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Avant propos

La structure des surfaces liquides est le sujet de nombreux débats depuis I’époque de
van der Waals, et reste mal comprise a 1’échelle moléculaire. L’objet de cette these est
I’étude expérimentale de surfaces liquides dans la perspective d’apporter des éléments nou-
veaux a ces problemes passionnants. Déterminer les relations qui existent entre ’énergie
de déformation d’une surface et ses propriétés microscopiques représente ainsi un enjeu
essentiel. Nous avons été conduits a étudier différents types de surfaces, impliquant des
interactions différentes : les surfaces liquide-vapeur nues, des surfaces décorées par un
film de molécules amphiphiles, et des surfaces de solutions ioniques. Bien que tres liés, ces
systemes nous ont amenés a nous pencher sur une grande variété de théories de physique
statistique.

Les expériences de diffusion diffuse de rayons x, utilisant le rayonnement synchrotron,
occupent une place importante dans cette these. Le dispositif expérimental avait été mis au
point au cours de deux theses précédentes, et des premiers résultats importants avaient
alors été obtenus [1]. Nous avons continué a développer et a exploiter ’expérience, en
attachant une attention particuliere a la modélisation et a l’analyse des mesures. Nous
avons parallelement monté et mis au point une nouvelle expérience de fluorescence de
rayons x sous incidence rasante. Nous avons aussi adapté un montage d’ellipsométrie
pour de nouvelles mesures.

Le mémoire est divisé en cing chapitres :

Le premier chapitre présente les surfaces liquides et des théories permettant de les
décrire.

Les deuxieéme et troisieme chapitres sont consacrés a la diffusion diffuse de rayons x :
la modélisation et les méthodes expérimentales sont détaillées.

Les troisieme et quatrieme chapitres présentent les mesures des spectres de fluctuations
de hauteur obtenus grace a la diffusion diffuse dans le cas de surfaces nues et de surfaces
décorées par un film, respectivement. Interprétées en terme d’interactions moléculaires a
courte et a longue portée, ces expériences permettent de franchir un pas décisif dans la
compréhension de la physique a petite échelle des surfaces.

Enfin, le cinquieme chapitre traite les surfaces de solutions ioniques. Ces sytémes sus-
citent un vif intérét dans la mesure ot ils constituent une réalisation simple ou apparait
la série de Hofmeister, aux nombreuses implications en biologie et en physique.

Les annexes en fin de chapitre completent ou développent certains aspects parfois tech-
niques qui, bien qu’importants, ne sont pas indispensables a la cohérence du mémoire.






Chapitre 1

Modélisation de la surface d’un
liquide

Placée dans le champ de pesanteur, la surface de séparation entre un liquide et sa
vapeur forme, a 1’échelle macroscopique, un plan. Nous allons présenter des approches
théoriques décrivant cette surface a plus petite échelle. Nous montrerons que I’épaisseur
de la surface est non nulle, et que cette derniere est loin d’étre lisse.

e La premiere partie définit la tension de surface.

e La deuxiéme partie reprend la démarche de van der Waals [2, 3], basée sur des arguments
de thermodynamique, qui permet de calculer I’épaisseur intrinseque de la surface ainsi que
la tension de surface.

e La troisiéme partie présente le modele des ondes capillaires [4] qui permet de déterminer
la statistique des fluctuations (thermiques) de hauteur de la surface.

e La quatrieme partie introduit les notions de rigidité de courbure et d’énergie de surface
effective.

e La cinquieme partie porte sur la renormalisation de la tension de surface et de la rigidité
de courbure.

e La derniere partie reprend le cas particulier des interfaces liquide-vapeur nues. Une
théorie avec fonctionnelle de densité est exposée. Prendre simultanément en compte les
ingrédients physiques de 1’approche de van der Waals et du modéle des ondes capillaires
permet de mettre en évidence ’existence de propriétés inattendues des surfaces a petite
échelle. L’énergie de surface effective et la rigidité, introduites dans la quatrieme partie,
apparaissent alors naturellement en termes d’interactions moléculaires.

1.1 Tension de surface

1.1.1 Définition mécanique

Considérons un systéeme inhomogene composé de deux phases séparées par une surface
plane. A 1’échelle microscopique, la surface est en fait une zone interfaciale qui possede
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une certaine largeur. Au niveau macroscopique, elle est mécaniquement équivalente a une
surface soumise a une tension. La tension de surface est la force par unité de longueur qui
serait nécessaire pour maintenir la surface en équilibre si on la coupait selon une ligne.

1.1.2 Définition thermodynamique

Le travail de la tension de surface lorsque I'on accroit ’aire de la surface de dA lors
d’un processus réversible est :

OW = ydA, (1.1)
d’ou :
dU = TdS —pdV + ydA+ > widn;, (1.2)
dF = —8dT —pdV +7d A +ZZ pidn;, (1.3)
dQ = =-SdT — pdV + v,dA — i n;dp;, (1.4)

oul, F, 2, S et n; sont respectivement 1’énergie interne, I’énergie libre, le grand potentiel,
I’entropie du syteme et n; est le nombre de particules de type 7 de potentiel chimique 1.
La tension de surface peut donc se définir par :

N <6U> <6F> (89) (1.5)
0= | = = | =— = | = . .
a‘A S,Vin 8A T,V,n aA T,V,u

Bien que 'interface ait une épaisseur, la construction de Gibbs, qui permet une description
thermodynamique cohérente, lui associe une surface normale aux directions de gradients
maximum appelée surface de division. Le choix de cette surface n’est pas unique. Elle
sépare le systéme en deux parties, notées 1 et 2, de volumes V; et V5, de densités (définies
loin de la surface) p; et p, et de nombre de particules correspondant : Ny = p1 Vi, Ny =
p2Va. On définit de méme les autres grandeurs extensives (U; = u;Vi, uy étant I'énergie
interne volumique de la phase 1 loin de la surface, etc...). En général :

On en déduit que :

N1 4+ Ny # N (nombre total de particules) , Uy + U, # U, etc... (1.7)
La différence est assignée a la surface :
N1 + N2 + Nexcés = N, U1 + U2 + Uexcés = U, etc... (18)

Nexcesy Uexces, --- sont des quantités arbitraires, comme la position de la surface choisie.
L’exces de grand potentiel vaut :

Qexcés = Q- (Ql + QQ) (1-9)
= —pV + A — (—pV1 — pV) = 1A (1.10)
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Des lors, quelle que soit la surface de division :

Szexcés
Yo = ——. 1.11
0 A ( )

La convention de Gibbs consiste a choisir la surface de division telle que Ngycag S0it nul.
Dans ce cas, ’énergie libre d’exces est :

Fexces = Y0A + Nexces = YA, (1-12)

la tension de surface est donc la densité surfacique d’énergie libre de la région interfaciale.
La thermodynamique donne une définition tres générale de la tension de surface sans rien
supposer de la structure de l'interface. Le paragraphe suivant en présente une approche
moléculaire.

1.2 Approche de van der Waals

Van der Waals a calculé, en 1894, la tension de surface a partir de I’équation d’état du
fluide [3].
L’idée est de déterminer le profil de densité au voisinage de la surface plane d’un systeme
diphasique en minimisant le grand potentiel, de calculer la valeur correspondante de 1’exces
du grand potentiel et d’en déduire la tension de surface vy (équation 1.11). L’origine de
la tension de surface, en terme d’interactions moléculaires non compensées au voisinage
de la surface, apparait alors. Seuls les ingrédients physiques sont exposés ci-dessous. Un
développement plus détaillé est proposé dans I'annexe 1.A, ou dans la référence [5].

En premiere approximation, 'exces de surface du grand potentiel (o, .o du systeme
inhomogene s’écrit :

Roscis [ 42 [@ ()] + o) [ W (K e (o)~ pe}}, (113)

— Le premier terme dans 'intégrale traduit la contribution de la tranche isolée comprise
entre z et z + dz de densité p(z). ®(p) est I’écart entre le grand potentiel du fluide
homogene de densité p et le grand potentiel du fluide homogene lorsque sa densité
vaut p; (densité du liquide) ou p, (densité de la vapeur).

— Le second terme est I’énergie venant de la non compensation des interactions
moléculaires dues au gradient de densité (W(r) est le potentiel d’interaction

moléculaire).
Un développement de la densité en gradient carré permet d’écrire :
Qexcis o, [* 4. ] Y (v p(2))? 1.14
g = _d2q@lp()] + 5 (Ve()" (1.14)

ol b est une constante positive définie a partir du potentiel d’interaction W (voir I’annexe
1.A). Cette expression décrit tous les états, stables ou instables, de densité p(z) donnée.
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La densité du systeme est celle qui minimise ’exces de grand potentiel. La minimisation
de I’équation 1.14 conduit a :

(9(2)* = 2@ [p(2)] (1.15)

On en déduit la tension de surface (d’apres 1'équation 1.11) :

w= [0 () = e o

L’équation 1.16 montre que la tension de surface vient du gradient de densité au voisinage
de la surface, et qu’elle s’exprime de maniere équivalente a partir du grand potentiel et
de I'énergie d’interaction moléculaire (par I'intermédiaire de b). Plus Iinteraction entre
molécules est forte, plus le facteur b est important et plus la tension de surface est grande.

Moyennant certaines approximations valables lorsque 1’on est proche du point critique
(température T,), on obtient le profil de densité p(z) :

PLtpPv | PL— Po Z
— + tanh | — 1.17

ou & est la longueur de corrélation du liquide :

| 8bpy
§= k(T —T,) (1.18)

1.3 Modele des ondes capillaires

La théorie de van der Waals, présentée au paragraphe précédent, permet un calcul
de la tension de surface et de 1’épaisseur de 'interface. Le modele des ondes capillaires
introduit par F. P. Buff, R. A. Lovett, et R. H. Stillinger [4] en 1965 propose une toute
autre approche : en présupposant I’existence d’une tension de surface 7y, et en supposant
que le profil de densité passe de facon abrupte de la densité du liquide a celle de la
vapeur, il formule une description statistique de I'interface basée sur les fluctuations dues
a ’agitation thermique.

1.3.1 Introduction

Considérons la surface de séparation entre deux fluides, supposés non miscibles, de
tension de surface -, placés dans le champ de pesanteur (figure 1.1). On suppose, en
premiere approximation, que la surface entre un liquide et sa vapeur en est un exemple,
et on note Apm la différence de densité entre les deux phases (Ap est la différence de
densité de particules, m est la masse d’une particule).

Lors de 'apparition d’une fluctuation de la hauteur de la surface, définie par la fonction
(z,y) — z = ((x,y) (figure 1.1), I’énergie H du systéme change : I'aire augmente et
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des masses de liquide sont déplacées. Cette augmentation d’énergie étant finie, le poids
statistique de cette fluctuation est non nul, et vaut exp —H/kgT. L’énergie H pouvant
étre calculée pour chaque fluctuation ((z,y), il est possible de connaitre la statistique des
fluctuations de l'interface.

F1G. 1.1 — Représentation d’une fluctuation de
la surface. La hauteur d’un point de coordonnées
horizontales r|| = (xz,y) situé sur la surface est
z = ((z,y). On choisit Uorigine des hauteurs
telle que la valeur moyenne de {(z,y) soit nulle.
Le systéme est thermostaté a la température T'.
Cette fluctuation s’accompagne d’une augmen-
g tation de surface, donc de l’énergie de surface,
et d’un déplacement de volume des fluides, d’ot
une augmentation d’énergie de pesanteur.

\f=cste
liquide f=cste

1.3.2 Linéarisation du hamiltonien : conséquences et discussion
Hamiltonien de surface

Soit AF = H, I'exces d’énergie libre du systeme du & une fluctuation. On a, pour une
fluctuation de hauteur ¢ donnée '

énergie de surface . .
~ énergie de pesanteur

2 2 ‘ = >
H = ’)/o/dacdy 1+ % + % -1+ /dxdyApmgC— . (1.19)
ox oy 2
On simplifie le terme d’énergie de surface en supposant que :
¢\ )\’
ht-) 1 -2 1 1.2
‘(a) <ta |(5) <1 e (120

ce qui correspond a des surfaces dont la normale reste proche de I’horizontale. On obtient

ainsi :
L ¢ ? oC 2 Apmg

Cette approximation, o1 ’on néglige les termes d’ordre supérieur a 2 en (, est dite gaus-
sienne.

Lors de la fluctuation, le vecteur de coordonnées (dz,0,0) est changé en (dz, 0, (0¢/0x)dz), le vec-
teur (0,dy,0) est changé en (0,dy, (0¢/dy)dy) si bien que l’élément de surface dzdy est changé en
[I(dz, 0, (8¢/0x)dz) A (0,dy, (¢/0y)dy)|| = dzdy+/1 + (9¢/0x)? + (8¢/Dy)*.
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Spectre des fluctuations de hauteur

L’expression 1.21 étant quadratique en (, il est intéressant de passer dans I’espace de
Fourier. On définit :

= iaur 2r 2w
Cay = 7 / dzdye "I (z, y) avec q = (L—xp; L—yq),
(1.22)
C(x:y) = qu”eiq”r”’
q)
ol A = L, x L, est I'aire de la projection de la surface sur I’horizontale, supposée
rectangulaire et de dimensions L, suivant I’axe = et L, suivant 'axe y.
L’égalité de Parseval permet d’écrire :
2
9 ~ 2 oC ~ 2
/dxdy{ (x,y) =A||Z|Cq” , et /dxdy p =4 42Cq | (1.23)
qj qj
d’ot1 I’on déduit que :
Apmg
H= —AHZ (qn + ) \Cq”\ (1.24)
qj
Il est intéressant de noter :
Yo Apmg
Hlay) =54 (CIH2 + ) : (1.25)

de telle sorte que #H(qj) x \iq” ‘2 soit la contribution a ’énergie totale du mode de vecteur
d’onde qy.

D’apres I’équation 1.24, les différents modes contribuent de fagon indépendante, propor-
tionnellement au carré de 'amplitude de la fluctuation de vecteur d’onde ¢. Or, d’apres
le théoreme d’équipartition de 1’énergie, il y a pour chaque degré quadratique de liberté
une énergie moyenne égale a %kBT. Les modes q et —q ne sont pas indépendants, mais
Re 5(1” et Im fq” le sont [6], donc, puisque :

" = EAnZ(qn + Aimg> [(Re )+ (T 5“")2]

q]

= w4 Y (‘IH2 + N;an> [(Re <~q”)2 + (Zm g“”)Q] ’

Qy »qx >0

(1.26)

on en déduit que, pour chaque mode qj :

(ot o+ 2572) (Re ') = Qo a2+ 2572 (20 ) =7

(1.27)



et, finalement (figure 1.2) :

X (1.28)

I A Apmg + vog)? 2 H(g)

On peut faire deux remarques :
— lorsque 27/ L, et 2m /L, sont petits devant les autres vecteurs d’onde pertinents (par

exemple devant \/Apmg/7o), on peut considérer la variable q; comme continue. On

note alors éq” = ((qy) et ona :
(Gl = (e = (Clani=ap). (1.20)
— il est facile de montrer que, si q)' # —qy, alors <~q”§~q”:> = 0.

Fonction de corrélation des hauteurs

Le spectre des fluctuations <‘5‘1l‘2> (= <
corrélation des fluctuations de hauteur <C (0)¢ (rH)>. En effet :

<C(0)C(r||)> = <(Z 5(1”/) X (qz 5queiq||r||)> _ Z <‘€q”‘2> RET (1.30)

qy’ qj|

¢ (q|)‘2>) permet de calculer la fonction de

On en déduit que <C (0)¢ (r||)> est la transformée de Fourier de <‘§q” ‘2> En remplacant

Z par ﬁ, on obtient, en passant en coordonnées polaires :
a 2m/Ly 27/ L,

] _ kT dq“eiqwu
(CO)¢(xy)) (27)27, / g + Apmg/ o

_ kT /oo g0 (qu”)qu (1.31)
2wy Jo g2 + Apmg/vo

kgT A
- 2B KO( Pm97,||>,
Yo Yo

ou Jy et Ky sont les fonctions de Bessel de premieére et deuxieme especes, d’ordre 0.
La fonction de corrélation <C(O)C(r||)> est tracée sur la figure 1.3. Comme il se doit,

<C (0)¢ (r||)> — 0 pour 7 grand : les fluctuations de hauteur de deux points de la surface
trés éloignés (devant la longueur capillaire 1/vy/ (Apmg), qui vaut 2,5 mm pour 'eau)

sont completement décorrélées. Puis, au fur et a mesure que 7 diminue, <C (0)¢ (r||)>
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augmente : les fluctuations de hauteur d’un point a l'autre sont de plus en plus liées.
Lorsque r| — 0, alors <C(0)C(r”)> — 00, ce qui n’est pas physique. Il faut alors admettre
qu’il existe une longueur minimale en-dessous de laquelle les fluctuations n’ont plus lieu :
cette longueur correspond aux dimensions d d’une molécule : la fonction r| — <C (0)¢ (r||)>

est donc définie sur l'intervalle [d, ool.

10—24 T T =
10—28 - i -
N/\ i pente -2
j 10—32 - i -
v 1
10—36 - i -
. VApmg /70 .
10 w0t 107 10"
g (m

Fic. 1.2 — Spectre des fluctuations de hau-
teur (calculé pour leau). On distingue deuz

régimes : pour q| < VApmg/[y = 400 m™!,
les effets de la gravité sont prépondérants ; pour

q > VApmg/v, les effets capillaires sont les

plus importants.

Epaisseur de l’interface

On définit 'épaisseur (ou la rugosité) o de

0'2E

(C(xp)

1
o ¢?(ry)dry,

T T T T
1,2.107 9 .
3
A 81070 —
G
h
= 4.1070F .
by
v N
07_7777777777777777777777777777777777}\\\
| | | | iQ?cap\;
10~ 1077 10=® 107 107!
7‘” (m)

Fic. 1.3 — Fonction de corrélation des hau-
teurs <C(0)§(r||)> (calculée pour ’eau), en ligne
continue. On a aussi tracé en pointillés ’ex-
pression approchée valable lorsque )| K geqp 0U

9cap = V Ampg /vy : KO(rHQC(Lp) - ln(r”(kap)-

On remarque que <C(O)C(T||)> — o0 lorsque
) — 0.

~

I'interface par :

|| (1.32)

qui se calcule facilement en utilisant I’égalité de Parseval (Eq. 1.23) :

> |G|

q]

5‘1”

kT

(1.33)
g1dg

/

10

270

9>+ Apmg/vo



Cette intégrale est divergente & cause des modes de grands vecteurs d’onde : comme
précédemment, on exclut I les modes pour lesquels 4| > Gmaz = d/m. On trouve alors :

7 = i [ (demo/o+ )]
(1.34)
kBT 9mazx
~ In

2% /Apmg/e

Dans le cas de 'eau & 20°C (v = 72 mN/m, Apm = 10® kg) on trouve, en prenant
Qmax = 10% m_l, oc=410"10 m.

1.4 Rigidité de courbure et énergie de surface effec-
tive

1.4.1 Introduction

Des expériences de diffusion de lumiere ont permis de vérifier que le spectre des fluctua-
tions de hauteur issu du modele des ondes capillaires (équation 1.28) est correct pour des
vecteurs d’onde atteignant 10° m~!. Lorsque ’échelle de longueur des fluctuations dimi-
nue encore, c¢’est-a-dire pour de plus grands vecteurs d’onde, ce modele n’est plus réaliste.
Par exemple, lorsque ¢ ~ 27 /&, il n’est plus possible de négliger I’épaisseur intrinseque
en considérant que l'interface est abrupte. Vu le réle joué par les grands vecteurs d’onde
sur les propriétés de la surface (par exemple, dans le calcul de la rugosité), il est nécessaire
d’apporter des corrections au modele des ondes capillaires.

Le hamiltonien de surface de I’équation 1.19 peut étre vu comme le début d’un
développement de I’énergie suivant les dérivées de la fonction ( :

2
H =~ /qupmg% + /dr”% (V)P + ... (1.35)

Ceci conduit a introduire la notion d’énergie de surface effective, intimement liée a la
rigidité de courbure de I'interface.

1.4.2 Energie de courbure

La surface est courbée lors d’une fluctuation de hauteur. On associe a cette courbure
une énergie, appelée énergie de courbure. Des arguments de symétrie portant sur un

iBuff, Lovett et Stillinger [4] ont proposé de prendre g, ~ &, £ étant la largeur intrinséque de
I'interface. Ceci n’est qu’une estimation, basée sur le fait que ’on s’attend, lorsque la déformation de
I'interface devient de l'ordre de la largeur intrinseque, a ce que le modele ne soit plus valable
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développement au premier ordre ont conduit Helfrich & proposer comme expression de
I’énergie de courbure par unité de surface [7, 8] :

1
of (H = Hy)? + kK (1.36)

ou H est la courbure moyenne et K est la courbure gaussienne :

H = RL11+ RL2 o~ %AC(I‘H),

[ (1.37)

RiRs"
R, et Ry sont les rayons de courbure principaux "™, Hj est la courbure spontanée de la
surface, x son module de courbure (ou rigidité de courbure), et & son module de courbure

gaussien.

L’énergie de courbure totale s’écrit (“hamiltonien de Helfrich”) :

H=[ ar (f(H CHy)? + RK) , (1.38)
A 2
La somme sur la surface du terme de courbure gaussienne est un invariant topologique.
Les fluctuations de hauteur ne pouvant pas changer la topologie de la surface, ce terme
reste constant, et peut donc étre ignoré.
L’ordre de grandeur de la rigidité de courbure varie selon la nature des interfaces. s
vaut en général quelques kg7 ou quelques dizaines de kg7 pour les surfaces rencontrées
en matiere molle. Les méthodes utilisées sont souvent indirectes. Nous avons pu, dans
cette these, déterminer directement des rigidités de courbure en mesurant des spectres de
fluctuations de hauteur.

1.4.3 Effet de la rigidité sur les fluctuations de hauteur

Le hamiltonien de surface s’écrit, compte tenu de 1.38 et en prenant H = 0 :

H = /A| dr) l%@(ru) + (70\/1 +(vetm) + gHQN

~ %/A” dry [ApmgCQ(r”) + Yo (VC(T”))2 +kK (AC(T||))2] ,

(1.39)

ol 7 est la tension de surface et Apm est la masse volumique du liquide.
Par décomposition en modes de Fourier, on obtient I’énergie d’un mode de vecteur d’onde

i e5 deux rayons de courbure principaux en un point r d’une surface sont le rayon de courbure maximal
et le rayon de courbure minimal, en ce point, des différentes courbes obtenues comme intersection de la
surface considérée et des plans contenant la normale & la surface au point r. On peut démontrer que
ces deux rayons de courbures principaux sont obtenus par intersection de la surface avec des plans
orthogonaux.
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g et d’amplitude unité :

A
H(gq) = 7' [Apmg +vq* + kg’ - (1.40)
Le théoreme d’équipartition de I’énergie permet alors d’écrire :

1 kT
A Apmg + vq? + kgt

(C(=a)<(ap)

Ce spectre des fluctuations de hauteur fait apparaitre deux vecteurs d’onde caractéristiques :

Qeapillaire = \V Apmg/7 (1 42)
GQcourbure = V ’Y/K:

Ainsi, lorsque ¢ < Geapittaire, 1€ spectre est dominé par la gravité; lorsque gegpitaire <
4| < Geourbure, le spectre est dominé par la capillarité. Avec vo = 72 mN/m, k = kgT,
Apm = 1000 kg, O A {Geapillaire = 400 m_l et Qcourbure = 4109 m_l.

(1.41)

On calcule le spectre des fluctuations de hauteur par transformation de Fourier. En
Supposant qQue€ Qcapillaire < Gcourbure; ON obtient :

(e = 32 [Ka (my/Somafr) = Ko (riy/7e)]

(1.43)
= 5 [ (ritemitaire) = Ko (i)
et la rugosité de la surface vaut :
<<(0)2> _ kgT In Y _ kT 1y Jeourbure (1.44)

2y N Apmgk 21y Qeapillaire

Les intégrales sont toutes convergentes, il n’y a pas lieu d’introduire un vecteur d’onde de
coupure (contrairement au cas sans rigidité). Introduire une rigidité de courbure permet
donc de modéliser le spectre pour tous vecteurs d’onde.

1.4.4 Energie de surface effective

La rigidité de courbure apparait formellement comme un développement a un ordre
supérieur du hamiltonien suivant les dérivées de la fonction ¢ (équation 1.35), qui s’écrit,
dans I’espace réciproque (équation 1.40) :

Hg)) = % [Apmg + (g, (1.45)

avec
() =0+ kg + ... (1.46)
7(g) est I'énergie de surface effective dépendant de I’échelle. Comme nous le verrons dans

la suite, sa forme peut étre beaucoup plus riche (lorsque la rigidité ne suffit pas a décrire
correctement la physique de la surface).
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1.5 Renormalisation

L’énergie de surface a I’échelle ¢ s'impose comme étant une des grandeurs physiques
les plus fécondes pour décrire une surface. Des que des non-linéarités apparaissent dans
I’espace réel, le passage dans ’espace réciproque devient délicat. Des calculs de renorma-
lisation permettent alors de calculer y(gy).

1.5.1 Renormalisation de la tension de surface et de la rigidité

Le calcul du spectre des fluctuations de hauteur d’une surface sans rigidité a été effectué
en supposant que (V( )2 < 1 afin de linéariser la racine carrée du hamiltonien (équation
1.21). Un calcul effectué dans le cas de 1’eau avec le spectre donné par 1’équation 1.28
conduit & une valeur moyenne (prise sur tout le spectre) de (V¢)* égale & 0,33, ce qui est
contraire a ’hypothese de départ. Il faut donc renoncer a linéariser le hamiltonien. En le
développant a 1’ordre 4, la probabilité d’une fluctuation ¢ s’écrit [9] :

o [\ 1o\ _1(ac\' _1(ac)'

P ({¢}) o exp

0.2

0.15 -
Yo

S

Y(q) (N/m)

0.072 ‘ ‘ i
le+07 1le+08 le+09 Omax

q (mY

F1G. 1.4 — Représentation schématique de
la superposition de deuz modes (longueurs
d’onde différentes) : la fluctuation corres-
pondant a la plus petite longueur d’onde
s’accompagne d’une augmentation de sur-

Fi1G. 1.5 — Tension de surface y(q)) en fonc-
tion du vecteur d’onde g en temant compte
du couplage des modes : la tension de sur-
face ne wvarie pas significativement pour g <

face plus grande qu’en ’absence de la plus \/’Y((IH = O)/%kBT; puis la tension de surface
grande longueur d’onde : il y a couplage augmente au fur et a mesure que l’échelle de
des modes. longueur diminue.

En simplifiant cette expression apres avoir décomposé ( en série de Fourier, on constate
que les différents modes se découplent (figure 1.4) & condition de remplacer la tension de
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surface 7 par une énergie de surface effective y(g)) solution de I’équation différentielle
[9] :
3kgT

dy(ay) = = —aday; (1.48)
dont la solution est [9] :
_ 3 9 9 _ 3 3 9
(@) =70+ g ksl (@1 = Ghas) = \[70 - qmaw8—ﬂkBTJ+8—7rkBTq” . (1.49)
™

Gmaz €St le vecteur d’onde correspondant aux fluctuations ayant la plus petite longueur
d’onde possible, vy est ’énergie de surface “microscopique” (vue par les fluctuations de
plus grands vecteurs d’onde ¢q.)- s st I'énergie de surface vue par les fluctuations de
petits vecteurs d’onde. y,, s’identifie donc a la tension de surface (figure 1.5).

Le couplage entre les différents modes donne donc naissance a une rigidité de coubure
de 3/€BT/(87T) =~ O, 12kBT

Lorsque la surface possede une rigidité de courbure (intrinseque), cette derniere doit
aussi étre renormalisée. Différentes approches conduisent a une rigidité de courbure effec-
tive x(q)) [9, 10, 11, 12] :

ksl | g
k(q)) =~ ko + —— In —— (1.50)
|| 47T QTYLG..',E ’

ou ko est la rigidité a I’échelle 27 /gmqaq- Ainsi, la rigidité augmente lorsque I'on se rap-
proche de gmq; (la courbure est facilitée lorsqu’un mode de vecteur d’onde g coexiste
avec un mode de vecteur d’onde plus grand). La correction étant logarithmique, 'effet est
faible et n’a pas encore été directement mis en évidence. Nous le négligerons dans la suite
de cette these.

1.5.2 Surfaces élastiques

Certaines surfaces se modélisent par un réseau bidimensionnel connecté de telle sorte
que les déformations élastiques doivent étre prises en compte lors des fluctuations de
hauteur (figure 1.6). En conséquence, 'énergie de courbure associée a certaines confi-
gurations s’accompagne d’une énergie élastique : le changement d’aire des carreaux du
quadrillage de la surface de la figure de droite (figure 1.6) est directement relié au tenseur
des déformations [13]. Ces configurations sont donc défavorisées, de la méme maniére que
s’il leur était associé un module de courbure supérieur. Ceci amene a définir un module
de courbure effectif.

Lorsque les déformations d’un film élastique se produisent simultanément dans le plan
et hors du plan, le hamiltonien s’écrit [14], pour une configuration {u(z,y),{(z,y)} de la
surface (u est le vecteur déplacement projeté sur le plan moyen de la surface) :
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Fic. 1.6 — Déformation d’une surface polymérisée : la fluctuation de gauche se fait sans
déformation é€lastique. Par contre, lorsque la fluctuation implique des vecteurs d’onde non pa-
ralléles, comme sur la figure de droite, elle s’accompagne d’une déformation élastique, d’ot un
couplage entre fluctuations de hauteur et déformations élastiques.

H (u(r);¢(ry) = (1.51)

2i“‘ln / dr) {A,OmgC(lfll)2 + 7 (VC(TII))2 + Ko (AC(TII))2 + 2p0u3;(r)) + )‘Ouz’“(r”)} ’

avec :

uij

_1! [a“j Oui | ¢ aC] N (1.52)
2 63;, a’I)j axj 83:1

Ko est la rigidité de courbure du film, -, sa tension de surface, )\ et g sont ses coefficients

de Lamé bidimensionnels. Passer dans ’espace de Fourier permet de calculer le spectre

des fluctuations de hauteur et de déterminer la rigidité de courbure effective. Pour cela,

on définit, pour une certaine configuration {u(r”), ¢ (r||)} du film :

1 —iq|r
v = g [ dme e

1 —iq|r 2T 2T
Cq” = A—H/dxdye W (z, y) avec q = (L_wp; L_yq> ’

(1.53)

C(z,y) = qu”fiiq”r”,

q||
u(z,y) = Zuq”ei%ru_

q|

Un calcul de renormalisation permet d’obtenir ’expression du hamiltonien du systeme
en fonction des composantes de Fourier du vecteur déformation u et de la hauteur ¢ de
I'interface [14, 15] :

1

H = — (1.54)
24) 5

16



{ (Apmg +0a® + slapay) o, | + mlana® uq |+ (ua) +Aap) \QHU(QH)\Q}

avec !

wlq) o g™,
Mé%% o< g™, (1.55)
Aay) o< g,
N = 2 = 21 (1.56)

Aqy), 1(q)) et x(g)) sont les coefficients de Lamé effectifs et la rigidité de courbure ef-
fective a 1'échelle 2m/q [16, 17, 18, 19]. La figure 1.7 représente le flot du groupe de

Y

H~q? ~

i

p~q"
K ""'qnu

FiGc. 1.7 — Flot du groupe de remormalisation. Le point de départ des lignes correspond a la
plus petite échelle possible, pour laquelle les paramétres ne sont pas renormalisés. En suivant les
fléches, sur un ligne donnée, l’échelle augmente et les paramétres sont renormalisés. Lorsque la
tension de surface est nulle, u/k et A\/k convergent vers une valeur macroscopique universelle,
avec kK ~ q " Ay~ g™, On s’écarte progressivement de cet état lorsque la tension de surface
(microscopique) augmente [20, 21].

renormalisation (d’apres [20, 21]), et permet de se rendre compte du domaine de validité
du calcul, en fonction des valeurs des coefficients de Lamé (ug et Ag) et de la rigidité mi-
croscopique (ko) : le domaine de validité est étendu lorsque la tension de surface est faible.

Le spectre des fluctuations de hauteur correspondant s’écrit :

1 kgT 1 kgT
AApmg + vq? + k(q)g*  AApmg+ vg)? + agtm’

(¢(=an¢(ap) (1.57)

ol « est un coefficent de proportionnalité.
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Des simulations numériques ont été réalisées dans le but de calculer les exposants 7, ou

Nw- Elles considérent des systemes constitués de particules placées aux nceuds d’un réseau
triangulaire. Les particules voisines interagissent entre elles par un potentiel (par exemple,
les particules voisines sont reliées par des ressorts) et par une énergie de courbure. Ces
simulations démontrent 1’existence de deux phases : une phase haute température (ou de
faible rigidité), dite froissée, ou le systéme se recroqueville sur lui-méme, et une phase
basse température (ou de forte rigidité) dite plate, ou la membrane fluctue, mais est
globalement plane [22, 23]. L’existence de cette derniére phase ne s’explique que par le
couplage entre les fluctuations de hauteur et I’élasticité. Ainsi, les simulations permettent
de rendre compte de ce phénomene. Elles fournissent aussi des coefficients 7, et 7,. Ces
coefficients varient d’un algorithme a I’autre, allant de 0,5 a 0, 7.
Cependant, ces simulations ne considerent qu’une nappe fluctuante, sans introduire de ten-
sion de surface (d’ou I'existence d’une phase froissée), contrairement aux surfaces étudiées
dans cette these. Nous n’avons pas eu connaissance de simulations tenant compte d’une
tension de surface non nulle.

1.6 Hamiltonien non-local

Nous avons introduit dans les paragraphes précédents la notion d’énergie de surface
effective. Elle peut prendre des formes variées lorsqu’une rigidité est introduite a prior:
(v(g) = 70 + &(g)g)* dans le cas d’une surface élastique, par exemple). Nous allons
maintenant déterminer pour un systeme simple I’énergie de surface effective sur des bases
purement microscopiques.

Nous nous intéressons ici a la modélisation de surfaces particulieres : les interfaces
liquide-vapeur nues.

Les deux premiers paragraphes (modeles de van der Waals et des ondes capillaires)
proposent deux approches, basées sur des hypothéses physiques différentes, permettant
de modéliser une surface liquide simple. Chacune ne tient compte que d’une sorte de
fluctuations pertinentes qui ont lieu au voisinage d’une surface :

— le modele de van der Waals traite les fluctuations de densité, qui se produisent sur

des distances allant du rayon moléculaire d a la longueur de corrélation &,

— le modele des ondes capillaires traite les fluctuations de position de I’interface, qui
se produisent sur des distances allant du rayon moléculaire a la longueur capillaire
le (= y/70/Apmyg).

Les deux approches, conduisant chacune & une épaisseur non nulle des interfaces (figures
1.8 et 1.9 ), s’ignorent.

Le modele de van der Waals convient pour décrire une interface au voisinage du point
critique, lorsque la longueur de corrélation £ est grande devant la longueur capillaire ..
Par contre, loin du point critique, le modele des ondes capillaires appliqué a des fluctua-
tions de surface de longueur d’onde caractérisque inférieure a la longeur de corrélation &,
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Fi1G. 1.8 — Les lignes de la figure de gauche F1c. 1.9 - A gauche : représentation d’une
représentent schématiquement des niveaux configuration de la surface. Le modéle des
1sodensités calculés avec le modéle de van ondes capillaires lui attribue un poids sta-
der Waals. Elles permettent de tracer la tistique. Il est alors possible de tracer la
densité moyenne p(z) (figure de droite). densité moyenne p(z) (figure de droite).

donne d’excellents résultats.

Mais lorsque 'on s’intéresse aux fluctuations de surface dont les longueurs d’onde s’ap-
prochent de la longueur de corrélation &, il devient nécessaire de tenir compte simul-
tanément des hypotheses physiques de base des deux modeles. On s’attend alors a ce que
le couplage des deux fasse apparaitre une physique tres riche, permettant de dévoiler des
propriétés nouvelles et fondamentales des interfaces.

Nous allons présenter la théorie proposée par K. Mecke et S. Dietrich [24], qui prend en
compte aussi bien les fluctuations de densité que les fluctuations de hauteur de I'interface.
Nous introduirons seulement les ingrédients physiques qui permettent de rendre compte
de phénomeénes importants mis en évidence dans cette theése. L’annexe 1.B donne une
description plus compléte de cette théorie.

Les principales étapes sont :

— déterminer le potentiel thermodynamique (qui est ici le grand potentiel ) en fonction
de la densité en particules p(r),

— pour une forme donnée ((r) de I'interface, minimiser le potentiel Q ({p(r)}) afin
d’obtenir le profil de densité p(r) correspondant & la forme imposée de l'interface,

— exprimer le hamiltonien de surface H sous la forme d’une fonctionnelle de la densité
pe(r) : H=Q{pc(r)}) —Q2{po(r)}), olt po(r) est la densité relative a une surface
plane,

— déduire le spectre de fluctuations de l'interface <C (q)¢ (—q||)> en attribuant a chaque

forme d’interface ((r) le poids statistique exp (—’H ({C(r”)}) /kBT).

Cette théorie repose sur la séparation du potentiel d’interaction intermoléculaire W (r)
en une partie répulsive wy(r), correspondant aux interactions & courte portée (prin-
cipalement les effets de spheres dures), et une partie attractive w(r) correspondant aux
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interactions a longue portée (typiquement les forces de van der Waals) :
W (r) = wo(r) + w(r). (1.58)

Cette séparation est le point de départ de la théorie IV, et permettra une interprétation
physique claire de ses résultats.
Les forces a longue et a courte portées sont traitées de manieres différentes :
— la contribution a I’énergie libre des forces a courte portée est prise égale a ’énergie
libre d’'un fluide homogene formé de spheres dures,
— la contribution des forces a longue portée est directement calculée, et égale a :

%/Vdr/vdr'w (lr = 1)) p(r) p(r"). (1.59)

Pour une équation z = ((r)) de la surface, le profil de densité minimisant le grand potentiel
est développé en puissance des dérivées de ( :

p(r) = po(u) + 2Hpy (u) + ... (1.60)

ot H est la courbure moyenne au point r et out py(u) et pg(u) sont de la forme :

po(u) =p— %Appo (%) et pu(u) = Culpépu (%) : (1.61)

¢ est la longueur de corrélation du liquide et Cy est 'amplitude de la déformation du
profil de densité lorsque la surface est courbée. u est la distance minimale qui sépare le
point r de la surface.

Le terme 2Hpy(u) de Pexpression 1.60 est la correction a apporter au profil de densité
de la surface plane py(u) lorsqu’elle est courbée.

Le profil de densité de la surface courbée permet le calcul du hamiltonien de surface H
en fonction de ((r)) qui décrit une fluctuation de hauteur. Décomposer ((r)) en série de
Fourier permet de déterminer 1'énergie de surface effective y(g) :

ho(0) — h q . . -
() = 4220 ; o) 567 (@) = &7 0)] = & (@pa+  ra®  +0(q)-
h k| ~  effet d
effet de w(r) effet de wo(r)
(1.62)

Les trois premiers termes viennent des forces a longue portée (attractives). Le dernier
vient des forces a courte portée (répulsives).
Plus précisément :
— le premier terme correspond a l'énergie des forces a longue portée venant du
déplacement de la surface. Ce terme décroit lorsque ¢ augmente,

VDans la théorie de van der Waals de la tension de surface (paragraphe 1.2), la séparation du potentiel
en une partie attractive et une partie répulsive n’a pas lieu, si bien que c’est le potentiel total qui apparait
dans I’équation 1.13.
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Fi1c. 1.10 — Energie de surface effective 'y(q”) tracée d’aprés Uezpression 1.B58. On a pris :
ro = 0,45 nm, £ = 1,75 nm et Cyg = 0,25. L’énergie de surface effective passe par un minimum
et tend vers linfini auz grands q).

— les trois autres termes impliquent la correction du profil due a la courbure de la
surface (2H py(u) dans 1’équation 1.60) : ce sont des termes de rigidité de courbure.
Le dernier est la contribution des forces locales a la rigidité. x étant positif, ce terme
est une fonction croissante de ¢. La théorie met en évidence une contribution des
forces non-locales a la rigidité : les deux autres termes correspondent a 1’énergie issue
de ces forces lors de la distorsion du profil courbé.
Lorsque w(r) ~ r~% on peut montrer que I'énergie de surface effective passe par un
minimum, et qu’elle n’est pas une fonction analytique lorsque ¢ — 0 :

Y(g — 0) =7+ /foq||2 + )\oqn2 Ing + ... (1.63)

L’approximation du profil mou (“product approximation” dans la référence [24]) per-
met de poursuivre le calcul. Elle suppose que

7”0<<§a

ol r¢ est la longueur caractéristique du potentiel d’interaction. Cette approximation reste
acceptable méme lorsque rg ~ £ (U'erreur est alors inférieure & 10 % [24]). Par exemple,
en prenant w(r) de la forme :

word

Ere (1.64)

w(r) =—
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on trouve I'expression de 7y(g)), représentée sur la figure 1.10.

YWa) _ 1y 4 21 L= (L gro)e ™
= 2 Cndie] afrs
1 4 1 ?
*‘<§+;ﬁ6%ﬁ§[§+<%)(L—U+wmkﬁw) (1.65)

+ 0(@w@3-
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1.A Annexe : approche de van der Waals - présentation
plus détaillée

Le but de cette annexe est de développer la présentation de la théorie de van der Waals [3]
de la tension de surface, introduite au chapitre 1.2.

Soit Whomogene [0] 1e grand potentiel volumique d’un fluide homogene de densité p. Soient p;
et py les densités des phases liquide et vapeur de ce fluide. Whomogene [01] €6 Whomogene [Po] sONt les
grands potentiels volumiques du liquide et de la vapeur. L’allure de Whomogene [0] €st représentée
sur la figure 1.11. ®(p) est I’écart entre le grand potentiel volumique du fluide homogene lorsque
la densité est p et le grand potentiel volumique du fluide homogene lorsque la densité est p, ou
pi (figure 1.11).

w(p)

Po P P

F1G. 1.11 — Grand potentiel (volumique) en fonction de la densité pour une température et une
pression correspondant ¢ un équilibre liquide-vapeur. p; et p, sont les densités du liquide et de
la vapeur. On a donc w(p;] = wpy].

Calculons w [p(z)], tel que w [p(z)] dz soit la contribution au grand potentiel par unité de sur-
face des molécules situées entre les hauteurs z et z+dz, en tenant compte de la non-compensation
des interactions moléculaires dues au gradient de densité & travers la surface (figure 1.12). En
notant W (r) le potentiel d’interaction intermoléculaire, on a :

[ = Chomagins [0(2)] + 50 (5) [ W (' = x]) {p &) = p ()}

1 o0
nomogene 2] + 50 @) [ € {lpe+ )~ o) [ 2muduw (fe2 4 u?) },
(1.A1)
ou l'on a utilisé (voir la figure 1.13 pour les définitions de u et &) : dr’ = d¢ x 27udu.

En posant 72 = ¢2 + u? on obtient :

£=-+00
w [p(2)] = Whomogene [0(2)] + p (r) / deV (&) [p(= + &) — p(2)], (1.A2)

E=—o00
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vapeur

w(n) r ¢

r
w(r)| p(2) |
00000000000
liquide
F1G. 1.12 — On considére la molécule repérée FI1G. 1.13 — Calcul de Uénergie d’interac-
par le point noir. La densité variant perpen- tion intermoléculaire relative a une molécule
diculairement a la surface, l'interaction subie située au point r les molécu,lef intemgz'sscz.nt
par cette molécule de la part des molécules avec cette derniére sont repérées par & (dis-
se trouvant & une altitude plus basse nest tance perpendiculaire & la surface) et u (dis-
pas compensée par celle venant des molécules tance paralléle a la surface).
d’altitude plus élevée : c’est l'origine de la
tension de surface o.
avec :
o0
V(€)= 27 W (r)rdr (1.A3)
(4
Le grand potentiel (par unité de surface) s’écrit donc :
Q +oo
= = w[p(z)] dz
5 = [ wh)
+o00 +00 E=+o00
= [ homogene oz + [ dz 3 @[] +p(x) [T deV ) [olz +6) — pl2)
J—o B —o0 {=—o0
( % ) homogene ( % )excés

(1.A4)

Le profil de densité p(z) se déduit par minimisation de (%) . La tension de surface 7

exces
Q
S exces

En supposant que le profil p(z) est suffisamment doux, on développe p(z + &) — p(z) & Pordre
deux (développement en gradient carré) :

s’identifie alors par définition (équation 1.11) & la valeur de calculée pour ce profil.

§=too §=too ’ 1, §=too 2
L avO et e [ Ve @ [ aveoe, 1)

=0 car V(¢)paire =—2b<0

24



et donc, aprés intégration par parties :

(5). = [ a{op@i+; @)} - e (1.46)
=0

On est ramené a un probleme usuel de minimisation, formellement analogue au cas d’un lagran-
gien & minimiser, dont la solution est :

(F() = 3@ 1p()]. (1.A7

La tension de surface 7y se calcule facilement & partir des équations 1.A6 et 1.A7. On trouve :

= [ wenFeiei = [ . (1.A8)

Les équations 1.A7 et 1.A8 sont valables quelles que soient les formes du grand potentiel whomogene
et du potentiel d’interaction intermoléculaire.
Lorsque les interactions intermoléculaires suivent un potentiel de Lennard-Jones :

W(r) = de [(g) v (g)j , (1.A9)

on trouve (d’aprés les équations 1.A3 et 1.A5) :
b~ 8med’. (1.A10)

Lorsque la température T' est suffisamment proche de la température critique Te, Ap = py, — oy
est petit, et ®(p) est correctement approchée, pour p € [py, p1], par :

B(p) ~cp—pu)’ (p— p)’ (1.A11)

L’équation différentielle 1.A7 d’inconnue p(z), a alors pour solution :

PLtpy | PL—Po Z
= tanh [ — 1.A12
ple) = P2 + P () (1.A12)

ou &, qui s’interpréte comme I’épaisseur caractéristique de la surface, est défini par :

B 167ed®

€ = VR (1.A13)

On peut montrer que £ est aussi la longueur de corrélation dans chacune des deux phases [25, 26).
L’équation 1.A8 permet de calculer la tension de surface 5. On trouve :

Yo = gAp cmed?. (1.A14)

Etant donné que & ~ (T — T¢)”, épaisseur de la surface diverge au voisinage de la température

critique. Par contre, au fur et & mesure que l'on s’éloigne de T, I’épaisseur de la surface diminue
pour ne valoir rapidement que quelques angstroms
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1.B  Annexe : hamiltonien non local : présentation
plus détaillée

L’objet de cette annexe est de compléter le chapitre 1.6 donnant une présentation rapide de
la théorie de fonctionnelle de densité, en portant une attention particuliere aux effets locaux et
non locaux. Certains calculs, lourds et délicats, sont expliqués dans la référence [24].

Nous exprimerons le grand potentiel en fonction de la densité p(r), nous le minimiserons afin
d’obtenir le profil de densité d’équilibre, nous en déduirons le hamiltonien de surface H puis
Iénergie de surface effective y(q))-

Expression du grand potentiel

Soit W (r), le potentiel d’interaction intermoléculaire. Dans la plupart des cas, on peut ap-
procher par un potentiel de Lennard-Jones :

W(r) = de l(g)w _ (gﬂ . (1.B1)

11 est pertinent [27] de séparer ce potentiel en deux :
W(r) = wo(r) + w(r), (1.B2)

ot wo(r) inclut les forces répulsives du potentiel de Lennard-Jones, et w(r) sa partie attractive,
si bien que :
wo(r) = W(r)+e sir<2Y6d

=0 sir > 21/64

(1.B3)
w(r) = —e sir < 2164
= W(r) si > 21/64

W(r), wo(r) et w(r) sont tracées sur la figure 1.14.

4

3,
? Fic. 1.14 — Séparation du potentiel de
-‘% 2t Lennard-Jones W(r) en deuz parties,
5 l'une contenant toutes les contributions
e I répulsives (wo(r) ), Uautre les contributions
g ol attractives (w(r)).

w(r)
_1 , , ‘ ‘ ‘
o o5 1 15 2 25 3

r (en unités de d)

L’énergie libre f;, d’un fluide homogeéne formé de sphéres dures (donc n’interagissant entre
elles que par le biais d’un potentiel répulsif ayant la forme de wg(r)), de densité p, a été calculée
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par Carnahan et Starling [28] :

fulp) = kpTp {m (p)\3) —1+ %} (1.B4)

ot A = h/+/2rmkgT est lalongueur d’onde thermique et ) = (7/6)pd? est le taux de remplissage

aléatoire compact du fluide. Si ce fluide, de potentiel chimique u, est placé dans le champ de
pesanteur, son grand potentiel s’écrit :

@ ({e}) = | drsulo) +n [ dro(e) + [ armg o), (1.B5)

Le grand potentiel 2 ({p(rn)}) associé au fluide dont l'interaction intermoléculaire corres-
pond au potentiel de Lennard-Jones wy(r) + w(r) s’écrit donc :

1
Q ({otr))}) =/ drfh(p(r))+u/ drﬂ(r)+/ dr mg zp(r)+§/ dr/ dr'w (|r —r[) p(r)p(r),
1% 14 14 14 1%

(1.B6)

A ce stade, la grande différence avec la théorie de van der Waals est la séparation du potentiel

d’interaction en une partie attractive et une partie répulsive. Contrairement & 1’équation 1.A1

de 'annexe 1.A, Deffet des forces répulsives est pris en compte dans 'intégrale de f;. Nous allons

maintenant introduire une autre différence avec le modéle de van der Waals : la prise en compte
de fluctuations de hauteur.

Surfaces isodensités

Avant de déterminer 'expression de la densité p (r) minimisant le grand potentiel 2 ({ p(r)) })
pour une forme donnée de la surface, il convient de définir cette derniére. On décrit la position
locale de la surface par une fonction z = ((r|) out rj = (z,y) désigne les coordonnées dans le
plan horizontal du point r = (z,y, 2).

On choisit arbitrairement p*, une valeur de densité (proche de (p; + pg) /2). La fonction ((r))
est alors définie par :

p (r = (rH,z = C(r”))) =p". (1.B7)

La surface z = ( (r”) ainsi définie correspond & la surface d’isodensité de densité p*. On suppose
que le systeme est suffisamment proche de l'interface plane pour que ( (rH) soit une fonction
simple, mono-évaluée.

L’origine des hauteurs est prise de telle sorte que la surface moyenne corresponde a ((r)) = 0.
La forme de la fonction ¢ (r”) dépend de la valeur choisie pour p*. Par contre, les grandeurs
physiques que nous allons calculer dans la suite n’en dépendent pas. La définition de la surface
par ((r)) est donc physiquenent valable.

Expression de la densité minimisant le grand potentiel pour une forme d’in-
terface donnée

Apres avoir choisi une fois pour toute p*, définissons une surface par 'équation : z = ((r))).
Nous allons déterminer 'expression du profil p¢(r). Ce dernier minimise le grand potentiel (1.B6)

compte-tenu de la contrainte : p¢ (r = (rH,z = C(r”))) = p*.
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On formule I’hypothese que cette minimisation conduit & un profil p; qui ne dépend localement
que de la distance u entre le point considéré et la surface z = ( (r||). On est donc naturellement
conduit & utiliser les coordonnées normales (figure 1.15) r = (r|,u), ot r| représente les coor-
données horizontales du point de la surface z = ( (r||) le plus proche de r et u est la distance
minimale entre la surface et r. On écrit donc :

pe(x) = Py () (1.B8)

oll P¢(r,) est une fonction parametrée par ry|. Il est intéressant de développer ﬁc(r”)(u) en puis-

() Fi1c. 1.15 — Définition des coordonnées
normales : soit r, un point quelconque de
Uespace. Soit (r),((r))) les coordonnées
du point de la surface z = ((r)) le
u plus proche de r. Soit u la distance qui
les sépare. Le coordonnées normales de r
sont, par définition (r,u)). Il faut noter
que r|| ne correspond pas auz coordonnées
cartésiennes horizontales de r.

]

sances des courbures de la surface.
Pour ce faire, notons R, et Ry les rayons de courbure principaux. H, la courbure moyenne de
la surface et K, la courbure gaussienne (au point de coordonnées (r|, z)), sont définies par :

2 E>1p 0\ 2
H = L1 v | Y®E) ) _1a 0( ak>1¢ oh21c )
Ry + R ( 1+(VC(I‘”))2 2 C(rH) + <3mk21C) ’ <3yk21<) ; (1B9)
K =

RiR>"

On obtient alors :

~

Peep®) = po(w) + 2Hom(w) + Kpx(u) + QHPppa() + o

= po(w) + dpg(ey)(u),
ot po(u) est le profil de densité correspondant & une interface plane qui a été calculé au chapitre
1.2:

po(w) = p— %Apﬁo (E>

£ (1.B11)

avec pg(r) = tanha.

L’immense intérét des coordonnées normales vient de ce que ni pg(u), pg(u) ou py2(u) ne
dépendent de rj.
Nous verrons que px(u) et pyz2(u) sont sans importance pour notre étude. On prend pg(u) de
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la forme (voir la figure 1.16) :

_ u
pr(u) = CulApépu <E)
ou(z) = 1 zsinh g (1.B12)
avec pgl(z) = p— :

ou Cg = 0,25 (théorie de Landau).
11 est physiquement important d’avoir pg(u) > 0 : cela signifie que ﬁf(r”)(u) < po(u) lorsque

Po(u) o (D))

8]
2 ﬂ
pq& u

Fi1c. 1.16 — po(u) et pg(u), tracées a partir des équations 1.B11 et 1.B12. py(u) est le profil
déterminé par la théorie de van der Waals. Comme précisé dans le texte, py est positif. pp est
nul en zéro par définition de ((r||), et tend vers zéro a l'infini.

H < 0, c’est-a-dire lorsque la surface correspond localement au haut d’une vague, et que
ﬁf(rll)(u) > po(u) lorsque H > 0, c’est-a-dire lorsque la surface est courbée vers I'intérieur
du liquide; en effet, un point apparait plus profond lorsqu’il est au creux d’une vague.

L’équation 1.B10 permet de calculer en tout point, pour une surface ¢ (rH), la densité & 'aide
de dérivées de ((r)) et de fonctions dépendant de u, r|| et u étant ici les coordonnées normales.
Or, il est maintenant intéressant de revenir aux coordonnées cartésiennes, par exemple pour
évaluer le grand potentiel via ’équation 1.B6. Le changement de variables est délicat :

— lorsque le point courant r est prés de la surface (c’est-a-dire lorsque u est petit devant les
rayons de courbure principaux), la distance la plus courte se parcourt suivant la normale
a l'interface. Le changement de variables s’écrit alors :

z Ty
y | =1 T, | +un(ry), (1.B13)
z C(ry)

— par contre, lorsque le point courant r est loin de la surface (c’est-a-dire lorsque u est
petit devant les rayons de courbure principaux), le changement de variables est proche de
I'identité :

z il
Yy [=1 Ty |- (1.B14)
4 U
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— pour des distances intermédiaires, le changement de variables peut méme, pour cer-
taines surfaces, ne pas étre régulier : deux points de la surface peuvent par exemple étre
équidistants du point courant r!

Mais étant donné que la densité aux points r éloignés de la surface est peu affectée par la
courbure (par exemple, H X pg(u) < Ap si u < £, ce qui est toujours le cas pour des surfaces
asymptotiquement planes), I'erreur commise sur p¢(z, y, z) est négligeable si 'on adopte le chan-
gement de variables défini par I’équation 1.B13 pour tout r.

Expression du hamiltonien non-local

Le hamiltonien de surface correspond au cotlit en énergie libre dii & la déviation de la surface
du liquide, décrite par ((r|), par rapport a la surface plane. Ainsi :

# ({pcen}) = 2 ({peep }) = 2 (o0 (1B15)

En posant :

pn(p) = 6fg;p) , (1.B16)

on en déduit, d’apres ’équation 1.B6, et apres intégration par parties :

y ({C(I’H)}) _ _/Adr” /_o:odz [zu—i— %22] [apagir) B Bpgiz)]
— [y [ [ (aete) 25—z e 222

1 ! ® r, (2) ' 1\ [Opc(r) pc(r') — Opo(r) dpo(r’)
_5//,4dr||dr” //_oodzdzw (‘r|‘—r|||,z—z) 92 5 9, 2

+w(0)ﬁ/ dr) /00 dz z (apg(r) - Bpo(r)) .
A —00 0z 0z

(1.B17)

ott w(® et w® (\r|||,z) sont définis par :
w® = —/drw(\rn >0 (1.B18)
w® (|I'||‘a2) = /0 d7 ; dz"w ( r)2 +z”2> . (1.B19)

On a donc obtenu ’expression du hamiltonien de surface H sous la forme d’une fonctionnelle
de la densité ps. Sachant exprimer p; sous la forme d’une fonctionnelle de ¢, tous les éléments
sont réunis pour le calcul de H sous la forme d’une fonctionnelle de ¢(r)|).
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Apres application du changement de variables défini par I’équation 1.B13 dans les intégrales de

3
I’équation 1.B17, on obtient, en négligeant ¥ les termes d’ordres supérieurs ou égaux a [C (r||)]

o ({<r)}) Hi({¢tr)})

A A\

Vs N

H ({{(r”)}) = %Ampg /Al d2r|| (C(r”)2 — 20y (VC(I‘”))Q) + %K, /Al dr” (Ag(rn))z

! 1 .
+/ " drdr) [ho(érll)(éC)Z + ,i(()H)((er)Ag(r”)(;C _ im(()HH)(51,”)AC(I_H)AC(PH )]

/

~~

Hout ({<(r)})

=Ho ({¢@n}) + i ({cep}) +Ha ({Sp})

(1.B20)
Pour écrire 'équation 1.B20, on a posé -
vy = 1y -1y, (1.B21)
8¢ = ) =<y, (1.B22)
Su = Aip /O:odupH(u), (1.B23)
w= [ a 82525”)  fentol (1.B24)
ho (1)) = —% /o:odudu'w[ (o) + (6u)?2] a”gi“) apaoq(;/) >0, (1.B25)
s (0r)) = / /_O:Odudu'w[ (0r))2 + (u)?2] pH(u)apgf;‘l) > 0, (1.B26)
W () = - f /o;dudu'w[ (6ry)2 + 0w?] pr(wpu () >0.  (1B27)

H ({C (r||)}) se décompose naturellement en la somme de trois termes (équation 1.B20) :
— Mg est 'énergie de pesanteur lorsque le profil de I'interface est décrit par ((r)|). pu(u) est,
contrairement & pg(u), pair (les fluctuations entrainent une dissymétrie du profil, équations
2
1.B11 et 1.B12), d’ou le terme en (VC(r”)) .

— H; est I’énergie de courbure de l'interface, provenant de la distorsion du profil de densité.
I1 correspond a la contribution des forces répulsives du potentiel de Lennard-Jones (wy(r)).
K est le module de la rigidité de courbure locale de l'interface.

VCette approximation, dite gaussienne, permet un découplage des modes lorsque ’on passe dans ’es-
pace de Fourier. L’apparition d’une rigidité de courbure dans l’expression du hamiltonien prouvera a
posteriori que cette simplification est valable pour modéliser les ondes capillaires.
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— H est la contribution des forces attractives du potentiel de Lennard-Jones (w(rH)).

Energie de surface effective

Le hamiltonien ne faisant plus apparaitre que des termes quadratiques en f, une étude dans
I'espace de Fourier est particulierement bien adaptée. Pour ce faire, définissons les fonctions

suivantes : 4
- —iqr a iqr
Clap) = [ dmpem e, <= [ 0se i) (1.B28)
@ (q),u) = /dr”e—iqu (y/r2 +u2)
(1.B29)
= 27‘{'/0 d'r‘”‘rHJo (qHTH) w (,/rﬁ + u2) ,
avec la fonction de Bessel Jy(z),
) ol (1.B30)
*© . 9po(u) Opo(u
_ ' o
= /_Oo dudu'w (q”,u u) 9 R
Ry (ap) = / drje g™ (x))
, (1.B31)
*© . 9po(u')
= //_oo dudu'® (q”,u - u') pu(u) VI
et
%BHH)(qH) _ /dr”e—iq”r”ﬁgHH) (r”)
(1.B32)
= // dudu'w (q”,u - u') pr(w)pm(u),
Le hamiltonien H ({C(rn)}) =H ({5(q”)}) se réécrit a 'aide de ces fonctions :
5 dg| 1> 2 2
#({can}) = [ 5 T Slap)| [motpx (1-20ma?) +olapa’].  (LB3)
ol y(qq) est Pénergie de surface effective dépendant du vecteur d’onde q; "' :
l [
ho(0) — ho(ay) N N
yiay) = 4= 2[5 (q)) - &P O] - & (@)a+  ka? 0 (g)).
h N ” effet d
effet de w(r) effet de wo(r)
(1.B34)

ViEn effet, v(qy) est le préfacteur du terme en q||2 dans 'expression du hamiltonien, de 1a méme maniere
que la tension de surface v au paragraphe 1.3.2
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Les équations 1.B33 et 1.B34 donnent le cofit en énergie libre lors d’une déformation de la sur-
face, en fonction du potentiel d’interaction W (r) = wq(r) + w(r).

11 est possible de dégager plusieurs propriétés de 'y(qH) :

e La tension de surface macroscopique 7y, est définie par :

1 1.B35
0= Jim, v(q)) (1.B35)

et vaut donc :

ho(0) — ho(q)

Y = lim4 2
q,—0 Bp0 () o) (1.B36)
N 1 1 9Po\u) Opo\u
= 2// dudu'@" (0,u — ) 5 50 >0
avec o

7=0
e La tension de surface macroscopique est donnée par la limite (finie) de ~(g;) lorsque ¢, — 0.
Le terme suivant du développement de ’y(qH) aux petits ¢|| fait intervenir, par le biais du terme :

4730(0) — ho(qy)

, 1.B38
e ( )

la quatrieme dérivée en zéro de g — w (qH,u). Or, cette derniére n’est pas définie pour un
potentiel en r=% (r — 00), ce qui est le cas d’une interaction de type Lennard-Jones. On en

déduit que le comportement de (g)) est non-analytique aux petits g (équation 1.63).

e Puisque la limite de w(r) en 0 est finie, que w(r) tend vers 0 & I'infini, on a :

lim w(qH,u) =0 Vu, (1.B39)

q”—)oo
ce qui permet de déduire, d’aprés I’équation 1.B34, que :
Yo(q)) ~ f<aq||2 lorsque g — oo. (1.B40)

La rigidité de courbure locale x est donc le terme dominant du hamiltonien & petite échelle
(q|| — 00), qui se comporte alors comme un hamiltonien de Helfrich. x est positif (équation
1.B26), I’équation 1.B40 montre que :

ql}gnoov(qn) = +00, (1.B41)
et donc que la surface est stable vis a vis des perturbations de petits vecteurs d’ondes, I’énergie
associée tendant vers I'infini. Cela rend en particulier superflue la coupure aux petites longueurs
d’onde & ¢ = 7"0_1 du paragraphe 1.3 et justifie (pour peu que k > 0,12kpT) Papproximation
gaussienne (ol I'on se limite aux termes quadratiques en ((r|))-
L’équation 1.B40 a donc des implications physiques fondamentales pour 1’étude des fluctuations
de surfaces.
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Approximation du profil mou

L’expression de ’y(qH) fait intervenir des intégrales multiples (par exemple dans I’équation
1.B30) que ’on ne sait malheureusement pas calculer analytiquement. On peut cependant, sous
certaines conditions, faire des approximations conduisant a des expressions plus facilement cal-
culables. Reprenons I’expression 1.B30 donnant hg en fonction du vecteur d’onde q :

7 - 1 > !~ ! apo(U) apo(ul)
ho(q”) = _Z//;oo dudu'w (q”,u—u) “on B
(1.B42)
_ dpo , 1 9po ,
_ __// dudu'd (g u) S0 () 2 (1w + )
w (q”,u) étant trés piqué autour de u = 0 (voir la figure 1.17), les valeurs ou lintégrant

contribue dans l'intégrale sur u sont celles pour lesquelles u ~ (. En supposant que les dérivées
de pg varient beaucoup plus lentement autour de u = 0 (ce qui revient & dire que d < £), on
écrit :

z
Fic. 1.17 — Approrimation du profil

w(r
) mou : w <q||, u) est trés piqué autour de

p(2) o
r u = 0 (longueur caractéristique d) alors

que po(u) wvarie plus lentement (lon-
gueur caractéristique £ ). L’approzima-
tion consiste a considérer qu’en chaque
point, py est constant sur la distance d.

% ’_% ! % N, Wpo
Bu(u+u)_6u(u)+u8u2(u) 28u3( w)+

aeey

et donc,

izo(qH) = / du/ du'w q||, )aa—( ") x %Puo( I)—I—?I)(qH,u) Xu%(u')x%(u')—l—...
—_—

fonction
impaire de
u=0

1R

_l < [ ~ % / dpo,
i) [ e () e < e

_% [/_o:oduw(qwu) X [/_o:odu (398071(7))2]
(1.B43)

L’intégrale de w (qH, u) n’est autre que la transformée de Fourier (& trois dimensions) de w(r),

R

calculée pour q = q. w(r) étant & symétrie sphérique, on en déduit que :
00 ~ ~
/ du w (q”,u) = (q)) (1.B44)
—00
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w(r)
w(a)

r q

Fi1G. 1.18 — Sur la figure de gauche, on a a nouveau tracé le potentiel d’interaction w(r) défini
par les équations 1.B3. La transformée de Fourier de w(r) n’est malheureusement pas calculable.
On peut cependant en donner Uallure (figure de droite), ce qui permet de déduire des propriétés
de y(q)) sans faire d’hypothése supplémentaire sur w(r).

ou w(q) est définie naturellement par :

= /dre_iqrw(r) (1.B45)
On en déduit Pexpression de hg :
- Ap)?
ho(q)) = _(16? To(q))
o o)\ 2 9 (1.B46)
avec Iy = / dw( Gl ) >0 (=3)
o or 3

. . . A s ~(H) . ~(HH)
On peut tenir le méme raisonnement, avec la méme approximation, pour calculer k; ’ et Ky .

On trouve :

1
R (@) = —5Cn (8p) Elwiv(ay) (1.B47)
avec Iy = / dzpp(z 8/)0() >0 (= %)’ |
RED (q)) = _g%[(Ap) 53IHHw(q||) L1 (1.B48)
weo Iy = [ de(pn@) >0 (= =+ o). |

Physiquement, ces approximations reviennent a dire que le profil de densité perpendiculaire
varie peu sur la distance d’action du potentiel attractif w(r). Elles portent le nom de product
approzimation dans la référence [24], et reviennent, comme dans 'approche de van der Waals, &
faire un développement en gradient carré.

L’équation 1.B34 se simplifie alors en :

1(Ap)?

CTE &

Io[ w(g)) — (0 )] ~Cy (Ap)* €Iy [@(QH)—@(U)]JFC%I (Ap)* E Ty g *b(q)+rg’-
(1.B49)

'y(q”) s’écrit comme la somme de quatre termes :
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— le premier terme est la contribution des forces attractives entre les molécules correspondant
au profil de densité py calculé par van der Waals. Il s’agit (d’aprés la figure 1.18) d’une
fonction décroissante de g, tendant vers 0 & I'infini;

— le deuxiéme terme est la contribution des forces attractives entre les molécules du profil pg
et de pp. Il s’agit d’une fonction décroissante de g et bornée (d’apres la figure 1.18) ;

— le troisieme terme est la contribution des forces attractives entre les molécules en exces
(algébriquement) due & la courbure (pg) ; il s’agit d’une fonction non monotone;

— le dernier terme est la contribution totale des forces répulsives.

I1 est possible d’écrire ’équation 1.B49 sous une forme un peu plus compacte :

Y(q)) = (% (?qﬁl - %CH (Ap)2£> (w(qn) - w(O)) + (% + i) Ch (Ap)” Eqi(q)) + kg

RY
(1.B50)

Calcul de la rigidité de courbure locale «

De maniere générale, on a, pour un fluide homogene, dans le cadre de la séparation du
potentiel en une partie attractive et une partie répulsive (équation 1.B3) :

& = —pQKT/drTQw(r) (1.B51)
ol ; )
__L (v _ 1 (8 fnlp) | -
Kr=-3 ( 8p>T,N - ( o +w(0)> . (1.B52)

K7 est la compressibilité isotherme du liquide. ¢ est alors la longueur de corrélation dans le
liquide"’, qui dépend de la densité p. Cette longueur de corrélation s’identifie au parametre &
des profils de densité au voisinage de I'interface (équations 1.B11 et 1.B12). Des équations 1.B51
et 1.B52, on déduit facilement que :

3 Pfulp) 1 _,
@(0) + azg = 557 (0) (1.B53)

ou & = £(p) et w" est la dévivée seconde de la fonction w(g). On peut maintenant exprimer
la rigidité x en fonction de la longueur de corrélation et de la partie attractive du potentiel

d’interaction : )
< 0 fulp)
= d
K /_ N U B2

lor (w)]?
p=po(u)

o~ (%@”(0) - w(o)) [ O:O dulpr (w)) (1.B54)

= (a0~ 50)) (80" CHE T
- (2t 5) (21?@"(0) ~0(0)) (Ap)° G’

ViiLa longueur de corrélation dans le liquide est le second moment de la fonction de corrélation G(|r; —

ra]) = (p(r1)p(ra2)) = (p(r1)) (p(r2))-
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La deuxiéme égalité repose sur 'approximation détaillée dans [24] ou 'on néglige les variations
de la longueur de corrélation de volume au voisinage de U'interface.

Expression approchée de l’interaction a longue portée w(r)

Les équations 1.B50 et 1.B54 permettent d’exprimer ’énergie de surface dépendant de 1’échelle
'y(qH) en fonction de Cp, £ et de la partie attractive du potentiel d’interaction. Connaissant le
potentiel d’interaction (équation 1.B1), on peut en déduire I'expression de (g)) en fonction de
Ch, & et des parametres du potentiel de Lennard-Jones. Ces derniers sont, pour de nombreux li-
quides, connus : il sera possible de comparer les résultats théoriques aux résultats expérimentaux.

w(r) apparait dans les équations 1.B50 et 1.B54 & travers sa transformée de Fourier. Or,
expression de w(r) issue de 'équation 1.B3 fait apparaitre une singularité pour r = 2'/d si
bien que la transformée de Fourier n’est pas calculable. Pour lever cette difficulté, on approche
w(r) par une fonction réguliere, dont on sait calculer la transformée de Fourier. On prendra :

’w()’f'g

L (1.B55)

w(r) = —

ol wg et rg sont & définir.

Les vecteurs d’onde g accessibles varient sur un grand domaine g € [0;27/d]. La transformée
de Fourier de w(r) doit donc étre calculée pour ces vecteurs d’onde : le potentiel w(r) doit
reproduire les détails de la partie attractive de W (r) sur le domaine : r € [d; +00]. Ainsi, la
queue (r — o0) de w(r) doit étre la plus fidele possible, ce qui impose de prendre :

wory = 4ed®. (1.B56)

11 reste un degré de liberté dans le choix du couple (wg, 7). La référence [24] propose de prendre
ro = 2'/3d de sorte que w(r = 0) = ¢ (figure 1.19). Les résultats seront qualitativement corrects,
mais assez approximatifs lorsque g ~ 27 /2d (Vexpression 1.B55 donnant des valeurs significa-
tivement différentes du potentiel original lorsque r ~ d).

Le choix du couple (wg, 79) peut aussi se faire en ajustant Pexpression 1.B55 sur le potentiel ori-
ginal (équation 1.B3), pour r € [d; +o0] (figure 1.20), ce qui permet d’obtenir de bonnes valeurs
de w pour toutes la valeurs de g|| intéressantes. Lorsque r < d, l'expression 1.B55 s’éloigne de
w(r) : le calcul de la transformée de Fourier n’est plus correct pour g > 27/d.

Expression finale de I’énergie de surface effective v(g)

Compte tenu de la forme choisie pour w(r) (équation 1.B55), on obtient :

w(g) = w(0) (1+qpro) e ™,
B(0) = —w® = _Traw (1.B57)
@"(0) = —w(0)rd



Energie (en unités dg

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 35 4
r (en unités de d)
Fic. 1.19 — Comparaison entre les par-

ties attractives du potentiel d’interaction cal-
culées d’aprés les expressions 1.B3 (ligne

6
continue) et 1.B55 (pointillés, ——0_)
(r2+r2)

Conformément a la référence [24], on a pris :
wy =€ et rog = 21/34.

Energie (en unités dg

0 05 1 15 2 25 3 35 4

r (en unités de d)
F1G. 1.20 — Comparaison entre les parties at-
tractives du potentiel d’interaction calculées
d’aprés les expressions 1.B3 (ligne conti-
nue) et 1.B55 (pointillés). La valeur de ¢ a
€té déterminée par un ajustement pour r €
[d: 4o0].

On en déduit alors, d’apres les équations 1.B50 et 1.B54, ’expression de ’énergie effective de

surface :

v(q)

1 — (1 + gro)e” "™

= [2-Cudfe’]

1 4
+ (g + ﬁ) Caai€’

+ 0 ((T0q||)4> :

Y0

2..2
"o

1+(
2 To

—)2 (1-a+ qHTo)eql”’)]

(1.B58)

se

Le comportement de I'énergie de surface effective (q)) est trés riche (figure 1.10) :

- fy(qH) est une fonction décroissante pour g < g™ : I'énergie effective de surface part de
sa valeur macroscopique yp pour ¢ = 0 et diminue de facon non négligeable (de plusieurs
dizaines de pour-cent) jusqu’a un minimum. Cette décroissance vient de 'interaction at-
tractive entre les molécules : de maniere imagée, lorsque la longueur d’onde caractéristique
d’une fluctuation est de 'ordre de la portée de w(r), les molécules s’attirent d’une créte &
I'autre, entrainant une diminution de I’énergie du systeéme.

— 7(g)) est ensuite une fonction croissante : I'effet de la rigidité de courbure se fait sentir
aux grands vecteurs d’onde : en effet, la courbure étant proportionnelle a q||4, le profil de
Iinterface (via pg(u)) est fortement déformé aux petites échelles.

Compte tenu de I'approximation gaussienne, le spectre des fluctuations thermiques de hauteur
déduit immédiatement de (g :
kT

. (1.B59)
Apmg (1 - 25HC]|\2) +(q))q?

<C(—CI||)§(Q||)> =
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Chapitre 2

Mesure des fluctuations d’une
interface par diffusion de rayons x :
description générale

Le but est d’étudier les fluctuations de hauteur de surfaces liquides. La longueur d’onde
A des rayons x (de l'ordre de I’angstrom) est adaptée aux échelles caractéristiques des
phénomenes interfaciaux qui nous intéressent. Nous allons voir comment l'interaction
des rayons x avec les surfaces liquides permet d’obtenir des informations statistiques
essentielles sur les interfaces.

2.1 Présentation de la diffusion diffuse

L’expérience décrite par la figure 2.1 consiste a mesurer le nombre de photons se pro-
pageant dans la direction d’un détecteur situé derriere une surface liquide placée sous un
faisceau parallele de rayons x. La surface peut étre une surface nue ou une surface sur
laquelle a été déposé un film moléculaire.

Le signal mesuré par le détecteur est présenté par la figure 2.2 : il est tres piqué autour
de ¥*¢ = 0. En effet, la surface réfléchit ’onde incidente dans la direction spéculaire. Me-
surer I'intensité du pic en fonction de angle d’incidence 6" revient & faire une expérience
de réflectivité [29, 30, 31, 32]. Lorsque la réflexion est totale (incidence en dessous de
’angle critique), I'intensité mesurée se confond avec I'intensité du faisceau incident ! (fi-
gure 2.2).

Mais lorsque 1’on compare ces intensités en échelles logarithmiques (figure 2.3), on constate
que l'intensité mesurée en présence de la surface liquide est plus grande, lorsque le
détecteur s’éloigne du plan d’incidence, que I'intensité mesurée en son absence; cela vient
de l'interaction entre le faisceau incident de rayons x et la surface. Cette derniere diffuse

iLe détecteur est suffisamment long pour mesurer, sans étre déplacé, les faisceaux direct et réfléchi,
décalés d’un angle vertical de 2 x °™.
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F1G. 2.1 — Une cuve remplie de liquide est placée dans un faisceau paralléle de rayons z sous
incidence rasante (0" est l’angle d’incidence). Un détecteur linéaire (PSD : “Position Sensitive
Detector”), placé verticalement, fait un angle horizontal ¥*¢ avec la direction de l’incidence. Le
jeu de fentes permet de ne sélectionner que les photons se propageant selon une direction bien

définie.

fente
d'entrée

surface
liquide
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1 -0,5 0 0,5 1
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F1G. 2.2 — Intensité mesurée par le détecteur (PSD) en fonction de ’angle 1*¢ qu’il fait avec le
plan d’incidence (figure 2.1). Ce signal est trés piqué autour du plan d’incidence. La largeur du
pic dépend essentiellement de la taille des fentes. Deuz courbes sont en fait représentées sur cette
figure : Uintensité du faisceau direct (points), obtenue lorsque la cuve est effacée, et intensité
en présence de la cuve (ligne). Les mesures, obtenues avec un détecteur allongé (non sensible a
un décalage en hauteur), se superposent.

une partie des photons incidents. Cette diffusion, hors du plan d’incidence, s’appelle dif-
fusion diffuse [33, 34]. Les photons diffusés hors du plan d’incidence ne se retrouvent plus
dans le plan d’incidence. Mais leur nombre étant tres faible, la réflectivité de la surface
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F1G. 2.3 — Les courbes de la figure 2.2 sont représentées en échelles logarithmiques. Dans la
partie gauche (*¢ < 2.1072 degrés), le détecteur voit les faisceauz direct (cuve effacée) ou
réfléchi (cuve dans le faisceau). Les deux courbes se superposent car le coefficient de réflexion
vaut 1. Les fentes commencent a masquer ces faisceauz lorsque ¥°¢ est plus grand. Flles les
masquent complétement pour °¢ > 10~! degrés. La présence de la cuve se traduit alors par
une augmentation de lintensité lorsque le détecteur continue a s’éloigner du plan d’incidence.
L’excés vient de l'interaction entre la surface liquide et le faisceau de rayons z : la surface diffuse,
hors du plan d’incidence, une partie des photons.

reste pratiquement égale a 1, et les deux courbes -cuve effacée et cuve dans le faisceau- se
superposent (pour 1%¢ < 10! degrés, figure 2.3) [31].

La mesure de l'intensité de diffusion diffuse fournit des renseignements sur l'interaction
entre les rayons x et la surface : elle donne acces a des propriétés essentielles des surfaces
liquides, et présente un enjeu de premier ordre pour la compréhension profonde de la
physique des interfaces.

Un film moléculaire déposé sur l'interface peut, dans certaines conditions, former un
cristal bidimensionnel. La périodicité de ce dernier donne lieu au phénomene de diffrac-
tion [35, 36, 37| : pour certaines valeurs de 1’angle 1°¢, les ondes diffusées par la surface
arrivent en phase sur le détecteur, donnant naissance a des pics de diffraction (figure 2.4)
qui s’ajoutent a la diffusion diffuse.

2.2 Interaction rayons x - matiere
Le rayonnement électromagnétique interagit avec les particules chargées [38, 39].
Accélérées par le champ, elles rayonnent. Dans le cas d’un liquide, les particules chargées

sont les protons et les électrons des atomes. La masse des protons étant bien plus impor-
tante que celle des électrons, la contribution du rayonnement des protons est négligeable.
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F1G. 2.4 — Les études de diffusion diffuse (cercles pleins) et de diffraction (cercles creuz) peuvent
se faire avec le méme dispositif expérimental. Les pics de diffraction étant fins, ils ne sont visibles
qu’en resserrant le pas entre les différents %€, Il existe souvent plusieurs pics de diffraction.

En notant m, et ve la masse et la vitesse d’un électron, on a [40, 41] :

dVe]

Me~gp = —eE. (2.1)
En prenant un champ électrique E de la forme :
E(r;t) = E(r)e™", (2.2)
il vient :
Toi = mjw2E(r)ei“’t. (2.3)

ou r, est la position de 1’électron.
Le mouvement des électrons donne donc naissance a une densité volumique de dipodles
électriques Pe :
Pe€® - it
_ - _ w
Peo = pe X (—ere) = —merEe , (2.4)
pe étant la densité électronique a ’endroit considéré.
En définissant le rayon classique de I’électron r, par :

62

re=—— ~281.107% m, 2.5
¢ Amegmec? (2:5)
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(re est le rayon d’une sphére uniformément chargée de charge e et d’énergie électrostatique
égale A I’énergie de masse de I’électron : m.c?) on trouve :

3 €0TeA? pe(T)
T

P.(r;t) = E(r)ei!. (2.6)

Dans une approche continue, on définit I'indice de réfraction n(r) par D = ¢n?(r)E, le
vecteur D étant défini par D = ¢ E + P.. En conséquence :

P.(r;t) = ¢ (n*(r) — 1) E(r). (2.7)
L’indice de réfraction n(r) du milieu [40, 41] s’écrit donc :

by
et B = Z—W. (2.8)

TeA2pe
2m

n=1—0—10 avec § =

La partie imaginaire —i( rend compte de ’absorption du milieu.
Lorsque le milieu est de I’eau & 20°C et que la longueur d’onde vaut A = 1,6 A, on a :
§~3,66.10 ¢ et B3 ~12,6.10°.

F1G. 2.5 — La densité électronique p.(r) va-
rie fortement au voisinage de ’interface. Elle
peut ausst varier a lintérieur du milieu s’il

E; ) E.. n'est pas homogéne. L’onde incidente (E;)
& yf est diffusée par le milieu. St interface était
X\ - = plane et le milieu homogene, la superposi-
s tion des faisceaux réfléchi et transmis (faci-
lement calculables) constituerait ’intégralité

pe(r) de l’onde diffusée.

La connaissance de la densité électronique p.(r) doit permettre, avec les équations de
Maxwell et les conditions aux limites du probléeme (onde plane incidente E;), d’écrire les
équations dont est solution le champ diffusé E, (figure 2.5). La résolution rigoureuse de ces
équations étant trop difficile, nous allons résoudre le probléme grace a des approximations
qui, comme nous allons le montrer, sont parfaitement légitimes.

2.3 Calcul du champ diffusé

Une onde plane monochromatique incidente E;(r;t) = Eiei(“’t_kgn‘r) est diffusée par la

distribution dipolaire correspondant a la densité électronique p.(r) du milieu. pe(r) n’est
pas constant.
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2.3.1 Approximation de Born de ’onde distordue

Une approche plus générale et plus complete que celle présentée ici peut étre trouvée
dans la référence [42].
Nous allons calculer le champ diffusé Eg. dans le cadre de 'approximation de Born de
Ponde distordue [39, 43]. Elle consiste en un développement perturbatif d’un état de
référence pour lequel on sait calculer le champ diffusé (figure 2.6).
Le systéme de référence de densité électronique pi¢/ est tel que :

Ei Ei

L L

ref —
e

\\ \\\

F1G. 2.6 — A gauche : le champ total E = B; + Eqc excite la densité électronique pe = phef +dpe.
Cette derniére émet alors le champ Bgsc que 'on cherche a calculer. A droite : le systéme de
référence, de densité électronique p’e"ef, est choisi de telle sorte que, tout en étant proche du
systeme réel, il soit possible de calculer simplement le champ diffusé ELEF.

— pref est proche de la densité réelle p,. On pose donc :
Pe

0pe = Pe — Pzef,

— le champ Er¢f, diffusé par la densité électronique pi®/ lorsqu’elle est irradiée par une
onde plane incidente (E;), est calculable.

L’approximation de Born de ’onde distordue consiste a calculer le champ diffusé Eg
en négligeant les termes d’ordre 2 en dp, [44]. On définit pour cela les champs JEg. et
Eref .

Eoe = EI*f 4 0B, et E™f = E; + Eref.

L’approximation consiste a considérer que dEg. est le champ rayonné par les électrons
correspondant & dp, lorsque ces derniers sont excités par le champ Eref.

Ceci revient a négliger 'action de dEg. sur dpe.

Lorsque la taille caractéristique des inhomogénéités est inférieure a la longueur d’extinc-
tion L, = A/ (27 |[n — 1]) [39] qui est, pour les systémes que nous étudions, de 'ordre du
micron, un calcul au second ordre en dp, n’apporterait que des termes négligeables [45, 46|
(sauf bien siir lorsque le terme d’ordre 1 est nul, ce qui est le cas de la réflectivité [47]).

2.3.2 Champ de référence

L’approximation de Born de ’onde distordue permet de calculer le champ diffusé (Eg.)
par un milieu présentant une interface plane mais rugueuse. Le systeme de référence choisi
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est ici un dioptre plan (figure 2.7). Nous allons dans un premier temps donner I’expression
de EI<f.

Le champ de référence est constitué de la superposition de ’onde incidente et de 'onde
diffusée par le dioptre séparant deux milieux de densités électroniques p.; et peo (le
milieu supérieur n’est pas nécessairement de densité négligeable). L’onde incidente, ’'onde
réfléchie et 'onde transmise sont notées (figure 2.7) :

Ei(r;t) = B! (478" B (r;1) = B (“80) | Ey(r;1) = Beel(UR) . (2.9)

Avec ces notations, le champ diffusé par le sytéme de référence EXf(r;t) vaut E,(r;?)
au-dessus et E¢(r;t) en dessous de la surface.

On suppose que le champ incident est polarisé de telle sorte que E; est perpendiculaire
au plan d’incidence. En outre, les angles d’incidence sont supposés petits, de telle sorte
que sin 0™ ~ §*. Les vecteurs d’onde des champs réfléchi et transmis s’écrivent :

F1c. 2.7 — L’onde incidente E;(r;t) = Eiei(‘*’t—ki“-r)

? donne naissance d une onde transmise Eg(r;t) =
E; Pet E Etei(wt_k?n‘r) et une onde réfléchie E.(r;t) =
\@7\ /@r/ Erei(wt_klrn‘r). Les relations de continuité des champs E
T et D permettent de calculer les deux dernieres ondes
E, en fonction de la premiere. Ces champs seront par la
Pe2 suite les champs de référence qui agiront sur la densité
électronique 6p., donnant naissance d (Egc.
; 1 . 2 911/2 .
Re (ki) = —Eko\/[(amz —2(0—0)* +4 (B — B T+ (0% = 2(82 — B1)),

Im (Kn) = +%ko\/[(0m2 — 26— 61))2 +4 (8 — B)7]

| | 2.11)
kin = _kin, 2.12)

et : ) - '
i =k = k- (2.13)

On définit les coefficients de réflexion 75 et de transmission ¢ par :

E. =r"E; et Ey =tE; (2.14)
On a alors : .
1 — 2
1+ 1+ 38
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le-05¢ ]
3.5F 1
3r i
Sle-OG 250 |
§ N I |
SN
S] 1le-07 <150 ]
~
A 1t -
1le-08 0.5F 1
1 1 1 | 1 O 1 1 1 | 1 (b)
0 0.5 1 15 2 2.5 3 0 0.5 1 15 2 2.5 3
0/6, 0/6,

F1G. 2.8 — (a) profondeur de pénétration de ’onde transmise en fonction de l’angle d’inci-
dence; (b) module carré du facteur de transmission t\% en fonction de l’angle d’incidence.

Il existe un angle d’incidence critique 6 = /2 (d, — ;) au voisinage duquel la partie

imaginaire de la composante verticale du vecteur d’onde transmis k{" fait un saut (fi-
gure 2.8-a). Or, 1/Zm(k{") est la profondeur de pénétration de I’onde : lorsque 6™ > ¢,
Im(ki") < Re(ki") donc e "% est une sinusoide amortie. Par contre, lorsque 6 < 6",
I'inégalité est inversée et e~"¥i%* est une exponentielle décroissante (figure 2.9).
On se placera en dessous de ’angle critique pour les expériences de diffusion de surface.
Cela permet de limiter la diffusion due aux inhomogénéités de volume et de rendre domi-
nante la contribution de la surface. Par ailleurs, I'intensité du champ au voisinage de la
surface s’annule lorsque ’on diminue ’angle d’incidence (figure 2.8-b) : il faut donc trouver
un compromis entre une faible profondeur de pénétration et un facteur de transmission
suffisamment élevé (on prendra 6™ ~ 0,8 6.

Fi1G. 2.9 — Module carré du champ total
E; +ESt de part et d’autre de linterface,
calculé pour une incidence ™ = 0, 70@".
Le champ situé en dessous de l’interface
(z < 0) décroit exponentiellement : 'onde
est évanescente. On remarque, comme
conséquence directe des relations de conti-
nuité, que le champ transmis est tangent
au prolongement mathématique (pour z >
Atk S 1 1 | 0) de la somme des champs incident et
-1e-07 -5e-08 0 5e-08 1le-07 1.5e-07 réfléchi.
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2.3.3 Champ diffusé diffus

Le dioptre de référence devant ressembler le plus possible au systeme réel, les densités
électroniques de référence des milieux supérieur (p.1) et inférieur (pe2) sont les densités
électroniques moyennes du milieu réel, au-dessus et en-dessous de ’'interface. Compte tenu
de cette remarque, on choisit, lorsque cela est possible, de placer le dioptre au niveau du
plan moyen de l'interface. Ce choix n’est pas crucial lorsque la rugosité est petite de-
vant 1/Zm(k") ~ 50 A. En effet, le champ de référence Er¢f + E; étant continuement
dérivable au voisinage de l'interface (figure 2.7), déplacer le dioptre d’une hauteur petite
devant 1/Zm(k}") a une influence négligeable sur ce champ.

Un électron se trouvant au point r situé sous (ou au voisinage de) l'interface (figure

wt—ki“.r)

2.10) est éclairé par le champ t’fﬁEiei( créant ainsi (équation 2.6) un dipdle pe :

607'8)\2

Pe = x tin et (1K), (2.16)
Pour établir I'expression du champ diffusé dans le cadre de ’approximation de Born de
londe distordue (Cf paragraphe 2.3.1), on commence par calculer le champ e%¢ créé par
chacun des dipoles p. en présence de p'¢/ et du champ correspondant : Er¢f + E;. La
somme sur tous les électrons de dp, est le champ diffusé par la surface réelle. Ce calcul est
délicat dans la mesure ou le champ est créé sous la surface, puis réfracté par le dioptre
de référence, et qu’il ne se décompose pas en ondes planes. Il faudrait donc calculer la
diffusion d’une onde sphérique par un dioptre (ce qui est long et délicat).

Le principe de réciprocité (introduit par Croce pour les probléemes de diffusion [48]) évite
un tel calcul car il permet de ne calculer que des diffusions d’ondes planes par le dioptre :
on suppose que le dipole pe se trouve au point r. Il rayonne le champ €%¢(T; ¢) au point T.

L kSC

Pel

— Pez
Pe

Fi1aG. 2.10 — Utilisation du théoréme de réciprocité.

Soit pe un autre dipole rayonnant placé au point ¥. Il rayonne le champ e5¢(r;¢) au point
r. Par énoncé du principe de réciprocité [40], on a :

e%(F;1).pPe = €5(7; t).Pe- (2.17)

En supposant que |f —r| > A, [T —r| ~ ‘f‘ - rH‘ et en notant k¢ = Joi I (r est la

[y —%|
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projection de r sur la surface) on a [49] :

(kfc A 13‘;) A kfc eikisc.r”

e<(r)) =
e*(r)) Areg |t —r|

(2.18)

Puisque ‘f’ — rH‘ > )\, €€ a la structure d’une onde plane, si bien que les coefficients de
transmission et de réflexion du paragraphe 2.3.2 s’appliquent. C’est ici que réside ’'intérét
d’utiliser le théoreme de réciprocité.

D’apres I’équation 2.18, en-dessous de la surface :

— (ks¢ Ape) AKkSE et e (r
sc — 1 LI X 56 -\T r)) 2.19
e**(r) ( 4meg T —r| 12€ ’ ( )

ou t35 est le coefficient de transmission relatif a une onde plane lors de sa réflexion sur le
dioptre avec l'incidence —ks*°.
Puisque ki = ki (Cf paragraphe 2.3.2), I’équation 2.19 se simplifie :

(ki A pe) A Ki*

e*(r) = et (2.20)

4eg|T — 1|
D’apres le principe de réciprocité (équation 2.17), on a :

(k5 A pe) A KE©)
Amey|T — 1|

Peysegilger — g5 5. (2.21)

Ceci étant valable quel que soit pe, on en déduit, avec I’équation 2.16, que :

sc in 4 Sc Te)\z (kfc A El) A klsc iq.r
e*(r) = —t75t75 - IR e’ (2.22)

ou R = |T — r| est la distance entre le détecteur et la surface et ou le transfert de vecteur
d’onde q est défini par (Cf figure 2.11) :

q =k — k™ (2.23)

Soit 9% ’angle que forment les projections de k™ et de k*¢ sur le plan de la sur-
face (figure 2.11). E; étant choisi polarisé perpendiculairement au plan d’incidence, et en
supposant 1’angle 6°¢ entre k*¢ et sa projection horizontale (figure 2.11) petit :

o5 — kg€ 2r \? cos ¢

R tnese Be'ar. (2.24)

Il suffit maintenant de faire la somme sur tous les électrons de dp, pour obtenir le champ
diffusé (en prenant k¢ ~ 27/X) :
sC
B, = % in ys¢ . / drdp, (r)ei™. (2.25)
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Fic. 2.11 — Géométrie expérimentale

0E. se décompose en deux termes a priori différents en ordre de grandeur : une partie
dite cohérente, dE ;. = (0Es.), et une partie dite incohérente, dE;,con. = 0Bz — (JEq.).
Ce qui s’écrit [50] :

Te COS 1/}50 mnysc iqr |, TeCOS wsc inysc iq.r
OB = St By [ dr (3p.(r)) €9 + I E b [ dr (9pe(r) — (9pe(r))) €0

~ J/ [\ /
~"

JEcoh. JEincoh.

(2.26)
< ... > est la moyenne d’ensemble. Par construction, (0 Eg;frys) = 0. La partie cohérente
du champ diffusé est non nulle uniquement dans la direction spéculaire. Au contraire,
la partie incohérente peut étre non nulle hors de la direction spéculaire : il s’agit de la
diffusion diffuse qui nous intéresse.

2.4 Section efficace de diffusion

2.4.1 Expression générale
La section efficace de diffusion do/d2(k®¢, ki®) est définie par :
do

d_Q (ksc, kin)

unité de temps

< nombre de photons diffusés dans I’angle solide df2 par )
x dQ) =

7
< nombre de photons traversant une unité d’aire de )

section droite du faisceau incident par unité de temps
(2.27)

La surface correspondant a I’angle solide d2 lorsqu’on se trouve a la distance R de la
surface est R?dS). Par suite, la section efficace de diffusion diffuse vaut :

_ R2<‘5Eincoh.|2> _ R2<‘6Esc‘2> B <‘5Esc‘2>
N |Eil* .

do
do

(2.28)

2
dif fus |EZ‘

On a donc, d’apres I’équation 2.25 :
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do
10 = 12 cos” 1™
dif fus

n
12

? e {<\ [ dxép(x)einr > ([ arsputrrenr)

2} (2.29)

2.4.2 Contributions surfaciques : expression générale

Nous envisageons dans un premier temps les fluctuations de hauteur d’une interface.
On suppose que I'équation de la surface est :

C(x,y) — z = 0 c’est-a-dire z = ((r))). (2.30)

L’interface pouvant avoir une épaisseur intrinseque (figure 2.12 par exemple), on suppose
que tout point (r|,z) de l'interface est translaté par les fluctuations du vecteur ((r))z
(fluctuations conformes). On définit alors la fonction pe f1q: par :

Pe flat(r”,z) = Pe (I‘H, Z+ (;(I‘H)) . (2.31)

Pe fiat €st la distribution électronique de I'interface en ’absence de fluctuations. Le milieu
de référence pour le calcul du champ diffusé a été introduit au paragraphe 2.3.2 (figure 2.7
page 45) : il s’agit d’un dioptre séparant deux milieux homogenes de densité électronique
pe1 (milieu supérieur) et peo (milieu inférieur).

z z

I ol

F1G. 2.12 — p. fiat(r), 2) est la densité électronique qu’aurait le systéme en l’absence de
fluctuations de Uinterface (ce n'est pas la densité électronique du milieu de référence pour
le calcul du champ diffusé).

2

‘ / drép,(r)e'r

- / dr / dr'8p. ()0 pe (x')ei@r=a" 1) (2.32)

- /drll/drl\,eiq”'(r"ﬂ”’)/dz5ﬂe(r\|, z)eiq"z/dz’épe(r”’, e

L’intégration sur z se fait sur différents domaines (figure 2.12 et surtout figure 2.13) :
Si ((r) < 0 alors :

— si z > 0 alors 0p.(r), 2) =0,

— 51 0> 2z > ((r)) alors 0p.(r|, 2) = pe1 — ez,
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Jpe(r) = Pel — Pe2
5pe(r):/e(r),pel Jpe(j_pe(r)pel Fic. 213 — peg et pex sont les den-

sités électroniques moyennes des milieux

4 ;. . . .
o - - o A supérieur et inférieur, respectivement. La
différence de densité électronique entre le mi-
Ope(r) = pe(r) = pe2 lieu réel et celur de référence est non nulle

dans la région interfaciale.

ol

- sl z < ((r)) alors dpe(ry, 2) = pe fiat (1’||, Z = C(TH)) = Pe2;
et donc :

C(rn
/dz5ﬂe (r), 2)e™* = / 2 e sat (12 = C(x)))) = pe2 W+/ dz [per — pea] €.

(2.33)
eSi ((r)) > 0 alors :
— si z > ((r)) alors dp(r), 2) =0,

~ 510 < 2 < ((r)) alors dpe(r), 2) = pe frat (¥, 2 = C(x))) = pers

— si z < 0 alors 5pe(r||a Z) = Pe flat (rHa 2 C(rH)) — Pe2;
et donc :

/dZépe(I‘H, Z)eiqzz = /_Ooo dz [pe flat (I‘”, Z = C(TH)) - peQ] eiqzz
+/OC(rI|)dZ [Pe fat (rH,Z _ C(I'H)) _ pel] olilz (2.34)

Dans les deux cas (équations 2.33 et 2.34) :

zq z ((r” 1.2 C(r”) iq. 2
/dZ5pe I‘||, * _/ ,Oe flat (I‘H, C(rH)) - pe2] e +‘/0 dz [:062 - pel] e,

(2.35)
En effectuant le changement de variable z = z — ((r)|), on obtient :

) . 0 .
/dzépe(rn, z)e't? = e’q"C(r”)/ dz [pe Flat (T 2) — peg] e'd:* + M [ ig:C(ry) _ 1] )

—00 1qz
(2.36)
Pour simplifier les notations, on définit :
— 0 ,
Op st (x)), qz) = /_ dz [Pe flat (L)), 2) — peQ} e'e=?, (2.37)
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D’apres les équations (2.33) et (2.36), on a alors :

2
:/dI'H/dI‘H, eiq”'(r”_rH’)

y {(u N @at(r”,qz)) fi0:) u}

‘ / drdp, (r)e'd”

14, 1q;

§ KM + 6P p1at(ry, Qz)*> e D 4 Lfﬂ} '
(2.38)
Pe flat(r”, z) étant la densité électronique de l'interface en I’absence de fluctuations, les

statistiques de pe f10(r)|, 2) et de ((r))) sont indépendantes, ce qui permet d’écrire, a partir

de I’équation 2.38 :
2 . ’ . "
= /dr” /dr”/ezqu(mhr” ){ <6Z(QzC(r|)—qz§(r” ))>

<‘ [ dxspo()eiar 2> - K / drape(r)eiqf>

X [<5,5;’_;at(r||a q,z)élf)}_l/at(rﬂla QZ)*> - <5,5}_l/at(r||a qz)> <5,5;’_;at(r||la Qz)>*]

2
Pe2 — Per o i(g=C(r)—az¢(r))) \ _ [ pia=¢(ry) —igi¢(r)”)
+ i, + <5pflat(r||aQZ)> [<€( ) <e I ><e I >
(2.39)
La statistique de ((r)) étant gaussienne dans les cas que nous traiterons, on a :
1 * )2
(ein=con) e~ H{a:cw)” o <ei(qz<(f||)—qﬁ<(r||'))> _ o H{(ectmmazc)’). (2.40)

L’équation 2.39 prend alors la forme :

<‘ / drdpe (r)eiT 2> _ K / drape(r)eiqr>

X [<5;;:lczt(r|\aQZ)(S;‘\f_l/at(r||,aQZ)*> - <5;}_l/at(Qz)> <5;};zt(Qz)>*]

2
= /drH/dr”’eim(rn—ru'){ o~ Re(a2)(¢?) glazI* (¢lry¢lry")

— — 2 !’
4 |Pe2 " Per <5ﬂflat(qZ)> e Re(@2)(¢?) [elqzlz(C(rn)C(rn ) _ 1]

14

(2.41)
Compte tenu de l'invariance par translation des fonctions de corrélation <C ()< (x) )> et

<(5;}7at(r||, qz)éﬁﬁat(r”',qz)*% le changement de variables :

_ e
{ rl\, =T Irll
I I
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permet d’écrire, d’apres 1’équation 2.41 :

— e RAD(E) e / dry i T eles ()

<‘ [ dxspu(ryeias

)|

% [(5911a1(0, 0:)0p 1ar (> 42)*) = {Gps1a1(a:) ) {0psiat(a:)) |

Pe2 — 1061 N
T + <5Pflat(Qz)>

2

(2.42)

ﬁ est l'aire sur laquelle se fait l'intégration, c’est-a-dire l'aire éclairée utile. Les
équations 2.29 et 2.42 permettent d’obtenir ’expression compléte de la contribution in-
terfaciale a la section efficace de diffusion diffuse.

2.4.3 Contributions volumiques

Envisageons maintenant ’effet des inhomogénéités de densité électronique en volume
sur la diffusion. Ces inhomogénéités peuvent venir des modes de fluctuations de densité
dans le liquide, ou de la composition intrinseque de ce dernier.

La densité électronique de référence p'¢/ des fluides a été choisie de telle sorte que, suffi-
samment loin de l'interface, on ait (dp.(r)) = 0.

L’équation 2.29 a été établie en supposant que les inhomogénéités responsables de la dif-
fusion proviennent du milieu inférieur (ou de son voisinage), d’ou le facteur |tin|” [t55)?.
La diffusion due & des inhomogénéités se trouvant dans le milieu supérieur fait interve-
nir les coefficients de réflexion au sein d’une équation différente qui s’établit suivant le
méme schéma. Nous allons dans un premier temps nous concentrer sur la diffusion des
inhomogénéités au sein du liquide inférieur pour lesquelles ’équation 2.29 s’applique :

g_g = 12 cos? e [ 1322 < / dry / dry/ein-e1=x1") / dz / dzépe(ru,z)épe(r”’,z')ei<qzz—in’>>
(2.43)
Or,
i (g2 — q32') =iq, (z — 2') — 2Zm(q,) 7, (2.44)

donc, en effectuant le changement de variable z — z + 2’ il vient :

do
_ .2 2 ,./.8C
— =71, C08 Y

dQ2

mn
ZL’12

0 , -2 . )
% s 2 Af dz'e™22m(a@:)7" [ qr dz e"WTe' %2 (§p, (x|, 2)dpe(0,0) ).
el Al . n
(2.45)
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2.4.4 Diffraction sous incidence rasante

Cas d’un cristal idéal

Dans certaines phases, un film mince présente un ordre conduisant a une périodicité
de sa structure dans le plan de la surface responsable du phénomeéne de diffraction [51].
Considérons d’abord un film plat (on néglige les fluctuations). Notons py.(r) la densité
électronique d’une maille élémentaire du cristal bidimensionnel, a; et as les vecteurs de
base du réseau (figure 2.14). On suppose que la maille élémentaire se répéte N; fois dans
la direction de ay, et Ny fois dans celle de a,. La densité électronique du film s’écrit :

N1 N2

Pe(r) = D puc (r —i1a1 — izay) (2.46)

11=142=1

Fi1c. 2.14 — Ezemple de cristal bidimentionnel. a; et ag définissent la maille élémentaire.

D’apres I’équation 2.29, on a :

do .2 9 Ni Noo L . . 2
Il =rreostyrelsinf i < > 3 itz [ dr (p,(x) ~ p,,) 0" >
incoh. i1=14p=1 ue
N N, G
— / dr < Z Z Puc (I‘ — ’1:13.1 — ’1:232) — ,062> e'r
ue i1=142=1

(2.47)
Le dernier terme de la somme est la transformée de Fourier de la densité électronique
moyenne. Il est donc proportionnel a 6(qj). On oublie ce terme puisqu'il se confond dans
le signal réfléchi. Il reste donc :

do sin? (—qual) sin? (—N2qa2)
) 2 wsc in sc|2 2 2
=’ cos i

295 ) .
qai 2 (qaz
ds2 incoh. sin ( 5 ) Sin ( 5 )

54

|puc(a)]?, (2.48)




ou l'on a posé :
puela) = [ dr (puer) = p) €97
uc
Si on suppose que N1 > 1 et Ny > 1, on a alors :

do

12
7 ~ 47r? Ny Nor? cos® 1 |13 |

5517 |pne(@)* 33" d(q.a; — 2nm)d(q.az — 2pn)
n p

incoh.

~ 2
2 sc IOUC q
|t1227‘ (@) 5(QI|_G);

~ 4 Ar? cos® ¢*° a5 Ao
1A\ ay

m
12

(2.49)
ou G est un vecteur du réseau réciproque :

G = 2n7r/a1g1 + 2p7r/a2gz,

avec g et ga, vecteurs (unitaires) de base du réseau réciproque :

g1 =

g2 =
e; et ey étant les vecteurs (unitaires) de base du réseau direct : € = aj/a;, ea = az/as.

Contribution des phonons

Les pics de diffraction ont en fait une certaine largeur. Cette derniére provient d’écarts
entre le réseau parfait et le cristal réel. Par exemple, en raison de ’agitation thermique,
les atomes se déplacent dans le plan (phonons).

Soit r = 41a; + ira2 la position moyenne d’un nceud du réseau. Notons u(iy,iz) le
déplacement de ce nceud di & l'agitation thermique [52, 53]. Sa position est donc :

r = i1a1 + 7;2&2 + U(il, 12)

L’équation 2.47 se transforme alors en [54] :

2

do 9 9 N Noo . : . )
-5 = rZcos® p* 15[ [t55]* (| Y0 Y elamntaazitantiuill A |50 (q)*  (2.50)
dQ incoh. i1=112=1

Afin de déterminer la forme des pics de diffraction, nous faisons un développement de
do/dQ(q) autour d’'un maximum quelconque. Posons a cet effet :

q=G+s, (2.51)
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ou G est un vecteur du réseau réciproque, et oul s est “petit”. D’apres ’équation 2.50, en
se limitant a u suffisamment petit pour avoir :

s.u(iy, i2) < s. (a1i + aziz) ,

on obtient :

do 12 . o o , o

m ~ T? cos? e tzlg |tf§ 2 Z Z ezs-(al(zl*.71)"‘32(12*]2))X<eZG'[u(Zl si2)—u(j1,J2) > |p ( )|2
incoh. 11,82 j1,J2

(2.52)
Compte tenu de I'invariance de {expiG. [u(i1,72) — u(ji, j2)]) par translation de vecteurs
(1121 + isag), I’équation 2.52 se simplifie en :

A

\al /\az‘

do

d<2

2 2 ,/,8¢C in 2 sc
~ AT, COS 12 12

incoh.

N1—1 No—1
Z Z Nl _ 21 N2 _ 7,2) 6is.(a1i1+a2i2) % <eiG.[u(i1,i2)—u(0,0)]>
—(N1—1) —=(N2—1)

(2.53)

En supposant que :
s. (141 + agis) < 1,

on peut passer a la limite continue, et en posant a;i; + agi, = r||, il vient [55, 56] :

do

hadl ~ 2 2 ,/8c
70 ~ Ar: cos” ¢

wncoh.

n
t12

2 5 2 M/ dr (e < G.(u(r))—u (0))> ¥ Tl (2.54)

\al A a2|2

Diffraction par une poudre

Dans de nombreux cas, le film n’est pas un monocristal : il se présente sous forme de
domaines dont les réseaux de Bravais sont décorrélés : on parle alors de poudre (figure
2.15). Il convient de prendre la moyenne des contributions de chaque domaine, c’est-a-dire,
puisque toutes les orientations sont réalisées, d’intégrer la section efficace sur toutes les
orientations du vecteur G (son module étant fixe), ou, ce qui est équivalent, d’intégrer la
section efficace sur toutes les orientations du vecteur qj (son module étant fixé; I’élément
différentiel angulaire est égal, en coordonnées polaires & dqy /| qyl?) :

@O:/ dg)’ do
a'=q g dS

do
dQ2

cristal <q”) (2.55)

poudre parfait

olt do/d€Q|parfait(q)) est donné par I’équation 2.53.
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F1G. 2.15 — Une surface est en général composée d’une multitude de différents domaines, dont
la taille varie souvent de quelques microns 4 quelques centaines de microns. Ceuz-ci réalisent
toutes sortes d’orientation des azes principauz. On a donc diffraction par une poudre, et il n’est
pas nécessaire de tourner l’échantillon pour observer les différents pics de Bragg.

L’intensité diffractée étant tres piquée autour de s ~ 0, il suffit de prendre la moyenne
pour des vecteurs g proches de G. Ceci revient a remplacer le cercle ¢’ = ¢ par sa
tangente (figure 2.16). Cette derniere correspond & (voir la méme figure) [55, 56] :

sx = constante = G — g
sy varie

On obtient :

do
dQ

poudre ‘al A 32‘

puc / dI‘||5 < ,(u(r||)—u(0))> gisa-® (2.56)

\al /\az‘

|,0uc /d zG ))> £Sg .
\al A az‘

2.5 Intensité diffusée

La grandeur mesurée par le détecteur est l'intensité diffusée [57]. Nous allons voir
comment passer de la section efficace de diffusion a I'intensité.
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F1G. 2.16 — Calculer la moyenne de la section efficace (en présence d’une poudre bidimension-
nelle) peut se faire en fizrant G et en faisant varier le vecteur s le long du cercle correspondant
auz valeurs de q. La section efficace étant trés piquée, une bonne approzimation consiste a faire
varier s le long de la tangente au cercle.

2.5.1 Expression approchée

En premiere approximation, le détecteur recgoit, grace au jeu de fentes, un faisceau
parallele.

Trois fentes déterminent la géométrie des faisceaux (figure 2.17) :

— la fente d’entrée, de hauteur h; et de largeur w;, limite ’extension du faisceau inci-
dent,

— la premiere fente apres ’échantillon (appelée fente c), de hauteur h. et de largeur
w,, permet de limiter la partie de la surface vue par le détecteur,

— la fente placée juste devant le détecteur (appelée fente d), de hauteur hy et de largeur
wgq, limite 'extension de ce dernier, permettant ainsi de sélectionner les vecteurs
d’onde que 'on souhaite mesurer.

L’aire de la surface éclairée par le faisceau incident d’une part, et la surface du détecteur
d’autre part, font que différents vecteurs d’onde k = k*¢ + k' arrivent dans le détecteur.
Ceci vient de ce que le détecteur n’est pas infiniment éloigné de I’échantillon.

Supposons dans un premier temps que le détecteur soit suffisamment éloigné de la
surface diffusante (et de la fente c) de telle sorte que :

j—g (k™ K + k') ~ j—g (k™ k). (2.57)
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vue de profil

GSC

faisceau hz'
incident

/ =
Aire vue
par le
détecteur

vue de dessus

faisceau

Fi1a. 2.17 — Configuration expérimentale avec définition des tailles des fentes.

Par définition de la section efficace de diffusion :

I do : Wq X hd
I= — (k"™ K*¢) x ——— 2.58
oy < ) x = (2.58)
flux angle
incident solide

D’apres I’équation 2.42, do/dS) est proportionnelle & .Aﬁ qui est ’aire de la surface illu-
minée par le faisceau incident et vue par le détecteur (figure 2.18). Or, Af est une gran-
deur fixée par le dispositif expérimental (largeur des fentes essentiellement), et non par
les propriétés physiques des surfaces. Il est intéressant de calculer .Aﬁ pour en déduire la
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section efficace de diffusion, par unité de surface, qui ne dépend pas de la géométrie de
I’expérience.

Pour ce calcul, il faut considérer trois régimes (figure 2.18). Des arguments géométriques
élémentaires permettent alors d’obtenir ’expression de Aﬁ.

/ \ g

%

Fic. 2.18 — Aire éclairée vue par le détecteur (.Aﬁ) La surface totale de l’empreinte du fais-

ceau vaut w; X h;/ sin 0™, L’ouverture angulaire du détecteur vaut we/L.. En haut a gauche .Aﬁ

s’identifie a laire éclairée totale (figure 2.19— ; en haut & droite .Aﬁ commence 4 diminuer
(figure 2.19— ; en bas .Aﬁ varie en 1/siny*¢ (figure 2.19—.

La figure 2.19 montre la variation de l'aire éclairée vue par le détecteur Af en fonction
de ¥*¢ : il apparailt que Aﬁ varie tres rapidement. En conséquence, l'intensité mesurée
n’est pas proportionnelle & 1/ Aﬁ x do/d€) qui est la quantité qui se calcule facilement. I
est donc nécessaire de diviser I'intensité diffusée par .Aﬁ pour observer les variations de la
section efficace par unité de surface.
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107°

Aire (m?)

1076

(Al ¢ [B]

| 3 1 11 ; 1111 | 111111l
1 10
¢ (degrés)

=
—_

F1G. 2.19 — Calcul de l’aire vue par le détecteur. On distingue trois régimes. : by sinp®¢ /0 +
w; cosP*¢ < weLy/L. ou le détecteur voit la totalité de 'aire éclairée. :hy sina,b“/@m +
w; cos Y€ > weLgy/L. ot laire éclairée varie en 1/q|| exactement. : régime intermédiaire ou
Ueffet des angles de la surface éclairée entre en jeu.

2.5.2 Prise en compte de ’extension finie de la surface

Calculons l'intensité §%2 recue par un détecteur de surface infinitésimale dwy x dhy.
Du fait de I’extension non nulle de la surface diffusante, le détecteur recoit des photons
provenant de différents endroits, et ayant donc des vecteurs d’onde différents, ce que nous
voulons prendre ici en compte.

Soit k*¢ le vecteur d’onde issu de la diffusion par un point “central” (correspondant aux
angles de diffusion “moyens” )¢ et #*¢) de A. Subdivisons cette surface en éléments d’aire
dx x dy, de sorte que 'angle solide correspondant vu par le détecteur soit infinitésimal.
L’intensité diffusée par dzdy est, d’apres I’équation 2.42 :

I dzdy \ do , . dwg X dhyg
d262] = ° ( ) — (K" K+ K (2,y)) X —5— (2.59)

621 s’obtient en intégrant I'expression 2.59 sur l'aire éclairée vue par le détecteur (A). Il
est préférable d’intégrer dans I'espace des vecteurs d’onde k, en changeant de variables
(il y a correspondance entre le point (z,y) et le vecteur d’onde k = k*¢ +k’). Le domaine
d’intégration est défini par :

A cuopt S e Su=g 250
A© A© ~ 0 in |2 il - '
-5 <0-0°<S> avec Af~ T Xmin [simp’ 6"'"]

En remarquant que la section efficace do/dS2 varie lentement selon k,, on peut négliger
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cette dépendance et on obtient :

1 do kx it
dk, dkl el (kin ksc _ I) % 6_ 2(k0€5CA0)2_2(k0A¢)2
XHhvy ﬁdQ ) I ;

IO 5wd(5hd A

621 ~

(2.61)
ou kx et ky sont les coordonnées du vecteur d’onde k dans le repere ou 'axe X est
parallele au vecteur d’onde central k*°.

Le préfacteur 1/(rka0°*AOAv)) vient du passage de P'espace direct & ’espace des vecteurs
d’onde.

dI est donc le produit de convolution de do/d2 et d’une gaussienne. Se référant a
léquation 2.42, il apparait que do/dQ) s’écrit comme une transformée de Fourier. Le
produit de convolution de deux transformées de Fourier étant la transformée de Fourier
du produit, on a d’apres les équations 2.42 et 2.61 :

2
o~ Re(@2)(C?)

I 2
6% = 0 12 cos? |

in sc|2
t12 tl?‘ A
Wil

Pe2 — pe1 -
T + <5Pflat(Qz)>

z

(2.62)
X /drHeiqu-rne*[(‘/ﬁ’“oe“A")X]2*[(\/5’90“#)”]2 (e|‘1z|2<4(0)<(7“||)> - 1) :

Nous n’avons écrit que la contribution surfacique pure; la contribution des inhomogénéités
(Pfiat(r)))) se déduit de méme.

2.5.3 Prise en compte de ’extension du détecteur

Le détecteur n’étant pas ponctuel, I'intensité qu’il recoit est I'intégrale de 4%/ sur sa
surface. En posant Ay’ = wy/Ly et A0" = hy/Ly, le méme raisonnement que celui du
paragraphe 2.5.2 montre que l'intégration de I’équation 2.62 sur la surface du détecteur
conduit a :

2

1 s |pin|? |ysc e |Pe2 — Pe — —Re(a2)(2
I'= w,(;L,Tg cos® y*° [t13|” [¢35” Aj % + <5Pflat(qz)> e~ Re(@2)(¢?)
B z (2.63)
x [agjerarmie (s5) () (elqz2(<(0)<(r||)) _ 1) ’
avec : 2
— 2 gsc . wi . hi
1/AX2 = k2 x {(hd/Ld) +(L_d X min [simp’aTn]) } .60

1/AY? =k} x {(wa/La)* + (we/Le)*}

L’équation 2.63 a été établie en négligeant les variations de A d’un point a l'autre du
détecteur.
Ainsi, l'intensité s’obtient en calculant le produit de convolution de la section efficace
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de diffusion do/dQ(k™®, k*¢) par la transformée de Fourier de la fonction de résolution,

définie par : N ) e e
es(r||) = exp {— (E) — (E) } : (2.65)

L’équation 2.63 s’interprete par ailleurs en termes de domaines de cohérence : en raison
de la résolution finie de I’expérience, la diffusion venant de deux points de la surface
(X1,Y1) et (Xo,Y2) est incohérente si |X; — Xo| > AX ou |Y; — Yy > AY. Lors des
expériences de diffusion diffuse effectuées dans cette these, compte tenu de la taille des
fentes : AX ~3.107" m et AY ~ 5.1078 m.
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2.A Annexe : calcul de l’intégrale intervenant dans
I’expression de la section efficace

L’expression de la section efficace de diffusion diffuse fait intervenir des intégrales de la forme :

elqz|2<4(0)€(r||)) 1
? ’

I =) /drHeiqll'rllRes(r”) (2.A1)

lg-

ot la fonction de résolution Res(r)) dépend de la position du détecteur (voir la figure 2.20).
L’objet de cette annexe est de présenter des méthodes permettant de calculer cette intégrale.
Nous exposerons dans un premier paragraphe une méthode numérique puissante, applicable
quelle que soit la fonction de corrélation <§ (O)C(r||)>. Un calcul analytique, valable dans le cas
d’un spectre capillaire, est ensuite développé. Il permet un calcul numérique plus rapide que la
premiére méthode pour un spectre capillaire avec une rigidité de courbure non nulle (paragraphe
suivant). Nous présenterons, pour terminer, une approximation simple, valable lorsque la rugosité
de la surface est relativement faible (dernier paragraphe).

Calcul numérique de la section efficace de diffusion pour un spectre de fluc-
tuations de hauteur quelconque

Mis & part quelques cas particuliers pour lesquels un calcul analytique approché peut étre
effectué avec une précision convenable (par exemple pour des ondes capillaires, ou <C (0)¢ (r||)> o

Ky <r||qmm) ), seul un calcul numérique permet d’évaluer l'intégrale de 1’équation 2.A1.

Les valeurs des transferts de vecteur d’onde g sont, dans les expériences que nous vou-

lons analyser, énormes comparées aux (inverses des) variations caractéristiques des fonctions
<C (0)¢ (r||)> que nous rencontrons. C’est d’ailleurs ici que réside la puissance de ces expériences,
qui permettent de sonder des comportements souvent masqués par d’autres effets. Et I’ana-
lyse numérique de ces comportements nécessite donc une précision de calcul permettant de
caractériser le plus finement possible ces “détails”.
En d’autres termes, l'intégrale I se présente comme la transformée de Fourier bidimensionnelle
(g, est indépendant de q||) d’une fonction présentant deux échelles de variations caractéristiques,
la variation de plus grande échelle étant infiniment plus intense. Le comportement de la trans-
formée de Fourier aux vecteurs d’onde correspondant aux variations de petites échelles échappe
aux méthodes communes de calcul (FFT par exemple). Il est donc nécessaire de développer une
méthode de calcul plus puissante.

Pour alléger les notations, on peut écrire, sachant qu’elle est réelle, I'intégrale I sous la forme :

I = /dr” COs (quH) f (I‘H) (2.A2)

15¢ étant Pangle de diffusion dans le plan (x,y), on définit un premier changement de variables
par (voir la figure 2.20) :

X = z cos *¢ — ysiny*°
{ Y = zsin4®° + y cos y*¢ (2.A3)
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L’intégrale I prend alors la forme :

= / dx / aY cos (q.X) £ (X,Y). (2.A4)

L’intégrant étant maintenant une fonction paire de X et de Y :

I = 4/0de/0°°ch05 (q”.X)f(X,Y)
00 - r27w(k+1)/q (2A5)
= 4/0 vy [ dX cos (q)X) f(X,Y).

k=0 271'k:/q||

En posant u = X — 27rk/q||, on obtient :

\\\\\\\\\\\\\\\\\\ AUV VY F1G. 2.20 — Changement de variables (z,y) —

(X,Y) (équation 2.A3) : dans le repére des nou-
velles variables, la fonction f (représentée par
Uellipse sur la figure) est symétrique par rapport
auz azes X et'Y (en effet, cette symétrie est
donnée par la fonction de résolution Res(r)) qui
dépend de la position du détecteur). Par ailleurs,
Uaze X étant paralléle au vecteur qy, les oscil-
lations de l'intégrant n’apparaissent que dans la
direction X, ce qui facilite grandement le calcul
de lintégrale (voir ’équation 2.A5) .

00 o r27/q 2
I = 4/ dYZ/ : du cos (q”u) f (u+ Lk,y)
0 0’0

9

00 7/ 0
= 4/0 dY/O2 q”ducos(qnu) {%f(u-l—%,y)}.
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En posant = u — 7/q|, puis v = 7/q — =, on obtient :

0o m/q e s T
(s ) e 5

k=0

00 m/(2ay) e 27k (2k+ )7 ) }
= 4 dY dz cos T T+ —, — ,
[ (o) S () 1 (o 255
v cos (ar > Y 2k+1)w Y. (2k +2)7
e om) dveos (g ),E {f ( L ’y> d < B ’y> }>

0 7r/(2q) i T T
= o ([ en o) S (= ) o (B

=0

—{f <$_ (2k+1)7r’y> g (ac— (2k+2)7r’y> })
q) 9

bl

F1Gc. 2.21 — Les changements de variables successifs (équations 2.A6 et 2.A7) permettent de
passer d’un domaine d’intégration ou l’intégrant fait un trés grand nombre d’oscillations d’am-
plitude trés proches (d’ou des problémes d’arrondis) a un domaine ou l'intégrant est une simple
fonction positive et décroissante.

Posons :
> 2k 2k +1 2k +1 2k + 2
o= o4 B ) (s B0 ) (o s ), e )
k=0 q q q q
(2.A8)
On obtient alors :
o 7/(2q))
I= 4/ dy/ dzg(z,y) cos (q”m) . (2.A9)
0 0

g(z,y) est une fonction positive décroissante de = (pour z € [O i/ 2q||]) : un algorithme classique
permet donc U'intégration sur la variable z. Les changements de variables successifs (équations
2.A6 et 2.A7) ont permis d’éviter & I’algorithme le calcul difficile d’une intégrale oscillante, trés
coliteux en temps si I'on évite les erreurs d’arrondis qui deviennent importantes puisque les
contributions de chaque arche s’annulent presque. Le repliement de la fonction a intégrer, en
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traitant différemment les parties croissantes, décroissantes, positives et négatives, aide de fagon
déterminante I'algorithme d’intégration.

g(z,y) tend vers 0 plus vite qu'une gaussienne quand y — oo (’allure de la fonction de résolution
Res(z,y) assure). Il en est de méme pour :

7/(2q))
Y / dzg(z,y) cos (qu) . (2.A10)
0

L’intégration sur y ne pose donc pas de probléme majeur.
La vitesse de calcul dépend essentiellement :
— de la rapidité de la décroissance de y — f(z,y), fixant la borne supérieure pour le calcul
approché de I'intégrale jusqu’a y = oo,
— de g (plus précisément du produit qHAa:) : il fixe en effet le nombre d’arches a replier pour
le calcul approché de I'intégrale jusqu’a x = oc.
Le calcul de I'intégrale I peut ainsi varier de moins d’une seconde & quelques minutes (avec un
PC pentium IIT & 533 MHz).

Spectre capillaire

Nous supposons ici que les fluctuations de hauteur de la surface sont décrites par le modele
des ondes capillaires (présenté au paragraphe 1.3), dont le spectre des fluctuations de hauteur
s’écrit :

1 kT

SN — 2.A11
A Apmg + vq)? ( )

(¢(=aia)

ou v est la tension de surface, et Apm est la masse volumique du liquide. D’apres 1’équation
1.31, la fonction de corrélation de hauteur des ondes capillaires s’écrit :

<C(T|\)C(0)> = ZB%KO <T||\/A/7mg/7) = ZB%KO (7"||qmm) , (2.A12)

ou l'on a posé gmin = VApmg/~y.

Calculons l'intégrale présente dans ’équation 2.A1 [58, 59, 60] :

; |QZ‘2<C(0)C(T||)> — . ‘QZ|2kE—TK0(T|IQmin) —
/ drye’ 1= e Lemire / dreian & — L —mm2/2
QZ qz

) |qz\2kE—TK0(T||qmm) _ .
= /drllrll (/ dte™mi cost) e’ P 1e—wﬁ/§2
q

2|

kT
|q2‘2 22 KO("'HQmin)
¥ —1
) e e_,“.”2/€2’

= 27r/d’l"||’l"“<]0 (TH(]H ‘q |2
z
(2.A13)

car :

/7r cos (z cos(t)) dt = 2w Jy(x).

-
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Le facteur e ™1°/¢" tient lieu de facteur de résolution (paragraphe 2.5.3). Ce dernier est
pothese est 1égitime lorsque la taille des domaines de cohérence est grande devant 27/¢|, ce qui
est généralement le cas.

Etant donné que { < 1/gmin ~ 1 mm, les valeurs de 7| telles que 'intégrant apporte une
contribution non nulle a I'intégrale sont telles que 7| < 1/gmin. L’approximation : Ko(z) ~
—Inz — T+ In2 (T, étant la constante d’Euler : —T'¢ + In2 = 0,11593), valable pour z < 1,
permet donc d’écrire :

K, (r”qmm) ~ —1In (Tqum) —Te+1n2. (2.A14)

e‘qz |2% [* 111(7"||11mm)*1"e+1n 2] .

I —qr

la=12{¢(0)¢(ry)) _ e
iy € —ri /€%
/dr”ezq” I ‘2 e "l ~ 27T/d7“||'r||Jo (THQH)

2
|Qz |

lq:

— 2 /g2
,r.l ne—ﬂl‘” /g

~ 27Te"(1n2’r‘f)q;?n/drll=]0 (7“||q”)

|QZ|2
—27r/dr||r||Jo (7"||Q||) eI /€
(2.A15)
ou : T
2 KB
= |q,|" —. 2.A16
n=lq o ( )

Notons que sans le facteur de résolution, le développement de K (qmmrn) (équation 2.A14)
n’aurait pas été valable, et que l'intégrale aurait été divergente pour n < 1/2. L’intégrale s’étend
en principe de 7| =1 /Gmaz & 7| = oo. Dans le cas ou 7 < 2, les intégrales étant convergentes, le
résultat ne change pas si on intégre de 0 & co. Ceci permet d’utiliser la formule [61] :

00 262
1-n —mr) /€% _ ( — ﬁ) n/2¢2-n . <1 — ﬂ) 1A (2.1
27T/0 drHr” Jo (q”?"”) e r'(1 9 g 141 20 T T ( 7)

I" étant la fonction Gamma, et 1 F} la fonction hypergéométrique de Kummer. Etant donné que
[61]

1F1 (a,b,2) = % [1 +0 (|z|_1)] (Re z < 0),

et que, pour nos expériences, g > 1 (q” > 107m~! et &€ ~ 10 pum), on déduit de I’équation
2.A17 que :

/2—1
o0 B 2 /e2 _ 1 q||2£2 !
2 dryr 1" T~ T (1 = n/2) 712271 ars
7l'/0 I'||I'|| J() (qHTH) € ( ’17/ )71' f X T (7]/2) -

277" (1-n/2)

~ 27
q> " T(n/2)

(2.A18)
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1/1,

La contribution de lintégrale portant sur le facteur de résolution (équation 2.A15) est
négligeable.

On constate que la longueur de cohérence ¢ n’apparait pas a cet ordre du développement, si bien
que la prise en compte d’un facteur de résolution non isotrope n’aurait rien apporté.

Pour résumer, on a montré que :

2 —
/druei%-fu elt- {6t 1 ~ 47rqm?” e "I (1 = n/2) (2.A19)
-1 " a* " T(n/2)

Casou k1
Souvent, la quantité n est petite devant 1 :

kT

2 kB

— <L 2.A20

ol o (2.420)
Ceci n’est pas toujours évident, puisque ces calculs ont pour but de donner une expression de
Iintensité diffusée hors du cas simple o |qz\2 02 < 1. Dans le cas de l’eau, pour ¢, = 5.10° m~!
(ce qui correspond aux plus grands g, mesurés) on a kgT/(2wy)q? ~ 0,2. On peut donc faire
les approximations : T' (1 —/2) ~T(1) = 1, 1/T (n/2) =~ n/2e"<*7/2, 11 vient alors :

lg=|(¢(0)¢(ry)) n
; e -1 kT [ q
/drHequl x| - ~ 252 ( . ) . (2.A21)
QZ‘ Y4 9min
1079 T T T T 108 T T T T
numérique et n < é ° numérique et n < é °
Nl n<1
0q; K1 -—-- 109 K 0q, <1 -]
-10
10 Lg-10
=
= [
10711
10~
‘fy =172 mN.m_l‘ 1012
10-12 | | | | | 1018 | | | | |
0 10°  2.10° 3.10° 4.10° 5.10° 6.10° 0 10° 2109 3.10° 4.10° 5.10° 6.10°
q: (m™") a: (m™")

Fi1G. 2.22 — Calculs de do/d) par quatre méthodes différentes : en wutilisant ’approzimation
2.A22 (valable pour oq, K 1), en utilisant la formule 2.A21 (valable pour n petit), en utilisant
la formule 2.A19 (valable quel que soit 1 < 2) et en utilisant le calcul numérique décrit au
paragraphe 2.A. Ces deuz derniers calculs se superposent parfaitement. Nous avons pris g =
5.108 m~t, v = 72 mN/m pour la figure de gauche et v = 10 mN/m pour la figure de droite.

Notons que I'on retrouve bien :

1*{c)¢r) _
|2” Lo <C(—Q||)C(Q||)> : (2.A22)

lg=
; €
tim, [ drjeiar)
4:—0 |QZ
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Cas ou n > 2

La formule 2.A19 s’entend pour des valeurs de 7 inférieures & 2 : il n’y a alors pas de probléme

de convergence en 7| — 0. Ce n’est pas le cas lorsque n > 2 :

1

1— 1—

al 77Jo(r”n) ~r) > T lorsque r|| — 0.
Il

1/Gmaqs doit rester la borne inférieure de 'intégrale et la formule 2.A17 ne s’applique pas.

Heureusement, 'intégrant converge alors rapidement vers 0 lorsque 7| — o0 :

1- 1/2— 1
ar K ‘Jo(r”n)‘ ~ r”/ K ‘cos <r||q||)‘ < T lorsque || — oo.
[

si bien que le calcul numérique ne pose pas de probleme.

Cas particulier d’un spectre avec rigidité

Le but est de calculer 'intégrale de 1’équation 2.A1 lorsque la tension de surface est 7y et que

la rigidité de courbure vaut . En posant :

A
dmin = 4/ p’ymg
9mazr — \/g )

il vient :
2
<<(T||)C(O)> = ln(qm:m [KO (7'||Qmm) — Ky ('r||q'mam)] )
et
1 2o 1
<C(_‘I|I)C(ql\)> " An (qm::/qmm) Poin + a2 + ‘gl_l4.

Qmam

La rugosité o, définie par o2 = (¢(0)¢(0)) vaut alors :

_ kgT <Qma:c )
g = —_— ln — .
27‘"7 dmin

(2.A23)

(2.A24)

(2.A25)

(2.A26)

Nous décomposons I'intégrale de I’équation 2.A1 en deux intégrales, I'intégrant de la premiére
tendant rapidement vers zéro, alors que la deuxieme intégrale a été calculée au paragraphe

précédent (équation 2.A19) :
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ele|2<€(0)€(T||)) 1
/ dl 2 rJo(qr) =

|2

/d’r” {exp ['qz|2 <C(O)C(TH)>] — exp l|qz|2 %KO (T|Qmin)] } w(?g”)

9maz / dmin |Qz

a? rido(qnr
N R

(2.A27)

Qmaw/ 9min |Qz

~~

4 Imig =T D(—n/2)
lgz|2 4”2_" T(n/2)

La fonction & intégrer est représentée sur la figure 2.23, pour des valeurs courantes de gnip,

fonction a intégrer
fonction a intégrer

1 1 1 1 1 1 1 1
0 2108 4.10% 6.10% 8.10°% 1.1077 0 21072 4107 6.107% 8.107% 1.1072
r (m) r| (m

1. 2.23  {exp [ i, 27y (Ko (r19min) = Ko (1jamac) )] = exp |2 20y Ko (ryamin) |} %
71Jo (q”rn) (figure de gauche) et {exp [qgm (KO (T||sz'n) — Ky (qumaz))] — 1} X

71Jo (quH) (figure de droite) pour gumin = 400 MY, ez = 108 m™', 0 =4 A, ¢, = 10° m™!

et q = 10° m~1.

Imaz» T 4z, €t )| (figure de gauche). Cette fonction décroit rapidement vers zéro. Son intégration
numérique ne pose donc pas de probleme. Nous avons représenté sur la figure de droite la fonction
qu’il aurait fallu intégrer, sans utiliser le calcul analytique pour un spectre capillaire (sans
rigidité). Ce calcul, beaucoup plus délicat, peut étre effectué grice a 1’algorithme du paragraphe
2.A.

La décomposition de l'intégrale suivant ’équation 2.A27 est intéressante lorsque le spectre se
confond avec un spectre capillaire aux grandes échelles. Nous 'utiliserons donc aussi pour calculer
la section efficace d’une surface de spectre :

1 2n0? 1
A In (Qmaw/Qmin) q?nin + q”2 +

(¢(=ac(ap) (2.A28)

|4—17 ’
2

=N
max

9
q
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dont la fonction de corrélation <C (rP¢ (O)> se calcule numériquement par transformation de
Fourier du spectre.

Approximation pour un spectre quelconque

Pour interpréter 1’équation 2.A21, on constate qu’elle se réécrit sous la forme :

lg=(¢(0)¢(ry)) _
e_Re(qg)az/ drHeiQH-rueq < R

= ()< ()
casp |2 [ {c(ar)¢ (o)) da]

(2.A29)

montrant ainsi que la section efficace de diffusion (diffuse) n’est pas affectée par les échelles plus
grandes que 27r/q||. Ceci n’est valable que lorsque n < 1, c’est-a-dire pour og, suffisamment
petit.
La forme particuliére de <C (q¢ (—q||)> n’apparaissant pas dans ’équation 2.A29, nous nous
demandons si cette derniére équation n’est pas valable quelle que soit la forme du spectre des
fluctuations. Ne pouvant démontrer cette assertion, nous ’avons vérifiée numériquement sur des
cas particuliers.

la-

Nous avons choisi le cas d’un spectre capillaire avec une rigidité de courbure k, qui est un spectre
de premiere importance pour I’étude des fluctuations d’un film déposé sur une surface. Il est dans

ce cas possible de déterminer analytiquement & la fois le spectre <C ()¢ (—q||)> et la fonction de
corrélation des fluctuations de hauteurs <C (0)¢ (7"||)> (équations 2.A25 et 2.A24).

Connaissant <C (0)¢ (r||)>, on calcule numériquement (en utilisant 1’algorithme présenté au para-

graphe 2.A) Pintégrale (membre de gauche de I'équation 2.A1); on peut calculer le membre de
droite de I’équation 2.A1 :

qu/ kT
Claf)¢(~q/))dal = /
/<1|’>‘1||< ( ”) ( ” )> ! ar>ay (2m)° Apmg +vq)”* + kg

!

kgT [ !
2y Jy, Apmg/y+q'" /K +q)

kgT In ( q||2 +/k )
dry — \ g2 + Apmg/y
La validité de I’équation 2.A29 peut ainsi, pour ce cas particulier, étre vérifiée.

Nous avons calculé par ces deux méthodes (membre de gauche, puis de droite, de ’équation
2.A29) la section efficace de diffusion diffuse pour des surfaces de différentes rigidités de courbure
(figures 2.24 et 2.25). On constate que les deux méthodes conduisent au méme résultat, ce qui
montre que ’équation 2.A29 convient, au moins en premiére approximation, pour calculer les
sections efficaces de diffusion diffuse. L’intérét vient de ce que le calcul (numérique) du membre
de gauche de I’équation 2.A1 est bien plus facile et rapide que celui du membre de droite (annexe
2.A). De plus, les propriétés physiques des surfaces apparaissent souvent plus clairement & partir
du spectre qu’a partir de la fonction de corrélation dans I’espace direct.

1R

~

72



T T T
10-® 108 °
% 10—10 % 10—10
~ ~
) Q
= =
X —12 X —12
10 10
2 2
10—14 10—14
10—16 1 1 : 1 1016 1 1 : 1
108 10° 10710 108 10° 10710
g (m™) g (m™)

F1G. 2.24 — Calculs de la section efficace de diffusion do/dS)(q),q.) pour une surface simple de
rigidité de courbure k = 10kgT et de tension de surface y = 72 mN/m (= qmaz = 1,3.10° m~1).
Les cercles correspondent d un calcul numérique exact (paragraphe 2.A). La courbe est obtenue
en utilisant 'approzimation de ’équation 2.A29.

T T T T T T
108 F e ¢ =10°m™" - 1078 e ¢ =5.10° m™" 4
e vy =72mN.m™" ® v =72mN.m™"
k=100 kgT k=100 kgT
% 10—10 - - % 10—10 - -
~ ~
3 2
X —12 | - X —-12 | -
10 10
3 3
10—14 - - 10—14 - -
10-16 L 10-16 1
108 10° 10710 108 10° 10710
g (m™) g (m™)

F1G. 2.25 — Calculs de la section efficace de diffusion do/dQ(q),q.) pour une surface simple
de rigidité de courbure k = 100kpT, et de tension de surface v = 72 mN/m (= @¢naz =

4,2.108 m~1). Comme pour la figure 2.24, les cercles sont calculés & partir de <§(O)C(r||)>
(formule ezxacte), et la courbe a partir de <C(—q||)((q||)> (formule approchée)
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Ezpérience de diffusion diffuse sur la ligne de lumiére Troika II (ESRF, Grenoble)

74



Chapitre 3

Mesure des fluctuations d’une
surface par diffusion de rayons x :
protocole expérimental

3.1 Expériences sur synchrotron

3.1.1 Nécessité du rayonnement synchrotron

Les expériences de diffusion de surface, et en particulier les expériences de diffusion
diffuse, nécessitent un flux de photons tres important. En effet, le signal diffusé est pro-
portionnel au volume du syteme diffusif : dans le cas d’une interface dont 1’épaisseur est
de 'ordre du nanometre, ce volume est extrémement faible.

D’apres ’équation 2.58, I'intensité diffusée vaut, en fonction de I'intensité incidente I :

I() do : wgq X hd
= — (k'™ k¢ . 3.1

Nous verrons (équation 4.5, chapitre 4) que :

do

2
(@ ~ricost i [£55[7 A (pez — per)® A (C(g))S(—q)))
T (3.2)
2 .2 in |2 2 2 B
~ SC tzn .tSC Ae 2 — 3 ,
T cos” Y |t [t15] I (Pe2 — per) A,omg+7q||2

ou 'on a choisi le cas d’un spectre capillaire. Par exemple, si la surface est une interface
entre de 'eau et sa vapeur (= v = 72.10°% N/m ; Apmg ~ 10* N/m?), et que 'on
souhaite mesurer ses fluctuations & 1’échelle nanométrique (= ¢ ~ 10° m™'), il vient,
compte tenu de 7, = 2,8.107% m, p, equ ~ 3,3.10%¢lectrons.m 3 et cos? 9% |t |£55]* ~
1:
do (2,8.10719)% x (3,3.10%)” x 4,1.10~'
¥~ 72.10-3 x (10°)?

X Af ~ 51078 x Af.
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L’aire éclairée vue par le détecteur ( ﬁ) a été calculée au paragraphe 2.5.1 : compte
tenu d’un choix de tailles de fentes assurant une résolution suffisante (w; = 150 pum;
hi = 150 pm; w. = 300 pm), et de I'angle de diffusion 1)*¢ ~ 7 /180 permettant d’atteindre
g ~ 10° m™!, on trouve :

. ww.lg 1,5.107*x3.10™*
17 Logse (7/180)

~ 2,5.107%m?,

d’olt : do/dQ ~ 10713,
En supposant que le détecteur soit placé a une distance Ly ~ 1 m de I’échantillon, et
posseéde une surface utile de 5 mm? = 5.107% m?2, alors, d’aprés I’équation 3.1 :

I~210%1,.

En d’autres termes, le détecteur recoit environ 1 photon tous les 50 milliards de photons
incidents. En conséquence, pour garder des temps de comptage raisonnables (7' ~ 5 min
par point étant une limite souvent fixée par la fragilité de 1’échantillon) tout en gardant
une bonne statistique (erreur statistique relative de 'ordre de 3% correspondant & un
nombre N de coups, c’est-a-dire de photons comptés par le détecteur, N ~ 1000), le
nombre de photons arrivant sur la surface diffusante, par unité de temps, doit étre de
lordre de 5.10' photons/s.

Seul un synchrotron de 3eme génération est capable de fournir un tel flux.

Seule une partie des photons pénétrant dans la ligne de lumiere sert a éclairer 1’échantillon.
Ce nombre de photons (par unité de temps) est proportionnel & la surface du faisceau, a
la bande passante en énergie A/ (BP), aux divergences verticale et horizontale du fais-
ceau. Le coefficient de proportionnalité est une caractéristique du synchrotron, appelée
brillance.

La résolution d’une expérience de diffusion dépend crucialement d’une divergence faible
du faisceau incident. Si ’on exige une divergence inférieure a 100 urad a la fois horizon-
talement et verticalement, pour une taille de la fente d’entrée de l'ordre de w; x w; ~
1072 mm?, et une bande passante en énergie de dA/\ = 0,01%, on voit qu’'une brillance
de l'ordre de 10'® photons/s/mm?/mrad?/0,1%BP est nécessaire, d’ou la nécessité d’un
synchrotron de 3%™€ génération (figure 3.1).

3.1.2 Le rayonnement synchrotron
Principe de fonctionnement

Le rayonnement synchrotron est produit par des particules chargées (électrons ou posi-
tons) fortement accélérées : lors de cette accélération, elles émettent des photons, dont le
spectre, qui dépend de leur énergie, s’étend sur une large gamme allant des micro-ondes
aux rayons x durs. Ceci permet aussi bien des études spectroscopiques que des études
structurales de la matiére (rayons x), et explique I'utilisation de ce rayonnement dans de
nombreux domaines (biologie, chimie, physique, médecine, etc...).
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F1G. 3.1 — Evolution de la brillance avec le temps

Le principe de fonctionnement d’un synchrotron (figure 3.2) est d’accélérer des particules
chargées (électrons ou positons) d’abord dans un accélérateur linéaire (LINAC), puis
éventuellement dans un accélérateur circulaire (booster synchrotron) jusqu’a des énergies
de l'ordre du GeV'. Les particules sont ensuite transférées dans un anneau de stockage
suivant une trajectoire quasi-circulaire.

3.1.3 Description sommaire

Les principaux éléments d’un anneau de stockage sont :

— les chambres a vide qui maintiennent les particules sous ultra-vide afin de limiter
I’absorption par le gaz résiduel qui limite considérablement la durée de vie du fais-
ceau,

— les cavités radio-fréquences qui accélerent périodiquement les particules circulant
dans I'anneau afin de restaurer I’énergie perdue sous forme de rayonnement. Sans
elles, le faisceau n’existerait que pendant quelques centaines de microsecondes,

— les aimants de courbure (figure 3.3) qui font onduler les particules en les forcant a
décrire une trajectoire circulaire,
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— les aimants de focalisation (quadripoles et sextupdles) : la trajectoire, pertubée par la
répulsion des particules (et les inévitables chocs avec les particules du gaz résiduel),
doit étre refocalisée,

— les éléments d’insertion (figure 3.4) consistant en un arrangement périodique d’ai-
mants qui dévient les électrons sur une portion droite de ’anneau, entrainant une
émission de photons,

— les lignes de lumiere ou le rayonnement synchrotron émis est transmis et adapté aux
différents types d’expériences.

Les synchrotrons de premiere et deuxieme générations utilisent uniquement les rayons

x produits au niveau des éléments de courbure (figure 3.3). Les synchrotrons de troisiéme
génération utilisent en plus des éléments d’insertion (wigglers et onduleurs, figure 3.4) qui
font osciller les particules autour de leur trajectoire rectiligne pour produire une émission
synchrotron plus intense et surtout plus brillante (figure 3.1) que celle d’'un aimant de
courbure.

- anneau de_..--
_-stockage-==

Bog)?rli%rn rotron

igne de
T lumiére
95 m

F1G. 3.2 — Représentation schématique de I’ESRF : les électrons sont émis par un canon d
électrons puis accélérés dans un accélarateur (Linac) jusqu’a une énergie de 200 MeV. Ils sont
ensuite transférés dans un accélérateur circulaire (synchrotron) qui les ameéne a une énergie de
6 GeV. Ils sont alors injectés dans l'anneau de stockage ot ils circulent & une vitesse proche de
celle de la lumiére.

3.1.4 Divergence du faisceau
Lumiere produite par un aimant de courbure

Le caractere relativiste du processus d’émission confine le rayonnement dans un cone de
faible ouverture angulaire, orienté vers ’avant et d’axe tangent a sa trajectoire. L’angle de
divergence verticale (perpendiculaire au plan de orbite) est 1ié a I’énergie E de 1’électron
relativiste et vaut m.c?/E. Pour une énergie de 6 GeV, la divergence verticale vaut ~
80 prad. La divergence horizontale est dominée par ’angle sur lequel se fait la déviation
de ’électron (figure 3.3).
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F1G. 3.3 — Rayonnement émis par un aimant
de courbure. Le champ magnétique est ap-
pliqué sur un angle 20 qui correspond a la
divergence du faisceau émis.

Fi1G. 3.4 — Elément d’insertion. Les ondula-
tions des électrons se font dans le plan hori-
zontal (plan de Uorbite).

Lumieére produite par un élément d’insertion

Les éléments d’insertion courants sont soit des wigglers, soit des onduleurs (figure 3.4).
Le régime des wigglers se distingue de celui des onduleurs par une déflexion de la trajec-
toire des électrons supérieure & m.c?/E, les empéchant ainsi d’interférer avec les photons
émis. Dans ces deux cas, la divergence verticale est inférieure & m.c?/FE, et la divergence
horizontale est bien plus faible que dans le cas d’un aimant de courbure.

Des caractéristiques importantes des lignes de lumiere utilisées dans cette theése sont
présentées dans la table 3.1.

Ligne énergie des | durée Production divergence | divergence flux
particules | de vie | du rayonnement | horizontale | verticale
LURE-D41 1,85 GeV | 200 h aimant - 250 prad
ESRF-Troika II 6 GeV 50 h onduleur 28 prad 17 prad | 10'ph./s
ERSF-BM32 6 GeV 50 h aimant 2,8 mrad | 130 prad | 10''ph./s

TAB. 3.1 — Quelques caractéristiques de trois lignes de lumiére sur lesquelles nous avons effectué
des expériences.

3.2 DMontage expérimental

Une fois émis, le faisceau de rayons x est utilisé de la méme maniére qu'un faisceau
optique : un monochromateur en détermine I'énergie, il est ensuite dévié par des miroirs,
limité par des fentes, son intensité est mesurée par des détecteurs... Cependant, en raison
de la tres haute énergie des photons, certains éléments optiques doivent étre fabriqués
a partir de matériaux spécifiques (cristal de silicium, dépot de nickel, de platine ou de
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palladium pour les miroirs, tantale ou tungsténe pour les fentes). Le flux trés élevé impose
aussi des contraintes sur les composants utilisés, car il occasionne localement de fortes
élévations de température.

L’expérience est localisée dans une “cabane” (experimental hutch, figure 3.5) isolée des
expérimentateurs par des protections en plomb absorbant les rayonnements ionisants.
Lorsque le faisceau est présent dans la cabane, il est impossible d’en ouvrir la porte.
L’expérience doit donc étre pilotée a distance.

3.2.1 La ligne de lumiere

La ligne de lumiere Troika II, sur laquelle nous avons effectué les expériences, est située
au niveau du port d’insersion ID10 de 'ESRF. La source de rayonnement est constituée de
trois onduleurs (longueur : 1,6 m, nombre de périodes : 42, champ magnétique maximum :
0,565 T), installés sur une section droite “high 3” de ’anneau de stockage, ot la divergence
angulaire est la plus faible (~ 20 urad). La taille du faisceau a la sortie de la source est
969 um x 23 pm (H x V). La ligne de lumiére Troika II partage ce faisceau primaire avec
deux autres lignes, Troika I et Troika III. Un premier monochromateur (utilisant le plan
(111) du diamant, pouvant sélectionner des énergies allant de 8 & 13 keV), suffisamment
fin (120 pm) pour limiter 'absorption (transmission de 65 %) et monté en géométrie de
Laue horizontale, divise le faisceau primaire en un faisceau (blanc) transmis (qui part vers
Troika I et III) et un faisceau monochromatique qui, suite a une autre réflexion de Bragg
sur un second cristal monochromateur (identique au premier), alimente la ligne Troika II
(figure 3.5).

Cabane optique Cabane expérimentale
obturateus détecteur
mirqirs ) il
monochremateurs o\ mor\neur \
N \ ’,,’ /j<\
1 - .

Source }/ / =" RS versTroika |
- et Troika Ill

fentes”

faisceau blanc Faisceau . oniomeétre
monochromatique 9

F1G. 3.5 — Représentation schématique de la ligne de lumiére Troika IT

Le faisceau est ensuite dévié horizontalement par deux miroirs (dépot de palladium),
permettant de régler précisément I’angle d’incidence sur la surface de I’échantillon. Ces
miroirs jouent un autre role essentiel : les monochromateurs laissant passer des harmo-
niques du fondamental (longueurs d’ondes \/3, A/4, A\/5,...), il est essentiel de les réduire
au maximum. En effet, ces photons d’énergie plus élevée peuvent introduire des erreurs de
normalisation, car ils sont tres peu réfléchis par la surface liquide. Ils ne sont pas comptés
par le moniteur (voir ci-dessous), mais ils le sont par contre par les détecteurs linéaires
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F1G. 3.6 — Réflectivité d’un miroir de palladium. Aprés une réflezion a un angle 0™ = 1/30,()),
seule la longueur d’onde A sera significativemement réfiéchie.

que nous utilisons, qui ne sont pas sensibles & I’énergie des photons (paragraphe 3.2.2). De
plus, les photons de hautes énergies sont beaucoup moins absorbés par les atténuateurs
que les photons d’énergie fondamentale; la présence d’harmoniques fausserait donc les
mesures en présence de différents atténuateurs. Heureusement, 1’incidence rasante du fais-
ceau sur les miroirs permet de rejeter ces harmoniques (figure 3.6).

Apres avoir franchi deux jeux de fentes (hg X wy puis h; X w;) qui permettent un réglage
fin de la taille du faisceau, et avant d’atteindre I’échantillon, une fine feuille de kapton
diffuse une infime partie du faisceau (proportionnelle au flux) vers un moniteur placé
verticalement qui permet d’évaluer en temps réel quelle est 'intensité que 1’on envoie
sur I’échantillon. Ceci est essentiel car cette intensité est susceptible de varier en raison
d’inévitables déréglages des éléments optiques en amont, et en raison des changements
d’intensité du faisceau d’électrons dans ’anneau de stockage. Le moniteur utilisé est un
détecteur a scintillation constitué de cristaux de Nal dopés au tallium. Les photons x
sont absorbés par le cristal, et leur énergie est réémise sous forme de photons optiques.
Le nombre de ces photons est ensuite augmenté par un photomultiplicateur, transformé
en courant électrique puis mesuré.

Un goniometre situé a une distance de 42 m de la source permet de positionner
précisément I’échantillon. Il est réglé de facon a ce que 'impact du faisceau sur I’échantillon
corresponde au centre de rotation du goniometre. Le détecteur est fixé sur le bras de ce
dernier. Comme il a déja été signalé, deux jeux de fentes (h. X w, et hy X wq ) sont placés
entre I’échantillon et le détecteur. Elles permettent de régler la taille et la divergence du
faisceau diffusé arrivant sur le détecteur, c’est-a-dire la résolution de I’expérience. Enfin,
des atténuateurs en aluminium peuvent étre placés avant le détecteur afin de réduire I’in-
tensité parvenant a celui-ci et d’éviter sa saturation voire sa destruction.

Le trajet du faisceau se fait, dans la mesure du possible, dans le vide, ce qui a pour effet
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de limiter la diffusion et 'absorption par I’air. Par exemple, apres un parcours d’'un metre
dans I'air, 'intensité d’un faisceau a 8 keV est atténuée d’au moins un facteur 2! Le vide
permet en outre de limiter la formation sur les éléments optiques de dépots résultant de
réactions induites par le faisceau de rayons x entre les surfaces et les particules gazeuses
environnantes.

3.2.2 Les détecteurs

Nous avons principalement utilisé des détecteurs linéaires a gaz placés verticalement,
qui permettent de déterminer la position verticale de l'impact des photons avec une
précision de l'ordre de la fraction de millimetre. Ils sont souvent appelés PSD, pour
“Position Sensitive Detectors”. Nous en avons utilisés de différentes tailles (100, 150 et
200 mm). Les plus longs permettent de mesurer un profil vertical d’intensité sur une plus
grande hauteur, donc plus riche en informations, mais leur mise au point est plus délicate.

Fenetre (Zﬂf,de) Cathode Lrigtr;?dde
vﬂma%
st

Xé %%WHFE

v e \%MM%FE
T %%m%
X%m%

N\

T

777 7777 7T

F1G. 3.7 — Principe de fontionnement d’un détecteur linéaire a gaz.

Lors d’expériences de diffraction, les PSD permettent d’obtenir la composante hors du
plan (en g¢,) des pics de Bragg a deux dimensions (“Bragg rods” en anglais, d’oul le nom de
“rodscans” donné aux courbes d’intensité diffusée en fonction de la hauteur du détecteur)
sans avoir a déplacer le bras du détecteur, ce qui représente un gain important de temps,
surtout lorsque ’échantillon a une durée de vie limitée.

Le principe de fonctionnement d’un PSD a été schématisé a la figure 3.7 : un mélange de
gaz rare et de dioxyde de carbone (par exemple, un mélange argon/CO,, ou un mélange
xenon/CQOy) est situé juste derriere la fenétre d’entrée. Un photon incident ionise un
atome de gaz rare, libérant un électron. Ce dernier est accéléré par ’anode, formée de
fils verticaux dont le potentiel est de I'ordre du kilovolt. Lorsque I’électron a atteint une
vitesse suffisante, il provoque une cascade d’ionisation du gaz, détectée sur I’anode. Cette
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derniere est couplée a une ligne de retard le long de laquelle se propagent deux signaux
électriques en provenance de I'impact, I'un se propageant vers le haut, I'autre vers le bas.
La position verticale du photon incident est déduite de 1’écart de temps qui sépare 1’ar-
rivée des deux signaux électriques aux extrémités de la ligne a retard (figure 3.7).
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F1G. 3.8 — Courbe de saturation d’un détecteur a gaz pour un faisceau de hauteur inférieure au
mallimétre.

L’efficacité d’un détecteur a gaz dépend de sa profondeur, de la nature, la pression et la

pureté du gaz, et de la haute tension accélératrice. La saturation attendue pour un PSD
est de l'ordre de 2.10° coups/s. Cependant, ceci n’est vrai que s’ils sont répartis sur toute
la hauteur du détecteur : le détecteur sature bien plus tot lorsque le faisceau de photons
est réparti sur quelques centaines de microns (figure 3.8). Au dela du taux de saturation,
le nombre de coups mesurés ne se contente pas de saturer, il chute (figure 3.8). Ceci est
dii aux temps morts de ’électronique [62].
Si le nombre de photons augmente encore, le détecteur peut méme étre altéré par un
exces de photons (dépot de molécules gazeuses sur ’anode) voire détruit (fils de 'anode
coupés). Il est donc nécessaire, pour mesurer proprement un flux de photons élevé, de
placer des atténuateurs devant le détecteur. Nous avons pour cela utilisé des plaques
fines d’aluminium tres pur d’épaisseurs calibrées : des variations d’épaisseur ou des ho-
mogénéités changeraient ’efficacité d’un endroit a ’autre et fausseraient les mesures. Le
facteur d’atténuation dépendant de I’énergie des photons, les atténuateurs doivent étre
calibrés avant chaque expérience.

3.2.3 Les cuves

Les liquides dont nous étudions les surfaces par diffusion de rayons x remplissent des
cuves dont la conception dépend du type de ’expérience. Le pourtour des cuves étant
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F1G. 3.9 — Représentation schématique d’une cuve utilisée pour une expérience de diffusion de
surface sur un film tensioactif a linterface eau/air. Les barrieres servant a comprimer le film
ne sont pas représentées.

recouvert de téflon (matériau hydrophobe), la surface de ’eau forme un ménisque (figure
3.9), ce qui lui permet de ne pas mouiller le téflon. En conséquence, la surface de liquide
est plus haute que la cuve. Il est donc possible de I'attaquer par un faisceau sous incidence
rasante sans étre géné par les bords. Le ménisque rendant la surface du liquide courbe au
voisinage des bords, le faisceau doit I'aborder suffisamment loin pour qu’elle soit plane
(sans quoi, 1’angle d’incidence ne serait pas proprement défini). Nous avons donc réalisé
des cuves les plus larges possibles (de 20 ¢cm a 33 cm pour la plus grande).
L’atmosphere au-dessus de la surface est isolée par un couvercle en plexiglass qui permet
l'injection d’un flux continu d’hélium ! (figure 3.9), créant ainsi une atmosphére trés pure
constituée uniquement d’hélium (gaz inerte) a pression atmosphérique en équilibre avec la
vapeur de I’échantillon étudié. L’intérét premier de ’hélium réside dans sa faible densité
électronique, lui assurant la plus faible section efficace de diffusion, minimisant ainsi la
diffusion parasite (paragraphe 3.3.8). Notons que le couvercle évite aussi la pollution de
la surface par de la poussiere. Ce couvercle est muni de deux fenétres en kapton tres
fin par lesquelles passent les faisceaux incident et diffusé. La fenétre de sortie respecte,
dans la mesure du possible, la géométrie circulaire de ’expérience (le mouvement du bras
détecteur est une rotation) pour que le trajet du faisceau dans ’atmosphére d’hélium ne
dépende pas de I'angle de diffusion.

Les cuves sont fixées sur un systeme de pieds anti-vibratoire permettant d’éliminer les
vibrations mécaniques de basses fréquences. Leur présence est indispensable pour une
mesure fiable des fluctuations des surfaces.

Lorsque I'on étudie un film de molécules tensioactives déposées sur la surface, on utilise
une cuve de Langmuir munie de barrieres mobiles motorisées, permettant la compression

iNous utilisons de I’hélium C de pureté supérieure ou égale & 99,995% (impuretés (en ppmv) : H,O=3,
0,=2).
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du film. Un capteur de pression relié & une lame de Wilhelmy permet la mesure de la
tension de surface.
Enfin, la régulation de température est assurée par un bain thermique.

3.3 Réglages et mesures

3.3.1 Choix des fentes

La géométrie de 'expérience est décrite par la figure 2.17 (page 59).

Les fentes, réalisées en tantale, permettent de travailler avec un faisceau propre et de

géométrie précise. Elles déterminent la résolution de ’expérience et permettent de nor-
maliser les intensités. Le choix de leurs dimensions est donc crucial.
Mesurer I/l (intensité normalisée, voir le paragraphe 3.3.7) implique de connaitre I'in-
tensité I, du faisceau incident arrivant sur la surface diffusante. Cette mesure ne peut
étre faite que si les fentes collimatrices sont plus larges que la fente d’entrée, c’est-a-dire
si w, > w; et wg > w; (voir la figure 2.17 pour les définitions des tailles des fentes).

3.3.2 Etalonnage des fentes

Connaitre précisément la taille des fentes est essentiel pour I’analyse des données
expérimentales.

Les dimensions des fentes collimatrices (w. et wy) sont connues par avance, et ont été
fixées lors de leur construction. Des mesures indirectes au cours des expériences confirment
leurs dimensions.

Les dimensions (h; X w;) de la fente d’entrée étant variables, il est nécessaire de les
déterminer tres précisément une fois qu’elles ont été fixées. Une mauvaise mesure pour-
rait induire de graves erreurs lors de l'interprétation des courbes de diffusion.

Placons la fente “D” devant le détecteur, et réalisons un balayage précis de I’angle de
diffusion horizontal *¢ (figure 3.10, a droite). L’intensité mesurée par le détecteur est le
produit de convolution de deux fonctions portes, de largeurs wy/Lp et w;/Lp : lorsque
¥*¢ > (wg — w;)/2Lp, la fente “D” commence & masquer le faisceau direct (de largeur
w;). Lorsque ¥°¢ > (wq + w;)/2Lp, elle le masque completement (figure 3.10, a gauche).
Une simple analyse de l'intensité diffusée en fonction de 1°¢ donne une mesure de w; (et
permet de controler la valeur de wy). Notons que la précision sur 'angle 1°¢ est toujours
largement suffisante pour obtenir une bonne valeur de w;.

En ne gardant que la zone du PSD correspondant au faisceau réfléchi (la cuve est main-

tenant remplie de liquide), l'intensité mesurée est proportionnelle au nombre de photons
réfléchis. Ce dernier varie en fonction de la hauteur de la cuve. Lorsque la cuve est trop
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Fi1G. 3.10 — Lorsque la cuve est effacée, un balayage portant sur ’angle horizontal ¥*¢ permet
de mesurer la largeur w; de la fente d’entrée : cette derniére est simplement reliée auz angles
pour lesquels la fente “D” du détecteur masque le faisceau incident.

basse (figure 3.11 en haut a gauche), aucun photon n’est réfléchi. En élevant progressi-
vement la cuve, une surface de plus en plus grande intercepte la faisceau direct si bien
que le nombre de photons augmente sur une distance verticale de cos #h; ~ h;. Il ne
varie plus lorsque tous les photons sont réfléchis (figure 3.11 en haut & droite). Il diminue
lorsque la cuve, trop haute, masque une partie du faisceau (figure 3.11 en bas a gauche).
Les variations de 'intensité lors du balayage portant sur la hauteur de la cuve correspond
ici aussi au produit de convolution de deux fonctions portes. On peut donc facilement
obtenir la valeur de h;. Notons que la précision de la mesure de la hauteur de la cuve
(heuve) est largement suffisante pour obtenir une bonne valeur de h;.

3.3.3 Verticalité des fentes

Les fentes “C” et “D” doivent étre verticales . Elles doivent de plus étre alignées avec
le centre de rotation du goniometre. Cet alignement se fait en réalisant un balayage sur la
position transverse de la fente “C” (motorisée). Le réglage de la verticalité des fentes est
plus délicat. Partons d’un montage o1 ces deux fentes ne sont pas parfaitement verticales.

Verticalité de la fente “D” (détecteur)

Réalisons deux balayages portant sur ¢/%¢, le premier lorsque le bras détecteur est orienté
vers le haut (par exemple, v = +3°, figure 3.12), le second lorsqu’il est orienté vers le bas
(figure 3.13).

Les valeurs de 9*¢ correspondant aux pieds des courbes obtenues ne dépendent, vu le
choix de w., wq, Lp et L., que de la position de la fente “D” : si elle est translatée
horizontalement, ces courbes se décalent. Ainsi, si la fente n’est pas verticale, lorsqu’on
I’abaisse puis la remonte (en changeant ), les courbes correspondantes ne se superposent
pas (figure 3.13) : on rectifie alors la verticalité jusqu’a obtenir une bonne superposition.
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F1G. 3.11 — Un balayage portant sur la hauteur de la cuve permet d’estimer la hauteur h; de la
fente d’entrée. Si on ne retient que la partie du détecteur indiquée par la double fléche, le signal
mesuré est nul lorsque la cuve est trop basse, il augmente au fur et a mesure qu’elle entre sous
le faisceau, il passe par un plateau lorsqu’elle est bien centrée, puis il diminue car elle masque
le faisceau. Les gammes des hauteurs heyye correspondant a ces différentes phases dépendent
directement de h;. La surface du liquide utile lors de ces balayages exclut les ménisques car ils
ne réfléchissent pas le faisceau dans la direction spéculaire.

Verticalité de la fente “C”

On effectue, pour deux valeurs de + différentes (+3° par exemple), des balayages por-
tant sur la translation horizontale de la fente “C” (figure 3.14). Les courbes obtenues se
superposent si la fente est verticale. Dans le cas contraire, le changement de v se traduit
par une translation horizontale de la partie utile de la fente, entrainant un décalage de
ces courbes (figure 3.15).

3.3.4 Etalonnage du détecteur

Puisque I'on utilise un détecteur linéaire (PSD), il n’est pas besoin d’avoir une fente
pour déterminer la hauteur verticale utile du détecteur : la hauteur hy est alors déterminée
par la résolution du détecteur. En effet, I’électronique associée au détecteur le divise en
canaux dont la hauteur s’identifie a h,. La largeur utile d’un canal est celle de la fente “D”
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F1G. 3.12 — Vue de profil : définition de l’angle
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F1G. 3.14 — Vue de dessus : translation hori-
zontale de la fente “C”.
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Fic. 3.13 — Mesure de lintensité du fais-
ceau direct pour deux hauteurs différentes du
détecteur : la non superposition indique que la
fente “D” n’est pas verticale.
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Fic. 3.15 — Mesure de lintensité du fais-
ceau direct pour deux hauteurs différentes du
détecteur : la non superposition indique que la
fente “C” n’est pas verticale.

(wq) puisque le détecteur est plus large que cette fente. hy est déterminée en abaissant
avec précision le détecteur et en repérant le canal recevant le faisceau direct (figure 3.16).
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Le déplacement du détecteur se fait grace a la rotation verticale (angle v, figure 3.12),
précise, du bras détecteur.
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F1G. 3.16 — Etalonnage du PSD : pour déterminer la hauteur d’un canal (c’est-a-dire hy), on
déplace précisément (rotation verticale du bras détecteur) le PSD wvers le bas. Connaissant la
distance parcourue et le canal recevant le faisceau direct, on déduit hg.

3.3.5 Etalonnage des atténuateurs

L’intensité du faisceau direct ne peut pas étre mesurée sans atténuateurs. On utilise des

feuilles d’aluminium tres pur de 310 um d’épaisseur. Pour remonter a 'intensité, il faut
multiplier la mesure par le facteur d’atténuation, qui doit étre connu le plus précisément
possible.
En raison d’erreurs statistiques et d’inévitables inhomogénéités des atténuateurs, fixer le
détecteur dans une position ou la statistique est correcte lorsqu’on rajoute un atténuateur
et ou le détecteur ne sature pas sans 'atténuateur n’est pas suffisant. Il est préférable de
réaliser des balayages sur ¢/*¢ pour faire varier 'intensité mesurée avec ou sans atténuateurs
et d’en déduire les facteurs d’atténuations. Les écarts avec le calcul utilisant la longueur
d’atténuation de aluminium & la méme énergie (77,63 um a 8 keV) sont de l'ordre de 8
%. Ils peuvent venir d’impuretés ou d’une légere erreur dans 1’évaluation de I’énergie et
de I'épaisseur (variations exponentielles).
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3.3.6 Réglage de I’angle d’incidence

En raison de la forte dépendance de la profondeur de pénétration et du facteur de
transmission avec ’angle d’incidence #™ lorsque ce dernier se trouve aux abords de I’angle
critique 6° (figure 2.8), il est nécessaire de le déterminer précisément. On détermine pour
cela la distance sur le détecteur entre le faisceau direct (lorsque la cuve est effacée) et
le faisceau réfléchi (figure 3.17). On remonte alors & I'angle d’incidence qu’il convient de
controler régulierement et en particulier apres chaque réinjection, un changement d’orbite
pouvant se traduire par une modification de ’angle d’incidence.
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F1c. 3.18 — Rapport entre l’intensité du fais-
Fi1G. 3.17 — Détermination de l’angle d’inci- ceau incident et l’intensité mesurée par le mo-
dence. niteur.

3.3.7 Normalisation

L’intensité mesurée est proportionnelle a l'intensité incidente Iy. Une mesure de I/1,
présente donc plus d’intérét qu’une mesure de I. Le détecteur (PSD) mesurant I, il est
intéressant d’avoir acces a Ij.

Lorsque tous les autres réglages ont été effectués, la cuve est abaissée pour que le détecteur
mesure l'intensité du faisceau direct (figure 3.17 par exemple) qui correspond au maxi-
mum lors d’un balayage portant sur ¢*¢ (figure 3.18).

Cette mesure est souvent inférieure a Iy car une partie des photons incidents est arrétée
par les fentes, bien qu’elles soient en principe plus larges que le faisceau (figure 3.20). En
extrapolant la courbe donnant I'intensité en fonction de la largeur w; de la fente d’entrée
(figure 3.19), on obtient le facteur correctif & appliquer pour obtenir ;.

L’intensité du faisceau direct est donc mesurée, a un instant précis. Une expérience pou-
vant durer plusieurs heures, il faut tenir compte d’inévitables variations de I, qui peuvent
atteindre plus de 25 % (le nombre de particules dans I’anneau de stockage varie en raison
des collisions entre particules et de I’absorption par le gaz résiduel dans I’anneau). Le
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moniteur (paragraphe 3.2.1) permet d’en tenir compte. En effet, le rapport

Iy

I
Imon

ou I,,,, est l'intensité mesurée par le moniteur, ne varie pas lorsque I'intensité diminue
dans I'anneau : elle est connue tout au long de 'expérience. Lors de la mesure du diffus,
il faut donc, pour obtenir I'intensité normalisée, utiliser :

L)/ Inon(t) _ I(t)/Imon() _ I(1)
IO(tO)/Imon(tO) IO(t)/Imon(t) IO(t).

Intensité mesurée par le PSD

| W e b
. i i .
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Fi1Gc. 3.19 — L’intensité (du faisceau direct) me-
surée par le détecteur ne varie pas linéairement
avec la taille de la fente d’entrée, méme lorsque
cette derniére est inférieure a la taille des fentes
collimatrices. Sur cet exemple ou la largeur

Fic. 3.20 — En raison de la diffusion par
les fentes, une partie des photons incidents
est arrétée par les fentes collimatrices. La
mesure de lintensité du faisceau direct est
donc entachée d’erreur. On rectifie en esti-

définitive de la fente d’entrée est w; = 0,27 mm,  mant Uerreur commise (figure 3.19).
lintensité arrivant sur [’échantillon est 1,27 fois

plus grande que la mesure de l'intensité du fais-

ceau direct par le détecteur.

3.3.8 Mesure du bruit de fond

Il est essentiel d’évaluer correctement la contribution de toutes les sources de diffusion.
La contribution de la diffusion du faisceau dans I’air, par les fenétres en kapton, et par
I’atmosphere d’hélium au-dessus de la surface n’est pas négligeable. Une méthode simple
et tres efficace permet de mesurer ce bruit de fond.

Une fois le signal mesuré pour une position donnée du détecteur, la cuve est abaissée
de quelques millimetres, et le détecteur est déplacé d’un angle —2 x ™ (figure 3.21).
L’expérience étant réalisée sous réflexion totale, méme si le faisceau réfléchi et le faisceau
direct (cuve effacée) suivent un chemin différent, les deux trajets ont exactement la méme
longueur, et I'intensité du faisceau est la méme d’un chemin a 'autre (le coefficient de
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réflexion étant égal a 1). Le signal mesuré dans cette configuration est donc celui envoyé
par toutes les sources de diffusion, exception faite de celles situées dans 1’échantillon lui-
méme, a savoir les fluctuations de hauteur de la surface et les fluctuations de densité du
volume situé juste sous la surface [63, 54].
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F1G. 3.21 — Principe de soustraction du bruit de fond. (a) La cuve est effacée de maniére a ce
que le faisceau incident ne rencontre pas Uinterface. (b) Signal correspondant. (¢) La cuve est
remontée. La longueur parcourue par le faisceau dans le gaz est la méme que précédemment, et le
faisceau est en plus diffusé par I’échantillon. (d) Signal correspondant et signal aprés soustraction

du bruit de fond. La surface est ici une surface simple entre de l’eau et le gaz. L’angle horizontal
de diffusion est ¢5¢ = 4°.
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Chapitre 4

Etude de l’interface liquide-vapeur
simple par diffusion de rayons x

4.1 Contexte

Notre but est de comprendre la physique des interfaces entre un liquide et sa vapeur.
Nous allons utiliser la diffusion diffuse afin de caractériser la distribution statistique des
molécules au voisinage de la surface.

Des expériences de diffusion diffuse réalisées lors de la these de Cécile Fradin [64, 1]
ont permis de mesurer le spectre des fluctuations de hauteur de l'interface eau-air a
des vecteurs d’ondes jamais atteints auparavant, et d’en déduire que 1’énergie de surface
effective décroit lorsque 1’échelle de longueur caractéristique diminue.

Notre objectif est d’étendre ce résultat a d’autres interfaces liquide-vapeur, en portant
une attention particuliere aux plus grands vecteurs d’ondes.

4.2 Section efficace de diffusion

La section efficace de diffusion do/d2 d’une surface homogene est la somme de deux
termes :
— do /dQ|gyf : 1a contribution des phénomeénes interfaciaux (variation de la densité et
ondes capillaires),
— do/dQ|y : 1a contribution des fluctuations de densité au sein de la phase liquide. Les
expressions générales de ces deux termes ont été calculées au chapitre 2 (équations
2.42 et 2.45) :

do
dQ

2
in

= rcos? |t ;g\z Aj + 0ps1at(gz)| X
surf z (4 1)

6—726(112)((2)/dr“eiqu-ru (6qz|2<<(0)<(ﬁ|)> — 1) ,

2
|

Pe2 — Pey
iq
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do
dQ2

. 2 2 .8¢ |4in
= 7, cos Y|t

vol

2 2
[ti5]” Ajj %

(4.2)
/_0 dz'e2Tmie:)? /drH/_Z, dz eUITl ¢':2 <(5pe(r||,z)5pe(0,0)>.

Cette séparation n’a rien d’évident : elle néglige en effet la contribution des fluctuations
de densité des molécules déplacées par les fluctuations de hauteur de l'interface. Nous
montrerons a posteriori que cette contribution est négligeable.

Grace aux résultats issus de la modélisation physique du systeme, nous allons pour-
suivre le calcul de ces deux contributions.

4.2.1 Contribution des fluctuations de hauteur de la surface

On suppose que les fluides sont homogenes et que I'on passe du liquide inférieur au
liquide supérieur brutalement, sans gradient de densité, de telle sorte que :

Pe fiat(T|, 2) = per  siz >0,
Pe flat(r||a Z) = pe2 s12z<0.

Ainsi ’équation 4.1 se simplifie et on a :

do
dQ2

_ .2 2 ,.8C
=1, cos” Y
surf

n
t12

2 _ iq.r; €
517 A5 (pes = per)” e BN [ i

(4.3)
La fonction de corrélation de hauteur <§ (0)¢C (r||)> est maximale pour 7| = 0 et vaut alors
(€%). Si |g,| est suffisamment petit de telle sorte que :

@.” (¢*) <1 (4.4)
alors I’équation 4.3 se simplifie :

do
do

2
~ r2cos® |
surf

in
12

17 Af (b = par)” [ e (O

2
~ r?cos%ﬁ“ 5l |

352 A (pe2 — per)” AT {C(q)C (=) - (4.5)

La section efficace de diffusion est donc simplement proportionnelle a la transformée de
Fourier de la fonction de corrélation des hauteurs de la surface.

La condition 4.4 n’est valable que lorsque ’angle de diffusion vertical 8¢ est petit (car
q. =~ 27/ A(6°¢ — 6™)). Lorsque ce n’est pas le cas, 'intégrale de 1'équation 4.3 doit étre
calculée. Ce calcul est détaillé dans ’annexe 2.A :
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do 9 9 in |2 |,sc12 2, g €™ T (1=n/2)
— o~ 12 cos” Y% 1| |t35]7 AL (pea — per)” 45 , 4.6
df2 surf Ba] i3 ! (per ) ‘Qz‘Q (]||2777 ' (n/2) (4.6)
ou
kgT o
= —1q,|" . 4.7
"= G 4] (4.7)
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FiG. 4.1 — Allure de la section efficace da/dQ|surf pour des ondes capillaires, en fonction de
q = (q),q:)- On constate que (mis a part le pic de Yoneda), les coupes d g constant sont
d’autant plus plates que q| est grand : cela se comprend grace a ’équation 2.A29) (anneze 2.A)
ot ’échelle caractéristique de décroissance de l’exponentielle varie comme l'inverse de la rugosité
venant des modes de vecteurs d’ondes plus grands que .

La figure 4.1 montre que les courbes g, — do/dQ|s,,£(q),¢.) ne se déduisent pas les
unes des autres (lorsque g change) par un simple facteur multiplicatif : de ce fait, si
q) — do/dQgu(g), ¢;) varie comme g2 lorsque ¢,0 < 1, cette fonction décroit moins
vite lorsque ¢, est plus grand. Le pic que 1’on observe lorsque g, est proche de zéro
correspond au maximum du facteur de transmission [t*¢|” (figure 2.8, page 46). On appelle
pic de Yoneda [65].
do/dQ|gypf est peu sensible & une variation de Pangle d’incidence car la profondeur de
pénétration est toujours plus grande que la rugosité o. Nous allons maintenant voir qu’il
n’en va pas de méme pour do/dY|. Il sera donc possible de changer les poids relatifs
des deux contributions en modifiant I’angle d’incidence 6.

4.2.2 Contribution des fluctuations de densité

En résolvant les équations de I’hydrodynamique linéarisées pour un fluide (semi infini)
limité par une surface plane, et en utilisant le théoreme de fluctuation-dissipation, on
montre [66], que la fonction de corrélation de densité électronique au sein du liquide est
telle que :

/drH <(5,oe(r”, 2)0pe(0, z')> e NN = p? kpThr x 6 (2 — 2'). (4.8)
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En reportant cette équation dans ’expression de do/d€2|,], on obtient :

d 0 , =7 )
d_SUZ = 12 cos? 1 |t .AHperBT/-cT /_oo dz'e=22mla:)z /_oo dze'%§(z — 7).
VO
(4.9)
Pour calculer I'intégrale portant sur la variable z on utilise :
d(a) = lim b (@) (4.10)
avec :
do(z) =0 si|z| >a/2
{ su)=1/a si |z <a/2 (4.11)
Il vient alors :
-2 ) a/2 iz i 2
dz e'%*§ (z — 2') = lim —lim sin (g:0/2) =1, (4.12)
— a=0J_q/2 @ a—0 qza/Q
ce qui permet de conclure, d’apres 1’équation 4.9, que
do 5 o 2 Aj )
— = sl [t =————— kgTkr. 4.1
dQ vol (q) re COS w 12 | 12| 2 \Im (qz)‘peg X Kl KT ( 3)

Le résultat obtenu est proportionnel & la compressibilité du fluide inférieur, kr. Il est
également proportionnel & Af/2|Zm (q.)|, qui est égal au volume effectif sondé lors de
I’expérience, puisque la profondeur sondée sous la surface est égale a 1/2|Zm (q,)|. En
conséquence, la contribution de do/d)|,; est d’autant plus petite que la profondeur de
pénétration est faible, c’est-a-dire que 'angle d’incidence est rasant (figures 4.2 et 4.3).

Lorsque I'on s’approche des distances moléculaires (¢ ~ 1/rp), il faut considérer non
plus seulement les corrélations entre les molécules, mais également les corrélations entre
les électrons, qui sont décrites par le facteur de forme des molécules F.

Pour ce faire, considérons une assemblée de N particules ayant chacune une distribution
électronique p™ (r — r;), ol r; est la position de la particule 7. La densité électronique de
Iensemble s’écrit (® désigne ici le produit de convolution) :

r):met(r met r)®o(r—r;) = mt ®Z(5 r—r;), (4.14)

et sa transformée de Fourier est :

pe(a) = F(a) x pu(a), (4.15)

ou py(q) est la transformée de Fourier de la fonction de distribution des particules, et
F(q), appelé facteur de forme, est la transformée de Fourier de la distribution électronique
d’une particule.

La fonction de corrélation de la densité électronique s’écrit, dans le cas ou la structure
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10—10- - I I -
0" = 4 mrad

E 10711 - —
G
=
~
S
< 10712 - —
“i: 0" = 2 mrad
— 10713 -

10—14 | |

0 210° 410° 6 10°
q: (m™)

Fi1G. 4.2 — g étant fizé, ¢z — do /dS 01 (g, g2) est calculé pour deuz angles d’incidence o
différents : lorsque 8" < 0° = 2,7 mrad, la profondeur de pénétration effective 1/2Zm(q,) est
bien plus faible que lorsque 8 > 0° (voir la figure 2.8, chapitre 2) : ceci explique la différence
de quelques deux ordres de grandeur pour do/dQ|,,;.

108

10° 10710
qy (m™)

4
T T T 10 T T T
1/AS x do/dS S 1/AS x do/dS
—4 . NI .
10 - 1/Af x do/dDsur - N 1/ A% X do/dQ s ——--
h " = 2mrad S
< Ky = 4.5 10710m2 N1 < 10° .
S 106 Sl 0=610"1"m S [N
< 10 . 7=6 . )
X o X ~
o=— Q\\i\ & in \\\
‘(\ \\\\\.\ ‘(\ 10-8 6" = dmrad .
— 10-8 Y _ — kr =4.51071%p2 N1 \\
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. N
N \
| | | N 10710 | | | A
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10° 10710
q (m™")

Fic. 4.3 — q, étant fizé, q, — do/dQ|,, (q||,qz) est comparé d q, — da/dQ|sm.f(q||,qz) pour
deuz angles d’incidence 0™ différents (I'un plus grand, Uautre plus petit que ’angle critique
6¢) : le choiz de 6™ permet d’étendre -ou de restreindre- le domaine des q| pour lesquels la
contribution de la diffusion par la surface est prépondérante.

intramoléculaire se découple de la structure intermoléculaire et oui les molécules sont, en
moyenne, centrosymétriques :

(6pe(@)dpe(—a)) = [(F())|* (3pa(a)pr(—a)) -
Nous avons vu que, lorsque
(0pe(a)dpe(—a)) = VpirrkpT,

alors la section efficace de diffusion diffuse est proportionnelle & (§p.(q)dp.(—q)) /V. On
suppose que ceci reste, au moins en premiere approximation, valable pour la fonction de

(4.16)
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corrélation donnée par I’équation 4.16. On obtient donc :

do
df2 vol

n

ARG A (F (@)

(q) = T Co8 Wc 12 92 \Im (qz)‘ X V <6pM(q)5pM(_q)> : (417)

Cette expression est beaucoup plus générale que ’expression 4.16 puisqu’elle n’utilise pas
de forme particuliére de la fonction de corrélation (elle utilise simplement sa propriété
d’invariance par translation). Elle rend compte en particulier de la diffusion due aux
corrélations de positions entre molécules.

Etant donné que :

{ Lim (opnr(@)dpr (=) = kpT'wr
(4.18)

lim [(F(@)]? = 72V

on retrouve, lorsque q est petit, la section efficace de I’expression 4.13. Ceci est dii au fait
que, dans un fluide, les corrélations de densité a longue portée sont de nature uniquement
hydrodynamique.

4.2.3 Diffusion couplée entre fluctuations de hauteur et fluctua-
tions de densité

La contribution des fluctuations de hauteur a la section efficace de diffusion, do /d€2|g¢,
a été calculée en négligeant les fluctuations de densité. De méme, la contribution des
fluctuations de densité do/dQ2|,, a été calculée en négligeant les fluctuations de hauteur
de la surface. Afin de justifier ces approximations, nous allons montrer que le couplage de
ces deux types de fluctuations est en fait négligeable, c’est-a-dire que [66] :

da do
dQ dQ

do

+ —= (4.19)
df2 vol

surf

Négliger le couplage entre les deux types de fluctuations revient a négliger la diffusion
par les fluctuations de densité au sein du volume déplacé par une fluctuation de hauteur.
Nous allons évaluer 'ordre de grandeur de la section efficace relative a cette diffusion.
Considérons un mode q du spectre des fluctuations de hauteur d’une surface d’aire L x L

2T[/q||

F1G. 4.4 — Prise en compte simultanée des fluctuations de densité et des fluctuations de hauteur
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(figure 4.4). Son amplitude moyenne est, d’aprés I’équation 1.28 :
1 [kgT
LoV v~

Soit N, le nombre moyen de particules contenues dans la demi-période correspondant a
une arche située au dessus de la surface de référence. Soit 0NV I’écart entre le nombre de
molécules réellement présentes et N. /N est non nul en raison des fluctuations de densité.

On a:

(4.20)

<5N2>_kBTIiT
N2V

(4.21)

Or, V ~ LC/qH, d’ou :
(ON?)
N2
Par ailleurs, on sait que do/dQ|g,,¢ est approximativement proportionnelle & p* L?kgT'/(vq)*)
(équation 4.5 ou 4.6), et que do/dQ}|,, est proportionnel (avec le méme coefficient de pro-
portionnalité, voir 'équation 4.13) & p>L?kgTkr/Im(q.).

~ q”2 ’}/kBTIiT. (422)

L’ordre de grandeur de la densité au carré des particules responsables de la diffusion
par le couplage des fluctuations de densité et de hauteur est

0’ <5N2> IN? ~ p*q*\/vksT k.

La section efficace correspondante se déduit alors de do/d€2| ¢ : elle est proportionnelle
a:

P4’ vksTrr x LkgT/(vq)?)-
On en déduit le rapport entre la section efficace de diffusion due au couplage entre fluc-
tuations de hauteur et fluctuations de densité et la section efficace due aux fluctuations

de densité seule : do /40
g couplage kT
~ 27 ) —— =~ 0,05, 4.23
do /dQ) mlg )\/ ~ (4.23)

vol

ol ’on a pris une profondeur de pénétration effective de 5 nm, ce qui correspond a la plus
petite rencontrée dans nos expériences (donc au plus grand Zm(q,)).
Puisque, la plupart du temps, do/dQ|q,¢ > do/d€Q|,,}, on peut déduire que le terme de
couplage est toujours négligeable, et que I’approximation qui consiste a le négliger est
souvent meilleure que 5%. Ceci justifie la validité de ’équation 4.19.

4.3 Liquides étudiés

Nous avons choisi d’étudier les surfaces de plusieurs liquides, a 20°C, et sous pression
atmosphérique. Ces liquides sont purs : il ne s’agit ni de mélanges, ni de solutions aqueuses.
Les différents types d’interactions intermoléculaires de ces liquides rendent leur étude tres
riche et permettent de tester la validité et la robustesse de la théorie dans des circonstances
a priori éloignées. Ces liquides sont :
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— l'eau, ou les interactions moléculaires sont dominées par les liaisons hydrogenes,
fortement directionnelles. L’eau a fait I'objet de trés nombreuses études, et 1’on
parvient & modéliser correctement son comportement en volume [67];

— le squalane, un liquide constitué de molécules de formule C3yHgs : 6 groupes méthyles
sont disposés symétriquement le long d’un squelette formé de 24 atomes de carbone
(figure 4.5). Ces molécules forment de petites pelotes sphériques dont le rayon de
giration est d’environ 0,7 nm [68]. Les interactions entre pelotes sont essentiellement
de type van der Waals [69];

— Poctaméthylcyclotetrasiloxane (OMCTS, [(C'H3), Si0],, figure 4.5) : les molécules
sont quasiment sphériques (de diametre ~ 0,75 — 0,85nm), inertes, et de faible
moment dipolaire (¢ ~ 0,42 D) [70]. Leur interaction est trés bien décrite par un
potentiel de Lennard-Jones [71].

Les mémes mesures de diffusion avaient déja été réalisées sur d’autres liquides. Nous avons
repris ces données, et nous les avons analysées. Il s’agit :

— du tétrachlorure de carbone (CCly), liquide toxique, dont les molécules interagissent
entre elles suivant des interactions de van der Waals [72],

— de Iéthyléne glycol (glycol), dont les molécules, plus grosses que les molécules d’eau,
interagissent principalement par des liaisons hydrogene.

Il est donc d’ores et déja possible de classer ces liquides en trois catégories :

— les liquides polaires : eau, glycol,

— les liquides de van der Waals : OMCTS, CCly,

— le squalane, trés proche des deux derniers, mais dont l'interaction (inter et intra-
moléculaire) entre les groupes méthyles doit jouer un role.

Des données relatives a ces liquides sont présentées dans la table 4.1.

CH;~CH-CH
(CH);~CH-(CH ) ~CH
CH, CH -CH;—
CH,

2

F1G. 4.5 — Molécules d’OMCTS (a gauche) et de squalane (a droite). Pour ’OMCTS, les atomes
de silicium sont représentés en noir, les atomes d’oxygéne en noir et blanc, les atomes de carbone
en gris et ceur d’hydrogéne en blanc.
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p Yo K d p 0.
(10**m~3) | (mN/m) | (107"m2.N=1) | (107%) | (107%) | (mrad)
eau 33,4 72,5 4,5 3,597 | 12,14 2,70
squalane 1,15 28 ? 3,010 | 36,23 2,45
OMCTS 1,94 18 ? 3,374 | 31,93 2,60
CCly 6,24 30 8,9 4,744 | 167,5 3,08
glycol 1,08 46 1,08 3,715 | 8,882 2,72

TAB. 4.1 — Données relatives aux liquides étudiés, a 20°C. p est le nombre de molécules par
m3, vy est la tension de surface. L’indice de réfraction, caractérisé par § et 3, ainsi que l’angle
critique 0., correspondent a une longueur d’onde de 0,155 nm

4.4 Mesures effectuées

4.4.1 Taille des fentes

Les dimensions des fentes collimatrices (h, X w, et hy X wy) étant fixées une fois
pour toutes lors de leur fabrication, elles sont bien connues. Nous les vérifierons tout
de méme par des méthodes indirectes. Par contre, les dimensions de la fente d’entrée ne
sont pas connues a ’avance : la fiabilité des indications données par l'interface informa-
tique controlant leur ouverture n’est pas suffisante.

La distance séparant les fentes collimatrices est Lo = 0,628 m, celle entre le centre
du goniometre et le détecteur est Lp = 0,882 m, la largeur des fentes collimatrices est
wq = 600 pm et w, = 380 um. La hauteur d’un canal du détecteur (PSD) a été déterminée
comme indiqué au paragraphe 3.3.2. On a trouvé : hy = 75,8 um.

La hauteur h; de la fente est évaluée grace aux balayages portant sur la hauteur de
la surface liquide, suivant la procédure décrite au paragraphe 3.3.2. Nous avons trouvé
h; = 180 um.

La détermination de la largeur w; de la fente d’entrée se fait conformément a la
procédure décrite au paragraphe 3.3.2, en analysant un balayage portant sur °¢ avant
que la fente “C” ne soit installée. Nous trouvons w; ~ 279 um.

4.4.2 Intensité diffusée

Dans le but de soustraire le bruit de fond et la diffusion par les fluctuations en volume
(et ne conserver ainsi que la contribution des fluctuations de hauteur), nous avons mesuré,
pour chaque liquide, 'intensité diffusée dans trois configurations :

— I’angle d’incidence #*" est inférieur & ’angle critique #° : la contribution des fluctua-

tions en volume est alors faible,

— l'angle d’incidence a la méme valeur, mais la cuve a été abaissée de quelque mil-

limetres de telle sorte que le faisceau passe entierement au dessus : seule la contri-
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bution du gaz (responsable de ce qu’on appelle bruit de fond, paragraphe 3.3.8)
subsiste,

— l’angle d’incidence est supérieur a 'angle critique (la cuve est & nouveau dans le
faisceau) : la contribution des fluctuations en volume domine alors largement la
contribution des fluctuations de hauteur.

Le détecteur est déplacé dans le plan horizontal, et forme I’angle ¥°¢ avec le plan d’inci-
dence. 1*¢ varie de 0,1 a une cinquantaine de degrés. Les courbes représentées sur la figure
4.6 sont des exemples de mesures d’intensité totale recue par le détecteur, correspondant
a la somme des intensités recues dans chaque canal du PSD. Ceci revient a considérer
un détecteur de largeur wy et de hauteur hy ~ 15 em (15 cm est la longueur totale du
détecteur). L’intensité recue dans chaque canal du PSD contenant des informations es-
sentielles (voir par exemple la figure 4.1), il est utile de 1’enregistrer.

L’incertitude relative sur la mesure étant inversement proportionnelle a la racine carrée
du nombre de coups, les temps de comptage sont adaptés a 'intensité diffusée :

— lorsque 'angle d’incidence est au dessus de ’angle critique, la section efficace est
grande et environ 30 secondes par point suffisent,

— lorsque I’angle d’incidence est en dessous de ’angle critique, la section efficace est
beaucoup plus petite et varie fortement avec I’angle de diffusion ¢ (figure 4.6). Le
temps de comptage varie de 20 secondes par point lorsque ¥*¢ < 0, 2° a 400 secondes
par point lorsque ¥ > 10°. Afin d’avoir la méme statistique, les temps de comptage
sont les mémes pour le bruit de fond. Ainsi, il faut environ 10 heures pour les seules
mesures d’incidences inférieures a 1’angle critique.

Des problemes de condensation sur les rebords de la cuve, entrainant un débordement de
liquide (tétrachlorure de carbone et OMCTS), et un temps de faisceau disponible limité
ne nous ont pas permis de faire toutes les mesures souhaitées. C’est pourquoi certains
liquides (essentiellement le tétrachlorure de carbone et I’éthyléne glycol) n’ont pu étre
étudiés a des angles 1°¢ aussi grands que voulus.

Les courbes présentées par la figure 4.6 ont été normalisées par le faisceau direct (para-
graphe 3.3.7).

4.5 Analyse

4.5.1 Soustraction du bruit de fond

Afin de ne garder que la diffusion venant du liquide lui-méme (surface et volume), nous
avons, conformément a la procédure décrite au paragraphe 3.3.8, soustrait le signal issu
des mesures réalisées lorsque la cuve a été effacée, ’angle d’incidence n’étant pas changé.
L’effet de la soustraction est spectaculaire, comme ’atteste la figure 4.7 : cette soustrac-
tion permet de rendre compte de la décroissance de l'intensité diffusée par le liquide pour
des transferts de vecteur d’onde couvrant un large domaine ou l'intensité diffusée varie
ainsi d’un facteur 10%. Nous verrons que cette grande dynamique permet de mettre en
évidence des propriétés fondamentales de la surface liquide.

Une erreur sur la soustraction du bruit de fond aurait des conséquences sur I'analyse des
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Fi1G. 4.6 — Intensité diffusée normalisée par lintensité du faisceau direct (I/Iy) lorsque la cuve
est remplie de liquide (eau, squalane ou OMCTS). Pour chaque liquide, les mesures ont été
réalisées sous deuz angles d’incidence : 0" = 3 mrad et 6 = 2 mrad. Pour évaluer la diffusion
par le gaz a cette derniére incidence, des mesures ont été effectuées lorsque la cuve est hors du
faisceau. Les pics observés pour 1°¢ ~ 10 — 30° correspondent a la structure du liquide (équation

4.17)

courbes de diffusion. Une mauvaise mesure pourrait en effet donner I'impression d’un exces
ou d’un défaut de diffusion, suivant que le bruit est sous- ou sur-estimé pour certaines
valeurs de 1°¢. Des expériences réalisées avec des cuves ou les trajets dans I’air et 'hélium
sont treés différents (en longueur, et aussi en variation de longueur lorsque I'angle de dif-
fusion ¢®¢ change) permettent de lever ce doute (figure 4.8). Le comportement des bruits
de fond sont effectivement tres différents d’une cuve a l'autre, mais le signal soustrait
conduit, apres analyse, aux mémes résultats. Les écarts que 1’on observe, apres soustrac-
tion du bruit de fond (figure 4.8 en bas a droite) ne viennent que des différences entre
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tailles des fentes utilisées.

Cette étape est déterminante pour le succes de 'expérience.

106

F1G. 4.7 — Soustraction du bruit de fond pour une surface d’eau. Cette soustraction permet de
mesurer précisément la diffusion du liquide sur une large gamme de vecteurs de transfert.

1 I E—
diffusion totale +

bruit de fond ©
apres soustraction —e—

5108 109 2.10° 5.10° 10102.1010

dy (m_l)

108 2.108
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Fi1G. 4.8 — Diffusion par des cuves remplies d’eau pour deux géoméiries de cuves différentes
(représentées en haut, a gauche). L’angle d’incidence est " = 2 mrad. La figure en haut d
droite montre lintensité diffusée lorsque les surfaces sont dans le faisceau (contributions de la
diffusion par le liquide et par le bruit de fond), la figure en bas & gauche montre l'intensité
diffusée lorsque les cuves sont effacées (bruit de fond uniquement). Sur la figure du bas a droite
sont représentées, pour chaque cuve, les différences (intensité cuve dans le faisceau)-(intensité
cuve effacée).

4.5.2 Analyse par ajustement des rodscans

Cette méthode consiste a analyser individuellement chaque rodscan, c’est-a-dire chaque
mesure réalisée a angle de diffusion horizontal 1)*¢ constant (seul I’angle vertical 6°¢ varie).

Le bruit de fond étant soustrait, il ne reste plus que la diffusion par le liquide. D’apres
le paragraphe 4.2.3, elle comprend deux contributions :

— celle des fluctuations de densité dans le liquide,

— celle des fluctuations de hauteur de la surface,
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et la section efficace de diffusion s’écrit, dans le cas de fluctuations de hauteur conformes
au modele des ondes capillaires (équations 4.24 et 4.17) :

do

2
o) = r2eost v el 5 A (e — pr)?

n
12

BT (a1e ™\ T~ n/2) | (F@)I Gous(a)dpu(~a))
X{vqﬁ ( ) 2 f2) 2[Zm (g.)] }

qma.x

12

.12
2 cos” e 115" 14352 AT (pez — per)’

. {kBT <q”e—Fe>” L(L—n/2) kaTry } |

’YCIﬁ Gmax 77/2F (77/2) 2 ‘Im (QZ)|
(4.24)
avec ]{; T
BL 9
_ ) 4.25
= Gt (4.25)

[’approximation de la seconde ligne présuppose que 27/q est grand comparé aux échelles
moléculaires.
Tous les parametres de cette expression sont a priori connus (voir la table 4.1) :

— la compressibilité isotherme k7, la tension de surface v, les indices de réfraction, et
les densités peuvent étre mesurés par d’autres méthodes,

— les facteurs de transmission, les parties imaginaire et réelle des vecteurs de transfert
peuvent étre calculées,

— Qmaz ©St le module maximal des vecteurs d’ondes des composantes de Fourier du
spectre. ¢mnq; intervenant dans I’équation 4.24 a la puissance 7 ol n est petit, la
section efficace est peu sensible & ¢qz-

L’équation 4.24 permet de calculer I'intensité mesurée lors de ’acquisition d’un rodscan.
Un rodscan est caractérisé par :

(4.26)

%¢ = constante
0%¢ varie : 0 < 6°¢ < 0,15 rad

ce qui permet, pour chaque valeur de 6°¢, de calculer q (voir la figure 2.11 de la page 49) :

gz = 27/ X (cos 0°¢ cos 1°¢ — cos )
¢y = 27/ X cos 0°¢ sin 6 (4.27)
q, = 27/ (sin 0%¢ — sin 6°")

puis la section efficace do/dS2, et enfin l'intensité diffusée. Notons que le module de
q| = (¢z gy, 0) varie lorsque 6 varie .
Il apparait que le calcul reproduit bien I'expérience lorsque ¢, est suffisamment petit

icette variation devient tres faible lorsque ¢*¢ est grand (¢ > 0,5°)
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F1G. 4.9 — Comparaison entre la diffusion mesurée et le calcul de I’équation 4.24, sans paramétre
ajustable. A gauche, g, = 1,5.108 m~'; le calcul reproduit bien la mesure. A droite : Qy =
1,5.10° m~' ; la courbe calculée est globalement trop basse : il y a un excés de diffusion par
rapport auz prédictions de ’équation 4.24.

(figure 4.9), l'accord devenant mauvais lorsque ¢, augmente trop. Ceci montre que 1'ex-
pression 4.24 cesse d’étre valable lorsque ¢ est trop grand. Or, cette équation est basée
sur le modele des ondes capillaires, dont la validité est discutable lorsque les longueurs
d’ondes 27 /q) se rapprochent de la longueur de corrélation ¢ du liquide (chapitre 1.6) :
a ces échelles, la tension de surface doit étre remplacée par 1’énergie de surface effective
7(g)), ce qui revient & changer la tension de surface d'un rodscan a I'autre.

Aux deux parametres v et ¢4 qu’il faut déterminer, nous ajoutons pour plus de sou-
plesse la compressibilité isotherme k7.

Des exemples d’ajustement sur 'intensité diffusée par le squalane sont présentés a la
figure 4.10. Les valeurs de 1’énergie de surface effective ainsi déterminée sont présentées
par la figure 4.11. Nous les commenterons au paragraphe 4.6. Les valeurs obtenues pour
la compressibilité xp sont en tres bon accord avec les données trouvées dans la littérature
(pour le CCly, le glycol et 'eau). Ces ajustements permettent une estimation des compres-

sibilités isothermes du squalane et de 'OMCTS, que nous n’avons pas trouvées ailleurs :
ky (OMCTS) = 7.107"m%.N~" et s (Squalane) = 4,5.107"m?* N1, (4.28)

Nous ne montrons pas pour l'instant le résultat sur 'eau car une autre méthode donne,
pour ce liquide dont la tension de surface est la plus élevée, un résultat moins bruité.

107



\ \ \
fluctuations de surface ----
fluctuations de densité 7

Apres soustraction du bruit de fond —

1073 ¢y = 0.1nm™!

/1,

F1G. 4.10 — Ajustements réalisés sur deuz rodscans différents, correspondant a g, = 108m~! et
Qy = 4.108m L. Les parameétres ajustables sont ’énergie de surface vy, la compressibilité isotherme
kT et le vecteur d’onde maximal pour les fluctuations qmag-

4.5.3 Obtention de v(g) par division

Nous présentons ici une autre méthode pour déterminer (g ).

Lorsque n < 1 , la contribution des fluctuations de hauteur est proportionnelle &
I’énergie de surface 7 :

ksT (q”e_re)n I'(1-n/2)  ksT (4.29)

vl n/2r (n/2) ~ vq*

Qmax

On a donc, pour 7 petit :

< contribution surfacique ) y PR 9 9
calculée pour y =y = c’¢ /) = T, CO8 P (i) |25 -Aﬁ (pe2 = per)” kT'/ 04 7(q))

do
da

_ ( contribution ) r2 cos? s |11 ? 35 Aﬁ (Pea — pe1)” ksT/v(q))q? Yo
exp volumique
(4.30)
L’énergie de surface effective v(g,) s’obtient en calculant le rapport entre I'intensité cal-
culée pour une surface de tension 7, et 'intensité mesurée a laquelle on a pris soin de
soustraire la contribution des fluctuations de volume.
Lorsque I'angle d’incidence est supérieure a 1’angle critique, la profondeur de pénétration
vaut plusieurs microns, et la contribution des fluctuations de hauteur est négligeable des
que ¢ > 2.10%n~". En conséquence, lorsque ¢ > 2.10®m~" et 6 > 6., nous mesurons
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F1G. 4.11 — Energie de surface effective dépendant de l’échelle (v(q))/v0) des liquides étudiés :
OMCTS, squalane, tétrachlorure de carbone, et éthyléne glycol. Les courbes correspondent au
calcul de 'y(qH) issu de la théorie de la fonctionnelle de densité. L’énergie de surface effective de

leau est présentée sur la figure 4.15.
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directement l'intensité diffusée par les fluctuations de densité. Nous allons nous en servir
pour déduire la diffusion par ces fluctuations lorsque 6 < 6,.
La section efficace relative aux fluctuations de densité, mesurée lorsque 0" > 6, est :

2 [{(F () (0par(a)dpar(—a))
2|Zm (g.)| '

do
dQ

2
= T? cos” 1% |tig‘2 -A|e| (Pe2 — Pe1)

densité

19 (4.31)
Lorsque ¢ > 108 m~!, la variation de ¢, lors du passage de § = 3 mrad & 6 = 2 mrad
est beaucoup plus petite que ¢ : le changement d’angle d’incidence ne modifie pas
le terme |[(F(q))|” (6pa(q)0pr(—q)). Par ailleurs, aux échelles de longueurs telles que
g < 10°m7%, le terme |(F(a))|” (Spam(a)dpm(—a)) peut étre simplifié en VpkpT
(équation 4.16) qui est, la encore, indépendant de g,.
Le préfacteur |¢7]”[¢25]? Af/(2]Zm (q.)]) est calculé pour les deux angles d’incidence.
On peut donc calculer 'intensité I,,;,me diffusée par les fluctuations de densité lorsque
0" = 2 mrad , et la soustraire & l'intensité totale I diffusée par le liquide pour obtenir
uniquement la contribution Iy, face = I — Iyorume des fluctuations de hauteur (figure 4.12).
On en déduit alors directement 7(g)/vo grace a la formule 4.30, en divisant le calcul

—6
T T T T T T T T 10 T T T T T T T T
e N, aprés soustraction du bruit de fond & \aprés soustraction du bruit de fond 2
7L . contribution volumique o contribution volumique o
10 PS . . ¢ . .
. contribution de la surface —e— _7 o contribution de la surface —eo—
‘o. 107" ‘%& ]
10—8 - \ ] e
(=] (=] OOO
1 1 1078 o AA —
o ¢ <
~ _ 0, ~ A
1079 %E% ogoﬁA
Oq
10—9 -
10—10 -
10—10 -
10-11 L 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
108 2108 5108 102 210° 5.10° 1010 2.100 108 2108 5108 102 2.10° 5.10° 100 2.10t0
-1 1

gy (m™") gy (m™")

Fi1G. 4.12 — La contribution des fluctuations de densité¢ dans le volume du liquide est mesurée
lorsque lincidence est supérieure d l’angle critique. Cette mesure permet de déduire cette méme
contribution pour un autre angle d’incidence (ronds vides). La diffusion par les fluctuations de
hauteur s’obtient alors par soustraction. La figure de gauche correspond a leau, celle de droite
au squalane.

effectué en prenant y(q) = 7o =constante par I, foce (figure 4.13).

Les deux méthodes (analyse “ajustement des rodscans” ou “division”) conduisent bien
str au méme résultat (figure 4.14). Il convient néanmoins d’apporter quelques précisions :
— P’analyse “rodscan par rodscan” permet d’obtenir des courbes (g ) /o moins bruitées
(figure 4.14) puisqu’elles prennent en compte la totalité des rodscans, et non juste

la partie correspondant a 7 petit,
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F1G. 4.13 — Diffusion par une surface de squa-
lane. Le bruit de fond et la contribution des
fluctuations de densité ont été soustraits. On
peut alors comparer les points obtenus avec un
calcul de diffusion issu du modéle des ondes
capillaires (v(q)) = v = ¢*'¢) : on constate
un exces de diffusion, di au comportement de
Uénergie de surface effective y(q)), qui s’obtient
facilement par division (figure 4.14).
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Fic. 4.14 — Lorsque q, est suffisamment pe-
tit, la diffusion par les fluctuations de hau-
teur est inversement proportionnelle a l’énergie
de surface effective : il est donc possible de
déterminer y(q)/vo en divisant le calcul de
Vintensité diffusé pour une tension de surface
Yo par lintensité diffusée par les fluctuations
de hauteur (figure 4.13).

2 I I I I I I
°
= 1 T 7
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L
e
~
Gl d
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F1G. 4.15 — Energie de surface effective y(q))/v0 de leau. La courbe correspond au calcul issu

de la théorie de la fonctionnelle de densité.

— les ajustments “rodscan par rodscan” ne sont pas suffisamment précis pour analyser
les fluctuations de I’eau : en effet, I’exces de diffusion dans le cas de 1’eau se produit
pour de grandes valeurs de ¢, 1a ou la diffusion est faible, d’autant plus que sa

111



grande tension de surface limite ces fluctuations. La méthode “par division”, qui
utilise les renseignements issus de la diffusion a 3 mrad donne alors de meilleurs
résultats (figure 4.15),

— le calcul de |tin]*|tsc)? (/(2[Zm(g.)|) n’est pas précis, car la profondeur de
pénétration est affectée par la rugosité de I'interface qui n’est pas prise en compte
lors du calcul (voir I'annexe 6.A). Puisque ce facteur ne dépend pas de ¢, on par-
vient a ’estimer en ajustant 1'un sur ’autre les pics de structure mesurés aux deux
angles d’incidence. Ajuster la contribution des fluctuations de densité dans I’analyse
“rodscan par rodscan” permet de s’affranchir de cette difficulté.

La figure 4.16 montre que les énergies de surface que 'on a déterminées permettent de
reproduire l'intensité mesurée.

1079
T T T
RN 7 =7(0) ---- |
10-10 | v =(q) —
=10- 010710+ -
g 10 nr E
< <
£ 12 :‘; 10—11 - -
=107 -
- =
~
10712 - -
10718
o]
—13 L -
10—14 10 | 1 1 %
107°
oL ™
10 10—10 -
¢ 10710 =
8 g 10—11 -
3 1071+ =
= =
i ~ 10712k
~
10712 -
10713 -
-13 L .
10 ! ! ! | |
108 10° 1010 108 L 100
Qy (m7 ) qy (m_ )

F1G. 4.16 — Les courbes y(q)) obtenues par ajustement des rodscan (figure 4.11) permettent
de calculer Uintensité diffusée par une surface d’énergie de surface effective ’y(qH). Ce calcul
a été réalisé pour les liquides étudiés (lignes continues). L’accord est excellent, comparé a ce
que donne un calcul réalisé avec y(q|) = yo = ™€ (pointillés). Afin d’obtenir une meilleure
statistique, nous avons pris en compte toutes les valeurs de q, accessibles grace au PSD.
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4.6 Confrontation a la théorie

Le comportement de y(g) est semblable d’un liquide & l'autre : I'’énergie de surface
effective commence a décroitre en dessous d’une certaine échelle, de I'ordre du nanometre,
atteint un minimun (un cinquiéme de sa valeur macroscopique dans le cas de ’eau, environ
70 % dans le cas de TOMCTS et du squalane). v(g) augmente ensuite lorsque 1’échelle
continue a diminuer. Ce comportement est prédit par la théorie de la fonctionnelle de
densité, présentée au paragraphe 1.6. Nous allons confronter nos résultats a cette théorie
et montrer que I'accord est quantitatif.

4.6.1 Ajustements

D’apres le paragraphe 1.6, I’expression de la tension efficace est, dans le cadre de
I’approximation des profils mous :

1 — (14 gyro)e mo
gjrs

* (%’*ig)‘3iﬁﬁélé*‘(gﬁ)Z(l—(l%—mvde‘””)} (482

- 0(@@@3,

ou Cy est la susceptibilité du profil a la courbure (définie par I’équation 1.60 du paragraphe
1.6), & est la longueur de corrélation dans le liquide, et 7y est la coupure de la partie
attractive w(r) du potentiel d’interaction intermoléculaire (définie au paragraphe 1.6),
dont on prendra, pour expression approchée (d’apres I’équation 1.64 du paragraphe 1.6) :

(q))
7;3 = [Q_CH(]ﬁgg]

w(r) = —worl/(r? +rd)3. (4.33)

Des ajustements sur les courbes expérimentales que 1'on a obtenues pour les liquides
étudiés permettent de déterminer les valeurs des trois parametres : Cy, & et 7.

Une théorie de Landau prévoit que C'y = 0, 25. Nous constatons en effet que les meilleurs
ajustements sont obtenus pour des valeurs de Cy proches de 0,25 (figures 4.17 et 4.18).
Nous fixerons donc Cy lors des ajustements suivants. Les valeurs obtenues pour 7 et &
sont données a la table 4.2; les courbes correspondant aux meilleurs essais sont exposées
aux figures 4.11 et 4.15.

Les grandes barres d’erreur pour la valeur de & de I'eau et du glycol s’expliquent par le
manque de points expérimentaux lors de la remontée de (g) aux plus grandes valeurs
de g : la largeur & de l'interface est en effet responsable de cette remontée.

Les grandes barres d’erreur pour les valeurs de 7y et & du tétrachlorure de carbone

s’expliquent par une mesure peu précise de 7 : la forte densité de la vapeur se traduit par
une diffusion importante de la phase vapeur, et donc par de plus grandes barres d’erreur
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FiG. 4.17 — Meilleurs ajustements obtenus pour FI1G. 4.18 — Ecart (x*) entre ~y(q) mesuré
Iénergie de surface effective de 'OMCTS en fizant (OMCTS) et le meilleur ajustement, réalisé a Cy

Cy =0,25 puis Cy = 0,5. fizé.
d € (l)it T‘éit ({zt T(J)‘zt
(nm) | (107%]) | (nm) | (nm) | (nm) (nm)
eau 0.25 - ~0.3 - 0.66+0.6 | 0.70£0.08

squalane | ~ 0.7 - - - 2.0£0.6 | 0.88+0.15

OMCTS | 0.79 [71] | 4.74 [71] | 1.5 | 0.42 | 1.75+0.4 | 0.43+0.09
CCly 0.62 [72] | 5.20 [72] | 1.1 | 0.52 | 1.3(<7) 14+ 1
glycol - - - - | 0.55(<2) | 0.83£0.02

TAB. 4.2 — git et roit sont les résultats d’ajustements réalisés sur les courbes expérimentales
'y(qH). Les autres paramétres du tableau sont issus de la littérature. d et € sont les paramétres
du potentiel de Lennard-Jones (équation 1.B1), sauf dans le cas de l’eau et le squalane ou d est
une mesure de la distance intermoléculaire. €5 et vt sont les paramétres de la partie attractive
du potentiel (définie par I’équation 4.33) qui a été déterminée a partir de d et de €, sauf dans le

cas de l’eau ot &l)” a €té directement mesurée dans d’autres erpériences.

pour 'intensité diffusée, apres soustraction du bruit de fond.

Il est intéressant de comparer les valeurs obtenues pour &, et ry avec des données issues
d’autres expériences.
— La longueur de corrélation &, a été mesurée par des expériences de diffusion (en
volume) aux grands angles pour certains liquides, comme ’eau [73].
— Il a été possible de trouver les parametres € et d du potentiel de Lennard-Jones pour
les liquides de van der Waals, comme le tétrachlorure de carbone et FTOMCTS :

W(r) = 4e [ (‘;)u _ <§>6] . (434)

On détermine alors, & partir de W(r), les parametres wy et ry (équation 4.33) en
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ajustant w(r) sur la partie attractive (correspondant typiquement & r > 2'/6d) de
W (r), comme expliqué dans ’annexe 1.B. Connaissant ry et wg, on déduit & par la
formule [24] :

& = —pZKT/drrzw(T) = 3/4m* p kpworg. (4.35)

&o et rg ainsi déterminés pour ’OMCTS et le tétrachlorure de carbone sont appelés
£t et rlit dans la table 4.2.

— La seule donnée que nous avons trouvée pour le squalane est la position du minimum
d du potentiel d’interaction, dont la forme est plus complexe qu’un potentiel de
Lennard-Jones.

La table 4.2 permet de comparer les parametres issus des ajustements de I’expression de
7v(g) sur les points expérimentaux, et les données issues de la littérature.

I1 est intéressant de comparer directement la partie attractive w(r) déterminée a partir

de y(gy) et le potentiel d’interaction complet, déterminé a partir d’autres méthodes.

— Les deux figures du haut de la figure 4.19 montrent que, dans le cas d’un potentiel de
type Lennard-Jones, le potentiel issu directement de la littérature est compris dans
les barres d’erreurs de notre étude.

— Les interactions entre molécules d’eau ne sont pas de type van der Waals. Le potentiel
intermoléculaire est fortement directionnel. Mais sa moyenne, résultant de ’agitation
thermique, est isotrope. Le résultat de cette moyenne s’approche par un potentiel
de Lennard Jonnes, avec comme paramétres : € = 1,08.1072'J et d = 0,25 nm. La
figure en bas a gauche de la figure 4.19 montre que le résultat que nous avons obtenu
pour I’eau est compatible, aux barres d’erreur pres, avec ce potentiel.

— Nous n’avons trouvé que la distance intermoléculaire d du squalane. Le potentiel
“issu de la littérature” de la figure en bas a droite de la figure 4.19 a été calculé
avec cette valeur de d et avec une valeur de € ad hoc. Cette valeur (¢ = 2.10721J)
est compatible avec un ordre de grandeur grossier que 1’on peut obtenir en sommant
les potentiels, connus, entre les groupes méthyles [69]. Les degrés de liberté internes
devraient étre pris en compte dans un calcul plus précis.

4.6.2 Discussion

L’analyse précédente permet de conclure que la théorie de la fonctionnelle de densité
([24] et chapitre 1.6) prédit correctement les variations de I'énergie de surface avec I’échelle.

OMCTS

L’accord est excellent dans le cas de PTOMCTS, dont les interactions intermoléculaires
correspondent a celles qui sont modélisées dans la théorie : le comportement physique de
I'interface liquide/vapeur de 'OMCTS est donc compris, et la théorie permet d’expliquer
I’origine physique de ses propriétés.
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F1G. 4.19 — L’énergie de surface dépendant de ’échelle y(q)), qui dépend de o et de £, permet
d’obtenir ces paramétres avec certaines barres d’erreur, puis de tracer la partie attractive w(r)

(équation 4.33) du potentiel qui, compte tenu de ces barres d’erreur, est située entre les deux
courbes représentées en trait plein.

CCl,

L’accord est tout aussi bon dans le cas du tétrachlorure de carbone, mais les barres

d’erreurs importantes, dues aux difficultés expérimentales, rendent ce résultat moins spec-
taculaire.

Eau et éthylene glycol

Il est remarquable de constater que la méme théorie, reposant pourtant sur un poten-
tiel du type Lennard-Jones, prédit le comportement de 1’énergie de surface dépendant de
I’échelle dans le cas de I'eau et de 1’éthylene glycol, deux liquides aux interactions inter-
moléculaires fortement anisotropes (liaisons hydrogene). Le succes de la théorie vient, dans
ce cas, du fait que ’agitation orientationnelle des molécules se traduit par une moyenne de
I’effet directionnel des liaisons. La forme du potentiel, devenu isotrope apres la moyenne,
ne peut différer massivement d’un potentiel de Lennard-Jones. L’origine physique de la
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diminution de I’énergie de surface aux petites échelles, puis de son augmentation aux
échelles encore plus petites, se trouve donc expliquée par cette théorie.

Notons que, pour les vecteurs d’ondes que nous avons pu tester pour I’éthlyléne glycol, le
comportement de ’énergie de surface est trés semblable a celui de ’énergie de surface de
I’eau.

Squalane

Le manque de données précises sur le potentiel d’interaction entre molécules de squalane
ne permet pas de conclure, comme pour 'OMCTS, au succes de la théorie. Cependant, les
données que nous avons pu trouver sont en total accord avec les mesures, et le comporte-
ment de 1’énergie de surface effective est, qualitativement, tres bien décrit par la théorie.
Ceci permet de conclure que, méme lorsqu’il y a des degrés de liberté intramoléculaires,
les ingrédients physiques de la théorie suffisent pour décrire la structure de la surface.

Interprétation physique

Le succes de la théorie pour des liquides aussi variés permet de conclure qu’elle est tres
robuste. Ceci vient de la simplicité de ses arguments physiques. Cette théorie repose en
effet sur deux hypotheses :

— les molécules de liquide interagissent entre elle via un potentiel attractif a longue

portée,

— le profil de densité varie continiment au voisinage de la surface, et le profil de plus

basse énergie correspond a une interface plane.
Compte tenu de ces deux hypotheses, la forme particuliere du potentiel n’a pas grande
importance. Elle a d’ailleurs été adaptée pour les besoins du calcul (annexe 1.B). Il serait
de toute facon illusoire de tenter d’approfondir encore les calculs en vue d’obtenir une
meilleure précision dans I'analyse des données, puisque les mesures elles mémes sont en-
tachées d’incertitudes expérimentales.
Lorsque la longueur d’onde des fluctuations vaut quelques dizaines de distances inter-
moléculaires, la surface ne peut pas étre localement remplacée par son plan tangent. Les
molécules ressentent alors l'effet attractif a longue portée de molécules voisines (figure
4.20), d’ott une diminution de I’énergie de surface effective.
La distorsion du profil intrinseque de densité de la surface se fait surtout sentir sur les fluc-
tuations de longueurs d’onde encore plus petites : elle est en effet sensible a la coubure de
la surface, qui varie comme qH4, et perturbe 1’ordre local des molécules entrainant une aug-
mentation de ’énergie par unité de surface (figure 4.20). Cette augmentation s’interprete
en terme de rigidité de courbure.

Rigidité de courbure des interfaces

La figure 4.21 montre les contributions des différents termes de I’expression 1.62, compte
tenu des parametres ry et & issus des ajustements de I'expression 4.32, ce qui permet de
voir le role des énergies locales et non-locales.
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F1G. 4.20 — Interprétation de Uéquation (4.52) permettant de calculer v(q)) : la décroissance
de y(q|) vient de linteraction attractive a longue portée; l'augmentation vient de la distorsion
du profil qui devient dominante lorsque ’échelle diminue.
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FiGc. 4.21 — Contribution des forces a longue portée, de l’énergie de courbure locale, et de
l’énergie de courbure non-locale a ’énergie de surface effective 7(q||).

En particulier, I’énergie de courbure, qui est naturellement 1’énergie associée a la
déformation du profil de densité lorsque la surface est courbée, se décompose, comme
cela a été signalé au paragraphe 1.6, en une partie venant des interactions locales et une
partie venant des interactions non-locales. Ces deux contributions, représentées sur la fi-
gure 4.21, sont de signes opposés et se compensent partiellement pour donner la rigidité de
courbure effective totale x(g), représentée sur la figure 4.22 pour 'OMCTS, le squalane
et 'eau.

Le terme “habituel” de rigidité locale n’est pas dominant sur toute la gamme de vec-
teurs d’onde. Il est fortement contrebalancé par la rigidité non-locale.

La rigidité de courbure x(g)) tend (g — o0o) vers une constante (figure 4.22) égale a la
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F1G. 4.22 — Rigidités de courbure effectives r(q)) de "OMCTS, du squalane et de l’eau, obtenues
en utilisant la formule 1.B49 et les valeurs de Ty et & issues des ajustements des courbes ’y(q”)

(table 4.2).

rigidité de courbure locale qui est alors dominante (= 7(g)) ~ ¢|?). Les vecteurs d’ondes
correspondants sont alors trop grands pour étre réalistes, si bien que la limite ou seule la
rigidité locale contribue n’est jamais atteinte.

Les valeurs maximum des vecteurs d’onde sont de l’ordre de 2.10° m~! pour FOMCTS et
le squalane, et de 2.10'° m™" pour I’eau (estimation d’apres les parametres de la table 4.2).
A titre d’exemple, on trouve alors des rigidités de 2kgT, 3kgT et 0,8 kgT respectivement
pour les trois liquides. Ces rigidités de courbure (supérieures a 3kgT/(87)) justifient, a
posteriori, qu’il est 1égitime de s’affranchir de la prise en compte du couplage entre modes
pour déterminer le spectre des fluctuations (paragraphe 1.5.1).

4.7 Comparaison avec des mesures d’ellipsométrie

La diffusion diffuse de rayons x nous a permis de déterminer le spectre des fluctuations
de hauteur des surfaces et, par la méme occasion, leur largeur intrinseque &.
Il est intéressant de confronter ces résultats avec des mesures d’ellipsométrie, dont ’objet
est de mesurer le coefficient ellipsométrique ¢ [74, 9, 75]. Sa valeur traduit 1’écart entre
la surface réelle et un dioptre parfaitement plan, qui peut étre caractérisé par le spectre
des fluctuations de hauteur et la largeur intrinseque de l'interface. Plus précisément, le
coefficient ellipsométrique v se sépare, en premiere aproximation, en deux termes [76] :

tan ¢ =~ tan ¢intr. + tan wfluct.a (436)
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avec [77]

T M/ (ng(z) - leiq) (n*(2) - 1)dz (4.37)

t intr. — Y
an Yiny N1, n2(2)
et [78, 76]
37 1—n}
tan Ypyer. = §Xﬁ > <hqn> pour g > 27 /A (4.38)
lig 4l

2
3 1_nliq

ixmA/dQHQH <h(Q||)h(_Q||)>- (4.39)

Le spectre n’apparaissant que tout intégré dans l’expression de v, ’ellipsométrie ne permet
pas de remonter aux détails du spectre des fluctuations de hauteur. Par contre, les avancées
issues de la diffusion diffuse permettent d’interpréter les mesures d’ellipsométrie.

Le calcul de tan ), se fait numériquement en prenant :

12

2 _ 1
n?(z) =1— nqu (tanh % . 1) , (4.40)

et celui de tan 1), en prenant :
1 kgT
(hla)h(=ay)) = (4.41)

— Apmg +v(q))q*

ol y(g)) est donné par ’équation 4.32. Les valeurs de ©insy. €t Yfiyeru. calculées en prenant
les parametres issus du traitement de la diffusion diffuse (table 4.2) pour I'eau, le squa-
lane et POMCTS, sont notées 97, et ¥f,., dans la table 4.3. Les incertitudes sur &
et 7o relatives au tétrachlorure de carbone et a I’éthyléne glycol (table 4.2) conduisent a
des incertitudes trop grandes sur ¥ins. €t Y fiyer., Tendant la confrontation entre le calcul
et la mesure de ¢ dépourvue d’intérét pour ces deux liquides. Notons que les ordres de

grandeur de 1 permettent d’identifier ¢ et tan 1.

L’ellipsometre, présenté a4 I'annexe 4.A, permet la mesure d’une intensité I(«, 5) ou

B est I’angle que fait le polariseur avec la verticale, et « ’angle de ’analyseur avec la

verticale. D’apres ’équation 4.A5, lorsque ’angle d’incidence est ’angle de Brewster, on
a:

I(o, B) = |rs|? (wQ cos® a + 3% sin® a) : (4.42)

ou r, est le coefficient de réflexion en polarisation s et v est le coefficient ellipsométrique

(I(c, B) est représenté sur les figures 4.23 en haut a gauche, pour le squalane). On définit

la modulation par :
Imaw (5) - Imm (ﬂ)
Imaac (/B) ’

ol I ez (B) et Inin(B) correspondent aux valeurs de o rendant I'intensité (3 fixé) maximale
et minimale (figure 4.27). Lorsque 3 = £, I(a, ) est constante (équation 4.42) : on en

modulation(f) = (4.43)
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F1G. 4.23 — Mesure du coefficient ellipsométrique v : en haut a gauche, I(a, ) mesuré pour le
squalane. Les autres figures représentent les modulations de lintensité (équation 4.43) pour les
trois liquides, qui permettent de déduire les valeur de 1.

déduit que modulation(f) s’annule pour 8 = £, ce qui permet de déterminer 7). Nous
avons étudié ’eau, le squalane et TOMCTS (figure 4.23). Les valeurs de 1, notées yp™es%re
sont présentées a la table 4.3.

Il apparait que les données issues de la diffusion diffuse permettent d’expliquer les
valeurs mesurées de 1. Ces dernieres sont toujours comprises dans les barres d’erreur.
Nous pouvons en conclure que la diffusion diffuse et ’ellipsométrie menent a des résultats
tout a fait compatibles.
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djmesure ;Cnt'r. ’(/J?luct. ,(p;"cnt'r. + ,(pwluct.
x1074 x1074 x1074 x10~
Eau 4,340,2 |3,0+1,5|4,3+2,5| 7,3+4
Squalane | 11,0+0,2 | 9+£2.5 [3,0+1,2| 12+3,7
OMCTS |14,04+0,2 | 7,9+1,8 | 4,74+ 1,0| 12,2+2,8

TAB. 4.3 — ™Y€ est la valeur du coefficient ellipsométrique mesuré au laboratoire (voir la
figure 4.23) 4%, et ¢fluct_ ont été calculés en utilisant les formules 4.37, 4.39 et les valeurs de

git et Tgit de la table 4.2.
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4.A Annexe : ellipsométrie, description de ’expérience

Le faisceau incident, de polarisation p, passe par un premier polariseur dont l'axe fait un
angle (3 avec la direction de polarisation p (figure 4.24), si bien que le champ électrique s’écrit,
apres ce polariseur [49] :

E = cos? Bep + sin 3 cos feg

L’onde est alors réfléchie par la surface étudiée. Soit 7, et r, les coeflicients de réflexion (com-

F1G. 4.24 — Dispositif expérimental :

le faisceau laser franchit un po-

lariseur (angle [ avec la direc-

photo- tion p), est réfléchi par la surface

LASER multiplicateu étudiée puis passe par un analyseur.
Lorsque l’angle d’incidence coincide
polariseur analyseur avec 'angle de Brewster, les compo-
| santes p et s du champ électrique sont

déphasées de 7 /2. La polarisation est
donc elliptique, les azes principous
étant paralléles auz directions p et s.
Si cosftanty < sinf, le grand aze
est suivant p; si cos ftanty > sinf3,

& & & & il est suivant s. Il s’ensuit une in-
/ /té_m‘“cos{i version entre les mazima et les mi-
& e e & nima de l'intensité sortant de ’ana-
‘0 cosa|COP Cisﬁtanw lyseur lorsque cos ftan 1) = sin g, i.e.
1 B sinp rscop| . _
i sinp P = .
plexes) relatifs aux polarisations s et p. Le champ réfléchi s’écrit :
E = 1 cos? Bep + rssin 5 cos feg
= rgcosf (cos [ tan Q/JC‘iAep + sin ﬂes) , (4.A1)
ou l'on a posé : .
rp = 15 tan el (4.A2)

Le faisceau réfléchi passe ensuite par ’analyseur, dont I’axe fait un angle a avec la direction de
la polarisation p. Le module du champ apres ’analyseur est :

E =rzcos (cos B cos a tan ¢em + sin B sin a) ,
et I'intensité mesurée par le photomultiplicateur est :

I{a,8) = |r5|2 cos? 8 <0032 o cos? B tan? ¢ + sin? asin? B + cos asin o cos B sin B tan 1 cos A)
(4.A3)
On choisit de prendre 8 < 1. Comme de plus, au voisinage de 'angle de Brewster, 1 < 1,
I’équation 4.A3 se simplifie (voir les figures 4.25, 4.26) :
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Fic. 4.25 — I(a,B) calculée a partir de Fic. 4.26 — I(a,B) calculée a partir de
Péquation 4.A3, en prenant v = 107 et Péquation 4.A3, en prenant 1 = 107 et
A=m/2. A =T70°.

I{a,B) = |7"5|2 <¢2 cos? a + 2 sin? o + 23 cos o sin ) cos A) (4.A4)

La valeur de % intéressante est celle correspondant a ’angle de Brewster. Il convient donc de se
placer le plus pres possible de I'incidence de Brewster. On peut envisager deux cas :

e ’angle d’incidence est ’angle de Brewster : (figure 4.24) dans ce cas, I’équation 4.A4
devient :

I=|r? (¢2 cos® a + (2 sin? ) . (4.A5)

Ainsi, lorsque 8 = 1) l'intensité mesurée est indépendante de « ('onde réfléchie est alors pola-
risée circulairement). On a donc acces & 1 (& angle de Brewster) en repérant les valeurs de /3
rendant l'intensité indépendante de « (figure 4.27).

3.5
3 L
25|
2 L
15|
1
05}
L L L L L i L O L L L L L i L
150 -100 -50 0 50 100 150 150 -100 -50 0 50 100 150
a® a )
Fic. 4.27 — I(«a, B = fizé) calculée a partir Fic. 4.28 - I(«a, B = fizé) calculée a partir
de Uéquation 4.A3, en prenant 1 = 1074 et de Uéquation 4.A3, en prenant 1 = 107* et
A=m7/2. A =70°.
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e ’angle d’incidence est proche de ’angle de Brewster : les courbes a — I(a, ) passent,
quel que soit £, par un méme point fixe (figure 4.28) :

I{a=0,8) = |rs[* 4%, V8.

Par ailleurs :
I(a=m/2,B) = |r* B

On en conclut que, lorsque :
Ia=n/2,8) =I(a =0,8) (= valeur de 'intensité au point fixe), (4.A6)

alors 1 = £ (figure 4.28).
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Chapitre 5

Etude de films moléculaires déposés
sur une surface liquide

Nous avons (chapitre 4) mesuré et analysé I’énergie de surface effective de surfaces

liquide-vapeur nues. Nous avons pu en déduire leur rigidité de courbure venant, d’une
part des interactions moléculaires locales et, d’autre part, des interactions moléculaires
non-locales. Contrairement a la rigidité non locale, la contribution de la rigidité locale sur
Iénergie de surface est conforme au hamiltonien de Helfrich (terme en xg® dans I'énergie
de surface effective, paragraphe 1.4.2).
Nous continuons a explorer les origines profondes de la rigidité de courbure en étudiant
des surfaces liquide-vapeur décorées par un film moléculaire. La structure de la surface
a alors changé : aux interactions moléculaires du liquide s’ajoutent les interactions des
molécules du film; de plus, ce dernier modifie le profil de densité. Ces nouvelles inter-
actions (a priori dominantes) sont essentiellement & courte portée. Nous nous proposons
donc de tester la validité du hamiltonien de Helfrich sur ces systémes.

Aprés une présentation générale des films étudiés dans cette these (films d’acide
béhénique en présence ou non de cations divalents), nous montrerons que la diffusion
diffuse de rayons x permet de mesurer leur rigidité de courbure. Nous étudierons ensuite
le cas d’un film ou les molécules sont connectées : la renormalisation de la rigidité de cour-
bure (paragraphe 1.5.2) nous permettra alors d’interpréter complétement les propriétés
originales de ces films.

5.1 Présentation des films de Langmuir

5.1.1 Introduction

On appelle films de Langmuir les films constitués d’une couche simple de molécules a
la surface d’un liquide [79]. Ils sont souvent formés a la surface de I’eau par des molécules
tensioactives (ou amphiphiles), constituées de deux parties antagonistes (figure 5.1) : 'une
est hydrophile (souvent appelée téte polaire), 'autre est hydrophobe (queue apolaire, par
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exemple une ou plusieurs chaines alkyles). De telles molécules préferent naturellement se
mettre & la surface de ’eau. Ces molécules forment un film sur la surface.

=0
o o
OH 0 oK
| o Yo O
% .
NH
(c)

F1G. 5.1 — Molécules usuelles pouvant former des films a la surface de leau : (a) acide gras,
(b) ester, (c) phospholipide.

La tres grande richesse de la chimie et de la physique statistique qui sont associées a
ces systemes, pourtant constitués de molécules relativement simples, est fascinante. Elle a
donné lieu a un grand nombre d’études expérimentales et théoriques [79, 80, 81, 82] depuis
plus d’un siecle. Des techniques expérimentales innovantes ont alors été développées pour
leur étude : observation par microscopie (microscopie de fluorescence [83], de fluorescence
polarisée [84], et microscopie & I’angle de Brewster [85]), diffraction de rayons x [36, 35],
etc...

5.1.2 Pression de surface

A température ambiante, les molécules tensioactives se présentent la plupart du temps
sous forme de cristaux. On peut les dissoudre dans un solvant (souvent du chloroforme).
La solution ainsi obtenue est ensuite déposée sur la surface a 1’aide d’une micro-seringue.
Le solvant s’évapore et on obtient ainsi un film. Dans la suite, nous envisagerons, sauf
mention contraire, le cas de films déposés a la surface libre de I’eau.

Une grandeur thermodynamique importante est ’aire disponible par molécule, I’ana-
logue bidimensionnel du volume moléculaire. Cette aire est fixée par la position d’une
barriere qui, en balayant la surface, rassemble toutes les molécules du méme coté de la
cuve de Langmuir (figure 5.2). Maintenir les molécules dans une surface limitée nécessite
d’appliquer une force sur les parois et les barriéres (figure 5.3). Par analogie avec la pres-
sion, cette force, rapportée a I'unité de surface, est appelée pression surfacique (souvent
notée 7).

Supposons que, par une certaine méthode, on fasse passer réversiblement I’aire totale du
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film de A & A+ dA (figure 5.3). L’énergie de surface de la portion d’aire d.A (maintenant
recouverte par le film) passe alors de 7.4, (tension de surface de 1’eau) a vy (tension de
surface du film). L’énergie du systéme varie donc de (7 — 7eqy) dA. Cette variation est
égale au travail de la force de pression : 0W = —ndA. On en déduit la relation entre la
tension de surface v du film et la pression 7 :

T = Yeau — 7 (51)

Il suffit donc, pour mesurer la pression de surface m, de mesurer la tension de surface
7, par exemple avec une lame de Wilhelmy (figure 5.4) :

Tt

o7 7 il

Teflon / dA

n+dﬁ

F1G. 5.2 — Cuve de Langmuir. Les molécules

tensioactives sont déposées d’un seul coté de Fic. 5-3 — L’énergie fournie pour déplacer'
la barriére qui, mobile, permet de faire varier la  barriére est —mdA. Elle vaut aussi
Vaire moléculaire. (Y — Yeau) dA, d’ou la relation entre v et 7.

Une lame verticale de dimensions L X h X d, de masse volumique p, est mise en contact
avec la surface sur laquelle a été déposé le film (figure 5.4). Les forces s’appliquant sur la
lame, toutes verticales, sont le poids, la force capillaire (= 2 X «yL cos 6, en supposant que
L > d) et la poussée d’Archimede :

F, = —Lhdpg + Lhidpeqng — 2vL cos 0,
ou hy est la hauteur immergée de la lame. Lorsque la lame est réalisée avec un matériau
mouillant (par exemple, du platine ou du papier filtre) 'angle de contact 6 entre le liquide
et la lame est nul. Dans ce cas :
F, = —Lhdpg + Lhidpeang — 27L = C** + 2L
La force F), est mesurée par une balance. Une calibration, réalisée a tension de surface nulle

(lame retirée) et a pression nulle (sur de I’eau pure) permet de déterminer la constante et
la valeur de 2L.
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F1G. 5.4 — Principe de la mesure de la tension de surface 7.

5.1.3 Isothermes et transitions de phase

Lorsqu’on comprime a température constante un film en diminuant ’aire moléculaire,
il faut appliquer une pression de plus en plus grande.

35

25 B

20 - b

7 (mN/m)

10 - B

0 Il Il
20 22 24

Ay (zgz/molécule)

F1G. 5.5 — Ezemple d’isotherme d’un film
d’acide béhénique (T=20°C, pH=5,5).
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F1G. 5.6 — Isotherme générique habituellement
rencontrée avec un film d’acide gras.

La figure 5.5 montre I'isotherme (c’est-a-dire la mesure de la pression en fonction de
I’aire moléculaire, & température constante) d’un film d’acide béhénique (acide gras a 22
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atomes de carbone) & 20°C. On distingue nettement un plateau vers m ~ 19 mN.m™!, et
une rupture de pente vers m ~ 29 mN.m™! : ces accidents correspondent & des transitions
de phase du film [86]. La figure 5.6 montre ’allure générale d’isothermes obtenues avec des
films d’acides gras. Lorsque les aires moléculaires sont tres grandes (plusieurs centaines
d’angstroms carré), les molécules n’ont que de tres faibles interactions entre elles, et
I’énergie libre du film est alors presque purement entropique. Le film est correctement
décrit comme un gaz bidimensionnel. Une transition de phase du premier ordre se produit
lorsque Daire diminue, la nouvelle phase est appelée liquide expansé (ou phase L;). Les
molécules commencent a entrer en contact les unes avec les autres, maisil n’y a pas d’ordre,
ni orientationnel, ni positionnel [87, 88]. La pression de surface augmente faiblement, mais
sensiblement. En définissant une compressibilité isotherme bidimensionnelle :

~-5(8),

on peut dire que la compressibilité diminue en phase L;. En réduisant encore 1’aire
moléculaire, la pression augmente de maniere plus significative au-dela d’une nouvelle
transition de phase donnant naissance a une phase condensée moins compressible, qui
est une mésophase, avec un ordre positionnel a courte portée et un ordre orientationnel
a longue portée : les molécules sont toutes orientées dans la méme direction, formant
un angle non nul avec la verticale. Enfin, lorsque 'aire par molécule diminue encore,
on observe une rupture de pente sur l'isotherme, correspondant a une mésophase aux
caractéristiques proches de la précédente, moins compressible et ou les molécules sont
orientées perpendiculairement a la surface.

5.1.4 Diagrammes de phases

On obtient un diagramme de phases (figure 5.7) en réalisant des isothermes a différentes
températures. Les diagrammes de phases de deux acides gras différents se correspondent
pourvu que l'on décale 'axe des températures d’environ 5°C par atome de carbone
supplémentaire dans la chaine. Ceci s’explique qualitativement par le fait que des
molécules de chaines carbonées plus longues auront plus tendance a cristalliser, en raison
de forces d’interactions plus intenses [89]. Nous allons décrire sommairement le diagramme
de phases de films d’acide béhénique (figure 5.7), ces films étant ceux étudiés dans cette
these. Les phases représentées sur le diagramme sont toutes des phases condensées. Des
expériences de diffraction sur ces dernieres font apparaitre des pics, signature d’un ordre
positionnel.

Une particularité des systémes bidimensionnels est qu’il n’est pas possible d’obtenir un
ordre positionnel a longue portée, car celui-ci est détruit par les fluctuations thermiques
[90]. 11 est cependant possible d’avoir un ordre orientationnel & longue portée et un ordre
positionnel a quasi-longue portée, intermédiaire entre celui d’un liquide et celui d’un solide.
Une maille cristallographique peut ainsi étre définie.
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F1G. 5.7 — Diagramme de phases simplifié de l’acide béhénique

On montre, par des expériences de diffraction [91, 55], que les phases du diagramme de
la figure 5.7 se répartissent dans trois catégories, suivant la température :

— les phases LS et O, (haute température) sont des mésophases dites hexatiques,
Pordre positionnel (hexagonal) étant & courte portée (décroissance exponentielle des
corrélations), et 'ordre orientationnel & longue portée (décroissance algébrique),

— les phases Lo, L, et S sont elles aussi des mésophases, car un ordre positionnel &
quasi-longue portée apparait suivant une seule direction (direction de cristallisation),

— les phases Lj et C'S sont dites cristallines, ’ordre positionnel étant a quasi-longue
portée dans toutes les directions de la surface.

Le diagramme de phases présenté ici est un diagramme simplifié. Une étude plus poussée
montrerait qu’il existe en fait des signatures de phases supplémentaires, dont la ca-
ractérisation n’est pas toujours claire [92, 93].

5.1.5 Homogénéité des films

[’examen des films par des méthodes optiques (microscopie de fluorescence [83], mi-
croscopie a I’angle de Brewster [85]) montre que les phases condensées de films d’acides
gras ne sont pas homogeénes, méme en dehors de transitions de phases [94] :

— des domaines de phase condensée sont en équilibre avec des domaines de phase
beaucoup moins dense. La taille de ces domaines peut varier, selon les phases, d’une
centaine de microns a des dimensions inférieures a la résolution des instruments
(<1 pm),

— des structures tridimensionnelles peuvent se former lorsque la pression 7 excede la
pression d’équilibre a [’étalement, qui correspond a la pression d’équilibre du film en
contact avec une goutte de molécules tensioactives. Ces structures forment proba-
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blement des ilots a la surface du film, que nous appellerons #lots de collapse. Mais
leur cinétique de croissance est tres lente si bien qu’il est possible de considérer
qu’un film est a ’équilibre thermodynamique méme lorsque sa pression dépasse celle
d’étalement [95].
La gamme des pressions accessibles expérimentalement est limitée par le phénomene de
collapse, dont 1’origine est différente de celle de la formation d’ilots de collapse : lorsque
le film est comprimé au-dela d’un certain point, sa pression chute brutalement car il se
met tout d’'un coup a former de larges structures tridimensionnelles. La pression a laquelle
survient ce phénomene dépend fortement de la vitesse de compression, et elle n’est souvent
pas reproductible.

5.2 Films d’acide gras en présence de cations métalliques

On rencontre deux types d’effets lorsque des ions divalents sont dissouts en concentra-
tion élevée (~ 1072 mole.L™') dans la phase aqueuse de films de Langmuir :

— méme lorsque la pression de surface 7 est faible, le film adopte une structure de

phase de type “S” (molécules perpendiculaires a la surface). Ceci est en particulier
le cas en présence d’ions Ni?*, Ba?t, Co?* et Cu?* [96],

— en présence d’ions Mg?™, Mn?*, Cd?* ou Pb?", un sur-réseau (ou sur-structure) a
priori bidimensionnel apparait sous la surface. Il se superpose au réseau formé par les
molécules organiques constituant le film. Des expériences de diffraction (figure 5.8)
mettent en évidence l'existence d’un sur-réseau inorganique commensurable avec le
réseau organique. Une maille du réseau inorganique contient 2 molécules d’acide
béhénique en présence d’ions Mn?t, 4 molécules d’acide en présence d’ions Mg**, 6
molécules d’acide en présence d’ions Cd** et 16 molécules d’acide en présence d’ions
Pu** 97, 98, 99, 96].

Nous nous intéressons aux propriétés des films en présence de sur-réseau. La nature

de ce dernier est encore peu comprise, et est 'objet de nombreuses études. Les cations
semblent interagir fortement avec les molécules organiques et étre reliés entre eux pour
constituer un réseau bidimensionnel connecté. Les liaisons entre les noceuds du sur-réseau
font probablement intervenir plusieurs especes chimiques [98, 99, 100].
L’isotherme obtenue lors de la compression du film porte clairement la signature de la
sur-structure (figure 5.9) : elle change d’allure lorsque la concentration en cations dépasse
une concentration seuil ¢y correspondant, comme il a été montré par diffraction [101],
a apparition du sur-réseau. L’existence de cette concentration seuil ¢y est déterminante
pour les expériences de diffusion ou de diffraction de rayons x : ces derniers, probablement
par radiolyse, altérent le sur-réseau, et ce d’autant plus rapidement que la concentration
en ions est grande. Repérer cj et s’en approcher par exces permet d’optimiser la longévité
de I’échantillon.

Le changement brutal de compressibilité des films lorsque la concentration en ca-
tions dépasse le seuil (figure 5.9) est le signe d’'un changement important des propriétés
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mécaniques du film. L’étude des fluctuations de hauteur de tels films doit permettre de
caractériser ces propriétés, et d’en déduire le module de courbure des films.

Il existe d’autres exemples de systéemes bidimensionnels connectés, dans le monde inor-
ganique (par exemple, de fines feuilles (< 100 A) d’oxyde de graphite en suspension dans
une suspension aqueuse [102, 103]), et dans le monde biologique (par exemple, la struc-
ture des membranes des globules rouges [104]). Mais la caractérisation de leurs propriétés
physiques s’avere délicate.

La physique des membranes polymeérisées est extrémement riche d’un point de vue
théorique [105] : la géometrie, la physique statistique et la théorie des champs s’en-
tremelent (voir le chapitre 1.5.2). Etudier expérimentalement une réalisation de ces mem-
branes représente donc un enjeu fondamental.

5.3 Section efficace de diffusion en présence d’un film

5.3.1 Cas d’un film homogene

Les films d’acide gras peuvent étre modélisés par deux sous-couches de densités
électroniques différentes : 1a sous-couche inférieure, de densité électronique p; et d’épaisseur
hy, constituée des tétes polaires (hydrophiles) et d’éventuelles molécules d’eau, et la sous-
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couche supérieure, de densité électronique p. et d’épaisseur h., constituée des chaines
carbonées (figure 5.10). La densité électronique de ’eau (milieu inférieur) est notée pes,

celle de lair (milieu supérieur) est notée pe;.

hauteur
R Ft)densité
i électroniqu
. ) Fic. 5.10 - Molécule d’acide
Chiygrgaﬁ%ge béhénique (G gauche), et densité
électronique correspondant aux tétes
polaires et aux chaines carbonées
lorsque ces molécules forment un
film moléculaire a la surface de l’eau
Lo -h i (a droite).
Tete polalre : ¢ h
hydrophile . 0\’\ R

Le film étant homogene, I’équation 2.42 se simplifie et :

do

o= r2eostyr aial” P As

Pe2 pel +5pflat(Qz)

2 ~Re(a2)(¢)

(5.3)
/dI‘”eiq”'r” (e|qz2<C(0)C(T||)> _ 1) ,
avec :
— o B g
Opsiat(ry) ¢z) = / dz [pe frar(x), 2) — pea] €
—0o0
—he :
— Zsz + dZ ezqzz )
/ (Mht) — Pey) . — Pey) (5.4)
efinht _ . e*iq:,hc _ 1
= (per = pr) = —¢ e 4 (pey — pe) B
d’ou1 I’expression de la section efficace :
do sc n e —1
ol r2cos” 5[ 135 AT | (per = pea) + (pe = pea) (7% = 1) +

(e = pes) €700 (700 — 1) e

(emz?(c(ox(r”)) _ 1)

(@2)(¢*) /drueiqn-fn 5
.|

(5.5)

En conséquence, les courbes ¢, — d2/do présentent des oscillations (figure 5.11).
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La section efficace d’un film présentant des inhomogénéités est traitée dans ’annexe
5.A.

5.3.2 Effet des fluctuations de hauteur

Le spectre des fluctuations de hauteur attendu pour une surface de rigidité x (décrite
par un hamiltonien de Helfrich) est de la forme :

~ 12 1 kBT
¢ > - . 5.6
< QII‘ A” A,Omg + f},qHQ + K’qH4 ( )

101 1 1 | | 1 \ 10—12 1 3 1 5 1 m
0 109 2.10° 3.10° 4.10° 5.10° 6.10° 10 10 10~

g (m™) gy (m™)

F1G. 5.12 — Calculs d’intensité diffusée par des films d’acide béhénique, de tension de surface
v =53 mN/m et de rigidités 0,1, 10 et 100 kgT. Sur la figure de gauche, le rodscan correspond
a un angle de diffusion ¥ = 0,2° (= 7.10" m~!). Pour les courbes de droite, q, = 10® m~1.

La figure 5.12 montre effet de la rigidité sur l'intensité diffusée (les calculs sont ef-
fectués en appliquant la méthode numérique spécifique aux fluctuations avec rigidité de
courbure exposée dans 'annexe 2.A). La rigidité se fait surtout sentir aux vecteurs d’onde

q| > 1/77/k. Bien que non-négligeable, I'effet sur les rodscans pour lesquels ¢ < 1/v/k est
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faible : il vient de la diminution de la rugosité lorsque la rigidité augmente ( via le facteur
exp —¢20?).

5.4 Expériences de diffusion dans le plan d’incidence

Nous présentons ici (paragraphe 5.4) des expériences réalisées en aoiit 1995, avant le

début de cette these. Elles ont été réalisées a 'ESRF sur la ligne de lumiere BM32. Leur
analyse a été publiée [63]. Elle conduit & des conclusions utiles pour discuter les résultats
d’expériences présentées ci-dessous, dans cette these.
La longueur d’onde des rayons x valait A = 0,688 A, I’angle critique de réflexion totale
sur ’eau étant alors #¢ = 1,15 mrad. Des films d’acide gras sont déposés sur l'interface
eau-air. Ils sont comprimés a une certaine pression de surface 7, mesurée par une balance
de Wilhelmy. Un détecteur a scintillation (de type Nal) mesure la diffusion diffuse. Il est
placé dans le plan d’incidence (1 = 0), et on le déplace de fagon a changer I’angle de
diffusion vertical #* (figure 5.13). Le transfert de vecteur d’onde vaut alors :

sC

0
(varie)

q

Fi1ac. 5.13 — Géométrie expérimentale d’une expérience de diffusion dans le plan d’incidence.

{ gz = 27/ A (cos 6%¢ — cos ™) (5.7)

q, = 27/ (sin §*¢ — sin ')

La fente placée devant le détecteur est tres large (plusieurs centimetres), si bien qu’il est
possible de la considérer comme infiniment large (vue la dépendance en g, de 'intensité
diffusée). L’intensité mesurée est en fait la somme des intensités correspondant a tous les
Qy, Gz étant fixé.

L’intensité diffusée est présentée par la figure 5.14, a gauche. Les oscillations corres-
pondent & la structure verticale des films, qui apparait ici car les valeurs de ¢, et ¢, sont
couplées (équation 5.7). La contribution de la structure du film s’annule lorsque g, — 0
(équation 5.5), si bien que les parties gauches de ces courbes, pour lesquelles ¢, et ¢, sont
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petits, n’en dépendent pas. L’intensité diffusée doit alors étre proportionnelle a :
/dqy/drlleiq”-r” (€|qz|2<C(0)C(TII)> _ 1) ~ /dqy/dr”eiqll'rll|qz‘2 <C(O)C(r||)>

x [ da{c0)¢(r) e

(5.8)

Puisqu’aux échelles concernées (g, ~ 10 m™!), la fonction de corrélation des hauteurs
est, en trés bonne approximation, égale a kgT'/(2m7y) X Ko(¢min7), on déduit que l'inten-
sité est inversement proportionnelle & v (g, petit). Sur la figure de droite (figure 5.14),
I’intensité a été multipliée par la tension de surface du film. On constate que les courbes se
superposent : on en déduit que la tension de surface mesurée par la balance de Wilhelmy
est cohérente, pour ces pressions, avec les mesures de diffusion.

108k o _
= F = : .
b B 'AA’A é = ]
L 7=8 mNm™! g e = .
0% 7 =20 mN.m" - AR 3
L 7=31mNm™! ° g . RN
T 7=35mN.m 1 - ] . “@jﬁ
1 1 111 | | | | | 1 111 | | Lttt |
107 108 107 108
¢z (m™") gz (m™)

F1G. 5.14 — Diffusion dans le plan d’incidence (g, = 0) par des films d’acide gras a différentes
pressions de surface w (figure de gauche). Sur la figure de droite, les courbes de diffusions
précédentes ont simplement été multipliées par la tension de surface v = Yequ — ® du film
correspondant.

5.5 Isothermes sous rayons x a angle de diffusion fixé

5.5.1 Problématique

Le but est de déterminer 1’évolution continue de propriétés physiques de films d’acide

gras déposés sur une interface entre l’eau et la vapeur, lorsque la pression de surface
augmente, pour différentes températures.
Pour ce faire, un film d’acide béhénique (pH=5,5) est déposé a grande aire moléculaire (~
50 A? par molécule) et comprimé tres lentement, & la vitesse de 1073A%s~! par molécule.
Deux mesures sont alors effectuées simultanément, pendant cette compression (figure 5.15)

— la mesure de la pression de surface 7" 3 'aide d’une balance de Wilhelmy,

138



— la mesure d’un rodscan par un PSD placé verticalement et faisant un angle fize
P*¢ = 0,2° avec le plan d’incidence. Cet angle, qui permet d’obtenir le meilleur
rapport signal sur bruit, est issu d’'un compromis :

— %@ doit étre assez grand pour que la queue du faisceau réfléchi (assimilable & du
bruit) ne vienne pas perturber la mesure (voir la figure 2.3 par exemple),

— 9% doit étre suffisamment petit, l'intensité diffusée variant comme .AﬁqH*2 ~
%€ 3, pour limiter les temps de comptage.

Le temps de comptage est de trente secondes pour chaque rodscan, ce qui corres-

pond 3 une variation de 3.1072A2 par molécule (la barriere bouge continiment, sans

s’arréter pendant 1’acquisition). On suppose que les propriétés du film ne changent

pas trop sur cette durée. A titre d’exemple, lors des expériences présentées ci-dessous,

la pression change pendant ce temps de ~ 0,15 mN.m™! en phase Ly/L’y et de ~

0,75 mN.m ! en phase S.

fais_,geau
. t
¢ varie) ..__inciden
\ br%rg?g balance(r)
vers le
détecteu

l.IJsc

F1G. 5.15 — Géométrie expérimentale : ’angle de diffusion horizontal est fizé, ’angle de diffu-
sion wvertical varie (on mesure un rodscan, c’est-a-dire lintensité dans les différents canauz du
détecteur linéaire qui reste fize durant l’expérience). Le film est trés lentement comprimé durant
lacquisition : chaque rodscan correspond a une pression du film.

On s’attend a ce que I'analyse des rodscans, pour chaque pression, apporte des rensei-

gnements sur :

— la tension de surface des films. Nous avons vu au paragraphe 5.4 que la diffusion
diffuse donne des valeurs en accord avec une balance. Il est intéressant d’étudier
précisément ce qui se passe aux plus hautes pressions, lorsque I'élasticité des films
vient perturber la mesure de la balance,

— la présence, la nature et la quantité d’ilots de collapse,

— la présence d’autres inhomogénéités, qui apparaissent, par exemple, lors de transi-
tions de phase.

Signalons enfin que le transfert de vecteur d’onde (g ~ 108 m™!) est trop petit pour que
les mesures soient sensibles avec précision a la rigidité de courbure x, a moins que cette
derniére ne soit pas beaucoup plus petite que v/ q||2 ~ 1000k BT.

Les parametres issus d’ajustements sur les rodscans doivent, sauf éventuellement de

part et d’autre de transitions de phase, varier continiiment, ce qui constitue une aide
importante.
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En premiere approche, la contribution des fluctuations de hauteur est inversement
proportionnelle a la tension de surface, si bien que :

™ = Yeun (1 - M) (5.9)

ou I() est l'intensité diffusée pour une pression 7. La figure 5.16 montre que 1’équation

35
I i I I Yeau (1 - %) I‘
30 -
BT | F1G. 5.16 — Comparaison entre la pression de
IE 20 - surface mesurée avec la balance de Wilhelmy
= (ligne continue) et la pression obtenue avec
& 15r | équation 5.9 : les courbes ne se superposent
& 1ok l | pas. On en conclut que la diffusion par les in-
homogénéités du film n’est pas négligeable.
5 - -
”
\'\‘":
0 £y L 1 1
19 20 21 22 23

Aire par molécule (A2)

5.9 reproduit approximativement la pression de surface. Il est cependant nécessaire de
tenir compte de la contribution des inhomogénéités (ilots de collapse par exemple), ce
qui n’est pas le cas lorsqu’on suppose que l'intensité est inversement proportionnelle a la
tension de surface.

5.5.2 Isothermes obtenues par rayons x

L’analyse d’un rodscan donne des informations sur la structure du film, sur ses fluc-
tuations et sur les inhomogénéités. Nous avons donc effectué des ajustements sur chaque
rodscan. D’apres ’annexe 5.A, la section efficace en présence de fluctuations de hauteur et
d’inhomogénéités est égale, en premiere approximation, aux sommes des deux contribu-
tions séparées. De plus (voir ’annexe 5.B par exemple), la contribution des inhomogénéités
est négligeable lorsque g, > 2.10° m™! : en limitant les ajustements & cette zone, seules
les fluctuations de hauteur contribuent.

Nous verrons au paragraphe suivant (paragraphe 5.6) que la rigidité x du film vaut au
maximum quelques dizaines de kg7 : son impact sur les rodscans a * = 0,2 se li-
mite donc & l'effet de la rugosité o ! via exp(—q?0?) (équation 5.3). Au lieu d’ajuster la
rigidité &, il est donc possible d’ajuster une rugosité additionnelle oy,,. Cette “rugosité
supplémentaire” s’ajoute (algébriquement) a la rugosité calculée a partir d’un spectre ca-
pillaire (sans rigidité et de tension de surface Yeqy — 7).

Osup Pourra également prendre en compte d’autres effets, comme les fluctuations dues aux

La rugosité o diminue lorsque la rigidité augmente : 02 = kgT/(2mY) In(y/v/Apmgk).
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mouvements internes des molécules d’acide.
En supposant que |hiq,| < 1, ’équation 5.5 (page 135) se simplifie, et ’expression de
la section efficace a ajuster devient :

do
dQ2

2 2
= r2cos? ™ |

sc|2 pe
12| A||

Pes + (Pe = pes) (1 — €7%P) +iquhy (pr — pes) €71

<€|qz2<<(0)<<r”)) _ 1)

‘ 2

in
12

e~ Re(a2)(¢?) / dry @i
- 5,10

le calcul de I'intégrale étant développé dans I'annexe 2.A.
Les parametres ajustables sont :

— la hauteur h. des chaines carbonées,

— leur densité électronique p,

— D’exces de densité électronique surfacique (p; — pe2) X hy des tétes polaires,

— la rugosité supplémentaire oy,).

Compte tenu des résultats du paragraphe 5.4, nous supposons dans un premier temps que
la tension de surface est correctement mesurée par la balance.

Les figures 5.17 et 5.18 montrent que les ajustements permettent d’obtenir un excellent
accord sur le domaine de ¢, pris en compte. La contribution d’ilots de collapse, étudiée
en détail dans 'annexe 5.B, est responsable de 1’écart observé sur la figure 5.18 lorsque
g, < 2.10° m~. Comme attendu (figure 5.19), h; augmente lors de la compression :
les chaines de redressent. Plus surprenant est la valeur de x?, traduisant 1’accord entre
mesure et courbe ajustée (figure 5.19) : x? est proche de 1 pour les rodscans correspondant
a une pression 1 <~ 35 mN/m, puis augmente avec la pression pour les rodscans de
pression supérieure (la phase du film est alors de type S). Le choix d’un mauvais spectre
de fluctuations de hauteur, lorsque la pression est grande, est une explication possible.
L’effet de la rigidité de courbure du film ne peut pas en étre responsable car les valeurs
trouvées au paragraphe 5.6 sont trop petites pour cela. En conséquence, un écart sur
le spectre des fluctuations ne peut venir que de la pression de surface 7 (qui est fixée
dans les ajustements) : celle prise lors des ajustements était celle indiquée par la balance
(wbalance) 1] faut en conclure que la mesure de la balance n’est pas correcte lorsque la
pression de surface est élevée, en phase S. Ceci est probablement dii & 1’élasticité du film.
Nous verrons au paragraphe 5.6 que la diffusion diffuse permet de déterminer la pression
de surface, méme dans ces conditions.
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FiGc. 5.17 — Ajustement d’un rodscan entre
g, = 2.10° et g, = 5,8.10° m™!, portant sur
he, pes he X (pr — pe2) et Osup, la pression
étant firée a celle mesurée par la balance :
m=13,3 mN/m.
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Fic. 5.18 — Ajustement d’un rodscan entre
g, = 2.10° et ¢, = 5,8.10° m™!, portant sur
he, pe, bt X (pr — pe2) et Osup, la pression
étant fizée a celle mesurée par la balance :
m=27,9 mN/m.
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F1G. 5.19 — Des ajustements (via les paramétres he, pe, hi X (pt — pe2) €t osup entre q, = 2.10% et
5,8 10° m~ 1), comme ceuz présentés auz figures 5.17 et 5.18, permettent de tracer la hauteur des
chaines en fonction de la pression. Les différentes phases apparaissent clairement sur l’isotherme
ainsi obtenue (figure de gauche). La quantité x* pour chacun de ces ajustements est présentée
sur la figure de droite. Son augmentation en phase S indique que les ajustements sont alors
moins bons.

5.6 Expérience de diffusion hors du plan d’incidence

5.6.1 Présentation de ’expérience

L’expérience précédente, ou 'angle de diffusion horizontal ¥*¢ est fixé ()°¢ = 0,2° =
¢, = 1,4.10®* m™"') ne permet pas de remonter au spectre des fluctuations de hauteur de
la surface, et d’en déduire la rigidité de courbure des films. Nous avons donc réalisé des
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expériences, a I'instar de celles réalisées sur les liquides simples (chapitre 4), ot ’angle 1%
varie (figure 5.20) pour un film d’acide béhénique a pression et température fixées, per-
mettant ainsi d’explorer la diffusion sur une large gamme de transferts de vecteur d’onde
(q) € [7.107,5.10° m™!]). L’intensité étant toujours collectée par un PSD, I'expérience
permet de mesurer :

I (%,6%) /1o = I (gy,42) /o,

puisque g, s’exprime en fonction de g, et de ¢,. Un exemple de ces nappes est présenté
par la figure 5.21.
Les transferts de vecteur d’onde ¢ sondés sont suffisamment grands pour étre sensibles a
des rigidités plus grandes que xk = kgT'.
Le calcul de I(gy,q,) est obtenu & partir de ’équation 5.10, I'intégrale étant calculée a
partir de 'approximation de 1’équation 2.A30 (annexe 2.A, page 72) qui, pour les valeurs
de tension de surface des films, se révele étre la méthode la plus efficace. En ajustant ce
calcul sur la nappe I(gy, ¢,) mesurée, on obtient :

— la tension de surface du film 7,

— sa rigidité de courbure &,

— une rugosité additionnelle oy,

— les parametres structuraux du film : he, p., (pr — pe2) X hy.
L’analyse d’un seul rodscan (paragraphe 5.5.2) ne permet pas d’obtenir une valeur précise
de la tension de surface, contrairement a ’analyse simultanée de rodscans a différents g,.
La figure 5.21 (& gauche) montre que le calcul explique bien I'allure de I'intensité me-
surée. La figure de droite représente x? (traduisant 1'écart entre le calcul et la mesure)
en fonction de la rigidité : pour chaque point de cette courbe, la rigidité k est fixée, les
autres parametres étant alors libres de s’ajuster. La faible variation de x? ne signifie pas
que les valeurs des rigidités obtenues seront imprécises : l'intensité varie sur plusieurs
ordres de grandeur et la valeur de x? dépend essentiellement des valeurs les plus élevées,
peu sensibles & la rigidité de courbure. Il apparait clairement sur la figure 5.22 (échelle
logarithmique) que les ajustements permettent d’estimer la valeur de la rigidité avec une
précision lui laissant tout son sens.

\ Gsfvarie)
\wsivarie)

FiG. 5.20 — Géométrie expérimentale lors d’une expérience de diffusion diffuse hors du plan
d’incidence : les angles de diffusion horizontal et vertical (v*°¢ et 6°¢) sont variables.
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F1G. 5.21 — A gauche : surface dans Uespace des transferts de vecteur d’onde I(qy,q,), cor-
respondant a lintensité diffusée par un film d’acide béhénique de pression m = 44 mN/m ' a
18 °C. L’aze q, correspond auz canaur du PSD, les différents gy correspondent aux différents
angles horizontauz de diffusion 5. L’expression de lintensité (équations 5.5 et 2.58) est ajustée
sur la mesure, via la hauteur des chaines carbonées (h.), leur densité électronique (p.), lexcés
d’électrons dans les tétes polaires par unité de surface ((py— pe2) X ht), une rugosité additionnelle
(0sup), la tension de surface () et la rigidité de courbure (k). A droite : x* mesure l’écart entre
la courbe ajustée et la mesure : il passe par un minimum lorsque k = 36kpT.

Les expériences de diffusion hors du plan d’incidence étant longues (paragraphe 4.4.2),
nous n’avons étudié que quatre films d’acide béhénique : un film en phase Ly, un en phase
CS et deux en phase S. Les résultats sont résumés dans la table notée 5.1.

5.6.2 Détermination de rigidités de courbure
Film en phase S (w*an¢ = 44 mN.m™t, T = 18°C)

L’analyse des rodscans (figure 5.22 & gauche) montre que le film présente des inho-
mogénéités (ilots de collapse). La régulation de la pression de surface, agissant sur la
barriere, était d’ailleurs active pendant I’expérience. Pour analyser le spectre des flu-
tuations de hauteur et en déduire ainsi la tension de surface et la rigidité, nous nous
limitons aux composantes z des vecteurs de transfert plus grandes que 3.10° (1a ol les
inhomogénéités ne sont pas visibles). Le meilleur ajustement correspond & une pression
de surface m = 37 mN.m ™!, inférieure & la mesure de la balance. Les propriétés élastiques
du film faussent probablement la mesure par la balance. La diffusion diffuse donne donc
déja une information importante sur les propriétés du film : sa tension de surface.

Ce méme ajustement correspond a une rigidité de courbure xk = 36 kg1'. La figure 5.22
(& gauche) permet de se rendre compte, sur des rodscans a différents g,, de la validité
de I'ajustement. La figure de droite, ou 'intensité a été intégrée sur plusieurs canaux du
PSD, montre la sensibilité de I’ajustement a un changement de rigidité. Une rigidité de
16 kgT est nettement trop petite, une rigidité de 56 kg1 est nettement trop grande. Une
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FI1G. 5.22 — Diffusion par un film en phase S (la balance indiquant m = 44 mN.m™'). Les
ajustements permettent de conclure que m = 37 £1,3 mN.m™!, Osup = 1,72 £0,05 A, he =
25,85+ 0,05 A, hy x (p; — pe2) = 1,23 £0,01 AXpequ, et pe = (0,96 £ 0,005)peqy. Le meilleur
ajustement correspond a une Tigidité Kk = 36 kgT. La figure de gauche montre que le calcul permet
de reproduire correctement les rodscans pour différents angles horizontauz de diffusion (y¥*¢). Sur
la figure de droite, les rodscans ont été intégrés de q, = 3.10°m ! d ¢, = 4,5.10°m 1, de maniére
a rester insensible a la contribution des inhomogénéités. Les courbes calculées représentent le
meilleur ajustement a rigidité fizée.

étude plus fine permet de conclure, avec une bonne marge de sécurité, que :

k=36 kgT £ 10 kgT.

Film en phase S (w*a"¢ = 30 mN.m™t, T = 15°C)

Aucune trace de collapse n’est visible sur les rodscans, et la régulation de pression ne
s’est pas déclenchée durant toute I’expérience : on en conclut que ce film était stable. Les
rodscans peuvent donc étre utilisés en entier pour ’analyse des fluctuations de hauteur.
Les ajustements, dont le résultat est présenté sur la figure 5.23, permettent de conclure
que la pression vaut m = 26,5+ 1,8 N.m™! et que la rigidité vaut, toujours avec une
bonne marge de sécurité :

k=29 kgT +£10 kgT.

Cette analyse conduit & des parametres compatibles avec le film précédent (paragraphe
5.6.2), de méme phase mais plus comprimé, ce qui confirme que I’étude menée en présence
d’inhomogénéités, en ne conservant que les grands ¢,, est valide.
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F1G. 5.23 — Diffusion par un film en phase S (la balance indiquant m = 30 mN.m '). Les
ajustements permettent de conclure que ™ = 26,5 + 1,8 mN.m™1, Osup = 1,31 £0,15 A, he =
25,54 0,18 A, hy x (pt — pe2) = 0,85 £ 0,03 AXpeau, et p. = (0,97 £ 0,005)pequ. Le meilleur
ajustement correspond & une rigidité k = 29 kpT. Comme on peut le voir sur la figure de gauche,
il n’y a aucune trace d’inhomogénéités sur les rodscans. Sur la figure de droite, les rodscans ont
été intégrés (grice a l’absence d’inhomogénéités) de g, = 1.10°m™" d q, = 3.10°m ™! (ce domaine
différe de celui de la figure 5.22 car Uexpérience a été réalisée avec un PSD plus court).

Film en phase L, (w4 =10 mN.m™!, T = 15°C)

Bien que les rodscans ne présentent pas de signe évident de collapse, la régulation de
pression est entrée en jeu lors de ’expérience. Il est donc probable que des ilots de collapse
soient apparus pendant l’expérience, lorsque 1’angle ¢ était trop grand pour que la
présence de domaines ne soit décelable a ces vecteurs de transfert. Nous avons donc préféré,
lors de I'analyse (figure 5.24), nous limiter & des g, grands (3.10° < ¢, < 4,5.10° m™1).
Nous trouvons une pression de 9 + 1,8 mN.m ™! (proche de la valeur indiquée par la
balance) et une rigidité de courbure de :

k =30 kgT £10 kgT.

Film en phase CS (7 =19 mN.m !, T = 6,5°C)

L’analyse de la diffusion par ce film (figure 5.25), pour lequel aucun signe de collapse
n’a été visible, conduit 3 une pression de surface de m = 17,8+£2 mN.m™! et i une rigidité
de

k=18 kgT £ 10 kgT
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FI1G. 5.24 — Diffusion par un film en phase Ly (la balance indiquant 7 = 10 mN.m™!). Les
ajustements permettent de conclure que 7 =9+ 1,8 mN.m™!, 04, = 1,73 £0,1 A, h.=22,6
A, by X (pr — pea) = 1,1+ 0,08 AXpegu, et pc = (0,96 & 0,01)pequ. Le meilleur ajustement
correspond & une rigidité k = 30 kgT. Les rodscans ont été intégrés de q, = 3.10°m~' 4
g, = 4,5.10° m~1.
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F1G. 5.25 — Diffusion par un film en phase CS (la balance indiquant m = 19 mN.m ). Les
ajustements permettent de conclure que m = 17,8 +2 mN.m™?, Osup = 1,900, 1 A, he=126,04
A, hy x pe=4,2440,2 AxXpeau, et pe = (0,99 £ 0,01)peqy. Le meilleur ajustement correspond
@ une rigidité k = 18 kgT. Les rodscans ont été intégrés de q, = 10°m~t a4 ¢, = 3.10%mn !,
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5.6.3 Conclusions

Phase | Température | goalance e K
(°C) (mN.m ) | (mN.m™t) | (kgT)
L, 15 10 9,0+£1,9 | 30+ 10
CS 6,5 19 17,84+2 | 18+ 10
S 15 30 26,5+ 1,8 | 29+ 10
S 18 44 37,0+ 1,3 | 36+ 10

TAB. 5.1 — Résultats d’ajustements de lintensité diffusée par des films d’acide béhénique (voir
les figures 5.22, 5.23, 5.24, 5.25)

La détermination des rigidités de courbure est le résultat le plus important de ’analyse
ci-dessus. La rigidité de films d’acide béhénique en phase condensée vaut une trentaine de
kT (voir la table 5.1). Ces mesures directes de la rigidité de courbure levent ’ambiguité
induite par une grande dispersion des estimations données dans la littérature pour des
films semblables, allant de quelques kg1 a plusieurs centaines de kgT'.

La bonne description de l'interface a I’échelle nanométrique par un hamiltonien de
Helfrich n’avait rien d’évident, compte tenu des résultats que nous avons obtenus sur
les surfaces nues. Ceci vient probablement des interactions a courte portée qui dominent
celles a longue portée en présence du film.

En I'absence d’une théorie conduisant au hamiltonien effectif d’une surface décorée, il
est intéressant de comparer les rigidités mesurées au calcul de la rigidité d’une plaque ho-
mogene d’épaisseur h, de module d’Young F, de rapport de Poisson o et de compressibilité
X (définie par I’équation 5.2). D’apres [13] on a

1 Eh ER?
Y- TRy (5.11)
dott : .

D’apres [106], x ~ 6 N.m~! en phase Ly, et x ~ 0,6 N.m~! en phase S. En prenant h=26
A, les rigidités calculées a partir de ’équation 5.12 valent 25 kgT et 250 kgT en phase
L, et S respectivement. L’accord n’est pas bon en phase S. On peut donc se demander si
le bon accord pour la phase Ly n’est pas fortuit.

L’équation 5.12 repose sur ’élasticité du film. Les molécules d’acide gras pouvant se
réorganiser lors d’une déformation, la théorie de 1’élasticité d’une plaque homogene n’est
pas adaptée. Ceci explique probablement la différence entre calcul et mesure.

Des mesures de la rigidité en fonction de ’épaisseur du film (en choisissant par exemple
des molécules tensioactives de longueurs différentes) permettraient de voir si la relation
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k o< h%/x, obtenue cette fois en analysant les dimensions, est correcte. Ceci permettrait
de comprendre plus précisément 1’origine de la rigidité de courbure.

Notons enfin que la détermination de la pression de surface par la diffusion dif-
fuse est aussi un élément important de cette étude, pouvant contribuer a une meilleure
compréhension de certains phénomenes de mouillage.

5.7 Rigidité d’un film polymérisé

Caractériser les propriétés de films polymérisés et en comprendre les origines physiques

présentent des enjeux importants. Nous avons donc utilisé la méme méthode de diffusion
diffuse de rayons x pour étudier la rigidité de certains films d’acide béhénique en présence
de cations divalents, lorsqu’une sur-structure inorganique est susceptible de former un
réseau connecté lié au film (paragraphe 5.2).
Les molécules d’acide gras formant ces films ne pouvant pas se déplacer indépendamment
les unes des autres, les fluctuations de hauteur du film mettent en jeu ses propriétés
élastiques. La théorie présentée au chapitre 1.5.2 prédit alors une rigidité de courbure
effective k(g) augmentant a partir de sa valeur “microscopique” lorsque la taille des
déformations augmente, ce que nous nous proposons de mesurer et d’analyser.

Les expériences de cette section ont été réalisées en collaboration avec Francoise Perrot
et Sophie Cantin de I’Université de Cergy (LPPI).

5.7.1 Structure des films

Les films que nous étudions ici sont élaborés en déposant des molécules d’acide
béhénique sur une solution aqueuse de chlorure de magnésium, chlorure de plomb ou chlo-
rure de cadnium. On s’assure de la présence de la sur-structure en mesurant, avant et apres
chaque acquisition, des pics de diffraction qui en traduisent I'existence. Ces vérifications
sont tres importantes dans la mesure ou les rayons x sont susceptibles de détruire, a la
longue, le systeme.

Comme pour ’étude des films en ’absence de sur-structure (chapitre 5.6), la structure
électronique verticale de la surface doit d’abord étre déterminée. On la modélise par deux
couches :

— une couche formée par la sur-structure et les tétes polaires des molécules d’acide

béhénique, d’épaisseur h; et de densité électronique p;,
— une couche formée par les chaines carbonées des molécules d’acide gras, d’épaisseur
h. et de densité électronique p,.
Vues les composantes verticales 27 /q,(€ [1,25.107 : oo|) accessibles par I'expérience, il
est inutile de différencier la sur-structure des tétes polaires. Pour la méme raison, seul
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lexceés de densité électronique surfacique hy(p; — pe2) jouera un réle dans ces expériences.
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F1G. 5.26 — Détermination de la structure ver-
ticale d’un film d’acide béhénique en présence
de MgCls, avec sur-structure.
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F1G. 5.28 — Détermination de la structure ver-
ticale d’un film d’acide béhénique en présence
de PbCly, avec sur-structure.
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F1aG. 5.27 — Détermination de la structure ver-
ticale d’un film d’acide béhénique en présence
de CdCly, avec sur-structure.

hc Pe ht X (Pt - peau)

(A) | /Pean | /pean (A)
Mg¥ [ 26,1 | 1,04 2,30
Cd®** [ 25,7 1,02 415
P* 259 1,02 6,85

F1a. 5.29 — Paramétres structurauz de films,
déterminés grace aur ajustements présentés

auz figures 5.26, 5.27 et 5.28.

Connaissant ’aire par molécule d’acide, on peut calculer la densité électronique p. des

chaines carbonées :

chacune étant constituée de 21 atomes de carbone et de 43 atomes

d’hydrogene, une chaine contient 169 électrons. La taille d’une maille et ’angle azimutal
des molécules étant déterminés par diffraction de rayons x, on peut calculer p.h.. De méme,
connaissant la taille d’une maille des sur-structures, le nombre d’électrons des cations
divalents, et le nombre d’électrons du groupe COO™ (23 électrons), on peut calculer la
valeur minimale de p.h;, pour laquelle la sur-structure ne serait constituée que de cations
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divalents :

angle maille maille nombre d’électrons pche prhy
azimutal | organique | inorganique du cation /Pean (A) | /peau (A)
Mg** 0 18,54 A2 | 4x18,54 A2 20 e 27,25 >4,03
Cd*t 9,5° 19,19 A% | 6x19,19 A2 46 e~ 26,70 >4.67
Pb*t 0° 19,15 A% | 14x19,15 A2 80 e~ 26,38 >4,35

L’ajustement sur les rodscans correspondant a ¥*¢ = 0,2° de I’équation 5.3 donnant
la section efficace de diffusion permet de déterminer les structures des films (figures 5.26,
5.27 et 5.28), résumées dans la table notée Fig.5.29. L’épaisseur de la couche formée par
les tétes polaires et la sur-structure étant certainement plus grande que 3A, on déduit des
valeurs de hy(p; — pe) de la table notée Fig.5.29 que :

— hypy > 5, 3pean, dans le cas de MgCls,

— hypy > 7,15peq, dans le cas de CdCl,,

— hpr > 9, 8504, dans le cas de PbCls.

Ces valeurs trouvées sont compatibles avec celles du tableau ci-dessus puisqu’elles sont
plus grandes que la densité électronique surfacique calculée en supposant que la sur-
structure n’est formée que de cations divalents. On conclut que la couche formée par les
tétes polaires et la sur-structure est plus riche en électrons : d’autres especes chimiques
sont donc impliquées dans le réseau inorganique.

5.7.2 Fluctuations de hauteur des films

La diffusion par un film en présence du sur-réseau est tres différente de la diffusion en
son absence : I'intensité décroit beaucoup plus vite, avec une pente (en échelle logarith-
mique) proche de -4 (figure 5.30). Ceci traduit un changement spectaculaire de la rigidité :
cette derniére est bien plus grande lorsque les cations divalents (ici, M gCl,) forment une
sur-strucutre.

Nous allons caractériser cette rigidité x, dont la forme a été prédite (chapitre 1.5.2) :
K= ag) ™.
Le spectre des fluctuations de hauteur :

(ClaN<(=g)) = ; “pL (5.13)

Ay Apmg + vq)? + ag gt

permet de calculer la section efficace de diffusion diffuse lorsque ¢, (¢?) < 1, en utilisant
Pexpression 2.A29 de I’annexe 2.A (page 72).

Des ajustements portant sur «, 7y et 7, ainsi qu’une compressibilité isotherme moyenne
k7 permettent de conclure que, pour un film non comprimé d’acide béhénique en présence
d’ions magnésium formant une sur-structure :

— la tension de surface est inférieure & 1,5 mN/m (figure 5.31),

— Pexposant 7, vaut 0,35 £ 0,05 (figure 5.32)
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Fi1G. 5.30 — Comparaison de la diffusion par une surface nue (eau), par une surface décorée d’un
film d’acide béhénique en ’absence de cation divalent (¢ =0), et par une surface décorée d’un
film d’acide béhénique en présence de chlorure de magnésium (c > cg) : la forte décroissance de
cette derniére lorsque g augmente traduit une rigidité beaucoup plus importante.
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F1c. 5.31 — Valeur de x? relative auz ajus- FIG. 5.32— Valeur de x? en fonction de ’expo-
tements sur la diffusion d’un film d’acide sant n, pour le méme film que celui de la figure
béhénique en présence de cations Mg*t for- de gauche. x? passe par un minimum lorsque
mant une sur-structure. x> n’est pas sensible & 1, ~ 0,35. Ce minimun correspond & une ri-
la tension de surface v lorsqu’elle est inférieure  gidité effective r(q)) = 2, 6.10715 x q~™ (en
a 1,5 mN/m car, alors, 'qu2 <L aq||_”'°q||4. Joules lorsque q) est exprimé en m~t).

— a =~ 2,6.107" (unités du systéme international). En d’autres termes, la rigidité xq
vaut ~ 90 kT lorsque ¢ = 10" m™".

La figure 5.33 montre le meilleur ajustement. La figure 5.34 représente la rigidité effec-

tive k(g)). L'effet du couplage entre fluctuations de hauteur et phonons est donc nettement

apparu, par le biais de ’exposant 7, ce qui constitue une interprétation possible de 1’ori-
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F1G. 5.33 — L’intensité diffusée a été multipliée par q||4 et divisée par aire utile de la surface.
La faible pente positive sur la partie gauche est la signature de l’exposant n.. La partie droite de
la courbe correspond a la contribution des fluctuations de densité.
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F1G. 5.34 — Rigidité effective r(q)) d’un film d’acide béhénique en présence d’ions Mg*t.

gine de la forte rigidité effective observée pour ces films.

La faible longévité sous rayons x des sur-structures en présence de PbCly ou de C'dCl,
ne nous a pas permis de les étudier comme nous avons pu le faire avec le chlorure de
magnésium.

En conclusion, la diffusion diffuse de rayons x nous a permis de déterminer la rigidité de
courbure effective d’un film d’acide béhénique en présence d’une sur-structure connectée.

Cette rigidité dépend de I’échelle, traduisant le couplage entre les fluctuations de hauteur

153



et Iélasticité du film. Ce couplage explique, grace a la physique statistique, I'origine d’une
rigidité bien plus grande que celle d’un film d’acide béhénique simple.

5.7.3 Diffraction

Section efficace de diffraction

L’analyse de la diffusion diffuse nous a permis de déterminer la valeur de I’exposant 7,
en mesurant directement le spectre des fluctuations de hauteur du film. L’analyse des pics
de diffraction permet de mesurer I’exposant 7, (relatif aux coefficients de Lamé effectifs,
qui gouvernent les fluctuations dans le plan). L’équation 1.56 (page 17) reliant n, et 7, :

My =2 — 21, (5.14)
peut donc étre testée.

D’apres I’équation 2.56 du chapitre 2, on a :
j‘_g o /oo <eiG(u(a:)fu(0))> efwwz/ﬁzeis.wdx (515)
0

ou § est la taille caractéristique des monocristaux, et s = G — g, G étant un vecteur du
réseau réciproque.

Pour un film de coefficients de Lamé X\ et u, en ne considérant que les fluctuations dans
le plan, on a [52, 107] :

<eiG.(u(T||)—ll(0))> ~ 7o (5.16)
avec 9
G2 kpT 3+ A
= 5.17
= Ho2p+ A (&:17)

En présence de fluctuations de hauteur, les coefficients de Lamé doivent étre renormalisés :
fy A o< G7™ . Ainsi :
_ |G kBT 3u(G) + A(G)

~ ~ G 5.18
6= I w(G) 2u(G) + \(G) (518)
La section efficace de diffraction vérifie donc :
do o0 2/¢2
- —ng ,—Tx[E* Jis.x
a0 X /0 xz e e”*dx
(5.19)

T (<) p(lmn1 &

X g 141 2 ’5’_47r§2 )
2(m/&2)

ou I' est la fonction Gamma d’Euler, et | F} est la fonction hypergéométrique de Kummer

[61].
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[’analyse de plusieurs pics de diffraction, correspondant a des valeurs de G différentes,
permet donc d’obtenir 7 (figure 5.35) pour différentes valeurs de G et d’en déduire 7,,.

Une difficulté vient de la singularité de I'intégrant pour r; = 0 : si au lieu d’intégrer de
7 =0 a r| = oo dans I'’équation 5.19, on integre de 7., a l'infini, les résultats different.
Ceci vient de ce que l'intégrale est issue d’un passage a la limite continue, et que cette
limite cesse d’étre valable lorsque 1’on consideére les courtes distances. Prendre r,;, égal a
1,2 X ag ou ag est la distance inter-moléculaire, permet de reproduire correctement, pour
toutes les valeurs de 7 et &, le calcul effectué sans passage a la limite continue.

Analyse des pics de diffraction

Ces expériences ont elles aussi été réalisées sur la ligne Troika IT a 'ESRF. Un cristal
analyseur de 15 cm de long utilisant le plan (111) du silicium est placé devant un PSD
de méme longueur. Il permet d’obtenir une résolution de I’ordre de 4.10% m ! (figure 5.36).

Nous n’avons mesuré le signal de diffraction que de trois pics (acide béhénique en

présence de MgCl,), correspondant aux indices (0,1), (1,1) et (1,1), se trouvant respec-
tivement a |G| = 1,52, 1,53 et 1,65 A-1. Les ajustements conduisent aux mémes valeurs
de ng et de & pour ces trois pics : ng = 0.31 et £ = 0,2 um (figure 5.37). Les pics étant
trop proches, la dépendance de 7g avec G n’apparait pas.
Il serait intéressant de mesurer, avec la méme résolution expérimentale, des pics de diffrac-
tion plus éloignés les uns des autres. Par exemple, le pic (0,1/2) correspond a |G| ~ 0,77
A1 le pic (2,0) (déja observé sur ce systeme) correspond & |G| ~ 3,31 A~'. La valeur de
N, déduite de la diffusion diffuse correspond (équation 1.56) a 7, = 1, 3. Ainsi, on devrait
observer, pour ces deux pics, des valeurs de ng différentes d’un facteur 2, 7.
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F1ac. 5.36 — Fonction de résolution
du détecteur (constitué d’un cristal
analyseur suivi d’un PSD). La lar-
geur du pic est Aq =~ 4.106 m~1.
Un pic de diffraction (1,0) observé
sur un film d’acide gras a €té su-
perposé a la fonction de résolution.
Sa largeur est ~ 102 m~'. Rappe-
lons que la largeur de la fonction de
résolution du montage de diffusion

diffuse est ~ 2,5.1077 m~L.
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FI1G. 5.37 — Pic (1 0). Pour Uajustement, on a pris Ty, = 4A. On trouve ng ~ 0,31 et

& =0.2um.
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5.A Annexe : section efficace d’une surface non-
homogene

Le but de cette annexe est de proposer un calcul de la section efficace de diffusion d’un
film présentant des inhomogénéités (trous ou ilots de collapse), et d’en déterminer les princi-
pales caractéristiques, en particulier les conditions dans lesquelles leur contribution est -ou non-
négligeable pour le calcul de l'intensité diffusée.

Expression de la section efficace de diffusion diffuse

Nous avons vu au chapitre 2 (équations 2.29 et 2.42)

fl_g _ ’l"g COS2 ¢sc tzlg 2 |tf§|2 e—RG(Q?)(@) |€| {/dr”eiq“ .r||e|CIz\2<C(0)C(r||))
X [<5;}/la.t(OaQZ)5;}_l/at(r||aQZ)*> - <5;}_l/at(QZ)> <5E}_l/at(q,z)> ] (5,A1)
2
Pe2 — Pey Py iqyry (gla=1*{¢(O)S(r) _
]2 (e famgenens (¢n o) )|
avec (équation 2.37) :
— 0 .
5pfiat(T)> 4z) = / dz [pe flat(r)), 2) — pez] el:%. (5.A2)
—OoQ

Dans le cas d’un film homogene, 6;};(175 est indépendant de 7| si bien que la deuxieme ligne de
I’équation 5.A1 disparait complément. Ce cas est traité au paragraphe 5.3.1.

Envisageons maintenant le cas ou le film présente deux types de domaines de compositions
différentes, par exemple des domaines de type a, de densité électronique p, fiq; o(2) et des do-
maines de type b, de densité pe jiq¢5(2) (figure 5.38). Soit p(r)|) la fonction définie par :

To

y - 2 ,

1 b
7 T ~ Y o
(>

)
Do

F1G. 5.38 — Ezemple de domaines non corrélés au sein d’un film déposé sur une interface.

{ p(r))) = 1 si r)| se trouve dans un domaine de type a, (5.A3)

p(r))) = 0 si r|| se trouve dans un domaine de type b.
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Compte tenu de cette définition, il vient :

S 1at (1> 2) = P(¥))3pstat a (@) + (1= P(x))) S0 10t (a2) (5.A4)

d’ou :

(8ps1at (x1,8) ) = ¢Opstat o (g2) + (1= ) Spgiar v (a2) , (5.A5)

oll ¢ = <p(r||)> est le taux de recouvrement des domaines du type a. Il vient alors :

<5;}_l/at(0a QZ)‘S;}_l/at(THaQZ)*> - <5;}_l/at(h)> <5;}_l/at (QZ)*>

, (5.46)

— (<p(())p(r”)> — 62) ‘50}\1; a(Qz) - 6p/f\l_(;t b(Qz)

On suppose que les domaines sont completement décorrélés. Soit ry la taille caractéristique d’un
domaine de type a.
— Deux points du plan espacés d’une distance 7| > 2r n’appartiennent donc pas au méme do-

maine. Puisque les domaines de type a sont décorrélés, on a <p(0)p(r||)> = (p(0)){p(r)) =

¢? pour 7| > 270,
— si le point repéré par le vecteur 7| est dans un domaine de type a, alors p(r))p(r| ) 1.
Sinon, p(r))p(r)) = 0. En d’autres termes, p(r|)p(r)) = p(r)|) et donc : (p(0)p(0)) =

— lorsque 0 < 7| < 2ry, <p(0)p(r||)> décroit avec r)| si bien qu’on a :

<p(0)p(r|‘)> ~ (c - 02) (1 - r||/(2r0)) + ~ (c — 02) eI/ro) 4 2,
En conclusion, on peut adopter ’approximation suivante :
<p(0)p(r||)> —=c(1—-c)e /) pour tout T (5.A7)

et I’équation 5.A1 devient :

do 5 5o ol pel — —~ 2 Re(@)c?)
qq —Tecos 1 2 Af | = —— 4+ pfiat a (¢z) + (1 — ) Spfarv (¢2)| € :
x /dr”eiq”'r” (e\Qz|2<€(0)C(7"||)> _ 1)
. N N 2
+T§ 0032 ,lpsc |tz1n2 | -A||c 1 - C) |6pflat a(QZ) - 6pflat b(QZ) e—Re(q%)(@)

% /drlleiq”'r”e‘q“|2<<(°)<(ﬁ|))e-Tu/(2ro),
(5.A8)
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qui se simplifie en :

2
g_; _ ’I‘SCOS2¢SC in Hg? ﬁeRe(qg)<<2>{
p— ——~— 2 .
¢ % +06p1at a (42) / dr) e (/2= (COmD) — 1)
— — 2 .
+(1-0) p‘”iqip“ +0pfiar v (g2) / dry i (lo=F(CO) 1)
z

+e(l-c¢) \5@; o(42) = pf1at o(5)| / dry i [eles ") — ] /2o —q]

2 /dr|eiql'rle_7”ll/2r0} .
(5.A9)

Les deuxieme et troisiéme lignes concernent la diffusion par les fluctuations de hauteur des do-
maines de type a et de type b respectivement, la derniére ligne la diffusion par les inhomogénéités
en absence de fluctuations de hauteurs. La quatrieme ligne traduit un couplage entre les diffu-
sions par les fluctuations de hauteur et les inhomogénéités. Ce terme s’annule lorsque la hauteur
ne fluctue pas, ou lorsque le film est homogene. Le calcul de chacun de ces termes peut se faire
numériquement grace aux méthodes de calcul présentées dans 'annexe 2.A. Nous allons propo-
ser des approximations permettant de rendre compte analytiquement du comportement de ces
termes :

+c(l1—2¢) ‘5p/ﬁ;t a(qz) — 59/]:1; 5(qz)

e Le calcul des deux premiers (contribution des fluctuations de hauteur seules) a été détaillé,
par différentes méthodes, dans ’'annexe 2.A. Il peut étre effectué analytiquement pour un spectre
capillaire (sans rigidité), ou numériquement pour un spectre avec rigidité. Les sections efficaces
de diffusion diffuse relatives & ces deux types de spectre ne different significativement qu’aux
vecteurs de tranfert ¢ plus grand que V/E.

e Le dernier terme (derniére ligne de ’équation 5.A9) se calcule facilement, et on trouve :

do 2

2
_ 2 /8¢ |4in sci2 ge,—Re(q2){(¢>
m = T, COS ’l[) 12 |t12‘ AHG (qZ)«)
inhom.

5.A10
2 8mrd ( )

(1 + 41"861”2)3/2.

xc(l—c¢) ‘(5/}}\1; o(qz) — 5/)/,:1;5 b(qz)

e Afin de donner une expression analytique approchée du terme de couplage, nous allons
prendre un spectre de fluctuations de hauteur capillaire. Ce calcul restera valable pour un spectre
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avec rigidité pour des vecteurs de tranfert plus petit que \/v/k. On a alors :

/dr”eiq”'r” [elqz|2<C(0)C(T||)) - 1] [e—Tu/?To _ 1] _
/dr“eiq” T (e|(h‘2<C(0)C(Tll)>e*7"||/2""0 _ (e\qz\2<C(O)C(T||)) _ 1) _ e*?"n/?ro)

= 2me2 Dg [ o (rygy) e /2

e”™ T'(1-1n/2) 8mrd

—47rq;ﬁn —
i q||2 Ui 1"(77/2) (1+4T(2)q||2)3/2

(5.A11)
ot 'on a posé, comme dans 'annexe 2.A (équation 2.A16, page 68) : n = |qz|2 kT Etant donné

27y
que [61] :
00 1 2
/ e ¥ Jo (Bz) z#tdx = T'(u)a *F H, &, 1; _F , (5.A12)
0 27 2 a?
on obtient :
do 2 _ — — 2
o= rZeos g tin] 8517 Are RO e (1 - ) [3pgiar a(az) = Spgtat ola)
dQ coupl.

- 3 —
* {2”en(ln2r)1“ (2= n) (2r0)* " g F (1 Syl —4’“3ql2>

e T (1-n/2) 8mwrd

— AT, —5—
q)>" T (n/2) (1+4r§q|‘2)3/2

min

bl

(5.A13)
la fonction hypergéométrique F' étant connue et tabulée dans de nombreux ouvrages [61].

Etude des différents termes de la section efficace

Comme exemple, nous allons envisager le cas ou les domaines de type a sont des ilots de
collapse (paragraphe 5.1.5) et les domaines de type b ont la structure définie au paragraphe
5.3.1. En supposant que la densité électronique et la hauteur des chaines carbonées et des tétes
polaires ne different pas qu’il s’agisse du film (de densité électronique py(z)) ou des ilots de

collapse (de densité électronique p,(z)) constitués de trois molécules d’acide téte-béche (figure
5.39), on a :

— — 1— eiQth 1— e2iq,zh»t ioh
5Pflat a (Qz) = 6Pflat b (Qz) + (Pe1 - PC) — + (pe1 - Pt) et
14, 14z

_ olqzhe .
1Le"h(hfmht)
)

+  (per — pe) iq
zZ

(5.A14)
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Fi1a. 5.39 — Représentation d’tlots de collapse sur un film a l'interface eau-air.
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F1G. 5.40 — Intensité diffusée par un film inhomogéne présentant des ilots de collapse (tricouche)
de rayon moyen ro = 0,1 um sur 10% de sa surface. La tension de surface a été prise égale a
50 mN/m. Sur la figure de gauche, l'angle de diffusion est 1*¢ = 0,2° (g, = 1,4.10> m™1). Sur
la figure de droite, on a pris ¥*¢ = 2° (g, = 1,4.10° m~1). “surface” correspond a la somme des
deuxieme et troisieme lignes de l’équation 5.A9, “couplage” a la quatriéme, et “domaine” a la
derniére.

e_Zqz ht —

— 1 .
5 — _ —iqzhc _
Priat b (2z) = (Pey — Pt) i ° +  (pes — pc) i

e_ilhhc -1

Nous envisagerons des cas ou les inhomogénéités sont petites. Afin d’analyser les effets les
plus importants qu’elles peuvent produire sur la diffusion diffuse, nous prenons ici des taux de
recouvrement de 'ordre de 10%, ce qui est déja grand.

La figure 5.40 montre que la contribution des inhomogénéités peut ne pas étre négligeable
aux petits ¢g,. Puisqu’elle décroit plus rapidement que la contribution des fluctuations de hau-
teur lorsque ¢, augmente, elle devient en revanche, pour des conditions réalistes, rapidement
négligeable lorsque g, augmente. On aura donc intérét, pour ’étude des fluctuations de hauteur
d’un film inhomogene, & se concentrer sur les grands g,. La contribution du couplage est quant-a
elle toujours négligeable, soit par rapport a la diffusion par les inhomogénéités seules, soit par
les fluctuations de hauteur.

La figure 5.41 montre I'influence des inhomogénéités sur I'intensité diffusée. Lorsque le rayon
des domaines est de ’ordre de grandeur de 27/ q) et que g, est petit (typiquement g, < 2.10° m™1,
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F1G. 5.41 — Intensité diffusée par un film homogéne présentant des ilots de collapse de tailles
moyennes g = 0,0lum (figure de gauche) ou ro = lum (figure de droite) sur 10% de la
surface (figures de gauche et de droite). La tension de surface a été prise égale & 50mN/m. Le
composante verticale des vecteurs de transfert est firée a q, = 10% m 1,

voir la figure 5.40), leur contribution doit étre prise en compte. Un examen rapide des rodscans,
dont la forme change alors, permet de s’en rendre compte. Par contre, la contribution de do-
maines plus gros est souvent négligeable (figure 5.41 & droite).

Notons que 'intensité diffusée par les domaines varie (lorsque q>1 /7o) comme q||_3. Le com-
portement du couplage est moins simple. On remarque que ce dernier est toujours négligeable,
si bien qu’il est possible d’approcher I'’expression de l'intensité diffusée par la somme des contri-
butions des fluctuations de hauteur seules, et de la contribution des fluctuations par les inho-
mogénéités (domaines) seules. Ainsi, se limiter & un spectre capillaire (sans rigidité) est 1égitimé
(a4 condition de ne pas prendre de spectres qui en seraient vraiment trop éloignés), puisque ce
dernier n’intervient pas dans la diffusion par les inhomogénéités.
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5.B Annexe : inhomogénéités de films d’acide gras

Cette annexe montre que la diffusion d’un film inhomogene, calculée dans I'annexe 5.A,
permet d’expliquer la forme de courbes de diffusion, et d’analyser les caractérisques des inho-
mogénéités.

Ilots de collapse

Le domaine en ¢, des ajustements sur les rodscans du paragraphe 5.5.2 (figures 5.17 et 5.18,
page 142) a été volontairement limité de maniére & ne pas étre sensible & la présence d’éventuelles
inhomogénéités des films. Nous nous intéressons ici & ces inhomogénéités. Sur la figure 5.42, la
grandeur représentée est proportionnelle & la surface qui sépare, sur ’ensemble des canaux du
détecteur, le rodscan mesuré du meilleur ajustement (cette surface est petite sur la figure 5.17
du paragraphe 5.5.2, beaucoup plus grande sur la figure 5.18 du paragraphe 5.5.2). Cette figure
montre que les écarts apparaissent au-deld d’une pression seuil (7 ~ 15 mN.m ™! pour ce film
a 18°C). Ces mémes calculs, effectués pour des températures différentes (allant de 12 & 25°C)
mettent en évidence que cette pression augmente avec la température. Nous attribuons ces écarts
a l'apparition d’inhomogénéités dans le film. La figure 5.43 montre le caractére réversible de leur
contribution lorsque ’on fait décroitre la pression 7 4 la suite d’une compression.

Pour caractériser ces inhomogénéités, nous ajoutons & la contribution des fluctuations de
hauteur la contribution de la diffusion par des ilots de collapse décorrélés, de rayon 1y et de
concentration surfacique ¢ (équations 5.A13 et 5.A14, page 160). L’allure du rodscan est alors
correctement approchée lorsque la pression est élevée (figure 5.44). Il n’est alors pas possible de
donner une valeur précise de la taille moyenne des inhomogénéités et de leur taux de recouvre-
ment puisque I'effet d’une taille plus faible compense celui d’un taux de recouvrement plus faible.
Plus génant est I’écart grandissant entre ’allure du calcul avec inhomogénéités et les mesures
lorsque la pression est plus faible (figure 5.45) : le calcul ne parvient pas & rendre I’épaulement,
qui se transforme méme en maximum lorsque la pression diminue. Ceci peut venir de ce que les
domaines sont supposés décorrélés. De plus, on atteint probablement les limites du choix simple
du sytéme de référence que nous avons fait dans 'approximation de Born de I'onde distordue.

La figure 5.46 montre que ce calcul (équations 5.A13 et 5.A14) permet de prédire correctement
I’allure de I'intensité diffusée par un film totalement collapsé.

Transition de phase

Un autre type d’inhomogénéités, d’origine physique différente du collapse, peut venir de
transitions de phase de premier ordre du film : dans ce cas, il y a coexistence entre deux phases
de densités électroniques différentes, formant ainsi, selon le degré d’avancement de la transition,
des ilots d’une phase dans une autre phase. L’effet sur la diffusion est visible sur la figure 5.16
(page 140) , ou l'on constate des pics (indiqués par des fleches) sur la courbe issue de la diffusion
de rayons x lors des transitions de phase liquide ezpansé= Lo,Ly = L), et L, = S. Cet exces est
aussi visible sur la figure 5.42, au niveau des deux transitions de phase présentes (1'isotherme
ayant démarré apres la transition liquide expansé= Lj).

La figure 5.47 permet de se rendre compte que I’excés de diffusion vient des petites valeurs de
gz, en accord avec la modélisation de la diffusion par un film inhomogene. L’effet est surtout
visible pour la transition liquide expansé= Lo car le contraste entre les deux phases est le plus
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F1G. 5.42 = 3, ([I1it — Imes|) est la somme
sur toutes les waleurs de q, (de 0,1.10° a
5,8.10° m™1) de la différence entre lintensité
mesurée et ’expression ajustée (de ¢, = 2.10° a

g, = 5,8.10° m~1) (figures 5.17, 5.18 et 5.44).
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F1G. 5.44 — En pointillés doubles : méme ajus-
tement, sur le méme domaine, qu’aux figures
5.17 et 5.18, pour une pression mesurée de
m = 42,9 mN/m. En pointillé triple : calcul
de la contribution d’ilots de collapse (équation
5.A13) de rayons moyen ro = 0,2 pm pour un
tauz de recouvrement de 2%.
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Fi1G. 5.43 — Méme courbe que la figure 5.42
a une température différente (20°C au lieu
de 18°C). La compression est ici suivie d’une
décompression la diffusion par les inho-
mogénéités diminue alors.
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Fic. 5.45 — La pression du film est 1 =
27,9 mN.m™ L. La contribution des fluctuations
de surface a été ajustée sur les canaux corres-
pondants a 2.10° < ¢, < 5,8.10° m™!. On ne
parvient pas a ce que la contribution d’inho-
mogénéités rende correctement 'allure du rod-
scan.

important. Une signature microscopique des transitions de phase est donc clairement visible

grace & la diffusion diffuse de rayons x.
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F1G. 5.46 — Diffusion par un film fortement collapsé. Pour le calcul, nous avons pris un tauz
de couverture égal a 100%. L’allure du rodscan est bien reproduite par une tricouche. Il serait
illusoire de vouloir reproduire exactement le rodscan, un film collapsé a ce point présentant de
nombreuz défauts.
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F1G. 5.47 — Rodscans mesurés au voisinage de la transition de phase : liquide expansé-Lo. Les
rodscans en phase liquide expansé ressemblent & ceux de ’eau, ils sont conformes aux prévisions
en phase Lo. On constate un excés de diffusion a la transition (sur la partie gauche des rodscans) :
il provient de la diffusion par les domaines nés du mélange entre les deux phases.
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Chapitre 6

Surfaces de solutions ioniques

6.1 Effets spécifiques des ions en solution

6.1.1 La série de Hofmeister

Hofmeister et Lewith ont montré en 1888 que la concentration minimum de sel pour
faire cristalliser une protéine donnée variait beaucoup d’un sel a ’autre. De nombreuses
études ont suivi [108, 109]. En changeant successivement les cations et les anions, il a été
possible de les classer en fonction de leur “pouvoir” sur la cristallisation des protéines,
conduisant a la série de Hofmeister, dont nous donnons une version réduite :

La** > Ca*" > Mg*" > Lit > Cs* > Na* > K" > NH} > (CH;3), NHS > (CH3), N*,

SCn™ > CIlO; ~I~ > Br~ >Cl” >F~ > HPO;” ~50;".

L’effet du changement d’anion est généralement plus fort que celui d’un changement de
cation.
Les ions ont donc un effet spécifique sur la cristallisation des protéines. Cette forte
spécificité se retrouve dans des domaines tres variés de la biologie, de la biophysique
[109], et de la physique [110, 111]. Les résultats sont souvent spectaculaires.
Il n’existe cependant pas de théorie permettant de prévoir les effets de tel ou tel ion, de
prévoir les changements de comportement lorsqu’on remplace un ion par un autre, etc...
Les nombreuses tentatives d’explication, souvent basées sur les capacités de certains ions
a détruire, ou au contraire a renforcer I’ordre moléculaire de I’eau et & modifier les interac-
tions moléculaires n’ont jamais réussi a expliquer dans leur globalité les effets spécifiques
des ions et conduisent parfois a des incohérences [110].

Une rationalisation est souhaitable. Dans ce but, nous avons choisi d’étudier le systéeme
probablement le plus simple pour lequel apparait la série de Hofmeister : I'interface entre
une solution ionique et la vapeur.

La tension de surface change lors de 'ajout de sel dans de l'eau. La variation est
différente d’un sel a 'autre. La figure 6.1 montre qu’elle est presque linéaire, qu’elle est
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F1G. 6.1 — Tensions de surface de solutions ioniques en fonction de la concentration (d’apreés
[112, 113, 114, 115]).

faible (moins d’'un mN/m pour une concentration de 0,5 mole/L), qu’elle dépend du
sel, et peut étre positive ou négative. Pour les sels présentés, quel que soit le cation,
I’augmentation est plus forte en suivant I'ordre :

Cl™>Br~>1 >ClOy,

Il est intéressant de comparer ce fait expérimental aux théories permettant, a partir d’ar-
guments simples, de calculer la variation de la tension de surface.

6.1.2 Calculs de la tension de surface
Approche d’Onsager et Samaras

Le but est de calculer la tension de surface lorsqu’un électrolyte fort est dissout dans
de l’eau a la concentration n. La charge du cation étant v.e, celle de 'anion v,e (v, < 0).
En notant n, o et n. » les concentations des anions et des cations loin de la surface, on
a donc ng o = (Up/va)n et Ny oo = (Va/ V)10
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[’accroissement de tension de surface dii a ’ajout d’un soluté a température constante
est, d’apres la loi de Gibbs-Duhem !

dy= - Tidu avec (1,j)=(a,c) (6.1)
i
ou I'; est 'exces de surface de I’espece ¢+ dont le potentiel chimique est p;. Par définition :

I, = /0 (ni(2) — i ) dz, (6.2)

-0

l’axe z étant orienté vers le haut, n;(z) étant la concentration de I’espéce i a la profondeur
—Z.
Pour une solution diluée, le potentiel chimique suit la relation :

Soit ¢ le potentiel électrique moyen au point r. Pour une charge 7+ donnée, on écrit :
¢ = 0i(2) + ¥(2), (6.4)

ou V¥ est le potentiel créé par les autres charges, et ®; est le potentiel créé par la charge
image. La probabilité de présence d’une charge 7 a la profondeur z sous la surface est

proportionnelle a :
e (Pi(2) + ¥(r))
exp < T : (6.5)

En ignorant la contribution de ’adsorption du solvant, dont on peut montrer qu’elle est
négligeable, ’équation 6.1 devient :

dy = kBTZi:dni N /0°° (1 — exp (- vie (q)"g; ‘1’(2))» dz. (6.6)

En négligeant la permittivité de vide €, devant celle de la solution (¢), le potentiel ¢;
s’écrit

kgTlp;
(DZ. ~ - kD% 6.7
(2) vie 4z ¢ (67)
ol :
vie?
lpi = m (longueur de Bjerrum)
(6.8)
e 262
Kt = Li Ci ool € (longueur de Debye)

kgT
ila relation de Gibbs-Duhem (pour la surface) peut s’établir comme suit (les notations sont celles du
paragraphe 1.1.2) : dQqycog = —Sexcogd? +YdA — X° N, aycesdpi = d(vA) ot dy = =3 Tidp; —
Sexcesd -
ce potentiel est positif : la surface repousse la charge. En effet, 'interaction charge-dipole est attrac-
tive. En raison de 'existence méme de la surface, il y a plus de molécules d’eau (= de dipoles) en-dessous
qu’au dessus de la charge, par conséquent, elle subit une force vers le bas.
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Kp est lalongueur caractéristique de I’écrantage dii & la présence d’autres charges. I ; est
une distance de coupure : pour des distances plus petites, ’énergie électrostatique 1’em-
porte sur ’énergie thermique. Sinon, ’agitation thermique est prépondérante. Pour écrire
I’équation 6.7, on a supposé que ’écrantage pres de la surface est équivalent a ’écrantage
en solution, c’est-a-dire que k5" > I, (faibles concentrations).

L’intégrant de 1’équation 6.6 est petit lorsque z < lp ;. Les valeurs importantes de z
sont celles ou z > lg; : on peut donc linéariser 'intégrant :
i(2) +9(2))
kgT

KpZz2
d

e (@ kT o ¢~
dy:kBTZdnioo/Ve( dz = %szdnm/l ¢ dz (69)
i i Bi

z

Ainsi, suite a la linéarisation, la contribution du potentiel ¥ est nulle (3=; v;dn; oo = 0
par électroneutralité). Seule la répulsion de la charge image reste. On peut d’ores et déja
prédire que la déplétion qui en résulte se traduit automatiquement par une augmentation
de la tension de surface.

La borne inférieure de I'intégrale est maintenant /g ; puisque les distances inférieures
ne contribuent pas avant la linéarisation.

Onsager et Samaras (1934) ont réussi a calculer I’expression 6.9 puis a Uintégrer de
facon a obtenir la variation de tension de surface [116] :

1) =10 = [y
sous forme d’un développement en kplg; :

v2en; 1 4 7 )
- = — -t —1 2 l 7 - — oy l 7 oy 2 l 7
Y =% ; Torc [ n(m)B)Jr(2 'YE>+3I€DB + 5 (26pls )" + |,
(6.10)

ou vg = 0,5772... est la constante d’Euler. Ce développement asymptotique est valable
lorsque kplp; <K 1, c’est-a-dire pour les faibles concentrations.

A titre d’exemple, pour un électrolyte 1:1 comme NaCl, ig; ~ 0,7 mn, k5" = 9,5 nm
pour une concentration de 1073 mole/L, ' = 3 nm pour 1072 mole/L, k5" = 1 nm pour
107! mole/L et k5" = 0,3 nm pour 1 mole/L. On en conclut que le calcul d’Onsager et
Samaras est valable pour des solutions diluées, de concentration inférieures a 0,1 mole/L.
On trouve, pour cette concentration, v — vy = 0,12 mN/m.

D’apres I’équation 6.10, la tension de surface augmente toujours avec la concentration
d’électrolyte. De plus, cette augmentation est la méme d’un électrolyte a ’autre pourvu
que la charge portée par les ions soit la méme. La théorie d’Onsager ne peut donc pas
expliquer les effets spécifiques des ions sur la tension de surface. En particulier, une dimi-
nution de la tension de surface (comme cela est le cas pour ’acide perchlorique) échappe
totalement a la théorie.

170



Prise en compte des forces de dispersion

Onsager avait lui-méme noté que cette théorie est incomplete et que d’autres effets
doivent étre pris en considération. Ninham et Yaminsky [110] ont montré que l’ordre de
grandeur de I'énergie associée aux forces de dispersion (dont I'origine est purement quan-
tique, [117]) entre la surface et un ion est comparable & 1’énergie coulombienne (de la
charge image). Des calculs numériques permettent, en tenant compte des forces de dis-
persion, de rendre compte de la variation de la tension de surface observée pour un grand
nombre d’électrolytes [118].

Le potentiel venant des forces de dispersion lorsqu’un ion se trouve a la distance z de
la surface entre I’eau et 1’air s’écrit, d’apres [117] :

h ° CM*(Zé-) 6eau(zf) —1
I e P TS

iii

Wi(z) ~

T 8m2z3

(6.11)

ot o (i€) est I'exces de polarisabilité de I'ion ™, €cqu(w) est la constante diélectrique de
I’eau, et h est la constante de Planck. L’expression 6.11 est en fait un développement
asymptotique qui diverge lorsque z — 0, valable lorsque z > lg;. L’expression de W;(z)
peut, en premiére approximation, étre encore simplifiée [110] :

(124, (0) — 1) o*(0) hww;
16723 ’

Wi(z) ~ (6.12)
ol hw/(2m) est I'affinité électronique de 1’ion.

En prenant n?,,(0) = 1,33, a*(0) ~ 2A73 hw;/(27) ~ 1 eV, on obtient : W;(z) ~
3.10750/23 J.

L’ordre de grandeur de ce potentiel est comparable a celui du potentiel ®; d’interaction
coulombienne avec la charge image (figure 6.2). Le potentiel des forces de dispersion décroit
beaucoup plus vite. Soit zp la distance de la surface (si elle existe) ou |W;(zo)| = |®;(20)-
Les interactions étant écrantées sur une distance supérieure 3 la longueur de Debye (k,'),
on en déduit que lorsque k" < z (solution concentrée) alors I'effet des forces de disper-
sion est dominant.

L’exces de polarisabilité o*(0) et w; étant spéficiques a chaque type d’ion, la prise en
compte des forces de dispersion conduit a des variations de tension de surface différentes
d’un électrolyte a I’autre. De plus, o*(0) peut étre négatif, ce qui peut conduire & un exces
de surface I'; positif, et par conséquent a une diminution de la tension de surface.

D’autres effets peuvent étre responsables des écarts observés avec la théorie d’Onsager
et Samaras. Une premiere approche [119], suivie de simulations de dynamique moléculaire
[120] ont montré que la prise en compte de la polarisabilité des ions et des molécules d’eau
entraine des corrections non négligeables de la tension de surface.

iii est-a-dire la différence entre la polarisabilité de I'ion et la polarisabilité du volume d’eau occupé par
cet ion
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Fi1Gc. 6.2 — Comparaison entre le potentiel coulombien et le potentiel des forces de dispersion,
pour un €lectrolyte de type 1 : 1.

6.2 Contexte et enjeux des expériences

Dans la perspective de cerner l'origine des variations de la tension de surface lors de
I’ajout d’électrolytes, nous cherchons a mesurer ’exces de surface des ions. Cela permettra
d’une part de s’assurer que la variation de la tension de surface suit bien la loi de Gibbs
(ce qui n’est pas le cas si les modifications des interactions entre les molécules de solvant
sont dominantes), et d’autre part de déterminer le signe des interactions entre la surface
et les ions et de tester I'effet des forces de dispersions.

Nous avons dans cette thése mis au point de nouvelles expériences et montré qu’elles
permettent de réaliser de telles mesures pour certains ions :

e La fluorescence de rayons x sous incidence rasante est une technique de choix pour
cette étude (paragraphe 6.3) : le faisceau de rayons x intense de faible divergence délivré
par le rayonnement synchrotron permet un controle fin de la profondeur de pénétration.
On peut ainsi sonder une région plus ou moins profonde sous la surface en mesurant le
signal réémis par la fluorescence des ions. Cette technique permet en particulier d’étudier
les ions monovalents (alcalins et halogénes) pour lesquels la contribution électrostatique
est, en raison de leur charge, la plus faible. L’effet des forces de dispersion pourrait donc
mieux ressortir.

e L’ellipsométrie (paragraphe 6.4) permet aussi de mesurer 'excés de surface d’ions.
Ce dernier étant faible, un fort contraste entre les ions et le solvant est nécessaire. Cette
méthode, bien qu’a prior: moins précise, est complémentaire de la fluorescence dans la
mesure ol les énergies mises en jeu dans la fluorescence ne sont pas toujours adaptées aux
rayons X disponibles.
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Les spécificités de chacune de ces deux techniques nous ont conduit, dans cette étude
préliminaire, & étudier des solutions ioniques différentes. Il n’est donc malheureusement
pas possible a ce stade de comparer des mesures issues simulaténement de ces deux
méthodes.

Nous avons aussi étudié les fluctuations de hauteur de surfaces de solutions ioniques
(paragraphe 6.5) : aprés avoir mesuré et analysé I’énergie de surface de liquides simples
en mettant en évidence le role des interactions a longue et a courte portées, puis I’énergie
de surface d’interfaces décorées par un film ou les interactions a courte portée sont plus
grandes, il est intéressant d’étudier les fluctuations de hauteur en présence d’interactions
a longue portée supplémentaires (interactions coulombiennes). Dans ce contexte, la diffu-
sion diffuse de rayons x est aussi une technique importante pour I’étude et ’analyse des
propriétés d’interfaces de solutions ioniques.

6.3 Etude de surfaces de solutions ioniques par fluo-
rescence de rayons X sous incidence rasante

6.3.1 Principe de ’expérience
Présentation de la fluorescence

La fluorescence est un processus d’émission inélastique, basé sur le réarrangement du
cortege électronique suite a une ionisation.
Le spectre de fluorescence caractérise un élément chimique. Il est donc possible, en ana-
lysant le spectre d’'une certaine partie d’un systéme, de remonter a la composition de
cette partie [121, 122]. C’est ce que nous nous proposons de faire. La partie irradiée
du systeme correspond, dans notre cas, a une zone limitée vers le haut par la surface et
dont I’épaisseur est déterminée par la profondeur de pénétration du rayonnement incident.

Les atomes peuvent étre ionisés par des photons. Le cortege électronique d’un atome
ionisé va se réarranger selon des processus radiatifs (fluorescence x) et non radiatifs (effet
Auger). La probabilité d’ionisation dépend de I’énergie du photon, du numéro atomique
de ’atome cible et de la couche électronique considérée.

Bien que I’énergie de liaison des électrons soit sensiblement influencée par la molécule dans
laquelle ’atome est engagé, I’énergie des transitions x des couches internes en dépend peu,
si bien que nous considererons que le spectre de fluorescence ne dépend que de I’élément
étudié.

En raison de leur durée de vie finie (7), les niveaux ont une certaine largeur en énergie
(T') telle que 7I" = h, ou h est la constante de Planck. Les raies de fluorescence x sont
donc des lorentziennes de largeur finie (somme des largeurs des niveaux initial et final).
Cette largeur varie d’une fraction d’électron-volt (eV) pour les éléments légers a quelques
dizaines d’eV pour les plus lourds [123].
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Lorsque le rayonnement provient du réarrangement de la couche K, on parle de fluo-
rescence K. On parle de fluorescence L lorsque la couche L est ionisée (soit directement,
soit a la suite du réarrangement d’une ionisation initiale en couche K). En raison des trois
sous-couches L initiales (L, L;r et L) le spectre correspondant est trés riche. Enfin,
la fluorescence M, issue du réarrangement de la couche M, est extrémement riche. Les
spectres correspondants sont encore mal connus.

Compte tenu de 1’énergie des photons incidents et des ions que nous étudions, nous ob-
serverons, dans les expériences décrites ci-dessous, la fluorescence L.

Calcul de P’intensité de fluorescence

Les ions sont excités par des photons correspondant au champ transmis sous la surface.
Ce dernier a été calculé au chapitre 2 (équations 2.10 et 2.11; figure 2.8). On en déduit
le flux II d’énergie électromagnétique a une distance z sous la surface :

IT o | Eo|” [t|* exp (=2Zm (k,)z), (6.13)

ou Ej est 'amplitude du champ électrique incident, ¢ est le coefficient de transmission, et
1/ (2Zm (k,)) est la profondeur de pénétration. II est proportionnel au nombre de photons
franchissant I'unité de surface d’un plan horizontal de profondeur z, par unité de temps.

faisceau faisceau
incident incident

\\vapeur

e e(\\

Al E - E
luti +_- ++_ +_~ ++_ K

solution + = H =

ionique = * * * L

-+ + -+ +
_ t_ - R

z

Fi1Gc. 6.3 — Principe de lexpérience : lorsque l’angle d’incidence change, la profondeur de
pénétration du champ électriqgue E en-dessous de la surface varie. La région sondée est donc plus
ou moins profonde. La mesure de la fluorescence par des espéces présentes en solution permet
de remonter a leur profil de concentration.

Soit ¢;(z) la concentration en ions de type ¢ a la profondeur z. La probabilité, par
unité de surface horizontale, pour qu’un ion de type 7 soit excité par un photon de I’onde
transmise, a une distance z (a dz pres) de la surface est proportionnelle a [124, 125, 126] :

IT x ¢;(2)dz = | Eq|* [t]” exp (—2Zm (k,)z) ¢;(2)dz. (6.14)

Un ion excité réémet un photon. Cette réémission est isotrope. Un détecteur (paragraphe
6.3.2) nous permettra de compter le nombre de photons réémis verticalement. Compte
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tenu de la distance parcourue par ces photons, leur absorption est négligeable IV (quelle
que soit la profondeur z ou a eu lieu le processus de réémission). Ainsi, I'intensité I(6)
mesurée est proportionnelle a :

B2 [¢2 /0 7 ei(2) exp (=2Tm (k,)2) dz. (6.15)

Dans cette expression, seuls ¢, Zm (k,), et éventuellement |Ey|* (qui peut étre mesuré
indépendamment) dépendent de ’angle d’incidence 6.

Remonter a la forme exacte du profil ¢;(z) a partir de I’équation 6.15 nécessite une
précision jamais atteinte sur les mesures et sur ’angle d’incidence 6. Il est préférable de
chercher a déterminer les caractéristiques importantes, en envisageant un profil en marche
permettant de caractériser simplement une adsorption ou une déplétion d’ions (figure 6.4),
ce qui constitue le but de cette étude.

6 c@ "¢ @

F1G. 6.4 — Représentation de profils de concentration c(z) d’un type d’ion. A gauche : concentra-
tion indépendante de z; au centre, profil avec déplétion ; a droite, profil avec adsorption d’ions.

On obtient, pour les profils de la figure 6.4 caractérisés par 1’épaisseur caractéristique
h et le coefficient « (adsorption si o > 1, déplétion sinon) :

1(0) K

B & 2Zm () (@ T (- @)exp (Z2Zm (k)h)). (6.16)

Dans le cas ou Zm (k,)h < 1, ’équation 6.16 se simplifie :

profondeur
de
pénétration
1(0) 1

B 2 { T (5 +(a —1)h}. (6.17)

Ainsi, lorsque Zm (k,)h < 1, Pexpérience n’est sensible qu’a (1 — «) h, c’est-a-dire a
I’exces surfacique I' de I'espece étudiée.

VEn effet, pour une énergie de 4 keV (ce qui est 'ordre de grandeur des énergies réémises), la longueur
d’atténuation dans ’eau est de 1,2.10~% m, si bien que le coeflicient de transmission d’un tel photon émis
2 pum sous la surface (= profondeur de pénétration lorsque 6 ~ 1,56,.) vaut 0,98.
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Fi1Gc. 6.5 — Calcul (d’aprés 6.16) de Uintensité réémise dans différents cas de figure (voir la
figure 6.4). L’intensité varie sur plus de 4 ordres de grandeur, le saut a l’angle critique (0.) fait
prés de deux ordres de grandeur.

1(8)/|E,|* est représenté sur la figure 6.5, pour différentes valeurs des parametres a et h
décrivant le profil de concentration (figure 6.4). Les courbes se superposent lorsque I’angle
d’incidence 6 est supérieur a I’angle critique .. L’intensité chute brutalement au voisinage
de I'angle critique. Des différences entre profils apparaissent alors. La décroissance de
I'intensité se poursuit lorsque € diminue, bien que la profondeur de pénétration varie
peu : ceci vient du facteur de transmission t.

6.3.2 Montage expérimental
Description de I’expérience

L’expérience utilise le rayonnement synchrotron, nécessaire pour obtenir un faisceau
de faible divergence avec un flux élevé. Elle a été réalisée au LURE, sur la ligne D41.

Un monochromateur (utilisant le plan (111) du germanium) permet de sélectionner
I’énergie incidente. Compte tenu des énergies d’excitation des ions que l’on souhaite
étudier, I’énergie incidente est fixée a 7,7 keV. Deux fentes, situées juste apres le mo-
nochromateur, éloignées de 75 cm et de 40 pum de largeur, réduisent la divergence du
faisceau. L’angle d’incidence 6 sur 1’échantillon est précisément ajusté en inclinant un
miroir de verre (figure 6.6).

Une cuve circulaire, de 33 c¢cm de diametre, montée sur un dispositif de pieds anti-
vibratoire, est remplie de la solution ionique étudiée. Elle est solidaire du détecteur. Deux
trous, de 6 mm de diametre et espacés de 5 cm, sont placés devant le détecteur. Ils limitent
la zone de la surface vue par le détecteur, de telle sorte que cette zone soit toujours éclairée
par le faisceau incident. Ainsi, bien que I’angle d’incidence varie, la partie mesurée de la
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F1G. 6.6 — Schéma du montage expérimental : un faisceau incident de faible divergence verticale
est dévié par un miroir, firant 'angle d’incidence 6 sur la surface étudiée. La cuve, placée sur
un dispositif de pieds anti-vibratoire, est solidaire d’un détecteur sensible en énergie. Celui-ci est
placé a la verticale de la surface. Une paire de trous collimateurs maintient inchangée la zone
de la surface sondée, méme lorsque 6 varie.

surface est toujours la méme.

Créer une atmosphere d’hélium permettrait de réduire ’intensité diffusée par le gaz se
trouvant au-dessus de la surface. La fenétre d’entrée du détecteur étant poreuse a I’hélium,
une telle atmosphere altererait son bon fonctionnement. Nous avons plutot créé une at-
mosphere d’azote : la diffusion par le gaz n’est que peu réduite par rapport a l’air, mais
la fluorescence de ’argon résiduel dans ’air est, elle, éliminée. Elle serait génante dans la
mesure ol ’argon fluoresce a des énergies proches de celle des éléments que 1’on souhaite
étudier.

Pour rendre compte des variations d’intensité dans I’anneau de stockage, mais aussi
pour tenir compte des variations d’intensité incidente en fonction de 1’angle d’incidence
(réflectivité du miroir), la mesure de 'intensité incidente est nécessaire. Elle se fait grace
a un détecteur a scintillation (Nal dopé) placé en amont de ’échantillon, en mesurant la
diffusion par 'air situé sous ce détecteur v. Une feuille de Kapton placée sur le trajet du
faisceau diffuserait plus, améliorant la statistique. Malheureusement, le point d’impact
sur cette feuille varierait avec I’angle d’incidence. La feuille ne pouvant étre parfaitement
plane et homogene, comparer les mesures d’un angle d’incidence a un autre n’aurait pas
de sens.

Détecteur

La faible énergie (environ 3 eV) qu’il faut pour créer une paire électron-trou fait que les
détecteurs semi-conducteurs sont les détecteurs les mieux adaptés pour ces expériences. Ils
ont une bonne résolution en énergie pour un faible volume (typiquement : AE/E ~ 0,03
ab keV).

L’énergie des électrons et des trous créés dépend de celle du photon incident. Ces charges,
créées tout au long de la trajectoire d’'un photon, sont collectées par un champ électrique

VLorsque 'angle d’incidence varie, le volume d’air qui diffuse reste pratiquement constant.
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élevé, de I'ordre de 1000 & 2000 V.cm~!. Le courant résultant dans un conducteur serait
de plusieurs ordres de grandeur supérieur au courant a mesurer. Il faut donc utiliser des
matériaux a haute résistivité, mais pour lesquels ’énergie de création d’une paire électron-
trou soit aussi faible que possible. Ces considérations conduisent a utiliser des matériaux
semi-conducteurs.

Le détecteur que nous utilisons est un détecteur silicium-lithium : le silicium le plus pur
obtenu par les procédés technologiques de pointe étant de type p, la méthode de diffusion
de lithium (donneur de charges) permet de créer une zone, située entre une zone de type
p et une zone de type n, ayant pratiquement les mémes propriétés qu’un semi-conducteur
intrinseque, d’ou 'appellation de jonction n-i-p (figure 6.7).

Région p

zone diffuséeg
"intrinseque’ ;7;;

zoneriche
en Li

F1G. 6.7 — Schéma de base d’un détecteur silicium-lithium a jonction n-i-p : le comportement
de la zone diffusée est pratiquement le méme que celui d’un semi-conducteur intrinséque.
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F1G. 6.8 — Réponse du détecteur. Les mesures ont été faites en plagant devant le détecteur des
feuilles d’aluminium de méme épaisseur (1 mm). Le signal n’a jamais dépassé les 10 000 coups
par seconde lors de nos expériences.

Le refroidissement du détecteur (a I’azote liquide, pour le modeéle que nous avons uti-

lisé) est nécessaire en présence du champ électrique collecteur, afin de réduire la mobilité
du lithium et de ’empécher de diffuser dans la jonction.
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Une calibration précise du détecteur est nécessaire. En effet, sa réponse n’est pas par-
faitement linéaire (figure 6.8). Le nombre de coups mesurés lors de ces expériences variant
de plusieurs ordres de grandeur (figure 6.5), I'intensité aurait été surestimée d’un facteur
2 pour les petits taux de comptage si la courbe d’étalonnage du détecteur (figure 6.8)
n’avait pas été prise en compte.

Protocole expérimental

Il s’agit d’une expérience nouvelle, dont il a fallu completement mettre au point, et
valider, le montage expérimental.

Dans la perspective de déterminer l’intensité réémise par les différents ions présents

en solution en fonction de 1’angle d’incidence, il est nécessaire que les réglages soient les
mémes lorsque ’angle varie. La cuve doit étre centrée sur le faisceau incident. Or, lorsque
I’angle d’incidence varie, la position du faisceau change. Il faut donc adapter la position
verticale de la cuve a chaque changement d’inclinaison du miroir. L’intensité étant maxi-
male au centre de la nappe du faisceau incident (plan normal au faisceau), nous ferons en
sorte que son maximum d’intensité soit situé a la verticale du centre du détecteur (figure
6.9).
Pour ce faire, apres chaque changement d’angle d’incidence, nous mesurons l'intensité
réémise par un certain type d’ion en faisant varier la hauteur de la cuve, le pas étant
resserré. On obtient une courbe : I'intensité réémise en fonction de la hauteur de la cuve.
Cette courbe passe par un maximum : le détecteur est alors centré a la verticale du maxi-
mum d’intensité du faisceau incident. Réaliser ce réglage pour chaque angle d’incidence
permet de comparer les intensité réémises, toutes choses étant alors égales par ailleurs.

cuve trop bass

F1G. 6.9 — Réglage de la hauteur de la cuve : le
T profil du faisceau incident présentant un maxi-
mum d’intensité en son centre, on recherche,
par translation wverticale de [’ensemble cuve-
A détecteur, la position de la cuve telle que le
1 mazimum d’intensité incidente soit juste centré
sous le détecteur.

bonne hauteur

cuve trop haut
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Dans la perspective de déterminer la contribution de la diffusion (élastique) de la phase
gazeuse située au-dessus de la surface (la diffusion élastique totale comporte en plus la
diffusion par le liquide), une mesure lorsque la cuve est vidée et placée a la méme hauteur
par rapport au faisceau a été effectuée pour chaque angle d’incidence. En présence de
liquide et en condition de réflexion totale (6 < 6.) le volume de gaz diffusant est le méme
que lorsque la cuve est vide : on obtient, cuve vidée, directement la diffusion par le gaz
en présence de liquide. Lorsque 6 > 6. I'intensité du faisceau réfléchi est plus faible, si
bien que la mesure cuve vide est plus grande que la contribution du gaz lorsque la cuve
est pleine. Cependant, dans ces conditions, la diffusion par le gaz est tres inférieure a la
diffusion par le liquide, puisque la profondeur de pénétration est grande : la connaitre
devient donc secondaire.

Les temps de comptage peuvent étre courts (30 s) lorsque 6 > 6.. Ils sont plus longs
en-dessous de ’angle critique, lorsque la profondeur de pénétration est beaucoup plus
petite (10 min au moins).

6.3.3 Analyse des données
Mesures et ajustements

Nous avons étudié plusieurs types d’électrolytes, a différentes concentrations : chlo-

rure de césium, chlorure de potassium, iodure de césium, iodure de potassium, iodure de
sodium, periodate de sodium, periodate de potassium, chlorure de lanthane... Le choix
de I'énergie du faisceau incident, allié aux caractéristiques du détecteur que nous avons
utilisé, permet de visualiser les pics de fluorescence de I’iode, du césium, du potassium,
et du lanthane (figures 6.10 et 6.11). Par contre, les pics du chlore ne peuvent pas étre
détectés.
Le pic dont I'énergie est celle du faisceau incident vient de la diffusion élastique (figure
6.10). Les faisceaux incident et réfléchi sont en partie diffusés par les molécules de gaz
(diazote) présentes au-dessus de la cuve; le faisceau transmis est en partie diffusé par les
fluctuations de densité du liquide. Ainsi, une partie des photons incidents sont comptés
par le détecteur.

L’intensité des pics de fluorescence varie avec 1’angle d’incidence (figure 6.12), puisque
la profondeur de pénétration de I’onde transmise sous la surface change. L’analyse fine de
ces pics permet de remonter au nombre de photons réémis par chaque type d’ion, propor-
tionnel a 1’aire des pics.

Des photons d’énergies différentes peuvent étre émis lors du processus de fluorescence :
a une espece donnée correspondent plusieurs pics. Les énergies de ces pics se trouvent
dans des tables. De plus, I'intensité relative de chaque pic a pu étre calculée.

Le résolution en énergie du détecteur étant d’environ 150 eV, et la largeur physique
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F1G. 6.10 — Spectre en énergie. La cuve est
remplie d’une solution d’iodure de potassium
(KI). On distingue les pics de l’iode et du po-
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4 :ﬁ" 5'.} N
CsI (0,2 mole/L)
3 M |

2r pote, j “ \. KI (0,2 mole/L) |
1 !\s A -

i ¥ CsCl (0,2 mole/L)
sorsmapsserett .
0 4 4 | 5 5 5,5

3 3,5

1/1o

) 6
Energie (keV)

Fi1G. 6.11 — Partie du spectre correspondant
auz pics de fluorescence, pour trois électrolytes
différents : iodure de césium (Csl), iodure de
potassium (KI) et chlorure de césium (CsCl),

valeurs tabulées. Le pic le plus intense (6~ 7,7 a la méme concentration.

keV) correspond a la diffusion élastique du gaz
et du liquide.

d’un pic de fluorescence étant de quelques eV (typiquement 3 eV), nous avons regroupé
les pics tabulés les plus rapprochés. De plus, la forme des pics donnée par le détecteur ne
dépend (pratiquement) que de la résolution en énergie du détecteur : nous ajustons donc
une superposition de gaussiennes de méme largeur. Leur hauteur est donc proportionnelle
a leur aire, donc au nombre de photons comptés dans ce pic.

En présence de plusieurs types d’ions, les pics de fluorescence se chevauchent parfois
(figure 6.11 par exemple). Des ajustements permettent de les découpler et de déterminer
la contribution de chaque espece. De plus, ces ajustements permettent de prendre en
compte le niveau de bruit (ligne de base) : on constate (figures 6.10, 6.11, 6.12 et 6.13)
que ce niveau est plus haut a gauche (énergies plus basses) qu’a droite (énergies plus
grandes). En effet, seuls les photons dont 1’énergie est plus élevée que le seuil d’excitation
pourront étre absorbés. Ce processus détermine la forme de la ligne de base, dont une
bonne approximation est de la forme :

tnergic — By,
S ager f (energle 0 ) 48,

N (6.18)

ou er f est la fonction erreur, Ey; est ’énergie d’excitation la plus basse (qui correspond au
coefficient d’absorption le plus élevé) de ’espéce i, a; un coefficient de proportionnalité,
[ une constante et AFE la résolution du détecteur.

Les intensités relatives des pics d’'une meéme espece sont d’abord déterminées grace aux
spectres ou elle apparait seule. Notons que I’on trouve alors des écarts sensibles avec les
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Fic. 6.12 — Pics de fluorescence de l’io-
dure de césium, pour deuz angles d’incidence
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Fi1G. 6.13 — Partie du spectre correspondant
auz pics de fluorescence du chlorure de césium
(CsCl) : seuls les pics du césium sont obser-
vables. On prend en compte pour les ajuste-

ments les huit pics les plus intenses tabulés
pour le césium. Les paramétres ajustables sont
les hauteurs des pics, et leur largeur commune.
On ajuste aussi les niveauz de la ligne de base
(en pointillés).

sondé ot les ions sont excités diminue brusque-
ment.

valeurs des tables. Les positions des pics et les intensités relatives des pics d’une méme
espece étant alors connues, des ajustements, portant sur l'intensité des pics de chaque
espéce présente et sur la ligne de base («; et 3), permettent de déterminer le nombre de
photons réémis par chaque type d’ion (figure 6.13).

Interprétation

Les ajustements précédents étant effectués pour chaque angle d’incidence, on obtient les
courbes représentant, a un coefficient multiplicatif difficilement calculable pres, le nombre
de photons réémis par chaque type d’ion en fonction de ’angle d’incidence 6 (figures 6.15
a 6.18). Le coefficient multiplicatif se traduit par une translation en échelle logarithmique,
il ne change donc en rien 'amplitude des sauts observés au voisinage de ’angle critique.

La figure 6.14 représente le nombre de coups (normalisé par le moniteur) dans le pic
élastique (ou diffus, voir la figure 6.10) en fonction de I'angle d’incidence, aprés sous-
traction du bruit de fond, mesuré dans les mémes conditions, la cuve étant alors vidée.
L’intensité représentée provient donc uniquement de la diffusion du faisceau incident par
le liquide. Le détecteur étant situé a la verticale de la surface, la composante verticale
du vecteur de transfert vaut ~ 4.10'° m~!, si bien que la diffusion par les fluctuations
de hauteur sont négligeables (C.f. le préfacteur exp(—g?c?) dans I'équation 2.41 page 52)
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F1G. 6.14 — Intensité du pic élastique (diffus) en fonction de U'angle d’incidence. La contribution
de la diffusion par le gaz a été soustraite de facon a ne conserver que la diffusion par le liquide. La
courbe pleine, proportionnelle a |t|?/Im(k,), est le calcul de cette contribution (les expressions
de t et de Im(k,) sont données par les équations 2.10 et 2.11, page 45).

devant la diffusion de volume, proportionnelle & (équation 4.17) :
2
‘2 |t‘
2Zm (k,)’
ou Ej est le champ de 1’onde incidente. L’intensité étant normalisée par un moniteur

indiquant, par principe, une grandeur proportionnelle a Ejy, le nombre de coups normalisé
est proportionnel a :

|Eo (6.19)

tf*
2Zm (k,)
Le bon accord entre calcul et expérience (figure 6.14) valide le dispositif expérimental.
Ceci indique en particulier que les profondeurs de pénétration de 1’onde incidente cor-
respondent & celles attendues (sauf peut étre au voisinage direct de I'angle critique) :
I’incidence est donc bien définie, et la divergence du faisceau incident est faible.

(6.20)

Les courbes représentant 'intensité (normalisée) de fluorescence en fonction de ’angle
d’incidence (dont les figures 6.15 & 6.18 montrent des exemples) sont comparées & un
calcul réalisé en supposant que le profil de concentration des ions est constant. Ce calcul
aboutit, d’apres 1’équation 6.15, a :

I t”

— X ——.

Iy 2Im (k,)
On observe que le calcul reste toujours proche des mesures. Les incertitudes expérimentales

rendent délicate toute conclusion : il semble que les ions /O, soient repoussés par la sur-
face (figure 6.15 : lorsque # diminue c’est-a-dire lorsque la profondeur de pénétration est

(6.21)
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F1G. 6.17 — Iodure de potassium (0,2 mole/L)
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F1G. 6.18 — Iodure de césium (0,2 mole/L)
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F1G. 6.19 — Calcul du profil de concentration
en ions au voisinage d’une surface, pour deuzx FI1G. 6.20 — Calcul de l’intensité de fluo-
électrolytes différents, de méme concentration rescence de deuz ions (¢ = 0,2 mole/L),
(c = 0,2 mole/L). Ce calcul a été effectué en [’un trivalent, ’autre monovalent, en ne tenant
ne comptant que les forces coulombiennes. compte que des forces coulombiennes.

faible, I'intensité de fluorescence diminue plus vite que ce que donne le calcul a profil
constant), que les ions La®*" le soient un peu moins (figure 6.16), que les ions K* de
I’iodure de potassium soient moins concentrés au voisinage de la surface que les ions I~
(figure 6.17), et que le profil de concentration en ions Cs* et I~ de l'iodure de césium
soit proche d’un profil constant (figure 6.18).

Les seules forces coulombiennes laissent prévoir une plus grande déplétion pour les ions
La** que pour les ions monovalents (figure 6.19), en accord avec une forte augmentation
de la tension de surface lors de ’ajout de LaCl; dans de I’eau. La figure 6.20 montre la
différence attendue sur la fluorescence. L’écart étant faible, il semble nécessaire d’améliorer
la précision des mesures (par exemple, par des temps de comptage plus longs) avant de
pouvoir donner des conclusions définitives.

Réaliser ces expériences sur un synchrotron de troisieme génération et un détecteur
moderne, supportant un fort taux de comptage, apporterait un gain énorme. Les temps
de comptage, moins longs, autoriseraient un centrage plus précis de la cuve sous le faisceau,
et la meilleure statistique sur les pics de fluorescence permettrait des ajustements plus
précis. De plus, la mesure de la fluorescence d’autres ions serait possible en augmentant
Iénergie du faisceau incident (pour voir le brome a 12 keV, par exemple) ou en utilisant un
détecteur efficace aux plus faibles énergies (pour voir le chlore a 2,8 keV, et donc étudier
I’acide perchlorique dont les effets sur ’abaissement de la tension de surface sont les plus
marqués).
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6.4 Etude par ellipsométrie

Comme il a déja été signalé, I’ellipsométrie est une méthode complémentaire permet-
tant de mesurer I'exces de surface de certains ions.

Cette technique, introduite dans ’annexe 4.A et au paragraphe 4.7, permet de mesurer
I’écart d’une surface réelle avec un dioptre plan. Cet écart comporte en général deux
contributions d’origines physiques différentes :

— la non-planéité de la surface, caractérisée (dans le cas d’une surface liquide) par la

fonction de corrélation des hauteurs,

— la non-homogénéité du matériau : par exemple, une composition dépendant de la
profondeur sous la surface. Ceci est le cas lorsqu’un film se trouve sur une surface.
Dans le cas d’une solution ionique, ceci vient du profil de concentration des ions, qui
peuvent étre adsorbés ou repoussés par la surface.

Notre but est de caractériser le profil de concentration d’ions au voisinage de la surface.

L’effet des fluctuations de hauteur peut étre calculé dans la mesure ou les fluctuations de
hauteur sont connues (voir le paragraphe 6.5 ci-dessous).

6.4.1 Mesure de lellipticité
Choix des ions

Dans la perspective de mettre au point et de valider le dispositif expérimental, nous
avons étudié les ions les plus faciles a détecter, présentant un fort contraste avec I'eau : la
source lumineuse étant un laser hélium-néon, nous avons étudié des solutions de chlorure
de nickel (NViCly) et de sulfate de nickel (NiSO,). En effet, la couleur verte des ions nickel
indique que leur absorption est grande pour la longueur d’onde du laser (628 nm).

Compte tenu du succes de I'expérience, qui permet de mesurer I’exces de surface des ions
nickel, ’étude d’autres ions, avec une lumiere de longueur d’onde adaptée, permettra de
déterminer les propriétés d’ions monovalents, pour lesquels I'effet des forces de dispersion
a le plus de chance d’étre important par rapport aux forces coulombiennes.

Mesure

L’échantillon est placé sur un dispositif de pieds anti-vibratoire. Un couvercle, muni de
fenétres d’entrée et de sortie, protege la surface des pollutions extérieures. Le coefficient
ellipsométrique de solutions de différentes concentrations en NiC'ly et N4.SO, est mesuré.
L’angle de Brewster est soigneusement déterminé pour chaque concentration afin d’obtenir
la plus grande précision dans les mesures (voir 'annexe 4.A).

On constate que le coefficient ellipsométrique 1 dépend de la concentration en ions
(figure 6.22). Ces variations, pour une solution de sulfate de nickel, sont représentées sur
la figure 6.23. Ces résultats sont identiques a ceux obtenus avec une solution de chlorure
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F1G. 6.23 — Evolution du coefficient ellipsométrigue en fonction de la concentration d’électrolyte.
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de nickel. Nous allons les interpréter en terme de déplétion d’ions N3+ au voisinage de
la surface.

6.4.2 Discussion

| F1G. 6.24 — Ezemple de profil d’indice de
-h Z réfraction n(z) au voisinage de l'interface.

D’une maniere générale [76], on a :
tan 1 ~ tan Yine. + tan Yyuer., (6.22)

ou tan Y. est la contribution des inhomogénéités de volume, et tan 1)y, celle des fluc-
tuations de hauteur [74]. Les expériences de diffusion diffuse présentées au paragraphe
suivant montrent que cette derniére ne change pas en présence d’ions (mise & part la
correction négligeable due au changement d’indice de réfraction).

Pour une longueur d’onde beaucoup plus grande que la taille caractéristique des inho-
mogénéités, on a [77] :

tan Y., = (6.23)

T\/n2+n1/ —n1 ) (n?(2) —n%)d

A ng —n? n?(z) Z’

ou n(z) est l'indice de réfraction dépendant de la profondeur, n; est I'indice de 'air et no
celui du liquide.
Considérons le profil d’indice présenté par la figure 6.24. L’équation 6.23 se simplifie alors :

tan Yipe., = TV 2 L(n” = m) (n” = n3) X h. (6.24)
A n3 —n? n?

2 2

— nZ < n3 — n?, on obtient :

m s+ (h x 6n?). (6.25)

N 2
A ng

En supposant que dn? = n

tan 'Qbint'r. =
Soient ¢;(z) la concentration en ions de type ¢ a la distance —z de linterface et ¢; « la

concentration du méme type d’ion, loin de la surface. En linéarisant la variation de I’indice
en fonction de la concentration, on obtient :

712( )_n2+zaz Cz )_Czoo); (626)
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avec o; = On?/0c;.

Dans le cas ou seul un type d’ion, de concentration c(z), est responsable de la variation
d’indice, ce qui est le cas des solutions de sulfate de nickel et de chlorure de nickel puisque
’absorption de la lumiere par le nickel domine celle des anions SO2~ et C1~, on a :

on® = a (c(2) = coo) - (6.27)

Le coefficient o peut étre déterminé a partir des mesures de ’angle de Brewster g en
fonction de la concentration :

tan®fp = n%(Qc) = Peau ;_ ac (6.28)
ni ny

Pour des solutions de chlorure de nickel ou de sulfate de nickel, nous trouvons : o ~ 2.10 %
(la concentration c¢ étant exprimée en nombre d’ions par metre cube). L’équation 6.25

permet d’écrire :
\/n3 +n?
Y2 _ 1 xal. (6.29)

n3

>3

tan wintr. =

ou I' est ’exces de surface :

r=y / dz (e:(2) = €5 0) (6.30)

Nous avons mesuré, pour une concentration ¢, = 0,5M (figure 6.23),
tant = 6.10* (mesure).

Compte tenu du coefficient ellipsométrique mesuré pour de I’eau pure, dont le spectre des
fluctuations de hauteur est le méme (d’apres le paragraphe 6.5 ci-dessous), on déduit que :

tan ing = (6.1074 £0,4.107) — (4,3.107 £0,4.107*) =1,7.107* £ 0,810~

D’apres I’équation 6.29, cela correspond a un exces de surface en ions nickel de :

[yt = 1,7.1017 £ 0,8.10'ions /m?. (6.31)

En ne prenant en considération que les forces coulombiennes, pour une solution de
chlorure de nickel de concentration c,, = 0,5 mole.L ™!, un calcul théorique (équation 6.1)
conduit & [ yj2+ = 0,6.10'7 ions Ni?T par m?2.

Il serait souhaitable de réduire les barres d’erreur (par des méthodes statistiques ou
des mesures plus précises de 1’angle du polariseur) .

Ces mesures permettent néanmoins de conclure que la déplétion en ions Ni?T est plus
forte que celle prévue par les seules forces électrostatiques.

189



6.5 Diffusion diffuse de rayons x

6.5.1 Présentation

Nous avons déterminé au chapitre 4 les roles des forces a longue portée (de type van der
Waals) et des forces a courte portée (effets de spheres dures) sur les propriétés physiques
de l'interface liquide-vapeur nue. Nous allons maintenant examiner, par diffusion diffuse
de rayons x, l'effet de la présence d’ions dans le liquide, afin de déterminer le role des
forces coulombiennes sur la physique des surfaces liquides.

Nous avons étudié différents électrolytes : 1’acide perchlorique, le chlorure de sodium
et 'iodure de sodium a différentes concentrations.

L’angle d’incidence étant fixé a 0,2 mrad, il apparait que la présence d’ions modifie
I'intensité diffusée aux grands vecteurs de transfert ¢ (figure 6.25).

[P | I TTTTTIT | I TTTTTIT |
10 3% Eau =
LU A N Nal (0.6M) o ]
gggg NaCl (0.8M) -
10—11 - =, -
< Dg%‘%\g%
~
T o10712f " 582, .
DéA":;:OO
B %o,
10—13 - l%AA ©040 Qs |
"o e e
111 | L 1 Lilrnl | | Illllléltg |
10 10° 1010
g (m™)

Fi1G. 6.25 — Diffusion par des surfaces de solutions ioniques. L’angle d’incidence est fixé a
2 mrad (< 0.). On constate un excés de diffusion pour les grandes valeurs de g

Des considérations d’ordres de grandeur permettent de se rendre compte que les
corrélations entre ions peuvent étre responsables de cet exces de diffusion.

6.5.2 Evaluation des contributions volumiques

Soit g(r) la fonction de distribution radiale des ions (figure 6.26) définie par :

g(r) — <pi0ns(r3pions(0)> + 1’ (632)

Pions

Ol pions(r) est la densité locale et pions la densité moyenne en ions dans la solution.
Pions X g(r) est alors la densité de probabilité de trouver un ion en r sachant qu’il y en a
un a l'origine (en 0). La fonction de corrélation de densité électronique vaut donc :
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F1G. 6.26 — Calcul de la fonction de distribution radiale g(r) pour une solution d’ions
monovalents de concentration 0,5 mole.L™*.

(6pe(r)3p(0)) = pinsme % (g(r) — 1), (6-33)

ol n, est le nombre moyen d’électrons par ions, et p;ons est le nombre d’ions par unité de
volume.
En reportant dans I’équation 2.45 on obtient :

[t55] ”pwm e/ dz'e=2mia:)z /drH/ dzechr (r)y—1).
(6.34)

do
do

2 2 ,./8C in
= r, cos” Y |t}

Afin d’obtenir un ordre de grandeur de la section efficace, on prend :

0 , -2 ) 1 .
[ e @ fany [ 7 deesm (o)~ 1) ~ s [ares (o)~ 1), (639

et alors, d’apres ’équation 6.34 :

dO’ sc |4in 2 sc 'Ae 1q.r
aﬁ~ﬁm§¢tuuugﬁﬁaﬁm@/ﬁwwmw—n. (6.36)

Evaluons I'ordre de grandeur de cette expression en la comparant a la section efficace
due aux fluctuations de densité : pour de I'iodure de sodium (10 électrons pour Na™ et
54 pour I~) & une concentration de 0,6 mole.L !, et ¢ =10 m ! on a :

da/dQ‘densité ~ kgTkr ( Pes ) ’
do_/dQ|i0ns f dre'ar (g(r) - 1) PionsTle
~ 2. (6.37)
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La valeur de [dre®@* (g(r) — 1) a été obtenue par intégration numérique.

En conséquence, I'effet des corrélations entre les ions doit étre pris en compte de la méme
maniere que la diffusion par les fluctuations de densité. Les ordres de grandeur des deux
effets sont d’ailleurs semblables.

6.5.3 Analyse

Nous allons tenir précisément compte des contributions volumiques afin de ne conserver
que la contribution des fluctuations de hauteur.

I I I TTTTTT I I TTTTTT I
10710 - QAA -
SSAA%AA
A
10—11 - MA .
A
= o e
~ 10—12 - BSOOOQ% -
%@o%
10-8 - 50887 -
S e
10714 111 | 1L 111l | | | I1dellll o |
10 10° 1010
g (m™)

FI1G. 6.27 — A : diffusion par une solution de Nal (0,6 M) sous une incidence 0" =3 mrad. o :
diffusion par une solution de Nal (0,6 M) sous une incidence de 2 mrad. o : diffusion par de l’eau
sous une incidence de 2mrad, aprés soustraction des contributions volumiques. o : diffusion par
une solution de Nal (0,6 M) sous une incidence de 2 mrad, aprés soustraction des contributions
volumiques. Les o et les o sont “paralléles” : on en déduit que l'eau et l’iodure de sodium ont le
méme spectre de fluctuations de hauteur.

Les contributions volumiques (fluctuations de densité, corrélations entre ions, ...) sont
déterminées en mesurant la diffusion sous une incidence supérieure a ’angle critique
(grande profondeur sondée sous la surface). Appliquer un coefficient a la courbe de diffu-
sion #” > 6. de maniére  ce que le pic de structure de I'eau (g ~ 3.10'° m ™) se superpose
au meéme pic sous incidence #* < 6. permet de rendre compte des contributions volu-
miques a cet angle (voir le chapitre 4 pour une discussion détaillée). Ces contributions
sont retranchées au signal mesuré afin de ne conserver que les contributions surfaciques.

Quel que soit I’électrolyte étudié, les contributions surfaciques se superposent a celles
de I'eau V' (figure 6.27). On en déduit qu’aux incertitudes de mesure pres, le spectre des

ViPlus précisément, les courbes sont décalées d’un facteur constant venant des différences de densité
électronique d’une solution & I'autre.
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fluctuations de hauteur n’est pas modifié par la présence d’ions dans le liquide.

Ce résultat, surprenant, peut s’expliquer par les grandes distances moyennes entre les
ions (plusieurs nanometres). Nous avons en effet étudié des solutions peu concentrées
(¢ <1 M), afin de rester dans un domaine ou les calculs sur les électrolytes et leur ten-
sion de surface sont applicables.

L’étude des corrélations entre les ions au voisinage de la surface est un sujet passionnant
que nous n’avons pas traité. Analyser le signal issu de ces corrélations sur une profondeur
plus ou moins grande en-dessous de la surface, en faisant par exemple varier progressive-
ment la profondeur de pénétration dans les expériences, apporterait des éléments précieux
pour comprendre les mécanismes responsables de la variation de la tension de surface.

6.6 Conclusions

L’enjeu de ces expériences est de comprendre le role des ions sur le comportement phy-
sique des surfaces liquide-vapeur, en particulier sur la variation de la tension de surface
avec la concentration. Mesurer 1’exces d’ions au voisinage de la surface permet de vérifier
la loi de Gibbs, et de rendre compte de I'interaction ion-surface.

La caractérisation du spectre des fluctuations de hauteur, qui ne differe pas de maniére
sensible de celui de I’eau, permet d’interpréter les mesures d’ellipsométrie en terme d’ad-
sorption ou de déplétion d’ions au voisinage de la surface. Nous avons montré que cette
technique expérimentale permet de mesurer I’exceés (ou le défaut) d’ions au voisinage de
la surface. Ceci ouvre la voie a une étude beaucoup plus large, dans laquelle I'exces de
différents types d’ions peut étre déterminé. Il est pour cela nécessaire d’accorder la lon-
gueur d’onde aux courbes d’absorption des ions testés.

Nous avons parallelement mis au point une expérience de fluorescence sous incidence ra-
sante. Les premiers résultats mettent en évidence des écarts par rapport a un profil de
concentration constant. Malheureusement, le manque de données expérimentales, dii aux
difficultés de mise en ceuvre, ne permet pas de conclure de facon certaine. De nouvelles
mesures sont souhaitables.

Il est donc trop tot, a ce stade, pour donner une explication des variations de la tension
de surface, et estimer 1’effet des forces de dispersion sur le profil de concentration des ions.
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6.A Annexe : profondeur de pénétration sous une
surface rugueuse

L’analyse des résultats des expériences de fluorescence sous incidence rasante (paragraphe
6.3) repose sur le calcul de la profondeur de pénétration sous la surface. Ce dernier est effectué
pour une surface parfaitement plane, et il n’existe pas, & notre connaissance, de calculs per-
mettant de rendre compte de 'effet de la rugosité sur la profondeur de pénétration. Calculée
pour un dioptre plan, pour une incidence 8, la profondeur de pénétration varie brusquement,
sur plusieurs ordres de grandeur, au voisinage de I’angle critique 6,.

En raison des fluctuations de hauteur de la surface, 'angle d’incidence 0(r||) n’est pas constant
sur toute la surface (il dépend du point d’impact r”). Ainsi, lorsque I’angle d’incidence “macro-
scopique” 6 est proche de 0., 6(r)|) sera tantot inférieur, tantot supérieur a 'angle critique. La
forte non-linéarité de la profondeur de pénétration en fonction de I’angle d’incidence au voisinage
de 0. fait que les zones o1 §(r|) > 0 ne compensent pas celles ou1 0(r)) < 6 (les zones ou 6(r)|)
se rapproche de 6. ont plus de poids).

En conséquence, le saut de la profondeur de pénétration au voisinage de I’angle critique est plus
doux pour une surface rugueuse : les variations sur la figure 6.14 (page 183) sont plus douces
que ce que prévoit le calcul ou la profondeur de pénétration est déterminée pour une surface
plane (ligne continue).

Une approximation simple permet de rendre compte de cet effet (figure 6.28). On suppose
que :

e [3 s . e qs
une variation continue de ’indice de

w M} réfraction remplace les fluctuations de

Configuration réelle de I’interface Configuration approchée en vue du cal- longueur d’onde < Le
cul du champ transmis

F1G. 6.28 — L’interface rugueuse réelle (figure de gauche) est modélisée par une interface ou
les inhomogénéités plus petites que L, sont moyennées (figure de droite).

— les inhomogénéités de tailles caractéristiques plus grandes que la longueur d’extinction L,

sont localement assimilables & leur plan tangent,

— les inhomogénéités de dimensions plus petites que L. sont vues moyennées par le champ.
Les inhomogénéités de petites longueurs d’onde n’ont donc pas d’effet sur la profondeur de
pénétration. La théorie de Kirchhoff permet de traiter celles de grandes longueurs d’onde : par
application du principe de Huygens-Fresnel, on peut écrire

1 —ik. o t—k ! . _ !
E(r,t) = - /dr”'t (rH') Eje—ikir)’ giwt=ke(r)").(r-r)")) (6.A1)
ot t(ry|) et k¢(r|) sont, respectivement, le coefficient de transmission et le vecteur d’onde transmis
pour un angle d’incidence 0(r)|). La statistique de 6(r||) se déduit du spectre des fluctuations de

hauteur. Prendre la moyenne de 1’équation 6.28 permet de calculer le champ électrique sous la
surface, et d’en déduire la profondeur de pénétration (figure 6.29).
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F1G. 6.29 — Module du champ électrique sous une surface d’eau pour une incidence @ = 2 mrad
(A=0,15 nm, 0. = 2,8 mrad). La courbe pleine correspond au calcul pour une surface parfai-
tement lisse. Les ronds prennent en compte leffet de la rugosité de la surface (calcul & partir de
l’équation 6.A1)

Afin de comparer le calcul aux expériences dans le cas de liquides de tensions de surface
différentes (et donc de spectres de fluctuations de hauteur différents), nous reprenons les mesures
de diffusion diffuse (chapitre 4) sur 1’eau, le squalane et PTOMCTS. L’angle d’incidence est fixé
au-dessus de I’angle critique (6 = 3 mrad > 6.), et 'angle de diffusion °¢ est suffisamment
grand pour que I'on puisse négliger les fluctuations de hauteur devant les fluctuations de densité.
La profondeur de pénétration effective :

1 1

~ sc in
Tk — k) = Tmee) PO O <0

varie en fonction de l’angle vertical de diffusion 6°¢. L’intensité diffusée par les fluctuations
de densité étant proportionnelle au produit du facteur de transmission [t°¢|2 par la profon-
deur de pénétration effective, sa mesure permet de controler directement le calcul du champ
électromagnétique sous ces surfaces rugueuses (figure 6.30).

Ce calcul (équation 6.A1) décrit correctement les courbes expérimentales & condition de ne
pas prendre exactement L, comme distance de coupure, mais de I'ajuster. Cet ajustement est
légitime dans la mesure ou il n’y a pas de raison particuliere de choisir exactement L.. Nous
avons pris, quel que soit le liquide étudié, la coupure égale a 0,4L.. On constate alors que 1’accord
avec les points expérimentaux est bon (figure 6.30).

Un calcul plus poussé, basé sur un développement de Rayleigh en ondes sinusoidales, est en
cours de développement.
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FiG. 6.30 — Comparaisons, pour trois liquides de tensions de surface différentes, du calcul de
la diffusion en prenant les profondeurs de pénétration et les coefficients de transmission d’une
surface lisse, du calcul de la diffusion en prenant ces paramétres issus de la formule 6.A1, et des
mesures expérimentales.
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Ezpérience de fluorescence sous incidence rasante sur la ligne D41 (LURE, Orsay).
polafiseur”

multiplicateur 7=~ 537 :

— | échantillon

Ellipsométre (SPEC, CEA-Saclay).
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Conclusion

Nous avons étudié la structure d’interfaces liquide-vapeur dans le but de contribuer
a une meilleure compréhension de leurs propriétés. Les surfaces que nous avons choisi
d’étudier sont étroitement liées, afin de pouvoir déterminer I'influence des différents types
d’interactions moléculaires, et de cerner les mécanismes responsables des propriétés phy-
siques de ces surfaces.

La diffusion diffuse de rayons x nous a permis de mesurer, pour différents liquides, le
spectre des fluctuations de hauteur d’une surface nue jusqu’a des transferts de vecteur
d’onde de I'ordre de ¢ ~ 10" m~'. Nous avons constaté que ces mesures ne concordaient
plus avec le modele des ondes capillaires au dela de g ~ 10® m~'. Ceci montre qu’a
ces échelles de longueur, la notion de tension de surface n’est pas valable et doit étre
remplacée par celle d’énergie de surface effective. Les conclusions sont qualitativement les
mémes quel que soit le liquide étudié : ’énergie de déformation de la surface est inférieure
a ce que prédirait un calcul basé sur la tension de surface lorsque la longueur d’onde as-
sociée est de 'ordre de quelques dizaines de distances moléculaires. Cette énergie est par
contre plus grande pour les plus petites longueurs d’onde envisageables. L’accord remar-
quable avec la théorie proposée par K.Mecke et S.Dietrich permet de conclure sur ’origine
physique de ces observations, en terme d’énergie d’interaction moléculaire a courte et a
longue portées.

Afin d’approfondir ce résultat, nous avons étendu les mesures de fluctuations de hau-
teur au cas d’interfaces décorées par un film de molécules tensioactives. Ces molécules
interagissent essentiellement entre elles par des forces & courte portée, modifiant ainsi la
nature des interactions par rapport a l'interface nue. Nous avons montré que 1’énergie
de surface effective est correctement décrite par une rigidité de courbure seule que nous
avons pu mesurer pour des films dans différentes phases. Nous avons en particulier mis
en évidence l'effet de la renormalisation de la rigidité de courbure par I’élasticité lorsque
le film s’apparente a un réseau bidimensionnel connecté.

La méme expérience réalisée sur des surfaces (nues) de solutions ioniques a permis de
mettre en évidence que les forces coulombiennes (a longue portée) ne modifient pas, aux
concentrations étudiées (¢ < 0,8 mole/L), le spectre des fluctuations de hauteur et donc
I’énergie de surface effective.

Ces expériences nous ont donc permis d’obtenir une description, sur des bases purement
microscopiques, de I’énergie de surface effective et de la rigidité de courbure de systemes
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différents (surfaces liquides nues, surfaces décorées, surfaces connectées).

Des expériences supplémentaires permettraient d’approfondir et d’élargir encore cette
étude : mesurer les fluctuations de hauteur de solutions plus concentrées en ions, de films
chargés, de films constitués de molécules de différentes longueurs, d’interfaces entre li-
quides non miscibles sont des sujets captivants et passionnants...

En complément des mesures de fluctuations de surfaces de solutions ioniques, nous
avons montré que l'exces de concentration en ions au voisinage de la surface peut étre
mesuré par des expériences de fluorescence de rayons x et d’ellipsométrie. Cette mesure
est essentielle pour comprendre les origines de la variation de la tension de surface, et
plus généralement pour expliquer la spécificité des ions de la série de Hofmeister. Ces
expériences ouvrent ainsi une voie pour comprendre un phénomene inexpliqué depuis plus
d’un siecle.
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