figures 5.7, 5.8, 5.9. Nous avons expérimenté un systeme d’adsorption critique dont le

profil de réflectivité présente une discontinuité importante au bord de la réflexion totale.

De l'observation de ce signal, nous avons tiré les conclusions suivantes :

— La hauteur du saut dépend essentiellement de I'exposant de décroissance du profil

de concentration et de la différence entre les densités de longueurs de diffusion
des especes adsorbée et non adsorbée. Dans les conditions de ’expérience, pour le

systeme méthanol/cyclohexane deutéré, la “hauteur” du saut observé donne une

( d— d—?2
mesure de I'exposant é = 27/1/ = 5 gkl estimé a 0,55 + 0, 06.
v

[’expérience révele que les profils de concentration de type champs moyen sont
incapables d’interpréter les profils de réflectivité observés. De fait, il existe bien
un profil de concentration en loi de puissance. Le modele de “loi de puissance-

exponentielle” permet de bien reproduire les résultats expérimentaux.

1l serait intéressant de calculer I'influence sur la réflectivité des corrections aux lois
d’échelle. Si ces corrections introduisent une modification notable de la courbe de

réflectivité, celle-ci pourrait-elle permettre de déterminer le signe de ces corrections

aux lois d’échelle 6917
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Il a été instructif de revenir sur le cas des polymeres adsorbés a une interface, systeme

étudié en premier lieu par O. Guiselin!*?,

: T : : vd -1,
— La concentration totale en polymere décroit avec une loi de puissance égale
v
a 1 ou 1,33., plus rapide que —. La discontinuité du profil de réflectivité qui lui est

associée est alors difficilement perceptible.

vd — 1

14

— Pour le cas =1 (température #), nous avons déterminé la pente du profil de

réflectivité au voisinage de la discontinuité.

— La concentration des bouts de chaines décroit avec une loi de puissance en

é_d—’y/y_d—2+77
v 2 2

, comme dans le cas de 'adsorption critique. La dimension
du parametre d’ordre est ici égale a zéro. 1l serait possible dans un premier temps
d’étudier numériquement la réflectivité associée au profil de concentration des bouts

de chaines et évaluer dans quelles conditions une expérience réelle peut étre envisagée.

Le dernier volet de ce travail nous a amenés a étudier les forces attractives et leurs effets
dans un cadre différent : un mélange ternaire de polymeres dans deux solvants. L’intérét de
cette situation est lié au fait que les forces attractives sont engendrées par les fluctuations
de concentration du solvant, lorsqu’elles deviennent critiques. La méthode de calcul est
basée sur une formulation en termes de fonction de partition et d’intégrale de chemin. Nous
avons pu ainsi retrouver les résultats de théories de champ moyen ainsi que ceux donnés par
les lois d’échelle. Nous avons pu calculer une taille caractéristique du domaine entourant
directement le polymere et étudier I'influence du polymere sur la température de démixtion

du mélange des solvants. Appliquer ces méthodes a un fondu de polymeres nous a permis
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de prédire un rayon de ces polymeres a I’approche du point de démixtion du mélange de
polymeres. Ce résultat a été confronté a des résultats expérimentaux obtenus par diffusion
de lumiere. Ceux-ci montrent une diminution du rayon des polymeres, montrant ainsi la

présence des forces attractives entre monomeres.
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L'effet des forces atractives est particulierement intéressant au voisinage d'un point critique. Dans
un systeme liquide, les forces attractives présentes sont de deux natures : les forces liées au volume de
la solution et celles engendrées par la présence de la surface ou d'une interface. Dans la premiere
Stuation, les forces attractives sont d'autant plus importantes que le systéme est dans un domaine
critique. L'exemple chois pour cette étude est une solution de polymeére dans un mélange de deux
solvants. Une formulation en termes dintégrales de chemins dans le cadre de la physique statistique
nous a ameneés a retrouver des résultats connus sur la conformation de la chaine de polymere en
présence de deux solvants (effondrement du polymére sur lui-méme) loin du point critique et
d'éendre ces résultats a la région critique. Dans le cas des forces attractives engendrées par la surface
dans des systemes critiques (ici polymére de taille infinie en solution et mélange binaire pres du point
de démixtion), le profil dadsorption créé par I'attraction d'une espece par la surface, suit une loi
déchelle. Les méthodes optiques habituellement utilisées pour I'étude de ces systémes ne donne pas
de signature caractéristique d'un profil de concentration en loi de puissance. Dans le cas ou |e potentiel
dinteraction entre rayonnement et matiére est attractif, la réflectivité donne une marque distincte de
I'existence de la loi d'échelle sous la forme d'une, résonance. Aprés des prédictions théoriques, nous
avons utilise cette méhode sur un méange binaire (méthanol/cyclohexane D12) pour mettre en
évidence expérimentalement une pseudo-discontinuité de réflectivité et donc I'existence de la loi de

puissance dans le profil d'adsorption critique.
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