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INTRODUCTION

L'interprétation statistique du deuxiéme principe de la thermo-
dynaﬁique conduit & admettre qu'un systeme en équilibre thermuodynamique n'est pas
au repos, mais fluctue perpétuellement autour de son gtat d'équilibre.

En 1908, V. Smoluchowski (1)

faisait.remarquer que d'apres ce
principe, la surface d'un liquide & 1'équilibre est continueliement déformée par
les mouvements thermiquézairrééuliers et présente par suite une certaine rugosité
dont 1'amplitude devient grande au voisinage d'un point critique {(toutefois, 1'am-
plitude des aspérités dui apparaissent a la surface demeure comme NOUS le verrons
trés inférieure & la longueur d'onde optigue X jusqu'd ‘gquelgues centiémes de degrés

de la température critique T.). Smoluchowski signalait que 1'on devait donc pou-

c
voir observer un phéncméne d'opalescence de la surfacé;séparant'deux phases & 1’'ap-
proche d'un point'critique, tant que la réflexion sur éelle—ci peut avoir lieu.

En effet on décrit souvent la éurface de séparation entre deux fluides de manigére
macroscopigque comme une surface de discontinuité pour la densité et 1'indice. En
fait, a 1l'échelle moléculaire i1 existe une zone de transition au travers de la-
guelle se racccrdent progressivement les densités caractéristiques des deux phaées.
Pres de TC , lorsgue ces densités sont de plus en plus voisines, 1'&paisseur 1 de
la zone de transition devient bien supérieure aux distances intermoléculaires et

de 1'ordre de la portéé‘dés corrélations sbéfiales. Lorsgue 1 devient de 1'ordre
d'une longueur d'onde optique, on peut s'attendre & ce que le phénoméne d'upa-
lescence de surface disparaisse, progressivement masqué par l'opaleécence de volu-
(2)

me. L. Mandelstam reprit les mémes idées en 1913 et calcula 1'amplitude gua-

dratigue moyenne des fluctuations & l'aide de formules classiques de thermodyna-
migue. J1 utilisa ensuite une théorie de Rayleigh(S] concernant la réflexion dif-
fuse par une surface irréguliére:pour calculer.l'intensité de la lumiére diffusée
dans le plan d'incidence par les Tluctuations de surface : étant données les di-
mensions trés faibles des aspérités, on ne peut leur appliquer les lois de la ré-
flexion, du point de vue de l'optique. A un instant donné on peut faire 1'analyse
de Fourier spatiale de la surfece irréguliére du ligquide. Chaque composante de
Fourier constitue sur cette derniére un résesu sinusoidal de phase et saul 1'ardre
zéro (réflexion réguliére) el le premisr ordre dé diffusion sont importants. A
chaque direction d’'observation corresgohd un mode de vibration de nombre d'onde q,
responsable de la diffusion détectée.

Pbur faire apparaitre un mode de surface de nombre d'onde g il faut
exercer un certain travail contre les forces de gravité RG et les fofces de capil-
larité RC . Nous verrons par la suite gue ce dernier 1l'empcrte pour les petites

longueurs d'onde gui nous .inté&ressent ici ; il est proporticennel 3 l'accroissement



de 1'aire de la surfece qui croit comme qz,et au carré de l'amplitude des rides. Le
carré moyen ce l'amplitude des ondes excitées thermiquement a la surface d'un liqui-
de peut elors se déduire d'un raisonnement trés général de mécanique statistique ;
on considére les modes indépendants et, utilisant le principe d'équipartition de
l'énergie, on écrit qu.l'énergie polentielle pour chague mode vaut kT/2 . Il en
résulte simplement que lc.carrdé moyen de l'amplitude des'fluctuations thermiques
“ainsi que 1l'intensité diffusée sont inversement proportionnelles 3 qz.

.Mandelstam vériftia qua]itativeﬁent les résultats précédents en obser-
vant a l'ceil la lumiére ditfusée asutour de la réflexicn réguliére par les fluctua-
ticns de l'interface sénarant les deux phases a'un mélange méthanol - sulfure de
carbone en dessous de sun point critigue. I1 peut ainsi conclure que la diffusion
aobservée provenait bien de fluctuations thermiques et 6on d'impuretés contaminant
i'interface.

En 1526, A.A. Andronov et M.A. Leontovich et ingépendamment R. Garns

(4) P : N N N
conpléterent le calcul de Mandelstem et donnerent alors les formules permettant

ge calculer 1l'intensité de la diffusion dans toutes les directisns -de 1'espace, en
supposant toujours 1l'épaisseur de 1l'interface 1 nsgligeable devant la longueur d'on-
de de la lumiere \ . La polarisation et l'intensité ae la lumiére diffusée cnt éteé
édtudiees en fonction de“l’angle d’incidéncé et de difFusiontpar Raman et Ramdas en
1975 i5) (BJ. . '

C'est avec 1'’appariticn du léser continu gue 1'étude des Tluctuations
thermicues dans les gaz et les liguides a pu se développer ceonsidérableinent dans
lJes dix dernieres années. I1 permet en effet d'une part d'obtenir une intensité
lumineuse par intervalle spectral bien supérieure & celle d'une source classigue
et d'autre part de faire des études spectrales tres fines gréce & la précision avec
laguellie le vecteur d'onde est défini & la fois en module et en direction.

Alors que 1l'analyse angulaire de 1l'intencité diffusée refléte la dé-
pendence spatiale des fluctuations de la constaente diglectrique ¢ , dans un fluide,
i'analyse spectrale permet d'étudier leur évolution temporelle. En effet 1'intensi-
t& de la lumidre diffusée avec le vecteur d'onde K et la pulsation w satisfait a
la relation :

Ik, ) = F .Sk %, w0 -w
0 o

(k. , w, vecteur d'onde et pulsation de la lumiire incidentel. ¥  dépend seulement
des propriétés du reyonnement incident et S seulement de celles du systéme diffu-
seur; c'est le facteur de forme c'est a dire le trensformde de Fuurier spatio tem-

i - . . . - - i 7 : . .
oorelle de ia fonction de corrélation de e(r , t) . Ce résultat (7 est strictement

analogue & celui obtenu par Van Hove dans le cas de la diffusion des neutrons [8],



il exprime un résultat trés général des problémes de diffusion traités dans 1'ap-
proximation de Born. Cependant avec les expériences de diffusion de le lumiére un
domaine tout nouveau dans l'échelle d'espace et de temps devient accessible : il
correspond aux flucfuations gui portent sur des distances de l'ordre de la longueur
d'onde optique et qui~relaxent généralement trés lentement, ce qui présente un in-
térét tout particulier éuprés d'un point critique. FSJ.'

- En 1867 P.G; de Gennes nous suggéra gqu'il serait intéressant d'appli-
qguer cette technique & 1'étude des fluctustions de surface. Jusaqu'ici on n'avait
pu s'intéressér qu'a 1'intensité totale diffusée par un mode de surface ; mainte-
nant il devenait possible de faire son analysg spectrale'qui refléte 1'évolution
temporelle des fluctuations, c'est & dire d’observer pour le surface d'un liquide
1'analogue de l'effet Brillouin pour la diffusion en volume. Leé résultats concer-
nant les modes de vibration excités thermiquement & laAsurFace d'un liguide (les
phonens de surface) permettent de relier entre elles les caractéristiguss des pho-
nons de surface et celles du spectre de la lumiére diffusée paf cette derniére.

Les forces qui tendent & rendre & la surface déformée sa forme plane
sont, comme nous l'avons vu, les forces de gravité et celles de capillarité (pré-
pondérantes dans la majorité des cas). Le mouvement du liquide est amorti par sa
viscosité. Suivant que celle-ci est grénde ou petite une aspérité de la surface du
liguide tend & disparaltre apres une décroissance de type exponentiel ou bien aprés
des oscillations amorties (L'amplitude trés faible des fluctuaticns permet de consi-
dérer celles-ci comme une superpositicn d'ondes de surface de vectzurs d'onde a qui
évoluent indépendamment les unes des autres selon les lois de 1'hydrodynanique clas-
sique) La lumiére est diffusée sur un réseau en mouvement et subit un changemeni de
fréquence par effet Doppler : on peut prévoir de maniére qgualitative 1'allure géné-
rale du spectre : une raie'unique centrée & la fréquence de la lumiére incidente \6
pour un liqguide visqueux,~un doublet formé de deux compnsantés symétriques par rap-
port a v_ dans le cas d'un liguide peu visqueux. C'est ce que fit remarquer M. Papou-

lar (10 qui associa les résultats de Mandelstam sur 1'intensité de la lumiére diffu-

(1) concernant 1'évolution des

sée et les résulta?s de 1'hydrodynamique classique
ondes de surface. Il mit 1l'accent sur l'intérét que pourrait piésenter 1'analyse
spectrale de la lumiére diffusée pour .1'étude.d'un interface prés d'un point cri-
tique et pour 1'étude des films. Au m&me moment R.H. Katyl et U. ingard (12) obte-
naient indépendamment les premiers spectres de la lumiére diffusée par la surface
libre du méthanol et ¢e l'isopropannl dans cdes conditions trés difficiles. En effet
ils détectaient la lumicére diffusée & l'’aide d'un Fabry-Perot dont la résolution
est trés.insuffisante pour le phénoméne & étudier. Ils étaient einsi conduits & se

placer dans des conditions ol le doublet est large, c'est & dire 3 de grands



angles de diffusion. L'intensité de la lumiere diffusée est alors trés faible et
au maximum de la raie diffusée leur signal n'était que de 30 photons /s . Or les
sources laser ont permis depuis 19061 le développement de méthodes spectroscopigues

t13) (14)

4 trés haute résolution (de 1'ordre du Hertz} par battements lumineux :
méthodes homodyne et Hétérodyns qui consistent & étudier les Eattements lumineux
entre la lumigre diffusée-et elle méme ou bien avec la lumiere laser incidente.
Ces méthodes sont la transposition en optigque de méthodes radioélectriques bien
connues. Leur grande résclution fait qu'clles sont bien adaptées au phénomene a
&tudier et ce sont elies que nous avons odoptées.
lLa premiére pertie dz netre travail a cbnsisfé a faire 1'analyse

spectrale hé&térodyre de la lumiere diffusée par une surface libre d'un liguide a

des

Qs

de trés petits angles de la réflexion réguliére (5' ‘& 60’} correspondant

vecteurs d'onde de 150 & 4500 cm—1 . Le spectre analys2 correspond & des déplace-

mente de fréquence de 50 Kz envircn pour les liquides non visgue'u: et 30 Hz pour

les liguides treés visguoux ol 1'orn observe une seule raile centrée a Yy mais plus

large que la raic incigente. Nous avons élendu 1'étude expérimentale & de nom-

breux liguides dont les viscosités et par suite les coéificients d’amortissement

. 15 96 19} ‘ .
varient dans un tres large domalne ["J-('b) (17) (163 (18] . Ceci nous a permis

P'étudier les lois Je dispersicn et d'absorption des ondes de czpiliarité dans

un domaine de longueurs d'ondc jusqgu'ici inexploré. Nous avons obtenu un trés bon
accord avec ce oue prevoient les lois de hyuroovnam"oru classioue. Nous dispo-
sicns donc d;un procédd nouveau permettant 1'étude précisse d'un interface fluide
a i'éguilibre thermique et la mesure de la tension superficielle sans perturber

1'état d'équilibre. Ceci présente un intérét tout particulier dens les conditions

ol 1'interface est étudié trés pres d'un point critigue o0 il disparait : la ten-
sicn superticielle tand alors vers z&é&ro, les méthodes convontionnelles deviennent
peu précisecs et risquent d'introduire des erreurs systématligues en perturbant 1'é-
quilibre. Aussi la seconde partie de netre travail expérimzntal a consisté & ex-
plorer les possibilités de cette nouvelle méthode et & étuoier 1'interface liquide
vapeur de l'anhydride carbonigue pres de son point critique (20 (21). Nous avons
pu déterminer l'exposant critigue de l1a tension superficielle en la mesurant de
30°C & 0,035°C au dessous de TC . La détermination de cet exposant est intéressan-
te pour la vérification des leis d'échelle irés prés de T, . Nous avons aussi dé-

3 ‘ . PR 0 » e 3 x Pt . .
duit decs spectres des inTormstions sur ls viscosité du fluide . La détermination

O

* Deux laboratoires aux Etats Unis ont travaillé en méme tomps gue nous dens ce d
ne : U, Inpgard et R.H Katyl ont cbservé par la méthocue des hattements lumineux, 1
epectra de la lumiére diffusée per la surfece libre du méthanci avec des angles de
-diffusion de l'ordre de quelques czgrés (?2); J.S Huang et W.W. Webb ont étudié 1’
terface entre 2 phases du m2lenge cyclohexane-méthanol prés de son point critigue
démixtion (23).



de tous ces paramétres reposait en fait sur la sclution d'un probléme théori-

que que personne n'avait aboerdé lorsque nous avons commencé npos mesures : celui

de la répartition ;pectrale de la lumiére diffusée. Dans les cas extrZmes d’un
liquide peu ou treés Visqueux 1'analyse du spectre, formé de composantes lorentzien-
nes, est extrémement simple, meis il n'en est plus du tout de méme dans les.cas
d'amortiséementsintermédiaires, en particulier & 1'approche du point d'amortisse-
ment critique des ondes de capillarité (transition entre le régime apériodique

et le régime périodique emorti). Or rious verrons que preés du point critique les on-
des de surface étudiées correspondent justement & un amortissement de ce type.

Nous avons donc été conduits & considérer ce probléﬁe théorique. Le spectre des
fluctuations de la coordonnée verticale des points d'une surface libre (gue refle-
tent les fluctuations du champ électrique diffusé) peﬁt étre calculé par la métho-

2 (5
(24) (250 5 1v6tuge

de suggérée par Landau et Placzeck et appliquée par Mountain

des fluctuations en volume : on recherche la solution des éguations de hydrody -

1 ]
namique satisfaisant & des conditions initiales particuliéres connues et l'on déduit

~

ces conditions initiales de la description statistigue du systéme a

()
™

guilibre
(18]

-

thermique. Nous avons tout d'abord apparté une solution approcnée au probleme
Physiguement le procédé utilisé revenait & calculer les fluctuations thermigues

de la surface en l'sssimilant & une membrane élastique infiniment mince ayant les
mémes modes de vibretion gu'elle ou encore & traiter l'excitation thermique des
ondes de surface comme celle d'un gaz libre de phonons de surface. On obtenai
ainsi un spectpe identique & celul des fluctuations de la coordonnée d'un cscilla-
teur harmonique excité thermiquement; I1 s'est révélé que l'approximation corres-
pondante est excellente dané la zone des amortissements forts et faibles mais
qu'elle devient inzuffisante dans la zone intermédiaire de 1'amortissement criti-
que si la précision des mesures est treés bonne. A la suite de tres faibles désac-
corgs systématiques entre le spectre théorique et le spectre expérimental, nous
(26)

N

avons été amenés 3 reprendre 1'étude théorigue de maniére plus rigouretse
Dans la zone d'amqrtissement voising de 1l'amortissement critigue des ondes de
capilierité, le spectre théorique qui en est résulté présente des différences vis

a vis de celui décrit plus haut : ces différences sont liées aux phéncménes de
retard et de dissipaticn guil eccompagnent la transmission du mouvement de la sur-
face aux couches fluides sous jacentes. Tout récemment nous avcns réalisé un ﬁou-
veau montage expérimental bermettant d'eméliorer beaucoup le rapport signal sur

bruit et nous avons été cepables d'cbserver de manigre significative les différences

24
srvues (28) (27)



Dans une premiére partie (I) du présent exposé, nous calculons le
spectre des fluctuations hydrodynamiques de l'interface de deux liquides & 1'é-.

quilibre en appliquant la théorie thermodynamique. Au chapitre suivant (II) le
épectre de la lumiéts diffusée est relié 3 celui des fluctuations de 1l'interface
et 1l'intensité diffusée est analysée en détail en fonction de divers paramétres
afin de déterminer les meilleures conditions expérimentalos. Les résultats obtenus
sont appliqués au cas pérticulier ce l'interface séparant deux phases au voisi-
nage d'un point critique. Le chepitre (III) est consecré & la description du mon-
tage expérimental ayant servi & réaliser les mesures gui sont décrifes aux cha-
pitres (IV]) =t (V). Les résultats a¥périmentaux sur le spectre de la lumiére
diffusée par les fluctuetions de surfaces libres étu@ié en fonction de 1'amortis-
sement de celles-cli sont rapportés en (IV) et ceux relatifs & l'interface liquide
vapeur de l'anhydride carbonique prés de son point critigue, en (V). Dans le
chapitre (VI) est décrit un nouveau montage expérimental qui, tenant compte des
analyses du chapitre (II), donpe un raoport signal sur bruit optimum pour 1'étu-
de axpérimentcle de l'interface liquide-vapeur prés d'un point critique. Nous
envisageons de mesurer ainsi non seulesment la constante de capillarité beaucoup
plus prés du poinf critique que précédemment mais eussi la viscosiié du fluide.
Nous donnons dans éendﬁapitre uh exemple de résultats obtenus avec ce nouveau
montage. ‘

Nous indiquons ehin les conclusions que 1'an peut tirer de cettie

étude et décrivons quelqgues .uns des. développements possibles.



o CHAPITRE I

ETUDE IHEURIQUE DES FLUCTUATIONS THERMIQUES A L'INTERFACE
: SEPARANT DEUX PHASES FLUIDES.

Loin des parbis, la position d'équilibre de 1l'interface séparant
deux phases fluides est un plan horizontal xOy. Nous noqa 1nteressows au dépla-
cement vertical d'un petit é€lément de la surface dont 188 dimensions sont choi-
sies & la fois treés grandes devant les dimensions moléculaires ei trds petites
devant la distance caractéristigque de la périodioité‘des fluctuations étudiées{
Soit g[? , t) 1le déplacement verticel au temps t de 1'21lément de la surface
dont la prcjection sur le plan horizontal est définie per ? . Pour un liguide a

1'équilibre, c(? , t) est une variable macroscopique telle que C(? , t} =0

I1 éxiste une corrélation entre les valeurs de c(? , t} aux di-
vers instants et auitdfbérs points de l'inferface ; c’est ébdire gue la valeur
de C(; , t) influe sur les probabilités des diverses valeurs possiblas de la
fluctuation en un autre point ef en un temps ultérieur, C[? + ﬁ , t o+ 1), Afin

de caractériser cette corrélation, nous allons construire la fonction de corré-

lation des fluctuations de surface c(? , t) ;(? + ﬁ , £t + 1) en appliquant la
théorie thermodynamique. On decit s'attendre & ce que 1'évolution des fluctuations
soit décrite de maniére correcte par les lois de 1'hydrodynamigque &tant donnée
1'échelle macroscepique des temps et des distances suf laguelle nous les obser-
vons. Nous allons commencer par donner une description-naive du probléme hydro-
dynamique afin d'inﬁroduife de maniere intuitive et simple les parametres gui
jouent dans le probleme un rdle essentiel (8§ A). Nous indiquerons ensuite quel-
ques propriétés de symétrie de 1'interface 3 1'équilibre {§ B) et nous présen-
terons deux méthodes de calcul de le foncticn de corrélation des modes spatiaux
(8§ C)J. L'une consiste & déterminer la ?oncﬁion de réponse de 1l'interface a une
force extérieure de caractére sinusoidel ; nous donnons la résolution exacte de
ce probléeme hydrodynamicque dans le cas gquil correspond a l'interface liquide va-

2
ordinaire (§ D). Nous montrerons cue l'expressiocn obtenue peut étre simplifige

peur de €O et qui englobe le cas plus simple de la surfece libre d'un liquide

chaque fois que le retard avec lequsl un mouvement & la surface est ressenti en
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volume, correspond a un temps trés différent des temps d'évolution propre des
ondes de surface. LCeci se produit dans le cas des amortissements forts ou fai-
bles. L'excitation ﬁhgrmique des ondes de surface devient alors équivélente

au probléme du mouvemént brownien d’'un ascillateur harmonique.a& une dimension
(s E). Nous terminons ce chapltre par un celcul de 1°' dmplltude quadratique

moyenne des fluctuations de surface (§ F).

A - DESCRIPTION QUALITATIVE .DU PROBLEME HYDRODYNAMIQUE.

Avant de dévelobper une étude plus complete et rigoureuse des
fluctuations de surface, nous voudrions donner quelqgeé images physiques sim-
ples dans le but de rendre le phénoméne plus intuitif.

Nous avons déia dit que du fait de l'agitation thermique, une
éurface liquide s'gécarte constammentde sa position d'équilibre et présente par
Suite des aspérités dont 1l'amplitude reste trés inférieure aux lcngueurs d'on-
des de la lumiere visible. Envlsageons a un instant donné& le liguide déformé
par une onde de vecteur d'onde q garallelo d Ox et étudions le retour a
1’équilibre comme s'il s'agissait de la déformation produite par une force ex-
térigure. Nous admettrons (beci sera démontré dans la suitel que le mouvement
est.completement amorti au sein du liguide et ne péneétre que sur une profondeur
de l'ordre de q—1 ; dans les cenditions réalisées exparimentalement 1'épais-
seur h de la couche liﬁuide est grande devant q_1 . Différentes forces s'exer-
cent sur une tranche verticale du fluide dont les dimensions sont choisies éga-
les & A4x, L et q“1[Ax << q_1) suivant Ox, Oy et 0z et dont le déplacement ver-
tical per rapport a l'équilibre est ¢lx , t) (voir fig.1) :

- forces de rappel dues & la capillarité et & la gravité (31
[aqz + p.g) ¢ L bx

{a¢ est la tension §uper$icielle el p la masse sper1f1QJe du fluide.

2 .
é—% =—q2 { représente la courbure de le surface)
oX

. . . . . 3. -1 .

Pour les longueurs d'ondes qul sont effectivement observées {(q = 10 “em ') on peut

généralement négliger 1'effet de la gravité devent celui de la capillarité : pour
C e 2 3

un liquide ordinaire ag” /pg > 107. Mais nous verrons gue cecli resse d'8tre vrai

pour 1l'interface liguide vapeur de CD2 nres de T..
9}

- forces ce frottemznt de cette couche contre les deux couches voisines : les






-
EH

deux forces F(x) et F(x + Ax) sont de sens contraire :
0 v '
z
F(X]=J ngx—LdZ,
-1/q
(n est la viscosité du fluide, V sa vitesse)
o 'a2v

= dz

et F(lx + Ax) - F{x) = nLAx f >
-1/q 9x

~

La vitesse du ¥lpide a pour valeur dg/dt &

1'interface et est pratiguement nulle & la profondeur 1/q

Flx + &x) - F(x) ~ n %%-LqAx.

~ Ce raisonnement bien que trés approché conduit & une équation du mouvement de
la tranche Tluide projeté sur 0z qualitetivement correcte dans les cas de forte

et feible viscosité

2 .
-.phx Lde. - (dqz + Ap.g) AxLT - ngbxL 9(%
9 gt? . at
p d?r dr, 2
ou a“*§'+ na g + leg” + bp.glg = O
dt ) -

C'est 1'équation d'un oscillateur harmonique. Cette équation laissz prévcir une

évolution temporelle trés différente selon gque le paramétre

y = op _ (Force de capillarité) x (Force d'inertie)
4n2q . (Force de viscosité)2

est grand ou petit devant 1'unité.

- Four y << 1 une déformation de la surface s'amortit suivant une loi de type

. -yt . - ooz
exponentielle e Y* sans se propager. L'amortissement est en fait caractérisé
par deux constantes de temps. '

Au coeificient d'amortissement le plus lent

Yy = n q

correspond une disparition des déformations de surface d'autant plus lente que

le liquide est plus visqueus. On montrera par la suite que l'amortissement le
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plus rapide (y = g-qu a un poids trop faibie pour étre observable.

- Pour y >> 1 une déformation de la surface se propage sous forme d'onde de

capillarité du type ::eflwq B Y)t\ . La loi de dispersion de ces ondes est
inhabituelle :
mZ'-= o q3
a -p

-~

A titre d'exemple, dans le cas de l'éther des fréquences vq variant de 2000 a
55 000 Hz correspondent & des vectzurs d'onde compris entre 200 et 2 000 cm-1.
) La viscosité freine la propaegation des ondes, et ceci d'aUtant plus que le 1li-
quide est plus visqueux
n _2
= 2 - .

Y ) |
A partir des équations précédentes on peut calculer la distance sur laquelle une
onde de surface se propage avant que son amplitude soit divisée par

D= 2y1/2 q_1 , c'est & dire 0 = 3 mm dans un cas trés peu visgueux comme

celui de 1'éther pour q = 300 Cm—1
L'inégalité qui conditionne le type d'évolution des ondes ne fait pas seulement
intervenir la viscosité mais aussi ¢ : par suite sur un ligquide de viscosité
moyenne on peut observer'des ondes de éﬁrfade de grande 1ongdeur d'onde qui se
propagerit et des ondes de pelite longueur d’onde qui ne se propagent pas : le
glycol correspond & une situation de ce type.

 Le calcul complet fait au & IV montrera ﬁulentoute rigueur 1'é-
guation d'évolution des fluctuations n'est pas celle d'un oscillateur harmonique,
.mais . est excellente pour y >> 1 ou y << 1 et reste encore assez bonne pour
y = | |

Notons que les forces que nous avons fait intervenir (gravité et

capillarité} sont faibles comparées aux forces d'élasticité qui entrent en jeu
dans la propagation du scn. La fréaguence d'une onde de surface que nous venons
d'indiquer et beaucoup plus faible gue celle d'une onde sonore de vecteur d'onde
égal (environ 1 00C:fois). Il en résulte gue les deux types d'onde scnt totale-
ment découplés. En d'autres termes, le fluide peut &tre considéré comme incom-
pressibie dans 1'étude des ondes de surface. Cette approximation reste valable
3 1l'approche d'un point critique d'un fluide, bien que la compressibilité devien-
ne alors tres gfande car les forces de capillarité décroissent prés de TC aussi

rapidemsnt que les forces de compression {(Voir Appendice).



11

" B - PROPRIETES GENERALES DE LA FONCTION DE CORRELATION DES FLUCTUATIONS.
Les fluctuations thermiques de 1l'interface sont:un processus
stationnaire, c'est & dire inveriant lors d'une translation dans le temps. La

fonction de corrélation est“donc indépendante du temps t, et le sighe moyenne

dané cette fonction C(; , t) C(F + E , t + 1) peut Btre interprété comme une
moyenne sur le temps t.

L'interface est invariant par translation dans le plan horizontal
et par rotation autour d'un axe vertical quelconque (les liquides que ndus etu- |
dions sont des liquides simples, sans orientation priviiégiée]. La fonction de
corrélaticen est donc indépendante du point T choisi ;lelle ne dépend que de

|§| , distance entre les deux points étudiés de 1'interface. On peut écrire

gR, 1) =¢lr , ) (P +R, t+1)

Par ailleurs, g(? , tJ peut 8tre décomposée en modes spatiaux de vecteurs d'on-
des E
g6 = £ I (. tlexp (ig.10) do 7
dans laquelle S est i'aire de l'interface.

On peut calculer la fonction de corrélation des modes spatiaux ca(t)

>

G g (e s AT f J T FE R eF L 0 F R e 0 e 47 - QUER)

-

. . .- . ~. ' . E R
- R f d Rg(R , 1) exp [-1(3 + §"). 5] f 0®(F « ) exp [3E - F + D]

La fonction de corrélation de modes spatiaux devient par suite de 1'invariance

par translsation de 1l'interface
t

-

Ca[t) CZ’, (t + 1) = .[2702' J%~2 ! d2§ g(—f% , T) exp [-i(—c: +.g').

B

] 6(q - a")

N

2. s ' - . . . - —. .
Cette fonction de corrélation est nulle si g # q' , les modes spatieux sont donc
. P ~ . - . . —-_)ﬁ
incorrelés entre eux. On appellera fonction de corrélstion d'un mode spatial g la
fonction _

B3l - A () ¢

(t + 1)

o4x

= (2n]2 j% f dzR gR , 1) exp(—ia.a)



4 tous les instants antérieurs (t - 1) :

L'invariance des propriétés de la surface par translation conduit au

fait que les modes spatiaux sont incorrélés. La fonction de corrélation s'écrit sous

la forme d'une somme de fonctions de corrélation relatives & chacun des modes :

L'exﬁé:ience permet d'atteindre soit la fonction de corrélation du
champ électrique diffusé par les fluctuations de vecteur d'onde E fixé, propor-

tionnelle a Ga[T] , soit la transformée de Fourier par rapport au temps :
* +00 .
Palu) = (zm " [ Griv) e dr

-0

Nous sommes ramenés au calcul des fonctions de corrélation de chacun des modes

spatiaux.

-C - CALCUL DE LA FONCTION DE CORRELATIGN, DES MODES SPATIAUX.

Le calcul de la fonction de corrélation des modes spatiaux nécessite

(24) ont étudié

une hypethése sur 1'évolutien des fluctuations. Landau et Placzeck
les fluctustions en volume dans un fluide & 1'égquilibre thermicue en supposant

que les lois de 1'hydrodynamicue décrivent 1'évolution moyenne du systéme sur des

durées macroscopigues (c’est a dire longuss devant les temps =éparant deux col-

-z

lisions d'une molécule du fluide), & partir d'un état initiel connu. D'aprés cette

hypothése que nous allons utiliser, la valeur mcyenne de Ca(t + 1) , faite sur
un grqnd nombre d'échantillons peur lesquelc les fluctuations initiales sont en-
tiérement connues et fixées ezt calculable & partir de cés,valeurs initiales par
les lois de 1'hydrodynamigue.
En ce qui concerne les fluctuaticns de surface pour un liquide in-
comprecsibile, on démontre(za] auv'un ensemble de variables qui détermine entie-
rement les conditions initiales est cg[t) {la fluctuaticn & l'interface) et la
composante vza(z , t) de la vitesse du fluide en chaque valeur de z . D'autre part
les fluctuations th?rmiques de l'interface ayant une aemplitude treés faible devant
leur longueur d'onde (§ F) nous pourrons utiliser 1'hydrodynamique linéarisée.
- L'évclution moyenne d'un ensemble de systémes identiques du point de vue thermody-
namique et ayant mémes conditicns initiales ca(t) et v7a[z , t), peut donc

s'écrire sous la forme d'une fornction iindaire de celles-ci

400
ga (t + 1) = g=(t) fc(r] + ( v 2z , tl holz , 1) dz
- g ‘ e

pur 1t >0
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<
La valeur des fonctions fq- et hq. figurant dans ces expressions ne
dépend pas de 1'instant initial t mais seulement de 1'intervalle -de temps T .
' Si maintenant. on considére 1l'ensemble complet des sy;témeé,figuratif
de 1'état d'équilibféj‘ca(t] et v >(z, 0) varient aléatoirement de 1'un a
1'autre mais fq(T] et hq(z , T) demeurent des fonctiqns certaines de Tce

gui conduit & écrire :

—— et 400 .
ca(t) c;[t + 1) = Iga[t)lz fq(r) + I_m Qa(t] v:a(z , t) hq(z , t) dz

‘pour T > 0O
L'expression pour T quelcongue s'obtient simplement en remarguant que c'est une
fonction paire de v . Les'valeurs moyennes qui figurent dans cette expression

s'évaluent en appliquant les principes de la mécanigue étatistiQUe a un systeme

& 1l'équilibre :

X 7 KT
(k) v.o(z , t) =0 et |g2(t)]|% =
q zq- q [w? + glp - o1 )] R

La premiére relation résulte de 1'invariance par rapport au sens du temps du ha-
miltonien du systéme microscopique, la seconde est calculée au 8 F . Ainsi

la fonction de corréléffun ne dépend que de fq(T]

2 (5) cg(t + 1) = |caft]|2 £ (0

Afin de déterminer celle-ci, il suffit de calculer l'évolufion d’une fluctuation
ayant pour conditions initiales Qa{t] fixé et v, 3 (z , t) =0 . La résolution
des équations de 1'hydrodynamique avec ces conditions initiales peut étre realisée
eprés une transformation de Laplace sur le temps qui permet d’'introduire cess va-
leurs initiales. Nous ne feproduisons pas ce calcul donné dens la Réf. (26)
Une autre manigre de traiter le problems consiste a utiliser le

théoréme de fluctuetion dissipation gui relie les fluctuations d'une grandeur phy-
sigue caractéristique d’'un systeéme a 1'équilibre au phénoméne de dissipation asso-

. oz -

cié & la réponse de ce systéme lorsqu'il est soumis & une force extérieure capable

(28)

de le déformer Une déformation de la surface dle a une action extéricure fait

apparaitre dans 1l'énergie de la surface un terme de perturbation
2 > S .
- J d” r ¢z(r) II(r , t) dans laquelle Ii est une pression exiérieure dépendant du
temps.
La’forme la plus générale de la réponse de la surface & une pertur-
. bation extérieure, en se limitant aux effets linZsires s'éerit comms la somme des cépla-

ra . 3 rd . > +
cements causés par la force agissant aux différents points (r - r') de la surface
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3 tous les instants antérieurs ( t - T)

C(? . t) = J dzrij dt x[? - , T) n(r . -1 d2 r' drt
. S 8] .

ou,pour un mode de surface donné
(1) = J x+(ri I-{t - 1) dt
q g 9 =4

iwt

Si .Ha[t] varie comme 'Haw e , 11 en est de méme de ca(t] et :

avec x> (w) = { dt XE[T] et

. Dans 1la limite classique Kw << k T , le spectre Pa(b) des fluctuations de

surface est 1lié & ;q(wl par le théoréme de fluctuation-dissipation

L 2
PEIwJ = Jm [xa(w))

Nous saimmes donc amenés & rechercher la réponse 'ia[m] du systéme a une pres-
sion extérieure de fréguence w .

C'est le probléme que nous résolvons .au paragraphe suivant.

D - RESOLUTION DU PRCBLEME MYDRODYNAMIQUE : REPONSE DU SYSTFME A UNE PRESSION
EXTERIEURC. SPECTRE DES FLUCTUATIONS.

Désignons par p, N, v, p respectivement la masse spécifique, la
viscosité, la vitesse et la pression dans le ?luide inférieur et‘par p', ', $',
p' les mémes grandeurs dans le fluide supérieur (#et q‘sont nuls s'il s'agit
de 1'étude de la surface libre d'un liquide) ; par g l'accélération de la pesan-
teur et o la constante de capillarité a 1'interface.

Les, equations de l’hydrodynémique sont l’éqhation de conservation
de la masse (1) et 1l'éguation de conservation du moment ou éguation de Mavier
Stokes (2). Ces éguations sont éerites-ci-dessous pour la phase inférieure et

pourr un fluide incompressible [(ce que nous avons justifié au § A).

-
(1) .div V=20

3;; —->“—.¥_—J'_—'] > n o,
(2) T {v gradl. v 5 grad p + > bv
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L'amplitude des ondes de surface reste toujours petite devant 1eU; longueur
d’onde; par exemple, pour un fluide loin de son point critique et a la tem-
pérature ordinaire, 1'amplitude z des fluctuations est de l'ordre de 10 A°
(§ IV) et les vecteurs d'ondes choisis expérimentalement soﬁt'compris entre
200 et 2 000 cm | 4
q-z v 10

Ceci permet d? linéariser les équations de 1'hydrodynamique qui deviennent pour

la phase inférieure

(1') divv =0
'a+ 1 -> - -
(2") 3%-= - E—grad p * g Av + g

Nous voulons étudier un mode de surface donné. Sans restreindre la généralité
du probléme, nous pouvons choisir son vecteur d'onde dirigé selon Ox. Les

équations de 1'hydrodynamique deviennent

avz Bvx‘

Bl, 5z 3% 70 :
v 82v 82v

(4) .0 [ + x]_ 1 3p

1 7T

ot. e 3x2 822 P a*
ov_ n azvﬂ azvz 1 ap

(5) —= = —~[ = 4 }— — =+ g
ot o ayz 322 p 3z

w

avx avz av'x BV'i
(6) n [“‘ + —‘*] =n' ( +

3z ax -9z ax - Pour
sz ) 32r Bv'z & z=0
! . = _ he R t _"
(7) p-+ 2n 52 hp.g q;;g p' + 2n 57t Ha S

z ya
Vv = V' /
X X

(9) vV >0 quand z ->-o

Les conditions (6) et (7) expriment gue les contraintes normales et tagantielles



16

.
R |

s'exergant de part et d'autre d'un petit élément de la surface équilibrent 1la

force de pression extérieure ; les conditicns (8) expriment la continuité de

3 et (9) résulte defpe que l'épaisseur du liquide est supposée trés grande de-

vant q—1 et le fond au récipient empéche tout mouvement en profondeur

(Ap est la différence de masse spécifique entre phases : Ap = p - p' et

Vzl(z = 0)

3T, dtdx ¥ : mati amp 1 :
3t + % dt - 3t dans 1 approxlmatlon.ou 1'amplitude de 1l'onde est

trés inférieure a sa longueur d'onde)

Nous nous limitons & un. mode de surface donné g parallele & 0Ox

et nous cherchons 1'équation du mouvement de la surface sous 1l'effet de la for-

A .o w _~it
ce de pression -extérieure HE e 1”t'.
La solution la plus générale s'écrit sous la forme :
: . : m, (w).z
v = pldX o iwt z i~ Ft ﬁu)
X
m,
S

Des équations de 1’'hydrodynamique (3), (4), (5) on déduit

e[ iwp ( Pour satisfaire la condition 8 on ne conserve
m = - — . . .
2 RAEE n .

que les racines & parties réelles positives

P . - 4
. désignées par V)

On nosera m, = m
\'/x = gt e*lwt [A.eqz + B emz]
(10} v_ = -1t e—lwt [A e « B g_emz]
z m

. ; YA
; - +

P oGlax iot o o9

p q

I1 existe une sclution analcgue pour la phase supérieure

s =5
P G A e
m = = 1to—
\'/q o
v; - grax  -iwt EA' gT0Z L gy T z]
(11) L ,
v' = +ie*qx e iwt [A' e gz g' g1 -m z]
z m
] . . P 3 _
ET - equ e imt [A' wy ,qz
- P q

\

coefficients A, B, A’', B' sont déterminés en écrivant que les conditions aux
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s

limites sont satisfaites.

’

znA+n(g-+-fniJB + 2n A’+n'[g—'+%,)é’ - 0
2 2 . 3 2071 ., . w
ﬁ_[2nm + ilog +hp.g)-iw %J] A+[2nugried ] B-[2nwg-iw %] A'-2n'ug B’ = -iol}
(12)
A +B -A? - B' =0
! ' S. | I
§ A +-% B : +A et B' =0

Ce systéme linéaire formé de quatre équations & quatre inconnues
avec deuxiéme membre a une solution unique. Nous déduirons la réponse ca du

systéme & 1'excitation na“’

. . _ dgx -iwt 1 - q W
(13) gz=e e = [ AW * o Blw)] m
(14) xglw) = 2 [ At + 1 Bw)]

Nous allons examiner plus particuliérement les deux cas qui‘'nous intéressent par
la suite : la surface libre d'un liguide et 1l'interface séparant les deux phases
de 1'anhydride carbonique en dessous de son point critique.

1) Spectre des fluctuations de la surface libre d'un fluide

Dans ce cas p' =0 , n' =0 . Le systéeme se réduit & deux équationc
a deux inconnues car les deux dernieres équations reliant les vitesses de part
et d'autre de la surface n'ont plus de sens ici et disparasissent. La résclution de
ce systéme et l'application du théoreme de fluctuation-dissipation conduit au spec-

tre des fluctuations thermigues

T 2 1
(15) Pq[w) = 5%5- W:I jﬁl. C -
i ol y+(1-1mTO) - V1—21w70
avec 0 ola+ p.g/q2)
o] 2 2
2nq : 4n q

Le paraméire y gui apparait ici correspond bien & celui gue nous avons introduit
lors de la description gualitative du probléme (§ I) : dans la mesure ol 1'on
peut assimiler l'onde de surface & un oscillaeteur harmoriaue, il permet de carac-

tériser l'oscillateur étudié
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{p/q) x [aq2 + pg) _ force- d'inertie x force de rappel
(2nq2)2 (force de frottement]2

y=

T, @ pour dimension ﬁn temps et est d’autant plus court que la viscosité du 1li-

~

quide est plus élevée.
' Si 1l'on coHsidére xg comme une fonction analytique de la variable

complexe w , ses pGles correspondent aux racines de 1'éguation de dispersion

(15 a) y + (1 - iwt ]2 - 3[1 ~2iwt_ =0
o} . .0

En examinant cette éguation, on trouve gu’elle a deux racines quel gue soit y avec

jm(w) < 0 . Pour y >> 1 ces deux racines sont complexés conjuguées : les fluctua-
tions de surface se propagent & la fréquence V' en s'amortissant et le spectre se
compose de deux raies centrées autour de * v' . Pour y << 1 les fluctuations de
surface s'amortissent sans se preopeger. Le spectre a scn maximum & la fréquence zé-
ro. La transition d'un régime & l'autre se fait progressivement de part et d'autre

de y = 0,145 valeur & laguelle 1’équation (15 a) a une racine double.

' 2) Sbéétfé des fluctuationéqde l'interface h liquide~vapeur de
1'anhydride carbonique. )

La fonction spectrale est ici plus complexe : elle fait intervenir
les cing param@tres p, p', n, n', et o. La fornction spectrale se simplifie beau-

coup s'il existe enlre lcs masses spécifiques et les viscosités la relation

|3

nl
- -‘-)-'

Nous verrons au chapitre VI que cette reletion est vérifiée avec une
trés bonne approximation par 1'anhydride carbonique en dessous de son point criti-

gue. Dans ce cas, la fenction se réduit a

!

§
‘ T ) 1 |
P (w) = :——-—O——;—-. ﬁym - ’
q 2{ntnYg  ww 200" b ey (0= ,]z 5 4 -
|y ST TS T+ 28) bR [(1+9)° -1\ f72 ]
(p+p") (pte')
S = ilwT.
[a]
(18) § . _ _ pvp'
© 2(n+n'lq2
(p+p') (ar 5B
q

- 4(n+ﬂ'}2q
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Notons que pour p' =-0 la fonction spectrale précédente se raméne
bien a la fonction spectrale des fluctuations de la surface libre d'un liquide.

La fonction de corrélation qui est la transformée de Fourier de
la fonction spectrale n'a pas d'expression mathématique simple, on peut la cal-
culer numériquement.. . i '

La forme du spectre correspondant & l'expression (16) dépend de la
valeur du paramétre y et'dépend trés peu de p/p' . Comme dans le cas du liquide

simple, il existe un régime périodique amorti pour vy >> 1 et un régime apério-

" dique pour y << 1 . La valeur de y pour laquelle 1'écuation de dispersion posséde

une racine double est toujours voisine de 0,15 quel que soit la valeur de p/p’' .

- Des calculs précédents on déduit la moyenne du carré des fluctuations

de vecteur d’'onde E (28)

2 1 L
lg>|© = —‘J p (w) do = ———r——
4 i q [aq2+Ap.g)f%

Nous indiquons au § F un procédé plus direct pour obtenir ce résultat.

E - APPROXIMATION DE LA FONCTION SPECTRALE : ASSIMILATIGN- DES MODES DE SURFACE A 4
UN OSCILLATEUR HARMONIQUE.

~

Appliquons a 1l'interface étudié une perturbation de vecteur d'ende
-

'q pour des temps t' = (t - 1) > 0 . Cette perturbation de la surface provogue 3

la cote z, dans le fluide, un déplacement vertical, Ua[t], aux temps t > t' ,

celui-ci est 1ié a ga(t'— T} per la relation lingaire la plus générale

1]

(17) Wiz , t) j dt Kz , ©) ¢ (t - 1)
q . q

! .
D'apres les équations (10) et (13) Uq(z , t) et cq[t - 1) peuvent s'écrire sous

la forme :
oy o griwlt -ty 1o, g
(18) Lt~ ) J e = [Alw) ey Blw)] do
: e a . ., mz
(19) Uz, t) = J e W L Aty % v B Biw)] de
q w - m{w)



20

Par transformation de Fourier des dsux membres de (17) et en tenant compte de

(18) et (19) on obtient :

[ <]

Blw)] = %-[A(w) +m(81 B[w]]] Kz, 1)e®Tdr
. 0

1 ‘ .fem (w)z
(20) — [Alwle + 2
w

m(w].

Limitons néus, pour simplifier, & la surface libre d'un liquide (le cas d'un in-.

terface entre deux fluides est tout & fait analogue). Des relations (12) on tire :

{(21) m Alw) + q(1 - inCJ Blw) =0
et des équations (20) et (21} : ) e

(o4

(2m) j dt K(z , 1) T
[s]

(22) . : PG ET
yz :1‘ (e4Z 1-2iwt, eqz)

u

w)

7~
~~
N

-

= e
w
0.

. z s s . .
Le premier terme e’ est indépendant de w . I1 traduit une exci-
tation instantanée du fluide sous la surface : Si le wouvement du fluide est po-
g . .’). - » . " ’ K - - N - .
tentiel (rot v = 0), la variation de pression qu'entraine la défermation de la

surface se transmel instantanément en profondeur, car le T1luide est suppo3é in-

4.

compressible ; 11 se met instantanément en mouvement. Le second terme est carac-

térisé par un retard de l’ordre de Ty o 11 correspond & un écoculement rotationnel
> >

(rot v # 0) : la déformation de la surface crée des lignes de tourbillon qui diffu-

sent avec dissipation d'énergie dans le volume du fluice ; le mouvement s'établit
progressivement.

>
Le spectre pa[w] des fluctuations thermigues de vecteur d’'oncde g

a une valeur non négligeeble sur l'intervallade fréquence W o w7] . Lorsque
-1 . . ; . N . . .
T est compris dens cet intervalizle phénoméne de dissipation en volume joue un

- 1 . . .
rdle dans le specire pa(w). Par contre lorsgue o est hors de ce domaine il

rn'en est nlus de méme : soit gue le temps o'établissement du mode de propagation
.
rotationnel est caourt ("CD—/l > m7] devant le temps d'évolution des ondes de sur-
face, soit qu'il est eu contraire trop long (TD—Ii < w1]*. ans ces dsux cas le

retard de propegation dans l'épaisseur du liguids n'apparait pas dans le spectrs

et les modes de surface peuvent Stre considérés cges oscillateurs harmoni-

0

CMm

]

Gguances prosres les racines de 1'éoueation de dispersion calculées

[ON

gues avant pour fr

1l =i 10~1 >ow et ) < p < w, 1'expression 22 devient K(z,w) x(1l+gz) exp(qgz)
2 > s s ~
— [and ~ pa
2) si 1 L w,ooet w <w<o K(z, )=~ explqz) . Dans ces deux cas K ne dépend
' 0 1 2 ‘
¥ , tout se passe comme si l'excitation en

plus de @ dans 1'intérvalle

!J)l w

[ )=}

volume était instantanée.
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Ty
au paragraphe précédent ; Dans le cas particulier d'un interface tel que g--

celle-ci est

’ ) _'2 :
(23) y + 2P S /T3S (141 /19ES) [%;%TJ [(1+5? - */i738) =0

[p+p']2
a (p+p') » \
(23a) avec y = A avec a_ = a + Aglg)
12 4 2 -
4(n+n'l)7q q
(23b) T, = __;EIE__E
: 2(n+n’')q™-
(23c) S = iwt -

(On remarquera d'ailleurs que dans 1'approximation Wt << 1 ou wT >> 1 1'é-
quation de dispersion précédente se réduit & une équation algébrique du deuxiéme
degré, c'est 1l'équation d'un oscillateur harmonique). L'interfece se compocrte dans
ces cénditions comme une membrane mince ayant les mémes modes propres.

1 2
pq(w) s'éerit @ .- ..,

Soient S, et S, les deux racines de 1'eguation (23). Le spectre

- dans le cas de valeurs S,l et S, réelles (tégime apériodique

2
Yy << 1) gui correspond & un établissement trés raopide de régime rotaticnnel devant

le temps d'évolution des ondes ohservées

' 25, S, T
(24) pylw) = 2kT ; —é = [ e 2~ 2 12 5 ]
' 4 (ag™ + Ap.g) 271 w T “+S w' T “+S

~Dans le cas de valeurs S, et S complexes (régime oscillant y >> 1)

1.2 "2
- C . @ = -
S1 Sr + 1 S; 3 5y Sr i Sl
KT [Sr2+8i2) S s
(25) p (w) = ' T +
4 (aq2+Ap.g) © S.2 : S 2+[m1 +S.]2 S 2+[wr -S.J2
i r o i r o i

w
w
1
g
~
w

. S.+wT
r i o r i 0
[ J—— - —
S. o 2 2 S, 2

2 ' 2
i S 3 - )
is, *[wro Si i Sr +(mTC+Si]

Ici le régime rotationnel s'établit beaucoup plus lentement gue n'évaluent les
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ondes de surface étudiées. ;

La comparaison du spectre théorique calculé au paragraphe précédent
et du spectre approché de l'oscillateur harmonique excité thermiquement et ayant
pouf fréquences propres les solutions de 1'dquation de dispersion (23) est faite
sur la Figure 2 (reépectivement courbes a et b). En fait nous n'avons pu repré-
benter ces différences que dans la zone ol le temps d'établissement du mocde rota-
tionnel de propagation eét du méme ordre que que le temps d'évolution des fluctua-
tions étudiées, c'est a dire pour 0,145 < y < 3. En effet en dehors de cette zone
les différences entre les spectres sont trés faibles et nous constatons gque méme
pour ces valeurs de y, les specires restent trés semblables. Le maximum d'écart
a lieu pour vy = 3 et pour des frégquences voisines de zéro, c'est & dire dans une
ion ol il est difficile de rendre les mesures expérimentales précises. On a
‘aussi tracé en pcintillé sur ces figures les courbe;Céorrespondant a4 la somme de
deux courbes de Lorentz centrées a w = % Si 10_1 et de largeur vy = Sr TO—1 :courbes
relatives a 1'évolution 1libre. .. de 1l'oscillateur harmornique. Notons qu'elle
s'écarte plus dans l'ensemble des courbes a et b que ces deux derniéres entre

£
elles. . . _ . '
‘ La plupart des résulta?s expérimentaux gque nous donnons dans ce
travail (chapitres IV et V) ont été obtenus sur un premier montage expérimental
qui nous donnait un raéport signal sur bruit insﬁffisant pour mettre nettement

en éviuence les différences entre les spectres a et b. Tous ces résultats ont été

dépouillds en supposant que les modes de surface sont des oscillateurs harmonigues
excités thermiguement. Dans ce cas, la fonction de corrélation des Ffluctuations
des modes de surface s'obtient aisément par transformation de Fourier des spectres

“{24) et (25) :'Si l'oscillateur harmonique est trés amorti, S, et S, sont rézls :

1 P
T T
KT S, |— s l—|-
_ 4 1
(2B) G (1) = ww—~—“~——~v[5q~s,1 1 [S. e ' 'O -5 ¢ 2" J
: 2 i 2 1 )
(ag +Ap.g)
et pour un oscillateur peu smorti 81 = S? = Sf + 4 Sj
] : -
kT Sy |i_+ _ T Sp 1
(27) Gq[T] = ——4?;—_~—~— e o LFOS (s, l—] ) - g sin (g !i—i] 1
(aq”+hp.g) : Yo i W 4

Nous avons représenté sur la fi

<<

gure 3 un specire pq(m) et la fcnction de corréle-
tion correspondante Gq(T] en riégime périodigue ainsi gu'en régime apériodique.
Nous donneérons par la suite (chapitre VI) guelgues résultats ex-

périmentaux obtenus sur un nouveau montage en cours d'exploitation. Le rapport



Pq (w)

02 04 06 08
dPq(w)

———— . . e ae




Elude au correlateur ig. 3
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mmmwgm

| > périodique
aperiodique

T
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G
>
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Etude a _\Qsa?m%cv d‘onde —
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b -
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L
signal sur bruit trés amélioré nous a permis de montrer que dans la zone y Vv 1
le spectre expérimental n'est pas celui d'un oscillateur harmonique excité thermi-
quement mais il est: décrit de maniére plus satisfaisante par le spectre calculé

au paragraphe D (Fofhgle 16).

F - AMPLITUDE DES FLUCTUATIONS DE SURFACE. -

Du spectre hq(m] des fluctuations de_surface, nous avons déduit
{paragraphe D].le carré moyen de 1'amplitude des fluctuations de vecteur d'onde
E. Ce résultat peut étre obtenu directement sans passer psr le calcul hydrodyna-
inique puisque 1l'amplitude des fluctuations ne dépena’éVidemeht pas de 1'évolution
temporelle (2).Le calcul fait appel & la statistique de Boltzmann puisque dans.les
expériences réalisées & la température ordinaire T = 300° K , on s'intéresse
seulement au domaine de pulsation 0 < w < 3.105 Hz ; la condition A w << kT est
toujours largement satisfasite.

Si AJD est la variation d'entropie du liquige, produite au cours
d'une fluctuation, én-ﬁ5ntre en mécanique statistique que.la probabilité w de

la fluctuation est proportionnelle & : 2Y

K
e

Cette variation d'entropie est liée au travail minimum nécessaire pour produire de

maniére réversible la fluctuation

A= Rmin _ (T est la température absnlue) Rmin étant 1’énergie
potentielle de 1'interface. (Le travail contre les forces viscosité@ n'intervient pas
car il est nul si la déformation.est produite infiniment lentement.) L'énergie
potentielle comprend deux parties : d'une part 1'énergie due & la tension super-
ficielle qui est proportionnelle & 1l'accroissement Aﬁ%de 1'aire de l'interface
lors de la déformation.

£
p .1
tre part l'énergie nécessairs pour vaincre la pesanteur

= a.Aj% (a est la tension superficielle) et d'au-

‘.. At "Q’z—ﬁ -9
Eplz*Jj(pp]gcdcduva(pp)g-

2

g

p' et p sont respectivement les masses spécifiques de la phase supérieure et de

PPN <92 . 12
la phase inférieure , g 1’'eccélération de la pessnteur, |g| est la valeur moyen-

5
ne de IQI sur la portion d’interface considérée.
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> 2 — 2}
A = IVMla);((r,t)l +|ac(r,t]| axdy - ST

oy

Dans l’approximatidn.oﬁ 1l'amplitude des fluctuations est tpés petite devant leur

longueur d'onde cette‘expression se simplifie
1
a1
| "'L%

_L'énergie potentielle de le fluctuation & 1'interface se met donc sous la forme

‘ 3r(f t)glz . I 3 (¥, t)

2
X 3y I dxdy

R . 2 2 N i
{a [ '%i )+ ( EE') ] + g.(p-p") LZ'} dxdy

Comma au chapitre précédent la fluctuation peut étre décomposée en modes spatiaux

> >
ig.r

e(r , t) = salt) e

ady-

L'énergie potentielle de la fluctuation se met sous le forme d'une

somme de termes représentant 1'énergie potentielle de chacun des modes (nous

avons vu au paragraphe B gue les gg—sont incorrélés)

Ep - > _}; [’1-C}2 + g[p~p‘)j ll;g(t)lz d2q

La probabilité w d'une fluctuetion se met elle méme sous la forme d’un procuit

de probatilités relatives 3 chacun des modes de cette déformation

CE /KT -E (/KT
p B

— _e
w: =

r -E /KT
' Je P dE

o=

e
-E (@)/KT
Je P dE ()
P P

La valeur moyenne de lca[t)lz peut Etre calculée & l'aide de la probabilité w(q)

E (Q)/KT
- a’s ki
B

Sy -

qu(t]'— -E _(2)/KT
n G

e d Ep[qJ
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-
KT

[ag®+g(p-p")] £

2
lca[tll

La valeur moyenne 71;H(t]|2 est indépendante du temps puisque le processus est sta-
‘tionnaire. ‘
A partir du carré moyen des fluctuations de vecteur d'onde a , on

peut calculer le carré moyen de 1l'amplitude des fluctuaticns

Si 1'interface étudié a les dimensions LxL , les veéﬁeurs d'ondes satisfont la

relation
q2 = E;- (n2 + m2] ou netm sont éntiers 50
-Il viént : L‘
[ o
m n -

2
| o ;%[n wm? J+hp. glf%

- ay -

Cette somme peut &tre évaluée en la remplacgant par une ihtégrale

_ q. -
2 ) KT 2
lz] J —5 —— 4 dg
g (ag™+bp.g)

i

S
B KT ag,*8p- 8

o

i

Log 5
aq0+Ap.g

dans la quelle EO est le vecteur d'onde le plus petit

- K
qo L

!
Lorsque les dimensions de l'interface croissent q0+o

Mais 1'intégrale reste bornée par suite de la présence du terme Ap.g . La présencs
p-g P

de la pesanteur fait que 1l'amplitude des fiuctuations de grande longusur d'ond:

o)
"3

te petite.
i . ‘ ‘
a, est le vecteur d'onde le plus grand. Si nous faisons q1+m 1'inté-
grale diverge. Ceci provient du feit que notre calcul n'a de sens gue tent que o

constante de caepillarité o a elle-mémz un sens. Il est évident gue le calcul cesse
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d'étre valable lorsque les ondes de capillarité ont des longueurs d'onde approchant

de la distance intermoléculaire.

Dans nos expériences seules les fluctuations. de surface ayant un

-~

vecteur d'onde supérieur & la longueur d'onde de la lumiére sont détectables par
le faisceau lumineux. Nous sommes donc intéressés par les fluctuations dont la

longueur d'onde est comprise entre * et 1'infini

— &
2 KT Y
lz}® = o o8

Ap.g
Avec par exemple o = 30 CGS , Ap = 1 g)cm3 et A =8.1D_5 cm -, l'’amplitude moyenne
' des fluctuations est enviren z =~ 10 K ala températ@re ordinaire. Prés d'un point.
critique ¢ devient trés grand. Par exemple, pour l'interface liquide vapeur de

l’anhydride carbonique & 0,04° C du point critigue ¢ = 4 200 A° .
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CHAPITRE II

DIFFUSION DE LA LUMIERE
PAR LES FLUCTUATIONS THERMIQUES D’UN INTERFACE

Dans ce chapitre nous donnons dfabordiquelques'notions simples sur
" les caractéristiques générales de la lumiére diffuséefpar un interface (A). Au
paragraphe (B) nous étudions 1l'intensité de la lumiére diffusée et recherchons les
conditions pour lesquelles le rendement de la diffusion est maximum. Cetie étude
est ensuite appligquée & un interface preés d'un point critique (C)}. Dans le dernier
paragraphe (D) nous relions le spectre de la lumiére diffusée & celui des fluctua-

tions de 1'interface.

A - CARACTERISTIQUES DE LA LUMIERE DIFFUSEE.

Nous avons vu que l'interface sépafant deux phases fluides est per-
couru par des trains d'ondes de phases et amplitudes aléatoires et dont la longueur
d'onde couvre un trés large cpectre. L'amplitude QE des fluctuations de surface
est trés faible devant la longueur d’cnde XA de la lumiére (excepté treés pres du
'point critique d’un fluide) .

N> >> 1
. Cq

Pour le calcul de l'intensité lumineuse diffusée par ces fluctuations
nous nous limiterons au premier ordre en ca/k . Dans cette approximetion chaque

. . oy’ . . -
fluctuation de vecteur d'onde g peut étre tratteede manidre indépendante et se com-

porte vis & vis de ls lumiére comme un réseau de phase placé & 1'interface. L'in-
terface peut donc étre traité du point de vue de 1'optique comme une superposition
de réseaux de phase de périodicité 2r/g . Lorsqu'un faisceau lumineux tombe sur

1l'interface, il ‘est réfléchi selon la direction spéculaire (spectre d'ordre zéro)



28

réfracté dans le second milieid et de plus il est diffracté par. chaque réseau.
J.W. Rayleigh (3) a montré que 1l’intensité du spectre d'ordre n-diffusée par-un
tel réseau décroit.comme (A/C*] . Seul 1le spectre du premier ordre a donc une.
“intensité non negllgeable. C801 €tablit une relation blunlvoque entre 1'’angle
d'observation et le vecteur q : & toute direction d’observation on peut associer

un et un seul réseau de la surface qui, dans cette direction, renvoie 1° 1nten51te
maximum, correspondant au spectre du premier ordre.

- La lumiere diffusée par les fluctuations de l'interface est diffu-
sée sur des ondes en mouvement. Si on considére un rayon diffusé dens la direction
6{ ¢, il est issu d'un poiﬁt P deAl'ondg diffusante é 1l'interface. Ce point P dé-
crit un mouvement périodique de fréquence vq au couréidu temps- : vq est la fréquen-
ce de 1l'onde de surface. Ce rayon subit donc un effet.Doppler et sa fréguence v

- d
est celle du faisceau incident déplacée de M.vq (M entier). On montre (paragraphe D)

qu'au premier ordre de la diffusion M = % 1 :

<
!
<
1
I+
<

. Le probléme peut aussi étre examiné en assimilant les fluctuations
a8 des phonons de surfgpej La diffusion de la lumiere par les fluctuations de 1'in-
- terface peut alors étre considérée comme résultant de 1'un des phénoménes suivants
photen incident + phonon de surface > photon diffusg

photon incident - phonon de surface + -photon diffusé

Avec ce point de vue, la relaticn précédente entre fréquences tra-
duit la conservation de 1l’énergie. Supposons qﬁe la durée de vie d’un phonon de
surface est 7_1 . La lumiére diffusée s'étale alors sur deux raies de fréquences
centrales Vg =V * vq et de largeur vy/r . La,relétion biunivoque entre 3 et la

o
dlrectlon de la lumiére diffusée traduit le conservation de 1'impulsion. Appelons

[kolp et (k ] les projecticns sur le plan de l'interface des vecteurs d'onde
k; et kz des lumiéres incidente et diffusée (Fig. 4a et 4b)
1 .
> > >
- = -+
(kd]p [ko)p t.q

Si 60 est 1l'angle d'incidence, 6 l'angle de k; avec la normale ; a la surface, ¢

-> > -> >
l'angle des plens [KO , n) et (kd , N}, la relation précédente entraine

. 2 .2 - . . 2
sin ‘ - 2 k n : > =
K sin 6 + K o Sin eo K si 00 sin © cos ¢ q

Nous verrcns que l'inélasticité de le diffusion est toujours trés faible
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.ot
H

v

_q -1 -
" ~v 10 ) donc kd ko
o .
la relatioh devienfm
(28) q2 = Kzo[sin'zeo + sin 26 - 2sin6 sin 60 cos¢)

B - INTENSITE DE LA LUMIERE DIFFUSEE

(2)

Mandelstam a calculé l'intenéité ag la lumiére diffusée par les
fluctuations de 1'interface séparant deux fluides ou par celles de la surface 1i-
bre d'un liquide ; nous rappelons les hypothéses devsph calcul :

3 1) A/cg >> 1 : L'amplitude des fluctuations de la surface ou de
'interface est tr&s faible devant la longueur d'onde de la lumiére. Cette hypothe-
se est toujours bien réalisée expérimentalement, excepté au voisinage immédiat d'un
point critique [§'I, F). Elle permet de simplifier le probléme : 1'interface peut
étre considéré du point de vue de l‘aptique comme une superposition de réseaux de

périodicité 2n/q qui-aiffusent indépendamment les uns des autres et uniquement

dans le spectre du 1e ordre.

2) gL > 2w, si L x L sont les dimensions de la surface éclairée.
Le diamétre du faisceau lumineux L sera supposé grand devaent la périodicité 27/g
des ondes de surface étudiées ; on est alors ramené au calcul de la diffusion au

premier ordre par un réseau infini.

3) L'épaisseur 1 de 1l'interface (c’'est & dire de la zone dans la-
quelle 1'indice du milieu subit des variations appréciables) est petite devant la
longueur d'onde de la lumiére : 1/X << 4 . Cette condition toujours bien réalisée
expérimentalement, excepté trés preés d'un point critique, permet de considérer

1'interface comme infiniment mince du point de vue de 1'optique.

Pour simplifier le probléme, Mandelstem a supposé€ que la lumiére
diffusée‘était observée dans le plan d'incidence et trés pres du faisceau réfléchi.
Andronov et Leontovich et indépendamsnt Gans (4) calculérent la lumiére diffusée
dans le cas d‘anglés de diffusion quelconques. Leurs celculs conduisent au résul-

tat suivant
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|2
(29) °It")=115—"—(—) f(o_, 8,0, N)
o o
A
10 est 1'intensité du faisceau frappanf la surface j% de 1' 1nterface ,I; | est

le carré moyen de 1' amplltude des fluctuations de vecteur d’onde q al’ 1nterface 3
A£' est la projection de "f sur un plan normal & la direction d’'observation ;N est
1'indice relatif qes deu% phases : N = nr/ni > Ny et nr étant les indices des
phases ol se propagent les rayons incident et réfracté

2 - kT
!§q| = 2
og +Ap.g

Pratiquement a q2 2 Ap.g (Pour des ondes de nombre - d onde g = 1 0600 cm”1 sur

1l'eau par exemple, o q2 =8 10/ et Ap.g = 10 CGS). Ic I varie comme 1/q2 et

n'a nas de valeurs appréciables que pour g petit : la 1um~er9 diffusée n'a une
intehsité non négligeable qu'au voisinage de la réflexion ou de la réfraction
réguliére. Nous appellerons .?o et ¢ les angles de réfraction réguliére et

diffuse ( ?% est 1'angle de réfraction pour l'incidence 00, 971'ang1e de réfraction
pour l'incidence 6), ¢-et ¢’ les angles que font le plsn d"incidence avec le plen
contenant 0z et respectivement le faisceau de réflexion diffuse et 1e faisceau de

rétfraction diffuse (figure 4 bl.

La fonction f(eo , 8, %, N) est donné dans le tableau I ci-contre.
On distingue le cas de la réflexion diffuse de celui de la réfraction diffuse a
1'aide de 1l’indice supérieur R ou T,en supposant la polarisation du faisceau inci-
dent soit paralléle,scit normale au plan d'incidence (indice inférieur // ou L).
Le fonction F(GO ,» N) gui figure dans le méme tableau indique ce que devient
f(GO , 0, ¢ . Nj dans chacun des ces précédents pour la diffusion a petit angle
(¢ =0, 6 = OO s ??2 9; .). Dans la suite nous n'envisageons plus gue le cas od
cette approximation est valable puisque c'est le plus intéressant pour la question
d’intensité diffusée : Pour fixer un ordre de grandeur prenons par exemple l'inter—
face eeu-air & la tempéreture embiante, (a = 72 dynes/cm , p = 1%/cm3 , N = 10_2
g/cm x s et N = 4,33) et un faisceau iﬁcident normal 8 la surface |

‘{—%, f6_,0,2,10) = (

ﬁ

N - 142
TR

~

Si on observe & 10' d'angle de la réfraction réguliére pour une incidence presqgue

nermale [GO = o) , le rendement de la réflexion diffuse par unité d'angle solide
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est :

dl
LI df
-~ o

= 21073

Ce rendement est'trés élevé comparé a celui de la diffusion par les fluctuations
de densité au sein du liquide (celle-ci donne environ deux ordres de grandeur en
moins lofsque l'épaisseuf de liquide traversée par le faisceau est de 1 cm).

‘ " Nous allons maintenant étudier l'influehpe de 60 et N sur -le rende-
ment de la diffusion par les fluctuations de vecteur d'onde a fixé. L'intérét de
cette étude gst le suivant : prés d’un point critiade ob 1'interface disparait.
nous verrons que l'intensité diffusée en volume croit  plus vite que 1’'intensité
diffusée par la surface et il est important de bien,chﬁisir 60 pour que le phéno-
mene de surface demeure observable. Nous comparerons -en méme temps les rendements

de la‘réflexion et de la réfraction diffuses.

Pour que cette comparéisbn'ait un sens il f%ut définir des angles
solides de détection d? autour de la direction 6 , & et dR' autour de 6’ et ¢'
de telle sorte que la lumiére diffusée dans dQ et celle diffusée dans dR' pro-

viennent des mémes fluctuations de 1l'interface ; des fluctuations dont les vecteurs

d'onde 3 sont compris dans 1’intervalle [qX , qx+dqX 3 qy , qy+dqy] . Les vecteurs
. d'onde et les angles sont liés par les relations
- gin 6+ sin 6 cos ¢ - A g
0 27 X
A
sin 6 sin ¢ = —
27 Yy
- sin ?7 + sin @ cos or = A q
! - o] 27 "X
. DY
3 95' LIS,
sin f_ in ¢ 77 9y
Les angles solides df = sin9 df dé et df' = sin? d?d@' correspondent aux mémes
fluctuations si, dans 1l'approximation ou ¢ = o et ¢' = o , ils sont liés par

la relation

- qqr = (ll)z cos € o~
) A cos ¢ ’
(29"
dor = L o884

N2 cos ?
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L'étude de 1'intensité diffusée par des fluctuations de vecteurs d'onde fixés en

fonction de 1’indice relatif N et de l'angle d'incidence 80 se ramene a 1l'étude

du facteur angulaire ( équations (29) et (28') )

R

n

" F

T T 1

fR/cos 6, pour la réflexion diffuse

. cos ©

F" = F
) N2 cos ?B

Le tableau II indique 1l'expression de FR et

incident est soit parellele-soit normale au
T, et Ty les coeffizients de réflexion et

gue type de polarisation, en rappelant leur

(- 9 ) pour la réfraction diffuse
cos ?B :

FT lorsque la polarisation du faisceau

plan d’'incidence (on introduit R,/ , R;

de tranéhission de la surface pour cha-

expression).

3 1'aide des deux expressions suivantes

.L'ensemble de ces formules peut étre résumé

Réflexion rdiffuse

=
-> 2 lr;rl
di(g) _ i q' . 3
(38) el 16 5 5 g cos 60
S A
IR est 1'intensité du faisceau réfléchi.
Réfraction diffuse
2 2
2 | cin 2(6 -0
(39) I I Ica. o osin TG0 -0 |
-~ = 16 —- —3— I — cos 6
as 2 T .. 2 4 o]
A A sin ?
o

It est 1'intensité du
faisceau transmis
Au coefficient N prés, les formules (35) et (37) sont identiques. Les intensités

de la réflexion diffuse et de la réfraction diffuse en polarisation normale au
plan d'incidence sont dans le rapport 4/N . Or nous avons dit que 1'étude de 1'in-

ternsité de la lumiere dif{fusée nous intéresse principalement & 1l'approche d'un point

critiQue, c'est & dire pour N - 1 Dans ce cas on peut aussi tenir compte des re-

i = + - (2] ~ 7 =
lations 6 f; pt ces(@ - ?oJ 1 . Les formules (3B8) et (37) sont alors tres
semblables. En conclusiocn si N est voisin de 1, le rendement de la réfraction diffu-

se dépend trés peu de la polarisation du faisceau incident et est pratiquement égal
au rendement de la réflexion diffuse correspondant au cas d'une polarisation nor-
male au plan d’'incidence. MNous voyons gue nous pouvons limiter notre é€tuds aux for-

mules (34) et (35) c’est & dire a la réflexion diffuse.



8SN4JTP UOTSST!

UOTSSTWSUBRJI} 8p JUSTOTF$500 1

I3 NO UOTXBT48J -| NO Y SSITPUT

PTOUT,p uetd ne

UOTX3T48Jd 8P JUBTOTF4800 Y aTeWIOU so.mHm ed uotyesteerod TNO // S3OTPUT
; IT n 2l
a] [s] 8]
uTs uTs
(e arurs) T, % son I, Ty T, (£€)
0 ) T N 0 N :
z' 8 SCJ & uts ¢ ) - muwc,_”m
(#-%61503 ($+"0yurs) 0 Y
~ — = 6 500 ~ 13 =774 (s€)
o s0J A uts Z -"9)_uts -
z z
(%+"9)uts I . - -
TG = 'y S 9. 803 4 = 4 (S€)
(W-"oyuts
z
0/l ©
S o 7 /7
YR = Y . 6. SO0 ¥ = Tl (v€)
o (4-"0)33 .




.33

" 2) Etude du rendement de réflexion diffuse en fonction de Qo et N,

Les déux problémes qui nous intéressent ici sont les suivants :
le rendement de 1la réflexion diffuse est-il meilleur si le faisceau incident se pro-
page déns‘le milieu de piﬁs fort ou de plus faible indice ? Quel est 1l'angle d'in-
cidence optimum ? Nous sommes conduits & introduire un nouvel indice N* qui sera

toujours supérieur a 1

N = n./n = N si n, >n
1/ r ) - i S A

N> = n/n, = N si n. <:in
, B A ]

(Nx ne change pas lorsqu'on intervertit le sens de propegation du faisceau lumi-
neux).

Nous constetons que si Nx et 00 sont fixes, la réflexion diffuse est meximum lors-
que la polarisation estnormaizau plan d’ihcidence; En effet la réflexion diffuse a
son intensité proportionnelle & celle de la réflexion régulieére et on sait cue cel-
le-ci est maximum pour cette polariéétion par suite de 1'inégalité ( équations

38, 33, 34, 35).
" cin (6 -p) |2 tg(6_-¢ )
o] ?0 (u] ?0

TR z | =
sin (OO+§6) tg[60+§%)

z

X . . iz . ~ . . s .
Pour N” fixé, l'intensité de la réflexion diffuse en fonction de OO présente un

maximum trés prononcé lorsque le rayon ihcident se propage dans le milieu de plus

fort indice, pour 6 = (6 ) , (8) correspond a 1'angle limite. Le maxi-
o o opt. o opt
mum a la méme valeur pour les deux polarisations. .
La figure 5 représente FRIBO , N*) et FR(eo s 1/Nx) en fonction de 60 pour un
indice relatif N* = 1,5 . Les courbes 1 et 2 sont toutes les deux relatives au
cas ol le faisceau incident se propage dans le milieu d'indice le plus élevé avec
une polarisation soit normale (courbe 1) soit paraslléle au plan d'incidence (cour-
be 2). Les courbes 3 et 4 sont relatives su cas ol le faisceau incident se propage
dans le milieu d’indice le plus faible avec des polarisaetions respesctivement nor-
male et paralléle au plan d'incidence. La courbe 3 présente sur cette figure un
maximum pour 60 = 0.. Si 1l'indice relstit des deux phases est inférieur a 1,3
(N* "< 1,3) ce meximum o lieu pour 8 # o ; sa valeur est toujours trés inférieure

8]
a la valeur du maximum des courbzs 1 et 2.
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La figure 8 represente les valeurs du maximum des’ .courbes- (1) ,
(2) et (3) precedentes ainsi que la valeur de ces fonctions pour 1'incidence nor-
male, en fonction dé{ N* - 1 . Nous avons aussi gradué 1l’axe des abscisses en uni-
tés TC - T ‘en suppoéant gue N est 1'indice relatif de 1l'interface liquide-vapeur
de 1’ anhydrlde carbonlque [T température critiquel. Nous pouvons faire un certain
nombre de remargues en examlnant cette flgure : .
1) Lorsgue le faisceau incidént se propage dans 1e'mi1ieu d’indice le plus
faible, le haximum présenté par le rendement de la réflexion diffuse en fonction
de 60 (courbe'b] est peu proncncé. Par exemple, pour-gn indice relatif N¥ = 1,01
(correspondant & un écart au point critique de AT = 0,01° C environ pour 1l'anhy-
dride cerbonique) le maximum de la réflexion diffusé n‘est gue 3,5 fois supérieur

4 la réflexion diffuse sous incidence narmale.

2) bLorsque le feisceau incident se propage dans le milieu d'incice le plus
élevé, le maximum est cette fois trés prononcé (courbe a). Pour le méme indice
relatif (N = 1,01}, 1l'intensité diffusée & 1'optimum est presque 100 fois supé-
rieure a l'intensitéidi¥fusée sous incidence normale. La figure 7 représente en
fonction de N%J,le gain d'intensité de la réflexion diffuse pour 1'incidence op-

£imum par rapport & celle qui correspond & l'incidence normale et la figure 8 donne

le complémentaire de l'angle d'incidence optimum en fonction de [Nx - 1) et TC - T,

1) Les considérations précédentes ne sont valables que si 1'interface peut
étre considéré comme infiniment mince devant la longueur d'orde la lumiére, puis-
que nous utilisons la fTormule de Mandelstam pour 1'@tude de l'intensité diffusée.
11 est certain que cette approximation cesse d’'étre valable vers TC - T1-= 10—2° c

d'un point critique.
. !

2) L’intensité de la diffusion sous incidence normale est donnée par l'expres-

sion

N
.
¥
N

=’IB% T
A A ¥
NORMAL

Lorsque le faisceau incident sc propage dans le milieu d'indice le plus fort, la
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diffusion de rendement maximum a lieu pour 1'incidence (eo]opt égale a 1'angle

limite [ni > nr)

sin 60 = 1/N 5 sin 7’ = 1
2
“. 1 (
cos 6 =11 - [ —_ )
e} nX
. 2
AT ) 2 I, g2 1 42 13/2
—== =16 1° — — 1-(—=)
g 2 52 SV
OPTIMUM : .
Généralement [Nx - 1) peut étre négligé devant 1 . .i
: 2
-‘ 2 I, ezl .
T (40) E%éﬂl = 16 712 ;g--——ﬂi— 2 /2 (N - 1
. OPTIMUM A A .
’ 2
(41) dI(q) I, lgl™ g 2
o = 167(2—72‘ > 7 (N - 1)
NORMAL A A

Avec cette approximation, le rapport de 1'intensité diffusée sous 1l'angle d'inci-

dence [66)0 a 1l'intensité diffusée sous incidence normale et pour un méme vecteur

pt
d'onde q est donné par l'expression

-»>
dl(q)

(42) ”Eﬁ__l OPTIMUM

-0,5

=8 vZ N - 1)

+
dI(qJ'
ds NORMAL

C - CAS D'UN INTERFACE SEPARANT DEUX PHASES A L'APPROCHE D'UN POINT CRITIQUE
OPALESCENCE DE SURFACE. .

Nous nous intéressons maintenant & la lumieére diffusée par les fluc-
tuations de vecteur d’'onde E d'un interface séparant deux phases fluides voisines du
point critique auguel 1'interface disparait. De la formule de Mandelstem (28) on peut
déduire cdes propriétés intéressantes concernant les variatibns que subit le rendsment
de la diffusion lorsque la température du systéme tend vers la température critique

TC . Pour un engle d'incidence fixé, le facteur de réflexion R = IR/I0 décroit car
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la différence d’indice entre les deux phases tend vers zéro. Par contre l'amplituae
des fluctuations de lfinterface,propqrtionnelle a [aq2 + Ap.g]-1 croit pgisque'
les deux grandeurgxq et Ap tendent veré zéro. Dans la suite nous envisagerons le cas
ol les forces de caﬁil;arité dominent les forces de gravité'[aq2 >> Ap.g) car il
correspond a la majeure partie de nos expériencesx. On peut alors montrer gue
l'inténsité de la réflexion diffuse (proportionnelle a FR/aqz)croit lorsque T _-T
tend vers zé?o. C'est le phénom&ne d'opalescence critigue de surface qui a été ob-
servé pour la premiéreAfois par Mandelstam. Nous allons‘étudier 1'ordre de grandeur
de cet effet pour 1l'incidence normale Qt pour l'incidence (eolopt carrespondant au

¥ X

rendnmnn+ de diffusion optimum®”. Rappelons tout d}abord la valeur du coefficient

R (6, » N) dans les deux cas (en supposant N* - 1) << 1)

R X _.1]2

F'(0, N) = (N

Bl

R, . _ X 1
F( (eo)opt , N) =2 /2 (NT - 1)

A l'approche de "C les variations de la constante de caplllarlte et de la différen-

ce d'indice entre les ‘deux phases peuvpnt Etre represvntees 4 1'aide des relations

‘ -TlH
\TC T
o = 0 |
o 1

c
\T.-T|B
N - 1) = N \-%——\
C
D36 NP (32) . . . ]
ifférentes expériences cunduisent & adnettre pour p et B les valeurs

M= 1,26 B =0,34
Notons que ces valeurs cont les mémes pour un point critique de démixion ou pour
celui d'un fluide pur ; lee conclusions qui suivent sont donc valables dans les

deux cas. En reportent ces résultats dans les équations (40) et {41) nous chtenons

X . P ‘4z . . cax
~.En fait nos mesures expérimentales cnt &té effectuées dans des conditions telles

2
-

gue aq” est’ supérieur ou ccmparable é(Ap.g).a tend vers zéro avac TC—T plus vite

gque b4p , et pour TC T < 310 2o C rous chtenions uq7 = Ap.g

A
~

‘Une discussion du méme ganrs a éité présentée par 1. Papoular pour un mélange cri-

. s . . .. 29)
tique de démixion étudi ous 1n01dence normale.(

("'\

©
W
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1 28-u
e a1, L e (]
49 | surface °.A4q2 %o Tc
Normal: :
,5B-
dI kN TeT 1oEw
& -2 zar1 KL e (Lo
Surface . o Aq o C
Optimum
= -0,57

~avec 28-u )
1,58-u = -0,74 ' g e

Nous remarqguons que dans les deux cas l'exposant de [TC - T) est bien négatif :

-

L'intensité diffusée par.l'interface croit a 1'approche du point

critique et cette croissance est plus rapide pour l'incidence optimum 90 = (eo]opt

que pour l'incidence normale (60 = 0]}.

Ce calcul reste valable tant que les approximations faites pour
obtenir la formule de Mandelstam sont elles-mémes valables ; c'est & dire tant que
l'épéisseur 1l ce l;iﬁéé}?ace est négligeable devant la longueur d’onde A de la lu-
miére utilisée suffisament prés de TC, quand 1 devient de l'ordre de A le facteur'
de réflexion décroit tres vite, la diffusion décroit aussi et devient nulle pour
T = TC puisque l'interface disparait & cette tempérafure (figure 9). En mesﬁrant‘
le coéfficient de réflexion, pour diverses longueurs d'ondes, de l'interface
cyclohexane-méthanol pres de son point critique de démixion, J.S. Muang et W.W. Webb
(33) ont étudié cette épaisseur 1. Aucune mesure n'a été faite sur 1l'interface d'un
point critique d'un fluide pur mais on peut penser que le comportement.d'un tel
interface pres de son point critigue est qualitativement analogue & celui d'un point
critique de démixion et que 1l'épaisseur 1 devient de l'ordre de grandeur des lon-
gueurs d'ondes optiques vers TC - T = 10-2 ° C. L'étude de la lumigre diffusée par
les fluctustions d'interface dans la zone TC -T< 10_2 ® € ne peut donc certainement
étre réalisé qu'en se plagant 3 1'incidence optimum [GO)Opt de maniere & conserver

la valeur 1 au coefficient de réflexion.

- On sait que prés d'un point critique 1'intensité diffusée en volume
subit aussi un accroissement considérable. Pour terminer cette étuds, il est donc
important de comparer 1l'intensité luminsuse diffusée par opalescence critique de

surface et par opalescence critique de volume.
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L’intensité Rayleigh diffusée par les fluctuations d'entropie dans

une vapeur ou un liquide proche d'un point critique suit la 10i~3

: 2 K
dl .2 3€ KT N

43) E—J =7 11 (D——) —
as vol' ! co op A4 1+q’2§2

dans laquelle l est la longueur du volume observé, K. la compressibilité du fluide,

£ la constante dleleotrlque du milieu, g la longueur Le corrélation et q ‘le vecteur
‘d'onde des fluctuations observées. Le fluide critique est traversé par plusieurs
faisceaux lumineux : le faisceau incident et les faisceaux réfléchis sur les fené-
tres de 1la cellule et sur 1'interface liquide vapeur.:Pour chacun de ces faisceaux
il existe un vecteur d'onde 3' qui diffuse dans 1a“difgction d’observation choisie.
‘Avec le premier montage que nous décrirons (chepitre III) la majeure partie dé la
diffusion de volee provient de la diffusion & 4180° produite par le rayon incident
q' = %ﬂ = 2 10 cm-/l tandis qu'avec le dgeuxieéms montege (chaepitre VI) cells-ci
provient de la diffusion & petit angle autour du rayon incident et du rayon réflé-
chi sur l'interface : q = q’'.

Tant que q' § << 1 la diffusion deAvélume es£'isotrope et.varie en fonction de

TC - T ccmme KT c'est a dire selon la loi :‘

[TC -1y avec y = 1,25

C'est le phénom&ne d'opaloscence critique de velume trés prés du point critique,

q’2 EZ >> 1 . La 10ngueur de coxr&la ion g varie comme :

_TC—T
T

v
5

L'intensité lumineuse diffusée devient alors & peu prés constante.

Nous avons essayé de représenter figure 9, de maeniére tres schéma-

tigue, les variations de l'intensité diffusée par opalescence de volume (gé) vol
et par opalescencé de surface (QEJ & l'approche de T,.. Nous nous sommes '
d@- surf. C )

placés dans le cas ol la diffusion de volume est une diffusion vers 1'erriére
[q'A= AN/X2} . L'intensité diffusée par opalescence de volums commence & croitre
plus vite que’celle ditfusé= par opalescence de surfece. Quand l'opalescence de
surface décroit trés vite au voisinage de T l'opalescence de volume reste & peu
de TC ce
phénoméne peut maSQL°F le cdiffusion de surface =t rendre impossible la mesure de la

CJ
prés constante [l et § sont en effet du méme ordre de grandeur). Prés

Hi)

constante de capillarité. On aura intérét & travailler en incidence optimum

_ ~

(00 = (eo)opt] de maniere a rendre maximum la diffusion par les fluctuations de
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surface. Remarquons aussi que l'analyse spectrale de la lumiére diffusée doit per-
mettre de séparer les phénoménes de diffusion de volume et de surface dans certains
cas. (par exemple pour un fluide pur comme 1’ anhydrlde carbonlque la reie Rayleigh
est beaucoup plus flne que le spectre provenant de 1' opalescence de surface pour des

vecteurs d'onde q et q' identigues).

D - SPECTRE DE LA LUMIERE DIFFUSEE.

Nous n’avons envisagé jugqu’ici que i'infensité de la lumiere diffu-
sée par les fluctuations thermiques de 1'interface (§ B et C). Celle-ci reflete la
. dépendance spatiale des rugosités de l'interface. Nous avons vu (§ A) que lea lumie-
re diffusée subit un effet Doppler sur les fluctuations. Son spectre n'est donc pas
celui de la lumiére incidente ; il refl&te 1'évolution temporelle des rugosités
de l'interface. Dans ce paragraphe, nous nous proposons de.relier le spectre de la
lumieére diffusée & la baissance spectrale Pq(m) des fluctuations de l'iﬁterface{_
Nous appellerons E0 l'amplitude cu champ électrique de la lumiére incidente de fré-
quence v_. Supposons pour le moment que les fluctuations de 1'interface sont figées.
Le champ électrique ED(Kd , t) diffusé dans la direction Kd par les fluctuations
ca est fonction des angles d’incidence et de diffusior, de 1'indice relatif des
deux phases et du rayonnement incident

-iw t

> - o -> > ’
ED[kd , t) EO e H (KD s Kd s A, N, Cq]

La fonction H est nulle si gq = 0 , excepté pour la direction de réflexion régu-
liére. Si nous supposons commz au paragraphe B cq/A << 1 nous pouvons développer
H en série. Le terpe principal est nul hors de la direction de réflexion réguliére

et seul le premier ordre en cq/l est important

-iw t >
-> - 0 , -> -> __E
(44 ) Eplky » t) = E_ & Kylky » Kg o Ao N)

En fait les rugosités de la surface évoluent dans le temps. Le champ &lectrigue
diffusé D(kD » 1) en un point de 1'espace dépend alors de 1’état de la fluctustion
La au temps (t —-2) ou S-est le temps de propagation de= la lumiére entre 1’in-

terface et le point d'observation
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a] 1

40

a
Ca(t-;)

On seit gue la puissance spectrale d'un tel champ électromagnétique est donné par

la relation (30)
N . |EDT(Kd , w]|2
(46) PD(kd , W) = lim ST
T > e
dans laqguelle
. T, > 1. (" T~ At
. 1 - iw
LD (kd . w]‘ 55 [_é ?D_[kd , t]_e i dt
EV(R, . t) = (R, ., t) si |t]'<T
B d ’ D 'd’
T > .
Ep Ky ,>t) = 0O si |t] > 7

Le moyenne est une moyenne statistigue portant sur un ensemble de systeémes iden-

tiques du point de vue thermodynamique.

En tenant compte des formules (

FZ
(a4 v ) = ; i o
('Z)'PD[KU . 0) im | o =
‘ T+ e A
LT - .
en posant ¢r (t) = > (t) si
- g q
T
1 = 5
Ea (t) 0 si
Pcsons
| To= ot t”
26 = t' o+ t"
2
> 1 Eo
(48) P (k, , w) = lim o
D" "d row | 2732

Les Fluctustions sont

stationnaires

) () et () on obtienf":

e

i
(L") le[t"Jdt'dt"J
q q .

" j+m I+w milw ~e)(t-t)— u

Corte e 4 {w ~w)T
o il 5w
K, K [ e

}

-0

-
-~

Joees

T

|t -%I et It+%l > T et égal & GS[T] si ]t~%1 et |t+%| < T

o\ LR
55 (t 2) ca(t+2J dt dt

T,, T T T . .
Qatt §J gd(t+21 eat_nulle si

; de plus on peut
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- 4
s

négliger 1/t devant 1 lorsque t -+ = et par suite

. 1
lim o7

T >

+o0 - . .
f C%(#T%J Q%(t*%)dt = Qa(o] CE(T] = Ga(f{

~00

La puissance spectrale devient

. g2
. -+ . 0 X
(49 )_ NS 4, w) = — K, K

[fw‘ -i[wo—w]T
e
A e

G>(t) dt-
q :

- On voit donc que le spectre de la lumiére diffusée est le spectre des fluctuations

de surface translaté de W, (fréquence de la lumiére incidente) dans 1'échelle des

fréquences.

Enh tenant compte de la relation (29) donnant 1’intensité totale diffusée on obtient

2 .
d I[w+m0 , q) _ 18H2 (ﬁ, f(eo, 6, ¢, N) o ()
dQ - do Lo A2 ] X2 q

Le premier facteur ne fait intervenir que les caractéristiques de rayonnement in-
cident et les indices des deux phases, le second, qui représente la puissance spec-
trale des fluctuations de surface, joue le rdle de facteur de forme du systéme

diffuseur.
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CHAPITRE IITI

DESCRIPTION DU MONTAGE

Le montage expérimental que nous avons réalisé pour étudier les
fluctuations thermiques des. interfaces séparant deux-fldides permet 1'analyse
spectrale de la lumidre diffusée sous de petits angles (6' & BO' c’est-a-dire

pour des vecteurs d'ondes compris entre 150 et 1500 cm.—1 environl). Nous ne nous

~

_ sommes pas intéressés & la mesure de 1'intensité de la lumiére diffusée mais uni-

quement a son spectre. Celui-ci s'étend sur une largeur trés faible (de quelqgues
Hertz & quelques milliers de Hertz dans nos expériencesj. L'analyse spectrale a
donc dd &tre réalisée par la méthode des battements lumineux (ici la détection
hétérodyne) qui seule permet d'obtenir lé résolution nécessaire.

Le mdntage expérimental réalisé a permis d'atteindre plusieurs
buts : ‘ ’ -

. 1) Nous avons étudié les fluctuations thermiques & 1la surface

libre de divers liguides dont les viscosités couvrent une trés large zone
[2:10_3 pocises & 100 poises). Ceci nous a permis de vérifier le bon fonctionnement
du montage expérimental ainsi que la validité de la théorie développée dans les
chapitres brécédents puisque les différents paramétres (viscosité, tension super-
ficielle) relatifs & ces liquides sont bien connus par ailleurs ou aisément
mesurables. ' ‘

2) La méthode paraissant bien au point, nous 1l'avons ensuite
‘appliquée & 1'interface liquide vapeur de 1'anhydridz carbonique preés de son
point critique'et nous avons ainsi pu mesurer la constante de caepillarité daﬁs un
grand domaine de température au-dessous du point critioue {de 30°C 3 3.10_2 °C)

ainsi que la viscosité prés du point critigue.

Initialement, le montage a donc é€té prévu pour étudier la surface
libre de divers liguides. Un montege dans lequel le faiscesu incident est presqgue
normal & la surface .nous convenait alors bien. En effet s'il ne donne pas le
max-imum d’intensiﬁé'diffusée il permet per contre de réaliser facilemant et sans

aucune précaution, une détection hétérodyne.
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- Le méme montage a ensuite été utilisé pour 1'étude de 1'interface

2, c

liquide vapeur de 1’anhydride carbonique prés de son point critique jusqu'a 340
de celui-ci.lPour plﬁsieurs raisons gque nous indiquons par la suite, ii n'a pas été
possible d'approcher plus prés du point critique TC. I1 est probable que notre nou-
veau montage utilisant 1'incidence optimum, et actuellement en cours d’exploitation,
permettra des mesures précises netiement plus pfés de TC' Nous le décrivons au cha-

pitre VI en méme temps que les résultats qu'il a déja permis d'atbteindre.

Le montage réalisé est schématisé sur la figure (10)- Nous allons dé-

crire successivement

I - L'optique et la source lumineuse.
IT - La détection et 1l'analyse de fréquendé.

III - Le thermostat utilisé pour les expériences prés du point critique.

JAY

1

La table anti-vibration supportant le montagé.

A - L'OPTIQUE ET LA SDURCE LUMINEUSE

Le specfre du phénomeéne étudié s'étend sur quelques milliers de Hert:z
au maximum. La source lumineuse doit elle-méme avoir une largeur trés inférieure et
pour cette raison nous devons employer un lasef continu et stable. Le laser utilisé
est un laser Spectra Physics madele 125, dont 1la puissance de sortie est de 50 a
.70 m W sur la raie 6328 A°. La détection par battements lumineux gue nous avons uti-
lisée ne détecte que les fluctuations d'amplitude du laser, les fluctuations de
phase ne produisen§ avcun effet d'élargissement spectral (voir paragraphe B). Pour
les expériences qué nous décrivons, nous avons constaté que la stabilité du laser
commercial était en général suffisante. De méme; le fait que le laser soit multimode
n'est pas un incenvénient puisque les battements entre modes sont & fréquences beau-
coup plus élevées que les fréguences spectrales étudiées. Chagque mode du faisceau
diffusé bat avec le mode cerrespondant du faisceau incident et contribue au signal

détecté (§ BJ). -

Afin d'éliminer toute lumiére parasite, le faisceau laser traverse

un filtre spatiel composé d'une lentille L, qui le fait converger sur un diaphrag-

1
me D1 percé d'un orifice circuleire dont le diamétre est deux fois celui de 1la
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tache de diffraction (C.a.d. 0,5 mm). Le faisceau & la sortie du diaphragme D1

(Figure 10) est divergent ; il est repris par un miroir concave de grand rayon de
courbure (2,5 m) travaillant prés de son axe. Celui-ci fait converger le faisceau

lumineux au centre du diaphragme annulaire D, aprés réflexion sur l'interface

2 )
étudié. (Les miroirs plans M1 et M2 sont utilisés pour replier les faisceaux et

diminuer ainsi les dimensicons du montage). Au centre du diaphragme D, est percé

. . 2
un trou derriere lequel une cellule photoélectrique permet de contrdler le bon

centfage du faisceau optique.

" Reprenons la formule (28) du chapitre I qui relie le vecteur d’on—-

de de la lumiére diffuséeaux angles de diffusions

Q2 = kg {sin ?06 + sin 26 - 2 sin 6 sin 60 cos @)’

dans le cas ol 90 est petit, si nous appelons A€ l'ahgié que fait le rayon réflé-

chi et le raycn diffusé

(503 = K e’

Lorsque. 1'incidence est normale (ou presgue ngrmale, ici 60 = 3°) toutes

~

les ondes de surface correspondant & un nombre d'onde fixé q diffusent sur un céne
d'angle au sommet ZA6 ayant pour axe le faisceau réfléchi. Pour recueillir toute la
lumidre diffusée par les ondes de surface dont le nombre d'onde g est fixé&, nous

utilisons un diaphragme, annulaire D_. qui sélectionne l'angle de diffusion A€ autour

2
du rayon réfléchi. Ceci @ pour avantage de fournir une forte intensité lumineuse et

de travailler ainsi nettement au dessus du bruit d'obscurité du photomultiplicateur.

On fait varier A6 de 6 a 60' en faisant passer le diametre de 02 de 5 a 50 mm. La
lumiére diffusée, aprés avoir traversé le diaphragme D2 est collectée par la lentil-
le L2 gui 1l'envoie sur le diaphragme 03 gerriere lequel est placé un photomultipli-

cateur. L'image de la surface éclairée est faite & travers les deux diaphragmes D2.

D, et par l’intermégiaire de la lentille L sur la photocathode du photomultipli-

3
cateur.

2"

Nous avons préféré utiliser pour ce montage des miroirs aluminés car
nous pensons qu'ils diffusent moins de lumiére que des miroirs & couches diélectri-
ques et surtout que des lentilles. D'autre part, nous avons constaté que pour avoir
de bons spectres expérimantaux les surfaces des miroirs et surtout des fenétires en
silice fondue du thermosthet et de 1a cellule contenant le liquide étudié devaient

gtre tenues trés propres : elles étaient souvent nettovées & 1'aide d'acétone trés pure
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Afin d'éliminer toutes les vibrations de 1l'optique et surtout de
l'interface'étudié,i)'ensemble optique et la cellule contenant le liduide sont
isolés des vibrationg-du bdtiment. Ils sont fixés. sur une trés lourde table (une
tonne environ) qui repoée sur des chambres & air peu gonflées, lesquelles sont
elles mémes posées sur un“bilier en ciment isolé du b&timent (voir § D). De cette
maniére, nous avons pu &liminer presque totalement les vibrations de 1l'interface

méme pour des liquides trés peu visqueux comme l'éther ou l'anhydride carbonique.

Lors de 1'étude de la surface de divers liquides, le diamétre du
faisceau utilisé au niveau de la surface ligquide étéit de 5 mm environ. Pour 1'étu-
de de 1'interface liquide vapeur de 1'anhydride carbonique loin du point critique
. (5 & 30° C) nous avons utilisé exactement le méme montége. Toute 1l'intensité lumi-
neuse est utilisée et le diamétre du faisceau au niveau de l'interface est 5 mm
(soit. une puissance par unité de surface da 250 m W/cmzl. Plus prés du point cri-
tique, cette puissance est trop grande et provoque par échauffement des mouvements
de convection qui déforment la surface. Nous avons di diminuer l'intensité du
faisceau par des facteurs 3, 10, 30 ou 100 selon le cas. Un critere commode pour
contréler 1'effet d'éphauffement par le faisceau est d'observer la tache de dif-
fraction du faisceau réfléchi. Celle-ci s'élargit et devient diffuse aussitdt gue
l’interféce est déformé par convection. Trés prés du point critique (quelque
10—j°~C), la tension superficielle est tres faible ; l'intérface est plane jusqu'a
une trés faible distance des parois et nous avons pu augmenter le diamétre du fais-
ceau (18mm), ce qui permet de conserver une bonne homogénéité de température dans
la cellule avec des puissances lumineuses par unité de surface relstivement plus
fortes. Trés prés du point critique, celle-ci était réduite a 0,2 m W/cmz. Malgré
cette attenuation considérable ae l'intensité, le rapport signal sur bruit a trés

peu diminué par suite de 1'augmentation de la diffusion (opalescence de surface).

B - LA DETECTION ET L'ANALYSE DU SIGHAL

La lumiere diffusée par 1'interface est recueillie per un photomul-

=t

tiplicateur RCA 72865, celui-ci regoit également de le lumi2re diffusée élastigue-
ment par les impe}Fections de la cellule contenant le ligquide qui joue le rdle

d'oscillateur local. Les angles de diffusion sont toujours trés petits (6 a 80');
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ainsi les fronts d'onde de la lumigre diffusée par l'interface et de la lumiere
diffusée élastiquement sont paralléles. Cette condition est népesséire pour que les
signaux de battement“engendrés en divers points de la  photocathode s'ajoutent en
phase. L'oscillateur iécal ainsi constitué a une intensité toujours trés supérieure
a celle de 1la lumiére di?fgsée par l'interface.-Dané ces conditions, le photomulti-
plicateur détecte les batteﬁents entre 1'oscillateur local et la lumiére diffusée

par l'interface étudié : c'est la détection hétérodyne.

M

Soit E_(t) le champ électrique diffusé par 1'interface

4 o gO -iw t
et EL("] EL e

le champ électrique diffusé papkies impertections de l'optique
et utilisé comme oscillateur local. Le champ électrique sur la photocathode est

E(t) =.ED(t) + EL(t)

. : __) ’
En fait E(t) dépend aussi de la position r du pecint choisi sur la
photocathode, mais dans une premiare partie nous prendrons une surface de photoca-
thode petite (une aire de cohérence) afin que le champ électrique soit en phase sur

toute cette surface:

La probabilité d'émission des photoélectrons sous 1'effet du champ

E(t) peut s'écrire :

W(t) = o EX(t) E(t) = o I(t) "

[

ot I{t} est 1'intensité lumineuse instantanée et o le rendement guantique de la

photocathode.
Le photocourant i(t) a un spectre donné par le théoreme de Wiener -
Khintchine :
+c
(51) P lw) = o= [ ) T ¢, (1) dr

dans laquelle Ci(T] est la fonction de corrélation du: courant
Colr)'= < i(t) 4t + 1) > = e < W(t) Wit + 1) >

et C.(t) = C¥ (-1)
1 1

Le spectre cbservé P(w) n'a évidemment pas de fréquence négative

i}
[\

w >0 E(w]
w < 0 Plw)

Pi(m]

1

8]

La fonction de corrélation de courant s'exprime en fonction du champ électrique

C, @) = e? 6% < X(t) E(t) EX(t + ) E(t + 1) >
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Soit :
o T ' '
2 2. .- 6(1) 2 L X
(52) Ciltlr=e" o 'ailL = +jﬁfIﬂe < Eplt) ED(t +1)
' -imLT" & Lo
Core s Eplt) Eglt + ©) >} + < EE[t) £, (t) E;(t + 1) Eplt + 1)}
avec IL = |EE|2 intensité lumineuse de 1'oscillateur local.

. La détection hétérodyne suppose

I, > <E;(t)_ED(t)>

ce gui permet de négliger le dernier terme provenanﬁ»de 1'auvtobattement du champ

ED[t) {détection homodyne).

o La fonction de corrélation du courant photoélectrique (pour 1 # o)

est & une constante prés la fonction de corrélation du champ électrique diffusé par

1'interface.

Le spectre du courant photoélectrique et celui de la lumieére diffusée

sont & une constante et & une translation prés identiques.

Pi(m) = ~—£ + 12 S{w). % L 'éin [g L gé1](T) *»e. L gé1l X(T]j dt

ei i <iS> +eo iw T -iw, T
21 L J

2K

-0

en posant :
<I {1)

0> gn (t) = <cD[t) ED(t + T)>

et <iS> = eda <ID>

I

¥
<EL(t) EL(t)>

n

L e o IL

i
Le premier terme eidin:ﬁtle bruit de photons. Le second terme correspond & la com-
posante continue du courant photcélectrique, propertionnelle au carré de 1'intensité

lumineuse regue. Supposons par exemple que gé1](T) soit de type expcnentiel

-iw t
gé1)(rl =g ©° e—ﬂTl
' el , 2%, N
(53) . Plw) = 7{ + 4 §'(w) + i <ig>

(w-lwo-wa)2+Y2

avec f §'(w) Sw = 1
o
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el

Le rapport du signal maximum au bruit de photons —;{-' est

2<iS>

(54) R

En.fait,.oq ocbserve non pas une airé de cohérence mais N. Lorsque
ce nombre éugmente. les coﬁrants photoélectriques défectés iL et <iS> crois-_
sent proportionnellement & N. La puissance de la composante continue (égquation 53,
2% terme) croit,comme N2 » .1e bruit de photon (1e_terme] comme‘N et l= signal (3°
‘terme) croit aussi comme N. .En effet, les fluctuations de ED(t) parvenant sur deux
aires de cohérence distinctes sont aléatoires, les signaux cde battement engendrés

présentent une différence de phase qui varie de maniére aléatoire au cours du temps.

Par suite, ils s'ajoutent de maniére. incohérente (14? fleurs‘intensités s'ajoutent
et non leurs amplitudes).
- Le épectre
2 e iL ZX/F i <ig>
Plw) = 1, 6'(w) + +
L 2.2
X (m—lwo-le) +y N

pour ® > O
est composé pour ® > o du bruit de photons et du signal

P (w) = ?B(wl " ?S(wl : (Figure 11)

En pratique, le spectre observé n'est pas le spectre calculé Plw) qui

suppose une analyse spectrale sur 1'intervalle du temps [—w s +w] . Les mesures sont
faites sur un intervalle de temps fini T qui est le temps sur lequel est moyenné le
signal a la sortie d'un filtre (analyseur de spectre) de bande passante 8§ de largeur

- - 4
finie. Dans ces conditions on montre (14) gue le rapport signal sur bruit, c'est & di-

re : [Valeur maximum de gg(w)/ fluctuation quadratique moyenne de P(w]] est donné par :

wo<i > N vy’
S 2 (6.7 « 111/2

1

Sy ot
(53 (N)

<j >
1+u <i /Ney

S
dans laquelle u = 2 pour la détection hétérodyne. Dans la quasi totalité des ex-

P s e s X .
periences réalisées ici, le rapport du signal au bruit ce photon est grand

X . . :
<1S>/Ney représente le nombre de photo2lectrons produits par aire de cohérence de le

photocathode dans un temps égal au temps de corrélation 1/y .
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(W)

_Compesante continue

W, S Opectire de baltements heterodyn
‘ \J ol ,4 (w)

e\
»
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et nous avons toujours réalisé 6.T >> 1 . Le rapport signal sur bruit dans ces condi-

tions devient :

= 6.0V o A ST

dans laquelle 6/y est la résolution adoptée.

2ln

(56)

Pour une résoclution donnée, le rapport signal sur bruit est proportion-

nel:ad 18 racine carrée de la largeur du spectre aralysé (supposé Lorentzien ici

pour simplifier).

Si nous wutilisons un laser dont la puigpance est telle que -
<i >
iS
eyN . .
un- laser de puissance infinie€. On voilt donc qu'il n'y a pas intérét a augmenter la

= 1 , il donnera uh rapbort signal sur bruit moitié seulement de celui dqnné par

puissance de la source laser dés que o
’ <i >
L

>
eyN !

Le laser utilisé n'est pas parfait : il prééente des flusctuations d’in-
tensité (dérives, ronflement 50 Hertz ou ses multiples, etc...), des fluctuations de
phases et il oscille sur plusieurs modes non synchronisés les uns par rapport aux au-
tres “ilgt + 0 (6) )

E (t) = ¥ E.(t) e
L j 3

Le éhamp diffusé est alors

ED[t] = EL(t] + ED(t)

Le calcul complet a été éffectué par M.Z. Cummins et H.L. SQinney(14].Résumons les
conclusions qui en résultent

- Les fluctuations de phases n'apparaissent pés sur le spectre du courant photnélec-
trigue. '

- Celui-ci est le mé&me pour un laser multimode_stabilisé en amplitude que pour un
laser monomode, dans la mesure o0 leurs puissances sont identiques et si 1'on observe
P{w) & des fréguences beaucoup plus basses que la fréquence de battements entre modes.

- Les fluctuations d'intensité sont observables. Si nous supposons ces fluctuations

gaussiennes, nous obtenons pour le foncticn d'autocorrélation du courant photodlectrici:
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-

2 (1), 127 - iw .t (1)
C;(x) = e <i> 8(1) + <i> [+ |gEo (W[ [ +el g (D)

{57) - ) .

( A o T (1), 2
. .. | + e ge (1) + |gg (1) ]
<E_(t) EX(t+7)> oy ||

avec .gE (1) = - o o 2vplT
o L

gi1](r).=. <f(t) fx(t + T)>

Quand la condition 1'L >> <iS> est satisfaite, le dé}hier terme‘(autobattement) peut
gtre négligé. Au spectre des fluctuations du champ diffusé, s'ajoute cette fois le
spectre des fluctuations d’intensité du champ incident ét le produit de convolution
des deux spectres. Si 1/Y1 est tres petit ou trés grand devan? le domaine spectra-
le a étudier1/y le spectre du courant photoélectrique sera bien celui des fluctua-
tions f(t). En pratique seul le cas 1/Y1 << 1/y gst réalisable (cas d'une source.
laser trés fine) car ies scurces larges [1/Y1 >> 1/y ) ne permettent pas d'attein-
dre une intensité par eire de cohérenqe.suffisante pour avoir un rapport signal
sur bruit acceptable. - ., = o T

Le rapport signal sur bruit calculé précédement (55) pour un laser
parfait ne fait pas intervenir le nombre d'aires de cohérence parce que le signal
et les fluctuations quadratiques moyennes de celui-ci varie tous les deux comme
N. Lorsque le laser présente des fluctuations d'intensité, le bruit qui en résul-
te est proportionnel & N2. Le rapport de la puissance maximum du signal a la
puissance du bruit devient proportionnel & 1/N. On a alcrs intérét & réduire
le nombre d'aires de cohérence & la détéction et éventuellement & n'en utiliser
qu'une seule. Le laser Spectra Physics utilisé éteit en pratique assez stable et
en général nous n'avons pas eu & réduire le nombre d'aires de cohérence, collectées
comme nous l'avons indiqué & 1'aide d'un diaphragme annulaire D2(sauf toutefois
pour les plus grandegs valeurs de l'angle de diffusion ou 1l'ensemble du diaphragme
correspondait & une trop grande valeur de NJf De.ce fait, le signal était toujours
trés supérieur au coufant d'obscurité duw photomultiplicateur. Le laser présentait
toutefois un bruit basse fréquence qui est partisllement résponsable des impréci-
sions expérimentales.

L'analyseur de spectre utilisé sur ls montage expérimental est 1'ana-

AV

lyseur General Radio 1800 A suivi d'un eppareil sarvant effectuer le carré du

signal de sortie proportionnel & i(w) et d'un int2grateur afin de faire des mesures
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«
1

de puissance spectréie. Nous utilisons eussi un corrélateur PAR modéle 100 qui per-
. met d'obtenir directement la fonction de corrélation du courant photoélectrique dans
.le cas ou 1e rapport signal sur bruit de photons ést grand. Il présente 1'avantage

de mesurer 160 points;de la fonction GE(T] simultanément, alérs qgue l'analyseur

d'onde mesure les points:de Pa[m) les uns aprés les autres : il est donc beaucoup

plus rapide mais la dynamigue insuffisante de cette électrohique limite son emploi.

Les figureé 12 et 13 donnent un exemple de signal obtenu & 1'aide
du Spectrbmétre que nous venons de décrire. La figure 12 montre le courant ien
fonction du temps 8 la sortie du photomultiplicateur déns un cas ol les ondes de
surféée qui diffusent sont ﬁeu amorties. (éther : q =-180 cm_1i. La fréquehce
v = 1930 Hz des ondes est nettement visible dans le signal. La figure 13 montre
- le spectre du courant photoélectrique i(@) dans un cas“énalogue (éther , g=310 cm_1].
fLe-pic 3 la fréquence Y= 3950 Hz est le pic hétérodyne'qui est & la fréquence des on-
des de surface. Lelpic a la fréquencé 29 = 7900 Hz qdfrespond a la détection hemody-
re et est évidemment beaucoup moins intense. A basse fréguence - apparaissent des com-

posantes dues & des vibrations mécaniques 'du maontage, pourtant €liminées systéma-

tiquement, et au bruit basse fréquence du laser.

N

C - LE THERMOSTAT ET LA CELLULE.

Alors que la tension superficielle des liquides lein d'un point criti-
que varie peu avec la température, la viscosité, surtout lorsqu’elle est grande, en
dépend fortement. Toutefois dans les expériences réalisées sur la surface libre d'un
liquide, une stabilité de température de l'ordre de 0,5° C est suffisante. Nous ne
décrirons pas les dispositifs treés simples employés dans ce caé. L'étude de 1'inter-
faée liquide-vapeur de l'anhydride carbonique prés de son point critique nécessite

3

par contre une bonne stabilisation de la tempérafupe'[mieux de 10°7° C). Le thermos-

tat que nous avons 'construit comporte deux enceintes : une enceinte externe E est

_ thermostatée avec une assez bonne précision & 1'aide d'un thermométre & contact gré-
dué au diziéme de degré. Les dérives a long terme sont de *+ 0,02° C. Une enceinte
interne I, dans laquelle est placée la cellule, est thermocstatée avec grande préci-
sion & 1'aide d'un thermomgétre & résistance de platine (dérives & long terme
*+ 0,0005° C pour S jours). L'enceinte I est maintenue 3 une température légdrement

-

inférieure (0,1° C) a celle de € par un trés faible courant d'air & 20° C circulant

»

dans une tuyauterie soudée & la paroi. Ceci permet d'éviter toute condensation de
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.1'anhydride carborigue sur la fenétre supérieure de la cellule & travers laquelle
sont faites les observations. L'isolement thermique entre les deux enceintes est

trés bon : la constante de temps d'équilibre de 1'enceinte intérieure est de 5 h.

L'anhydride carbonique est contenu dans une cellule en acier ino-

-

xydable de 2 cm de diamétré intérieur et 7 mm de hauteur, munie de deux fenétres

de quértz de 2 cm de diamétre utile et 15 mm d'épaisseur. (La pression critique

est de 73 atmosphéres). Le remnlissage est fait 3 la densité critique. Pour cela

la celluie est maintenue & 1Q°}C et reliée par un tube trés ¥in en cuivre recuit

4 une bouteille d'anhydride carbonique liquide de tr&s haute pureté (99,998'%].
L'anhydride carbonique distille lentement dans la.cellﬁ}e. Lorsque la densité moyen-
"ne de fluide dans la cellule est approximativement égale & la densité critique

(45,7 % de liguide & 10° C) ls tube de cuivre est écrésé dans une pince & quelques
centimétres de la cellule et coupé un centim@tre pius.loin. La piﬁce est maintenue
'afin d'éviter toute fuite du gaz. La cellule est elors placée dans un bain thermo- -
staté & 30° C environ dont on monte la température jusqu'és TC treés lentement de
maeni2re 3 maintenir 1'anhydride carbonique & 1'équilibre thermodynamique. Si la den-
sité dans la cellule est supériéure é_Lé densité critique, le ménisque monte. On
déserre iégérement la pgacé qui ferme la portion de tube de culvre encore attachée

34 la cellule afin de laisser é&couler du gaz et donc d'établir la densité cfitique
(50 % qe liquide & TC
la cellule est inférieure & la densité critique, le ménisgue descend. On écrase

= 31,1° C lorsque le ménisque diparait). Si la densité dans
alors la portion de tube de cuivre située entre la pince et la cellule afin de

diminuer le volume occupé par le fluide jusqu'd obtention de la densité critigue.

U'extrémité du tube de cuivre 2st alors soucdsge & 1'étain et la pince supprimée.

.0 - LA TABLE ANTI-VIBRATION SUPPORTANT LE MONTAGE

0.

Les surfaces liquides étudiées sont trés sensibles aux vibrations,

surtout lorsque la viscosité du lignicde est faible. Les vibrations produisent des
ondes de grandes lgngueurs d'onde & 1'interface, la direction de ia réflexion spé-
culaeire et par suite le vecteur d'onge E sont alors mal définis. Nous avons danc
-dd isoler le montage expérimental des vibrations du b&timent et pour cela, nous

1'avons construit sur une lourde teble posée sur des chambres & air et ceci dans
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une salle dont le sol est trés stable car il est en béton et repose directement
sur la terre. Nous é?@ns examiner les conditions nécessaires & un bon isolement

contre les vibrationst,Supposons d'abord que la table de masse M repose sur une

séule chambre & air de volume Vb et de hauteur z, & l'équilibre. Si S est 1la

surface de la chambre (figdre 14 a), PO la pression d'air :

‘- ‘de5=mxg

Si nous Scartons la masse M de son équilibre d'une qyéntité Az = (z - ZOT la
force qui tend a4 la ramener & l'équilibre est : AP x S = (P - Pol S . Les mouve-
ments de la table sont lents, la variation de préssion de 1’air est isotherme ;

la condition(pression X volume)= constante,entraine i

' Az - Az .
[p-pOJS— ';;POS— -z;Mg

Le mouvement de la table est amorti par une Forée de frottement f . Si nous im-

posons une force externe sinusoldale, elle prend un mouvement décrit par 1'équa-

.y - 3

tion :

2 ) - )
MO _az e s9 a2 az ML p Qlut

2 at - o€
~dt o

C'est un mouvement sinusoldal d'amplitude Az0 et de fréquence w

F
Az = 0

_ bz, _
.(58) \/4M2(w2— Eg——)2 + #2072

o]

On peut remarquer que la fréquence propre de ce systéme est %E %— soit environ
- t
1,5 Hz si z, = 10 cm. Cette formule permet de conclure que l'isolgment contre les

vibrations est d’'autant meilleur que
1) La masse M de la table est &levée (nous avons choisi M = 1 tonne).

2]~La hauteur d'air z, dans la chambre & air est grande (celle-ci peut
étre augmentée, tout en conservant une hauteur au dessus du sol raisonnable, en

reliant la chambre & air & un réservoir d'air de grande capacité.
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C
Nous- avons supposé jusqu'ici gu'il n'y avait qu'une seule chambre & air.. En fait

" la table repose sur un ensemble de chambres & air, ce qui ne modifie en rien le
raisonnement précédéht en ce qui concerne les mouvements verticaux, mais on doit

- tenir compte des mougéments d’oséillation autour du centre de-gravité qui sont
sussi possibles. Supposons par exemple qu'elle repose sur deux chambres 2 air, dis--

tantes de 2XD chacune de #Urface S

) 2’
tie de' la table est 1. Si nous imposons un mouvement extérieur sinuscidal de rota-

de hauteur z, (figure 14 b). Le moment d'iner-

tion 1'équation du mouvement est :

o 5
2 X P_ S .
I a6 ., £ a4 , o o 0 = C elwt ‘ .
2 .. dt z o kX
dt 0 §

L'amplitude 60 du mouvement de fréquence w est :

C
o

6 = -
o a \
CORME LIl T R

o

E
L}

L'amplitude du mouvement est d'autant plus faible, et 1la table d’'autant mieux iso-

lée contre les vibrations que

1) Le moment d'inertie est élevé et par conséquent M grand.

2) Le couple de rappel POS x2 est faible. Ceci peut &tre obtenu en augmen-
z .o,
tant la hauteur d'air z, mais surtout en reliant entre elles les chambres a air.
Avec nos hypothéses le couple devient alors nul. En réalité la surface S d’une
chambre n'est pas censtante et il reste un faible couple correspondant & 1'aug-
mentation AS de la surface de la chambre lorsqu'on 1l'écrase. Pour une oscillation
d'amplitude Tixée, la variation relative de surface AS/S (et par suite le couple
de rappelj est d'autant plus faible que la chambre & air est peu gonflée. D'autre
part, l'air qui s'écoule dans le tuyau de caoutchouc reliant les deux chambres
subit une perte d'énergie par frottement qui accroit le coefficient de frottement
. '
La table que nous avons utilisée a une masse d'une tonne environ

et repose sur sépt chambres a air de 10 cm d’épaisseur reliées entre elles par

un tube de caoutchouc de 8 mm de diamétre intérieur.
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CHAPITRE 1V

‘-RESULTATS EXPERIMENTAUX CONCERNANT

LA SURFACE LIBRE DE DIVERS LIQUIDES

- L'étude spectrale de la lumiére dlffusee par les fluctuations thermiques
de la surface libre d’un liquide a été faite sur un ﬂrand nombre de liquides dont

les viscosités couvrent une trés large zone : de 2 1073%3 110 poises, si bien que nous

avons exploré une tres grande étendue du paramétre y.= :ap }_de 2 1075 a2 103
: . 4n?g :
Les spectres expérimentaux ont été compares aux spectres théorigues pré-

vus par la théorie thermodynamigue des fluctuatlons développée eu Chapitre I. En fait,
comme il a été dit dans ce chapitre, les spectres expérimentaux ont &été comparés

non pas & la solution exacte, mais & la solution approchée obtenue en assimilant les
“fluctuations de la surface a celle d' un oscillateur harmonlque ayant pour fréquences
propres les solutions de”1'é équation de dlsoeralon des ondes de surface. Les résultats
expérimentaux obtenus sur le montage décrit au Chepitre III ne sont en effet pas asssz
précis pour montrer.un écart systématique entre 1'expérience et la théorie approchée,
d’autant plus que dans la région d'amortissement critique ( y ~ 1 ) ol cet écart devrait:
apparaitre, nous n'avons effectué des mesures précises que pour 0,1 <y <0,7, alors

gue l’écart maximum se situe autour de y = 3 . Les trois régimes d'amortissement ont -

eté successivement &tudiés
1) y >> 1 : les fluctuations de surface sont peu amorties ; elles
se propagent .

2) y << 1 : les fluctuations de surface s'amortissent sans se

! _ propager

3) y~v1 : c'est le régime intermédiaire, la région de 1'amor-

tissement critique

Selon que 1l'équation de dispersion des ondes de surface

(60) . . y+(1+8)2 =V1+28
posséde deux racines réelles négatives S1 et 82 ( pour y< 0,145) ou deux racines

complexes conjuguées Srﬂ:isi a partie réelle négative ( y> 0, 145), le spectre est
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donné par la formule 24 ou 25 du Chapitre I (Les modules des parties réelles et des
parties imaginaires de ses solutions sont représentés sur la Figure 15).
Pour caractériser les spectres naous emploieroné les parametres sui-

vants, plus commodeéié déduire des spectres expérimentaux que les paramétres Sl’

, s S, ¢
SZ‘ Sr i _
e Sia]‘= ZUTOv' ol v' est la fréquence du maximum du spectre.
- . S;(a] = nTOAv" dans laquelle Av"/2 > v' est 1'abcisse du point

du spectre situé au deld du maximum ou 1l'intensité tombe ‘& la moitié de 1'intensité

maximum,

(a) | : E S AV AVt
. Sr nroAv dans laguelle 5 > v

Pour plus de clarté, ies grangeurs V', Av', Av" sont répréséntées sur la Figure 3

D'aprés les équations (24) et (25) du spectre:

' []:: 2 _ 2_. i
(61) Si*a v Si Sr si Si> Sr

et Si[aJ =0 si Si <Sr ou si les racines de l’équaticn de dispersiocn

B
.y

sont réelles .

(69) s @) . /52 524255 eiS,>S ;
. r 1 r irr 1 r .

n

(62 a ) s »(a) Vé S.2 -5 2 )+ /2(s,% + S 4 ) si S. <S
r 1 r . 1 r 1 r

” — _ -2 2
(62b ) et s "la) = [- (52 +8,2) + /(52+ 8,22 4(3152?2] /2

si les racines sont complexes cu réelles

De méme, sur les fonctions de corrélation obtenues au corrélateur nous
mesurerons T', abfisse du point ou la tengente & Gq[T] » €n son point'd'inflexion,
coupe l'asymptote et, si y>0,145 , T(4 l'abcisse du point ol Gq[T) coupe pour la
premiére fois son asymptote. t' et T/4 sont représentés sur la Figure 3. Ces deux

grandeurs permettent de définir les parametres
(63) , s (e .1/
r o

(64) S LD R
1 (o]
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Ces divers paramétres en different des paramétres S S,, S_, S, gque dans la région

17 72" r’ i

-de l'amortissement critique.

A - ETUDE DES FLUCTUATIONS THERMIQUES A LA SURFACE LIBRE DE LIQUIDES PEU VISQUEUX :

L'ETHER ET L'ALCOOL ETHYLIQUE.

Le pa}amétre y relatif & ces deux liquides, pour des vecteurs d'ondes compris
entre 180 et 1800 cm I, utilisés au cours de nos expériencés, est trés supérieur a 1
(20 <y« 100 pour 1'alcool éthylique et-300 <.y < 30QD pour l'éther). Les fluctua-
tions de surface 'se propagent avec un amortissement faibile : Si >> Sr' La fonction
spectrale se simplifie :
P (w) ¥ kT s_ 1 { 1 N }
q (ag? +Ap.g) 2 + (wt_+ S, )2 82 4+ (wt -~ S,)2
r. o i r o i

(65)

-

Le spectre des fluctuations se réduit pratiquement & la superposition de deux raies

de Lorentz symétriques par rapport a l'origine des fréquences et correspondants &
la diffusion Stokes et antiStokes ( -lorsqu'on observe lelspecfre du courant photo-
électrique qui comprend seulement des fréquences positives, on n'cbserve plus gu'une

raie unique qui correspond & la partie positive de Pq(w), Le maximum de la raie est

a la fréquence

v = >i
211
o
et sa largeur a mi hauteur 5
r
Av =

T
o

De 1'équation de dispersion (60) on déduit

(67) et Av

ee

Sur les Figures (16) et (17) sont reproduits une des fonctionsde corrélations
et un des spectres expérimentaux obtenus lors de 1'étude de la surface libre de 1l'éther,

pour un vecteur d'onde de module g= 570 cm L. Le spectre (Figure 17) est constitué
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d’une raie & la fréquence 10.600 Hz et de largeur & mi hauteur Av = 1150 Hz. Les
mémes paramétres déduits de la fonction de corrélation ( Figure 16) sont v = 10 580 Hz
et en supposant la raie Lorentzienne Av = 1050 Hz . L'accord entre les deux procédés

de mesure est donc excellent en ce qui concerne la mesure de la fréguence du maxi-

>

mum. La différence de- 10% entre les deux mesures de largeur & mi hauteur s'explique
aisément par les erreurs expérimentales et aussi en remarquant que cette largeur
est en majeure partie d'origine instrumentale (insuffisance de résolution du spec-

trométre) et que la.raie par conséquent n'a plus de raison d'étre Lorentzienne

comme il a été supposé. En effet, le montage sélectionne non pas un angle de diffusion

A8, mais un ensemble d'angles compris dans 1l'intervalle - AB* §{ 48) par suite du

. 2 .
diamétre fini de le tache de diffraction du faisceauw et de la largeur de fente des

diaphragmes. Le spectre obtenu est donc la superpdsitipn de spectres correspondants a

Sq .. La position des maxima de ces

des .vecteurs d'onde compris dans 1l'intervalle q#
divers spectres s'étend sur une largeur spectrale §v trés supérieure dans Ce cas a
la Jdargeur vraie d'un spectre dont le vecteur d’onde_q-serait parfaitement défini,
" D'apres (66)- .

Sv = —g— v -—Ag—
_ Ens supposant  Ag/q = 0,1 il vient

750 Hz
400 Hz

T dv
Av

R

1

La largeur de la raie , mMesurée expérimentalement est la somme de ces deux largeurs,

la iafgeur naturelle Av 2t 1l'élargissement instrumental 6&v

Av+ 8v =.1150 H=z
L'ensemble des résultats expérimentaux obtenus a permis de tracer la courbe de disper-
sion ( Figure 18) des fluctuations & la surface de 1'éther pour des vecteurs d'onde q

1

compris entre 180 et 1800 cm *. Les échelles sont logarithmidues. La droite trgcée a

la pente théorique 3/2 déduite de 1'équation de dispersion
1 / o 3/2
27 p 4
, :

On voit donc que les points expérimentaux vérifient parfaitement la loi de dispersion

\) =

~

prévue dans le domaine de variation de .g étudié. De 1l’ordonnée & l'origine de la droite

tracée, on déduit:

a 2

(—3—) = 24+ 1 cmo/s
exp

: g ) . . (34)

Les mesures conventionnelles statiques de ces parametres a¢ et p conduisent &
L

prendre a 21°5 :

o = 16,5 dynes/cm et p =0,712 g/cm3
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Soit : - ( z ) = 23,2 omi/s?
. calc.

L.'accord ainsi obtenu est satisfaisant, d'eautant plus que l’incertitude sur la valeur
‘de o est grande. }

, La méme étude a été faite, cette fois uniquement & 1'analyseur d'onde, suf
la surface libre de I1'alcool éthylique absolu dont la viscosité (n = 0,012 poises )
est nettement plus élevée_que celle de 1'éther ( n= 0,002 poiéés] et la tension super-
ficielle analogue (a = 22,5 dynes/cm). -

Deux spectres expérimentaux sont reproduits sur les Figures 19, 20 et
la courbe de dispersion est tracée en échelle logarithmique sur la Figure 21.
On en déduit
—%_ - 28,7 om’/s? .
exp I -
tandis que la valeur obtenue & partir des mesures conve%tionnelles (34) est

ol 22,5 dynes/om

-
n

0,012 poises

(——) = 28,5 om/s”
" 'ecalce.

Les points expérimentaux se placent bien sur une droite de pente 3/2

L'amortissement des ondes & la surface de-l'alcoolxéthylique est nettement
plus élevé que celui'dééﬁohdes a la surface-de 1'éther. Pour'un veecteur d’onde
q = 570 cm-l la largeur spectra;e due & la mauvaise définition du vecteur d’'onde a
est cette fois &v = 530 Hz tandis que la largeur naturelle est Av = 3200 Hz. La
largeur instrumentale est nettement plus faible que la largeur naturelle et ceci d’'au-
tént plus que le vecteur d'onde g est de module plus grand car il est alors mieux
défini. Ainsi nous avons pu faire des mesures approximatives d'amortissement qui sont
portées en échelle 1ogarithmique sur la Figure 22. La droite en trait plein est la
courbe théorique calculée & partir des paramétres fournis par les tables (34). Comme
prévu, les résultats.expérimentaux obtenus pour les petites-valeurs de g sont médiocres,
la résolution instrumentale est insuffisante. La précision se détériore aussi pour les
grandes valeurs de q pour lesquelles les spectres obtenus sont superposés & un fond
continu non plat ['Figure 20) ce qui rend difficile la détermination de la largeur & mi
hauteur. . '

L'ensemble de ces résultats est porté en échelle logarithmique sur la courbe
de dispersion en coordonnées réduites de la Figure 23. La valeur de T et de y.ont été

~

calculées a partir des valeurs numériques données par les tables et indiquées ci-dessus.
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B - ETUDS DES FLUCTUATIONS THERMIQUES A LA SURFACE LIBRE D'UN LIQUIDE TRES VISQUEUX
LE_GLYCEROL

Lbrsque la condition y << 1 est satisfaite, 1'équation de dispersion

(60)a deux racines réélles négatives Sl et 82 telles que
'~|51| << |82| avec |81|<< 1

La forme spectrale (24) se réduit &

68) . Ptw) = —=— 25 ¢ —
L G A(aqz + Ap.g) A-w2 Toz +=Slz
1 Sy
C'est & dire a une raie tLorentzienne de largeur Av = T -
. : . o

et centrée a la fréquence v = 0

De 1'équation de dispersion (60) on tire la valeur de la racine S, (qui

1
est la racine négatiye de plus petit module) et on obtient :

_ 1 e
(63) . by o= e T
La fonction de corrélation (26) se réduit a : N
kT Sllfi I
G () = —————e¢ 0
? aq? +ap.g
Soit
- mA
G (1) = kT g "OVT
(70} q @g2 + Ap . g

Le spectre expérimental est en fait la superposition de tous les spectres correspondant
AQq Aqg
2 2
sont centrés & la fréquence zérc, 1l'é€largissement instrumental qui en résulte est tres.

& un vecteur d'onde compris entre q - et g + ,mais comme tous ces spectres
faible ( inférieur & 3%). D'autre part la résolution de 1l'analyseur d'onde et celle
du corrélateur sont suffisantes pour ne produire aucun élargissement appréciable du
spectre et aucune défcrmation de la fonction de corrélation.

Pour 1'étude expérimentale nous avons choisi le glycérol dui satisfait bien
la condition y <<1 et nous 1l'avons étudié & deux températures différentes : la tem-
pérature embiante ~21,5°C (1,5 i0°% <y < 1,5 1073) et 1a température de la glace

fondante 0°C ( 7 1877 <y < 5 1076),
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. Les Figures 24 et 25 représentent un spectre obtenu pour T = 21,5°C

et q = 390 cm™?

et la fonction de corrélation correspondante.Nous avons vérifié
que la spectre obtenu est bien Lorentzien ( La courbe en trait plein tracée sur la
courbe expérimentale est Lorentzienne) et que la fonction dé corrélation est une
exponentielle. Au voisinége immédiat de la fréquence zéro il apparait sur le
spectre un pic trés prononcé soit positif soit négatif qui provient du fonction- -
nement de 1l'analyseur d’onde. La lafgeur a4 mi hauteur du spectre esf Av= 404 Hz
tandis que la constante de’ temps de 1'exp0nentielle de la fonction de corrélation est
‘T = 0,77ms ce qui correspond & un spectre de largeunmdv =1/t =v408 Hz. L'accord
entre les deux mesures est donc trés_satisfaisant.

Les sbebtres obtenus avec le glycérol a 0°C gbnt beaucoup plus difficiles
a exploiter pour les petites valeurs du vecteur d'onde 3. Leur largeur n'est que de
quelques dizaines de Hertz etil'analyseur d'onde ne permet pas de les tracer au voi-
sinage du maximum, c'est & dire autour de la fréquencé zéro. Nous avons reproduit sur
la Figure 26 un spectre de ce type obtenu pour un vecteur d’onde q = 375 emL,
Sa largeur évmi hauteur n'est que Av = 34 Hz.

A l'aide de l'ensemble des résultats nous avons tracé sur les Figures 27 et
28 les courbes d'amortissement des ondés a la surface 1ibre-Bu glycérol é,21,5°C et
a D°Q. La propertionmalité entre Av et g est vérifiée de haniére raisonhable. La
précision des résultats pourrait étre tres accrue en thermostatant avec plus de préci-
sion le glycérol dont la viscosité décroit trés vite avec la température. De lz pente

~

de la courbe d'amortissement des ondes & la surface du glycérol a 21,5 °C on obtient

Q{%} " = B,8% 0,7.cm/s

exp

La viscosité du glycérol dépend beaucoup de la température et de la quantité
d'humidité qu’il a absorbé.Nous avons donc mesuré la viscosité de 1'échantillon utilis?

a l'aide d'un viscosimetre a tube caepillaire. Ces mesures nous ont conduit & :

n = 9,4 1 poise & 21°5
Cette valeur correspond & la viscosité d'un glycérol ayant absorbé 1% d'humidité, ce -
gui est tout & fait raisonnable. En utilisant la valeur de o mesurée de maniére clas-

(34)

sique . ontrouve

( e = 817 + D;7 Cm/s
. ﬂ}
cal

ce qui est en bon accord avec la valeur expérimentale. De méme, la pente de la courbs



d'amortissement & 0°C nous conduit 3 la valeur

(——"i—) = 0,59 £0,01 c/'s
n exp .
Nous ‘avons obtenu la valeur de la tension superficielle a 0°C en

extrepclant les valeurs de la référence .34°

o = 85 dynes/cm

ce qui nous permet de déduire la viscosité

n = 110 & 2 poises

La valeur de la viscosité du glycercl anhydre & 0°C est d'aprés la référence ci-dessus

n = 121 poises

La différence s'explique facilement par une erreur de températﬁre de 0,5°C ou par une

petite absorption d’'humidité comme précédement. Nous n'avons pas pu feire une mesure

directe de viscosité a cette“température. | . V
L'ensemble de ces résultats est reporté sur la courbe de dispersion

cdes ondes de surface en coordonnée réduites, Figure 23.

° w

C - ETUDE DES FLUCTUATIONS THERMIQUES A LA SURFACE DE DIVERS LIQUIDES DANS LA R:GION
D'AMORTISSEMENT CRITIQUE y ~ 1 ' o

L'étude des fluctuations de surface dans la région d'amortissement
critique { y~~1) a été réalicée & 1'aide de divers liquides, la variation du paraméire

y étant réalisée de deux maniéres différentes

1) En changeant 1l’angle de diffusion, la variation de y provient alors de la
variation du vecteur d'onde Qg.

2} En changeant la viscoéité,soit en variant sa température du liquide étudié,
soit en changeant de liquide.‘Ce deuxiéme procédé a l'avantage de permettre le choix
‘d'un angle de diffusian satisféisant en ce qui concerne le rapport signal‘sur bruit
{ qui est d'autant meilleur que g est petit) et la résolution instrumentale [d'autant-
meilleure que q 'est grand).

: (17) (35)

Les premiéres mesures ont €té faites sur le glycol

liquide trés hygroscepique et dont la viscosité varie beesucoup avec la température.

Il a donc fallu faire parallelement des mesures de viscosité au viscosimétre & capilleirs=
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sur un échantillon analogue & celui étudié et dans la méme gamme de température
(-10°C a +23°C).

L'ensemble des résultats est reporté sur les Figures 23 et 30. Les mesures
sont assez dispersées mais compatibles avec les prévisions théoriques. ( Les
coﬁrbes en traits pleins sont les courbes théoriques donnant la variation de Si',
S.', et Sy en fonction de y). Une étude analogue a été faite sur le cyclohexanol
(35) mais uniquement & l'analyseur d'onde. Les résultats sont indiqués sur la
Figure 31.

Les liquides précédents ont 1'inconvénient d'étre trés hygroscopigues (il
faut prendre de grandes précautions pour gue i’échantillon sur lequel on é&ffectue
les mesures de diffusion et 1'échantillon sur lequel on mesure la viscosité:
soient identiques) et leur viscosité varie trés vite avec la température, ce QUi
. nécessite un assez bon thermosthat. D'autre part la variation de g est obtenue en
changeant l'éngle de diffusion ce qui ne permet pas toujours d'avoir la précision
rmaximum. Afin d'améliorer celle-ci nous avons repris 1’'étude précédente sur un
mélange de diméthylpolysiloxanes (38} thermostaté a 25°C ces liquidas présentent
plusieurs aventages.

1°) Leur viscosité varie peu avec la tempéreture ce qui €limine les
erreurs dues aux fluctuations de celle-ci. D'autre part elle peut &tre choisie dans
une trés large gamme et continuement dér simple mélanges dé“diméthylpolysiloxanes

de viscosités différentes.

) 2°) La tension'superficielle varie peu avec la température et le

mélanée choisi ; elle est indiquée par le fabricant.
3°) Ces liquides ne sont pas hygroscopigues, leur viscosité est bien
stable avec le temps et on peut les utiliser dans une cellule sané ccuvercle ce qui
améliore besucoup le rapport signal sur bruit en supprimant la lumiére dif%usée -
élastiquement par celui-ci. En effet, 1l'oscillateur local constitué de la lumiere
diffusée élastiquement ﬁar les imperfections des deux faces du couvercle de la cel-
lule et par celles d'une des faces du fond de la cellule est beaucoup trop intense
{ la diffusion élastigque par la face du fond de la cellule en contact avec le
liquide est négligéable car les indices du liquide et du quartz sont voisins). Le
spectre des fluctuations d'intensité du laser qui se superpose au spectre & observer
( § III-B) est alors trop grand. Le fait de supprimer le couvercle de la cellule
diminue 1l'oscillateur local et donc le spectre du bruit des fluctuations d'internsité
du laser, par.un facteur 3 environ,
Nous §vbns reproduit sur les Figures 32, 33, 34 et 35 les spectres ex-

périmentaux et les fonctions de corrélation obtenﬁs pour les wvaleurs y = 0, 124
{ régime apériodique) 2t y = D,.673 ( régime oscillant). Sur ces Figures nous avons

aussi tracé les spectres et fonctions de corrélation théoriques en utilisant la théoris
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epprochée qui assimile‘les fluctuations de surface & cellesd’un oscillateur harmonique
‘La viécosité du mélange étudié & été mesurée au viscosim@tre & capillaire et nous
avons adopté la tension superficielle et la densité indiquées par le fabricant. L'ac-
cord entre les prévisions théoriques et 1'expérience est bon; On peut remarquer en par-
ticulier la décroissance en 1/v% sur l'aile du spectre ainsi’que 1l'existence d’un

point d'inflexion pour G(:) et une forme aux temps courts tout & fait compatible avec
1'existence d'une tangenté horizontale pour 7t=0. L'ensemble des résultats expérimen-
taux obtenus est reporté& sur les courbes théofiques en coordonnées réduites des

Figures 38 et 37. {.& aussi l’accord est satisfaisant.

D - CONCLUSION

L'étude expérimentale a pnrté sur une vaeriation de 1’ordre de cinrg
ordres de grandeur cu paramétre y el dc quatre ordres de grandeurs du paraméire C;.
L'accord entre les résultate expérimentaux et la théorie approchée qui assimile les

fluctuoations de surface & des oscillateurs harmonigues est bon. La précision des

e

mesures sur ce mbntage.éﬁait insuffiéénfe pour pouveoir mettre nettement en évidence
un écart systématigue entre l'expérience et la théorie approchée et néceséiter
l'emﬁloi‘de la théorie exacte.

A A Par suite nous avons apporté diverses améliorations su montage
le tube du laser a €té€ remplacé par un tube & cathode froide pour lequel les fluctuatiens
d'intensité -sont réduites ; nous avons modifié le préampli et cablé différemment
la base du photemultiplicateur, De cette maniére le spectre de la lumidre diffusée par
une ‘source statique gui avait précedemment l'aépect d'un fond continu non plat ( voir
par exemple Figure 20) s'est rapproché bien davantage d'un spectre blanc. En bénéfi-
cient de ces améliorations et en étudiant un liquide d'indice particulierement €lavé
{ ce qui augmente <is> ] ; D. LANGEVIN est arrivée récemment & obtenir dans la zone
d'amcrtissement y'% 1 des spectfes qui préégntent ung différence significatrice vis a
vis du spectre théorique approché et gui sont en. excellent accord avec le spectre exact

( Ref. 27 )
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CHAPITRE V

ETUDE EXPERIMENTALE DES FLUCTUATIONS DE L'INTERFACE LIQUIDE-GAZ DE L'ANHYDRIDE CARBONIQUE
) ﬁ_ PRES DE SON POINT CRITIQUE.
MESURE DE LA TENSIGON SUPERFICIELLE.

_ L *enhydride carbonique est un liquide trés peu visqueux. Lcin du point
critique (0,2 < TC -Tx 31°C); les fluctuations de sunféce sont des ondes de capilla-
rité trés peu amorties. L'étude de leur fréquence pérmet'ge déterminer la tension
superficielle & l'interface. Plus prés du point critique 10,024s TC—T < 0,2°C), 1la
tension sﬁperficielle cevient tres faiﬁle. Elle tend vers zéro avec TC~T plus rapide-
ment gue la différence de masse spécifique entre les degk,phases, aussi la gravice
sé met & intervenir notablement dans la propaegation des ondes de surface. La gravité
Joue un rdle dlautent plus grand, a température fixée, que le vecteur d'onde g de
1'onde (et par suite l'angle de diffusion) est plus petit. L'&tude specirale pour
plusieurs valeurs de q permet a la fois de déterminer la tension superficielle et
1'écart de masse spéci%iddé entre phases. L'amortissement des bndes gst tres imporfant
pres de,TC par suite de la valeur trés faible des forces de rgppel (graviitg et capilla-
ritél). La mesure de leur durée de vie permet de déterminer la viscosité. Il est donc
intéressant pour l%étude du point critique de prendre un tel fluide qui par aillsurs
a une température critique bien accessible [TC = 31,1°C) et dont divers paramétres sont

déja bien connus. -

A - LOI DE DISPERSION DES FLUCTUATIONS A L'INTERFACE LIQUIDE-GAZ.

Dans 1'étude qui va suivre nous nous limiterons encore une fois & la
théorie epprochée des fluctuations & l'interface ligquide-vapeur en assimilant ces
fluctuations & celleg d'un oscillateur harmonique dont les fréquences propres sont
les racines de 1'équation de dispersion des ondés a l'interface (Nous
pensons que dens la zoné d'amortissement .exploré on n'introduiseit pas ainsi une
erreur éupérieure & la dispersion des mesures), Par ailleurs la fluide est suppoes®
incompressible ; cette approximation est justifiée en appendice pour un fluide prés
de son point critique. |
L'équation de dispersion des ondes & 1'interface cantient les paramdires p, p', n,

n' : (cf. §I, D)
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2 q2
2n+n') ¢q 2n*q +n(m+r—cn{] 2ng + n'(m* +E']
. 92 . . - q3 25" - 2 QZ
20n0q + ila g? + — Ap) : 2000 + ile - + @2 ) 28n0q + ila - = 5) =
d qf T g % . gm q . q¥ g’ 0
2. . 8., 4 8 4
: m m

(71)

avec Q =0 - iy

Afin de simplifier celie-ci, nous allons analyser les résultats expéri-
mentaux de la viscoisité de 1'anhydride carbonique en fonction de la masse spécifique
Ny

et de la tempéreature.

La viscosité de l'anhydridé carbonique a été étudiée par des méthodes
classiques. Les résultats ekpérimentaux de la mesure de n en fonction de p le long
de 1'isotherme critique (37) (38) (T = 31,1°C) sont reproduits figure 38. Cette courbe
présente une légére anamalie (6% environ) au voisinage de la deﬁsité critique

c .
insuffisance da la correction & apporter aux mesures par suiie de la grande compressi-

p =p_ . Il est difficile de dire si cette anomalie est réelle ou provient d'une
bilité du fluide dans cette zone. Elle devient en effet d'autant plus faible que la’
précision des mesures est meilleure (37) (38), Si nous négligeons cette faible
anomalie, les résultats de la référence (38) hontfent qde la variation de n(p) en
foﬁction de la température est trés faible. Par exemple, sur l'intervalle de tempé-
rature T - TC < 18°C , n(p) ne varie que de 3% pour s <o < 2pC et 6% pour o < P
Nous ne disposons que de mesures faites au-dessus du point critique (3% ) et ncus
admettrons gue cette propriété demeure au-dessous de Tc' On constate du reste
qu'elle est vérifiée par un grand nombre de fluides'simples (39). Moyennant les
approxihations qui précédent, 1la figure 38 permet de déterminer la viscositén du
liquide anhydride carbonique et celle n' de sa vepeur le long de la courbe de saturation.

Nous constatons alor's gque la relation

n p’
n oo

se trouve satisfaite avec une assez bonne approximation. Sur la figure 38 nous

avons.indiqué les valeurs de n, n', o, p' correspendant a chT = 16°C. La correction
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~

a apporter a n' pour que l'égalité précédente'soit_satisfaite est inférieure & 10%.
La précision s'amélio?e si nous approchons du point critique. Lorsque p- DC et

p' > 0 le rapport n/p = n'/p " tend vers une valeur minimum‘qge nous noterons
nc/pC . Nous avons admis la valeur n. = 350 x 10—6 poise avec DC = 0,464 g/cms.
Cette valeur de n est, comme nous le verrons, en bon accord avec nos résultats
experlmentaux. Nous admettrons donc dans la suite la propriété n/e = nt'/p' avec
pour valeur limite n.c/oC = (0,350/0,464) x 10 6C.G.S.-, ce qui revient & utiliser
pour n{p) le long de la courbe de saturation la courbe en pointillé de la figure 38.

Avec cette approximation, 1'équation de dispersion des ondes & 1'interface se réduit

a

. ] ‘ 2
(72) ' y = —-——%3175 S /T+ ?E (1 + /T+25) - —iLJl—— [(1+8)2 - /T+25 ]
T pdp ") ‘ AR
a (ptp*) ‘
avec y 5 —————w
4(n+n') g
- Ap o8
aq a * q
S = (X—inTO
SRR €5,
o
2[n+n'3q

Nous allons évaluer 1'erreur commise en remplagant 1'équation de
dispersion (71) par 1'équation (72). Il est utile de distinguer deux zones de

température, assez loin, puils prés de TC;

1) Assez loin du poﬁnt critique, le régime des ondes est tres peu
amorti : Sf/si << 1 ou 1/Si << 1. L'equatlon {74) peut étre remplacée par son déve-

loppement limité au jler ordre en 1//§£

’
4(n+n“)2q 3 2 % 1
(73) evennl A R ' = e
9 0o/l VS
n' Vo

L'erreur commise sur n et n’ n’intervient pas sur le terme principal. L'erreur

sur aq est donc tres faible : ainsi pour [TC~TJ = 31°C, le terme du 1er ordre
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représente 1% de aq ; l'incertitude sur n, n' entraine une incertitude négligeable

sur o . Pour (T - T}~
q c

o

0,5°C, le terme du fer ordre représente moins de 40% de aq.
Avec 3% d'erreur sur n'‘et 3% sur n, l'erreur sur le terme du 1er ordre est de 3%

et 1l'incertitude sur a  est inférieure & 1,5%.

2) Au voisinage du point critique,Ap/p << 1. Nous nous limiterons au -
1ler ordre en Af/p. n/o = n'/p' prend sa valeur minimum nc/pc. Dans cette approxima-

tion, l'équation de dispersion devient

YT798 (1+/738 )

N w»

(74) Y * |

8!]2
cf .

qui est 1'énuation de dispersion des ondes & l'interface de deux fluides ayant méme

viscosité g ot méme inasse spécifique Poe Sur la figure 39 nous avons tracé en poin-

tillé Sj et Sr en fonction de Yo et en trait plein les valeurs correspendantes de

S(?) =21v' 1
i a)
‘o v est 1a fréqueﬁbé'du maximum du sbeétré Pq(v] et
) S ' ' . ‘
S,(a. - Ay , S"(a) - S,[d) . S(?) : .
r o r r _ i

od Av) © est la largeur & mi-hauteur de Pq[v) (Chap-lf).

L'incertitude sur aq due & l'erreur commise sur nc est :

An
. q c S
(75) -z 55
aq S Yo ng
Pour T _-T = 0,034°C, ,qg = 383 cm—1 :
Aaq 1 AnC
- M oz -
aq .

Cette valeur de TC—T correspond au cas le plus défavorable. Si nous admettons la
valeur donnée par la courbe 38 : 350 x 10°® poise avec 4% d'erreur, l'incertitude sur
aq est de 2%. Si nous utilisons par contre la valeur résultant de nos mesures (pare-

graphe suivant) 350 % 50 x 10°® poise, 1'incertitude est de 3,5%.






B - RESULTATS EXPERIMENTAUX.

Nous allons voir qde 1'étude spectrale de la lumiére diffusée sous plus-
ieurs angles permet'ge déterminer v'(q,T) (la fréquence du maximum du spectre) et
aussi Av'(qg,T) (la largeur & mi-hauteur du spectre) dans un nombre limité de cas que
ndus allons analyser au §a.

' C'eét a parfir de ces. mesures de fréquences que nous déduisons la ten-
sion superficielle et éventuellement la différence de masse spécifique entre phases
et la viscosité n. suivant la méthode décrite au § b. Les résultats sont-indigués
‘au § c ol l'on donne aussi une estimation des différentes incertitudes et des causes

essentielles qui limitent le domaine de température-exploré.

a) Analyse des spectres : détermination de v'(d,T) et av'lqg,T).

Pour chaque valeur de la température, nous avons étudié les spectres
expérimentaux pour différentes valeurs de g : 150 € gg1500 em L. Le valeur du
vecteur d'onde a, sélectionné est proportionnelle au diamgtre du diaphragme annulaire.
En fait, la fente de ce diaphragme a une largeur AD/2 et on sélectionna non pas
un vecteur d’'onde a5 mais un ensemble Qe vecteurs d’'ondes compris entre deux valeurs
q, + AQ/2 avec AD/D~=‘Aq/q0. Le diamétre de la tache de diffraction du Taisceau est
dans nos expériences négligeable devant la largeur AD/2 de la fente. Le spectre
expérimental tracé n'est donc pas le spectre Pq(v) pour ¢ = Q. mais une superpc-
sition de spectres Pq(v] pour des valeurs de g comprises entre q, - Ag/2 et Gy * Aq/z.
La fréquence du maximum du spectre résultant correspond & la fréguence maximale
.de Pq(v) pour la valeur mdyenne q = q, du vecteur d'onde, tandis que la largeur &
mi-hauteur n'a de sens gue si elle est trés supérieure au déplacement de fréquence
dv du maximum de Pq[v] pour une variation Aq de g. Pour y>> Yor la loi de dispersion
des ondes de capillarité est en premidre approximation w? = aq/ (p +p')g3 .Nous
ne pourrons donc mesurer la demi-largeur naturelle. Av du spectie Pqglv) que si

Av Sv v Aq Ad

1 N >> v’ v q = ®

Avec ¢ = 10mm, A¢ =1lmm et av'/8&v > 10, ceci nécessite y < 1,5 cu Av'/v'> 1.

si 1'on augmente ¢ , A%/¢ diminue, meis le rapport signal sur bruit décroit et on
n'améliore pas. la résolution du spectremétre. En conclusion, nous n’avons pu mesurer
avec assez de précision 1l'amortissement des ondes de capillarité que lorsqu’il est

important ( Av'/,v; < 1, soit environ y< 1,5
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Pour des températures éloignées du point critique 0,1 < TC~T < 31°C,

seule la fréquence v' du maximum des spectres Pq(v) a été mesurée expérimentalement.

Pour T T < 0,1°C, v' et Av' ont été déterminés expérimentalement
pour les plus grandes valeurs de g (Fig. 42), tandis que v' seul a été déterminé pour

les plus petites valeurs (Fig. 40 et 41).

Pour TC—T > 4°C, le spectre est un pic aigu dent il est facile de

déterminer la fréquence v' .

Pour TC—T < 1°C , le spectre s’étale, le répport»signal sur bruit est
moins non. Pour avoir une bonne détermination de v é£ Av', nous avons utilisé un
grand nombre de spectres expérimentaux pour chague valeour de (TC—T] et de q -~ géné-~
ralement 6 - et fait la moyenne sur les différentes valéUrs mesurées. Ceci permet
éussi de moyenner les éventuelles dérives de 1l'anelyseur d'onde lorsque les fréguences
mesurées sont basses (15,5 Hz pour g = 150 cm—1 et TC*T = (,024°C). Afin d'améliorer
la précision, dans tous les cas oUu la la“geur du spectre asvait un sens, nous avons
recherché la courbe théorique Pq[v) QJl offrait le meilleur accord avec la courbe
expérimentale (Fig. 42). Trés pres du point critique (TC—T € 0,044°C), les spectres
présentent en plus un maximum & la fréquence zéro qui est dd-soit & la diffusion
Rayleigh, soit & le diffusion sur les courants de convectidh créés par. le faisceau
laser. Afin de réduire ces derniers, la puissance laser a £té asbaissée 3 moins de
1,2 mW/cmz pour ces mesures. Pour tenir compte de cet effet‘parasite, NCus avons
recherché quel était le spEﬂtrc théorigue Pq[v] + A/(vZ o+ V2 ) gui nous offrait le.

meilleur accord avec le spectre expérimental étudié (Fig. 43)

En conclusion, ces mesures fournissent J’ et éventuellement Av' pour
chaque valeur T de la température. La valeur de_'Tc a été déterminée une fois pour
toute en recherchant la température & laquelle 1'absorption du faisceau laser tra-
versant la cellule &tait maximum. En tenant compte d'éventuelles dérives du
thermométre, TC-T est ainsi déterminé & mieux de 0,002°C prés.

‘bl Interprétation de v' et AV’ : détermination de a(T) et Ap(T).

A partir de v'(q,T) (et Av[q,T) ) , on peut déduire aq {et nc).

MNous distinguerons deux cas suivant que l'on est relativement loin ou prés de Tc

1) TC,- T 2 0,2°C, on calcule alors :

p + p'
2(n + n')g?



| TC "'T :0,064
4PO) . g=154 cm™




A P(Y)

r%

mu.zmmf‘".“m

/

To -T =0,064°C
1

q=252cm”

; y=3,3




.mNm.N Hx |

V.-Eo ¢y9=b

. %900=1-°1

2561



2.Y7€00=1- "1

_‘..rcu mmm =b




71

p et p' sont donnés par des tables expérimentales (*0) , n est déduit de la courbe
de la Fig. 38.
' On ?ire aq de la résolution numérigue des équations (64) et (72) . On recherche Si
et Sr satisfaisant (G1)net donnant une wvaleur de y calculée par 1'équation (72) qui

soit réelle.

De 1la valeur“de y o

a (p +p") '
y:._Q__..__..__.__.

4(n + n'l%g

on déduit celle de :

Dans le domaine de température considéré ici, le second terme (gravité) est toujours
trés petit devant le premier (capillaritél). Il représente une ccrrection au plus de

quelgue 10_2 , aisément calculable.

2) TC - T ¢ 0,2°C, nous avons utilisé 1'équation (74) plus simple
& résoudre et nous avons vérifié que pour TC -7 = 0,2° et . Tc - T = 0,5°C ,
nous obtenions bien les mémes valeurs de aq que par la méthode précédente.

On calcule

S, = 21y

et éventuellement

Sa = AV c
r

2 2
n.ga
'3 -6 ' :

avec po * 0,464 g/cm” et N. = 350 x 10 poise, valeur admise précédemment.
Cette valeur est en bon accord avec la forme des spectres expérimentaux que nous
avons obtenus. La figure 43 montre un spectre expérimental pour TC - T = 0,034°C
et le spectre théorique correspondant & la valeur n. = 350 x 10 © poise. Nous
pouvens en conclure qu'ad 0,034°C du point critigue la viscosité ne présente
pas d'anomalie impertante : si elle en présente une, elle est inférieure & 15% ; nous

en déduisons aussi

n, = 350 + 50 x 10 & poise.
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. a a - ) .

LLes valeurs Si et Sr ainsi calculées, reportées sur les courbes
. . ) i r )

de la figure 39 fournissent chacune unez valeur de yC : yC et yC . Il résulte de

l'accord entre les formes spectrales théorigues et expérimentales, gu'avec la valeur

nC = 350 £ 50 x 10_6‘poise précédente, on obtient :

aux erreurs de mesura prés.

On en déduit :

a 2
Lp.g ncq .
¢ = Q + - o= yC o . ,
a} Q?' c ‘

Pour chagque valeur de TC - T , on porte Yes valeurs ainsi obtenues
pour aq en fonction de 'l/q2 ; elles se placent bien sur une droite comme le montre

la figure 44.

L'ordonnée & l'eorigine de la droite donne o, tandis gque de sa pente
on déduit Ap. Cette pente n'est mesurgb}e gu'a l'approche qg TC, On sait =n effet
gue o et Ap varient commg [TC-T)U et '(TC—T)8 avec M/B %N .4. La détermination
de Ap est seulement possible lorsque les forces de gravité ne sont plus négligeables
devant les forces de capillérité.

.

E] Exposants critiques de o et Ap. Incertitudes.

La mesure de la tension superficielle a été faite dans le domaine

de température
0,034 < TC - T < 31°C

soit dans le rapport 103.

t . . .
La tension superficielle varie dans le rapport 104 :

8 x '10—4 € o € 6 dynes/cm.

- Sur la figure 45 nous avons porté en échelles logarithmiques o en
fonction de T - T . Les points s’'alignent sur une droite de pente 1,253, ce cui

>

nous conduit & la relation



6.107>

4 107>
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(76) ST

e
i}
=3
-
|
'alﬂ
—e ™
by =t

avec, dans le domaine.de température cité plus haut
nw = 1,253 +£.0,01 ; a, - 77 =5 . dynes/cm.

. A la précision de nocs expériences et dans le domaine de température
étudié, nous constatons que o et u sont indépendants de T. Le loi en puissance
(équation 76 ) gue nous avons utilisé pour preprésehter nos résultats est une loi
limite valable seulement lorsque T - TC ; les coéfficignts o et- 4 qu'il est inté-
ressant de connaitre pour 1'étude du point critigue soﬁt les valeurs limites de
ceux-ci lorsque T - TC . Il n'existe pas de théorie permettant de savoir a partir
de quel écert de température (TC - T) ces limites sont atteintes. C'est pourquoi

il est interessant de faire des mesures aussi prés de T que possible.
C

L'incertitude sur u due sux erreurs statistiques est + 0,005 d'apres
la dispersion des points expérimentaux ; celle due & l'erreur sur la viscosité est
+ 0,002 si nous admettons la valeur hcfdéduite.de la figure 38 et * 0,0035 si rous
admettons la valeur déduite de nos mesures. Enfin, nous devons tenir pompte d'une
treisiéme cause d'erreur sur g, celle qui provient des erreurs sur les mesures gui
permettent de déterminer q ; elle peut étre estimée & * 0,003. L'incertitude totale
sur p est donc + 0,01 si nous admettons la valeur de la viscosité donnée dans la

référence(38)et + 0,012 si nous utiliscns la viscosité déduite de nos mesures.

L'erreur introduite par l'utilisation de la forme spectrele appro-
chée du chapitre(I,E)ne deQient non négligeable que trés prés du point critique
(TC - T < 0,1°C) et pour les plus grands angles de diffusion; 11 nous paralt pro-
bable qu'elle reste inférieure & la dispersion des points expérimentaux et nous

la négligerons.

Différents auteurs (%*!) ont déterminé de manitre précise la varia-

tion de Ap en fonction de TC -7
Ap = Ap (T -T]8 avec B = 0,34.
. o c

Les mesures de Ap gue nous avons Taites s'étendent dans un étroit

domaine de température

0,024 < TC -.T <0,19C.
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Elles n'cnt pas pour but d'étudier Aﬁ. Nous avbns seulement voulu vérifier que nos

‘mesures sont bien compatibles avec les mesures faites par d'autres auteurs,et jus-

tifier ainsi 1la valldlte de notre méthede de dépouillement assez complexe. Les
sultats experlmentaux que nous avons obtenus pour Ap sont portés sur la figure 45.

On vérifie qu'ils se placent bien sur une droite de pente 0,34 passant par les

pointe suivants tirés de tables de données expérimentales (40):
. ) 5
TC - T = 1G6,1°C ; Ap = 0,583 g/cm
A ' o 3
I'h -T= 1,1°C ; Ap = 0,265 g/cm
o 3
T.-T= 0,1°C; Ap = 0,141 g/em” .

La tension superTicielle n'a pu E€tre mesurée pour Tﬂ - T < U,D°”° > I) parait plau-
sible d'admettre que la limitotion & nos mesures provient d'un phénoméne auguel

nous avons déja fait alliusion [cf.é II C ) : & l'approche de r s 1 épaisseur de la
zope de transition entre liquide et gaz n eqt plus uomplefembnt negllgeable devant
"la longueur d'onde optigue utilisée (6 328 A), lLe pouvoir réflecteur de la surfece
décroit alors brusquement. l'opalescence de volume domine alors 1l'opalescence de

s . . . . (293
surfacs. L'utilisation d'un Teisceau laser infrarouge, propousée par Papoular ,

J

pour pallier ces difficultés da

5 le cas d'un mélange critique de démixtion, ne
semble pas pouvoir étre appliguée & un fluide pur, dans nos conditions d'expérience.
D'eutre part, a angle de diffusion égal, le vecteur d'onde g est plus petit et par
suite les forces de gravité domineraient les forces de cépillarité, d'autre pert,
1'absorption d'un tel faisceau serait certainement plus grande et provoquerait des
courants de- convection plus forts d'autant plus que 1’expérience nécessiteraitqun
?aiceau plus intense pour compenser le faible rendement des détecteurs pour ces
longueurs d'ondes, ainsi que le plus faible rendement de la diffusion

(dI/c ~ 1/)\4 a4 angle de diffusion fixé). Il semble par contre que 1’utilisation
d'un montage pour lequel 1l'angle du faisceau incident est 1'angle limite puisse
permettre d’apprqcher tres prés.de‘TC. les premiers résultats obtenus sur un tel
montage (chapitre VI) sont trés encoursgeants. Pour TC - T grand, la courbure de
1'interface devient importante par suite des valeurs é€levées de la tensicn su-

perficielle et du petit diametre interns de la cellule utilisgée (2 cm). Ceci a

limité nos mesuress & TC - T'=31° C.
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- C - CONCLUSION

La méthbde employée a permis la mesure de la tension superficielle
pour des valeurs de celle-ci inférieures & 10_3 dyne/cm. La grande étendue de la
zone de mesure (quatre décqﬂés sur la tesion superficielle), trés supérieure a
celle autorisée par la méthode classique des tubes capillaires, a permis une bonne
précision sur la valeur de 1l'exposant p. Nous donnons dans le tableau ci-dessous
3 titre de comparaison les résultats obtenus sur divers'fluides simples par diffé-

rents auteurs & l'aide de tubes capillaires.

DOMAINE EXPLORE

' e -1 - 1T, REFERENCE
B ) ' '
A 1,281 0,4 - 4 x 10 (42)
N, 1,247 0,5 -2 x107% (42)
Xe 1,287 "+ 0,017 0,4 = 1,6 x 1072 . - - (43)
co, 1,253 + 0,01 0,1 -1 x 1074 Présent Traveil
(45)

Sur le plan théorique, Widom a reformulé la théorie de la tension
sdperficielle d'un fluide au voisinage du point critique en faisant 1'hypothése que
1'épaisseur de l'interface varie comme la longueur de Cérrélation. Entre les exposants
critiques B, yv', v et v (relatifs & la différence de masse spécifique, la compressi-
bilité.au—dessqus de TC, la longueur de corrélafion et la tension superficielle), il
obtient ainsi la relation : '

(77) - 284" s we

ad laquelle on peut adjoindre une seconde reliant y (exposant critique relatif & la

compressibilité au-dessus de TCJ et v (431

(7 8) ) Ty = (2 - nF‘) v

(nF étant 1l'exposant caractéristigue de la fonction de distribution des paires ou
fonction de corrélation en volume g(r) - 1 « e_r45/r1+nFJ.
Les valeurs les plus probables des exposants qui figurent ci-dessus semblent étre

3 (32)

a 1'heure actuelle
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B = 0,345 y' = 1,2 ; Yy = 1,2

[y
e

<.
Mg ~ OA.1

-

conduisant & 28 + y' 5T = 1,26 en accord raisonnable avec'la valeur expérimenta-

2
le obtenue pour v, ‘étant donné l'incertitude treés apprec1able qui régne sur y et y'

(10% au moins) (48]

o . i ) (49) . o
Par allleurs une étude thécrique récente a montré qu'su voisinage

du point critique la tension superficielle doit étre reliée aux propriétés en volume

des deux phases par la relation @ . .

'(79) _ - _ o “_0.14'-§—- (4p)

f étant la longueur de corrélaticn définie de telle sortp que la fonction de dis-
" - . . ] _“r/¥ ] . .
tribution en pair se comporte comme e 7 aux grandes val qwrs de r {on suppose

Ne. = 0). x est la compressibilité isotherme.

Des mesures actuellement en- cours dans différents Laboratoircs

Bermettront prochainement une vérificatien expérimentale de cette-relation théorique.
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"CHAPITRE VI

NOKTAGE HORIZONTAL POUR L° ETUDE DE LA REFLEXLON
DIFFUSE SOUS INCIDENCE OPTIMUM

Le montage précédemment décrit permet I’'étude de la réflexion diffuse
éutour.de la réflexicn spéculaire presque normale. Il a 15avantage'ds permettre
1'étude de la surface libre pour des liquides abqorbants ou trés diffusants puis-
que les rayens lumineux recuellllJ ne les traversent paa et i1 permet d'autre part
d'avoir treés facilement un spectre hétérodyne. L'inconvénient essertiel de ce mon-
tage =st de ne pas travailler a l'optimum de la diffusion et nous avons vu qu'il
nous interdisait dé faire des mesures & moins de.quelques centiem=s de degrés du
point critigue ce 1’anhydride carboﬁique { Chapitre II }

Nous avons reallse un montage ( Figure 46 } totalement distinct du précé-
dent dans le but d' observer le reflexion diffuse au voisinage de la rbflex1on spécu-

laire cous l'angle limite.

Nous allons étudiersuccessivement les différentes parties du montage.

A - L'OPTIQUE ET LA SOURCE LUMINEUSE.

La source lumineuse est un laser He-Ne Spectra Physics 119. I1 fournit
un falsceau de 0,1 mW ce qui est tres suffisant au voisinage d’'un point cr1t1que pour
1'étude sous incidence optimum. Il présente 1’avantage d’étre trés stable et de n’avoir

aucun ronflement & 50 Hertz ou & ses multiples.

Le faisceau & la sortie du laser traverse une lentille L1, un diephragme

Dl pour éliminer la lumiére parasite, il se réfléchit sur 1'interface étudié dans ia

Q

cellule et converge dans le plan du diéphragme nz2 .

Afin de pouvoir déterminer avec précision 1l'anglie d’incidence sur 1'in-
terface, la position de la czllule peut &tre réglée avec précision en hauteur {axe Oz I
et le faisceau laser est dévié avant la cellule par un mireir {1l mobile per rotaticn
autour d'un axe horizontal riormal au faisceau . A la sortie de le cellule il est a

nouveau rendu horlzontal aprés réflexion sur un miroir M2 inchile par rotation comme Ml



Le di@phragme circulaire D2 a environ le diamétre de la tache cde diffraction du fais-
ceau. Sa position est réglable selon 1'axe horizontal Oy normal au faisceau. Il
permet de sélectionner 1’angle de diffusion et par conséquent le vecteur d'onde E ’
choisi. La lumiére.diffusée qui traverse D2 atteint le photomultiplicateur

( 'R.C.A. 7265 } apres étre passée a frgvers les diaphragmes D3, D4 et la lentille

L2 . Le diaphragme 03 est “une fente horizontale qui évite que la lumiére de la pieéce
ne pénetre dans la boite au photomultiplicateur. La lentille L2 fait 1'image de la
portion écleirée de l'interface sur le diaphragme D4. Ce réglage de profondeur de
champ évite ainsi qu'une partie de la lumi2re parasite diffusée par les fenétres de
la cgllule.n’atteigne la phétccathode. Les dimensicns de la portion d'interface
éclaireé débendent de l'angle d'incidence : c'esf l'inﬁgrsection du faisceau incident
k diamétre 1,2mm environ } avec l’interface. Le diamétfg de la tache de di?fraé%ion

dans le plan du diaphragme D2 est de lmm environ.

‘Choix cu plan de diffusion

, ) . ‘ . . N
Nous décrivons maintenant l'orientation choisie pour le vecteur d’onde g
des fluctuations observées.
-
Nous avons vu au Chapitre II que si ko est le vecteur d’once de la iumiere

N - e . + s . : L4 ) rd A .
aprés réflexion spéculaire, k_  celui de la lumiére.diffusée par les fluctuations de

d.

> > ->
vecteur d'onde g, g est la projection sur le plan de l'interface du vecteur A§= kd'— Ko'

> .
Dars notre montage nous avons choisi AB parallele au plan de 1’interface donc

3 = AB. Nous allons mentrer 1'intérét de ce choix. Supposons qu'en un point O un rayon

lumineux incident et un rayon diffusé passent d’un milieu d'incidence n & un milieu

d'incidence n,. la surface de séparation entre les deux milieux étant paralléle &
> . > >
AB et normale & Ox. Le vectaur d'onde Ko devient apreés réfraction kol

d’'onde Kd devient K

et le vecteur

. . -> >
dl'[Figure 47 ). D'apres les lois de la réfraction Ox , Ko et ko1
. - - :
sont dans un méme plan et Ko et kol cent méme projection sur le plan normal & 0Ox.
Sachant que |k_|% ]Kll et | KM X KRN il 1% |
, o! d o} d n o

11 vient
G-m-%, -k =R -%
a d o “d o

. > > > =
et si nous appelons A6 1l'angle entre Kd et ko , 088 1'angle entre k-d et kd ;

a0 et Ael sont toujours petits :

= Kk A8 = Kk 1
q kOAS KO AQI

Nous voyons donc que le produit q=-k6. A8 se conserve & la traversée de le

surface séparant les deux milieux. Dans. un liquide proche de son point critique.



Fig. 47
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cd

il existe de tres forts gradients de densité, mais les surfaces d'égal indice sont

horizontales donc péralléles.é Ag. Le produit g= kOAe se conservé'lor;que les rayoqs
lumineux se propagent & travers le fluide critique. Il en est de méme & la traversée
de la fendtre de Sorfie'de la cellule qui est approximativément orthegonale au plan
vertical cpntenant le rayon diffusé ou le rayon réfléchi. Le fait d’avoir choisi un
déplacemént horizontal du:diaphragme D2 nous permet donc de.mesurer trés facilement
le vecteur d'onde q=kOA8 par une simple mesure d’angle et sans avoir a faire de éor—

N

rection & cause des gradients de densité dans le cellule.

B - LA DETECTION ET L'ANALYSE.

La lumiere diffusée est recueillie par le phbﬁomultipiicateur RCA 7285 qui
regoit aussi de la lumiére diffusée élastiquement par les ?enétres}de la cellule
jouant le r8le d'oscillateur local. Il est difficile de connaitre 1'origine esxacte
de la lumieére diffusée élastiguement, mais il est probaeble que les contraintes
s'exercant sur les fengétres jouent un rile appréciable. Le montage et la ceilule
en particulier'présentent un plan de symétrie vertical, contenant 1'axe optigue ;
on censtate que la luaiéfe diffusée‘élastiqﬁement est située essentiellemant dans
le plan contepant l'axe horizontal Oy et . le rayon réfléchi. Pour obtenir un oscil-
lateur local suffisament intense il est nécessaire de régler avec grénde précision
-la hauteur du rayon réfléchi par rapport au trou du diaphragme 02 en agissant sur le
miroir M2. Toutefois avec ce montage, 1’intensité de i'oscillateuf local n'est pas
‘nettement supérieure & celle de la lumiére diffusée par 1'interface ; les spectres
obtenus sont une superposition de spectreshomodvne et hétérodyne. Le pourcentage
d’'homodyne s'accroit quand on approche du peint critique, ce gui est normal puisque
le rendement de la diffusion de surface augmente. Pour les petits angles de diffusion
auxquels correspond une trés grande intensité diffusée, surtout prés de Te, 11 est
possible de diminuer le pourcentage d'homodyne tout en conservant un excellent raepport
signal sur bruit . on diminue 1'irtensité di?fusée par 1l'interface en ne se plagant
pas exactement & la réflexion totale ( Chapitre-II )}, 1'intensité de 1l'’oscilleteur
local reste constante. Nous avons apporté & 1'électronique de détection guelques
modifications afin d'obtenir plus de précision et de pouvoir exploiter pleinzment
l'amélioration du rapport signal sur bruit obtenu sur ce montage. En particulier
le préamplificateur a été remplacé par un élément PAR plus lindaire. L'analyseur
de épectre esﬁ toujours un anelyseur Général Radio 1900 A. Les spectres obtenus sont

exploités sur ordinateur si bien que nous ne tragons plus la courbe Pq[w] en foncticn
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de w mais nous mesurons 1'intensité spectrale P (wi], moyennée sur une bdnstante
de tempb de 30s dans le multiplicateur, pour un nombre f;nl de fréguences w,
Pour cela une horloge H (Figure 4G]) délivre des impulsions’ separees par des
1ntervalles de tcmps supérieurs a la constante de temps 30s (me par exemple). A
chaque impulsion horloge "le signal moyenné délivré par le multiplicateur A est
enregistré dans un analyéeur multicanaux et'le compteur C change la.fréquence'
dfanalyse w;-de 1’analyseur de spectre en ¢i+1= wi+ Aw.

L'analyseur de spectre Général Radic 1800 A a une réscluticn maximum de
3Hz et ne permet guére d’aﬁalyser des fréquences inférieures & 10 ou 15Hz. D’autre
part le rapport signal sur bruit S/N se dégrade lor que la largeur du spectre

" étudié (supposé Lorentzien de largeur y) dev1ent petlt Nous avons en effet obtenu

( Chapitre III ) le résultat syivant

&/y est la résolution relative exigée et T le temps de moyenne, ici 30s. Pour toutes
ces raisons nNous envigggeons d’utilisér un_houval'analyseuy d’onde, actuellement
en construction au.laboratcire, qui permettra d'’analyser des fréquences aussi bassss
que l'on désire, avec un témps de mesure réduit : le gain de temps est oﬁtenu par
une'transposition des fréquences étudiées entre le moment ol on mesure le signal
et celui ou on 1'analyse. Indiquons rapidement le principe de fenctionnement de
cet appareil.

Il ﬁomporte essentiellement un convertisseur analogigue digital A/D, un
registre R qui permet de stocker 1280 chiffres de 10 bits chacun, un convertisseur

digitel analogique D/A, un analyseur de spectre A.S. et une horloge Hl1 & 1MHz

( Figure 48 ). Le fonctiennement comporte deux phases

1) Dans une premiére phase, la porte Pl laisse passer le signal a étudier et
la pofte P2 ne lé&isse passer que les impulsions horloge ayant traversé le diviseur
D1, c’est & dire & la fréquence 1/n MHz. A chééune des impulsions, le registre R se
décale d'une unité ; le contenu de la mémoire i est transféré dans la mémoire (i + 1)
La premiére mémoire prend la valeur du signal & cet instant, délivrée sous forme
“digitale par le convertisseur A/D (10 -bits). Aprés 1280 impulsions, le registre
R est plein. Le signal qui est arrivé pendant 1'espace de temps (1280.n.10—6)s

a ét chantlllonne en 1280 valeurs et est maintenant stoké en R.

2) Dans la deuxiéme phase la porte P2 laisse passer les impulsioﬁs a 1MHz

de 1'horloge, celles-ci provoquent encore le décalage du registre R, mais la porte
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Pl est telle que R est alors ferme sur lui méme. L'information stokéedans R circule
donc é une vitesse n fois éupérieure a la vitesse d'échantillonnage. Un convertisseur
digital analogique D/A est placé sur la mémoire 1280 et délivre une tension analogue
au signal initial mais comprimée dans le temps par le facteur n et qui se répéte
a chaques tour de regisfre. Cette tension est aﬁalysée dans i'énalyseur de spectre
A.S. . La fréquence d'analyse change & chague tour de registre grace aux impulsions
que le diviseur D2 commandé par 1'hquoge adresse a l'analyseur. Pour chaque fréquen-
ce, l'ensemble de 1'information contenue en R est donc analysée. On obtient-ainsi
400 valeurs de Pq[m) qui sont enregistrées dans 1'analysesur multicanaux A.M..

~ Un appareil de ce type ne fonctionne évidemment que si la fréquence
d’échantillonnage est plus grande gue leé fréquences a étudier. On montre gqu'i:
faut au moins deux échantillonnages par Hertz pour définir le signal. On est ainsi
conduit & placer devent 1'appareil un filtre passe¥bas ﬁont le fréguence de coupure
est inférieure & i/2n MHz. ( En 1l'absence de filtre le signal délivré par 1'snalyseur

d’'onde n’est pas la puiscsance spectrale de la composante & la fréquence f du signal.

MR
. . . ‘ k106, H° 1
mais la somme des puissances spectrales des divers composantes (f + EFTJU Wk entierd;
le spectre sst replié sur lui méme).

Examinons maintenant 1'intérét de cet analyseur en le comparant par

exemple & l'analysaur général radio utilisé jusqu'a présent. Si nous analysons le
signal & 1'aide de l'analyseur général radio, pour obtenir la méme définition
et le méme repport signal sur bruit, nous devons analyser le signal a la fréquence

Wy pendant le temps
. 1280.n.10 85

Soit pour avoir 400 points du spectre

512 n 1073 s

Le méme spectre est obtenu avec ce nouvel apparcil en un temps beaucoup plus court et
égal a la somme du temps d'enregistrement du signal dans les mémoires

1280 . n . 10785

et du temps d’'anelyse , soit 400 fois

1260 107 Bs

Soit au total :

( 1260 n 1075 -+ 0,512 )s

]

Hz,

C

Supposons que nous-désirons analyser un spectre dont la fréguencze maximum est de 3C

La fréquence d'échantillonnage nécescaire est alors de 1l'ordre de 1000Hz soit n=1000.
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Le - Lemps d’ analybe est de 1,8s envirop tandis qu'il est de’ 5125 avec 1’analyseur
général. radlo.

‘ Remarquons que le galn de temps est d’ autant plus elevé que les-
fréquences analyséses sont petlteb. Il réside dans le feit qu'on. a separe les operatlons
mesure et~analyse. Le temps de mesure ne peut étre raccourci qu'au détriment du
rapport signal sur bruit, c! est pourquoi on le garde long mais on s'arrange pour
faire cette mesure qu'une seule fois et ensuite on analyse rapldement a des Frequences
dlffurentes de 1 information stokée.

Le gain de tcmps se tradu1t par un gain dans le rapport 51gnal sur

bruit : le signal est moins sensible sux fluctuations & long terme du laser.

C - LA CELLULE ET LE THERMOSTAT

La cellula2 contenant l'anihydride carbonique est en acier inoxydable ;
son diametre intérieur est 30 mm et sa longueur 30mm. Elle est fermée a chaque extré-
- mité par une fenétre de silice fondue de 20mm d'épaisseur. L'ouverture optique est
- pecur chagque fenétre rectangulaire.de diménsion 10x30mm. Les joints entre 1'acier
et la silice sont en indium et la cellule est munie d'un tube de cuivre permettant
son remplissage, comme précédemment. ‘

Le thermostat que nous avons construit. permet de stabiliser la tem-
pérature & 2 107%°C prés. Il se compose d'une enveloppe externe E stabilisée en
température & 1'aide ¢'un thermom2tre & contact & quelques 1072°C pras. Un bloc de
cuivre B dans lequel est logée la cellule est 51tupe a4 1'intérieur. Le bloc ce cuivre
et 1’ envejoope externe E sont en contact par 1'intermédiaire d’un élément 3 effet
Peltier. Un thermométre & résistance de platine (PAR model PT-2) mesure la température.
de B tcut prés de 1'élément Peltier & 1073°C prés.et régule sa température en agissant
sur le courant circulant dans celui-ci. Une sonde & quartz est située dans 1}acier‘de
1a cellule et mesure sa température a 1074°C prés ( thermomdtre Hewlett Packard 2801 Al
On observe alors des fluctuations de température au niveau de la cellule de 1073°C
en 3 heures environ. Ces dérives lentes .sont compensées en agissant sur la référence
d’un ampli différentiel du thermométre & résistence de platine. Cette référence est
modifiée & l'aide d'un moteur commandé par le thermométre & quartz. La vitesse maxi-

mum de modification de la référence correspond & une dérive de 1073°C par heure.
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D - EXEMPLE DE RESULTAT EXPERIMENTAL.

Nous donherons ici un éxemple de résultat expérimenfal, obtenu fécem_
ment sur ce nouveau montége, afin d'illustrer sur un exemple le gain de précision
obténu. _ ' '

:La Figure 49 rebrésente~leAspBthe de lé lumidre diffusée par les
" fluctuations de 1'interface ligquide-vapeur de 1'anhydride carbonique obtenu sur
ce monfage. L’écart au point critique est T - T = 0g59°C et le nombre d'onde

q = 3325¢cm” L. Les points sont expérimentéux.

Nous avons comparé le spectre expérimentai au spectre théorigue
Pa(m] calculé au Chapitre I. En fait, le spectre est cbmpafé non pas a Pa[w]

mais & 1'expression :

(30) Prlw) + A fd@'Pa(m?] Pr (w - w' ) / f do’ Py (0')

A est un parameétre ajustable qui représente le rapport entre les rendements homodyre
et hétérodyne. La. courbe en trait plein de la Figure 48 représente le spectre théo-
rique (30) choisi de maniére & rendre minimum 1'écart quadratique moyen entre les
points expérimentaux et la courbe. La courbe en pointillés est obtenue de maniére
analogue en.remplagant le spectre exact Pa(m) par 1; spectre des fluctuations de
l'oscillateur harmonigue. Les fluctuations thermiques de 1'interface sont alors
confondues avec celles d'une membrane mince ayant méme modes probres.

L'écart gquadratigue moyen est guatre fois plus faibhle pour la premiére
courbe que pour la seconde. L'accord entre la premiere courpe et les points expérimen-
taux est particuliérement bon aux basses fréquences, 1& ou les deux courbes théoriguss
différent le plus..Pour ces deux courbes, lé<meilleur accord est obtenu avec des va-
leurs de A légerement différentes, voisines de 0,3. Les valeurs du parametre y
obtenu sont respectivement 4,27 et 4,00.

Ce résultat montre qu'il est possible de différencier nettement, sur
ce nouveau monfage, le spectre des fluctuations d'un interface, de celui d'un oscil-
lateur harmonique, dans la région yn1, .

On déduit du spectre expérimental 49
3,32 1077 dynes/cm
3

n

o

= 0,37 10~ poises

=3
1
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1'élargissement instrumental est ici totalement négligeable. La valeur de la tension
superficielle o trouvée est en accord avec le valeur & la méme température résultant

f

de la moyenne sur g -des mesures effectuées en incidence normale (Chapitre V )

a = 3,2 1072 dynes/cm

L'emélioration considérable du rapport signal sur bruit nous permet des mesures

':plhs précises de le tension superficielle o et surtout de la viscosité n. Le-

domaine des fiuctuations‘accessibles est trés accru : pour T, =T = 0,3°C nous avons

obtenu de tres bonsspectres.dans le domaine 200 <g< €000 em 1. La résolution spectra-

le qui est limitée par 1'imprécision Ag sur le nombre d'onde q { Chapitre V §B,a)

est d'autant meillieurs que g est grand : sur ce nouveau montage'ﬂq'est comparable &

‘celui de 1'ancien montage mais q est plus grand ; la,résolution est bien meilleure
Le. rendement de la diffusion est effectivement bien supérieur

sur ce mchtaze gue sur l'ancien, ceci.d’autant plus qu'on approche de T, {(Chapitre II

Nous gspérons pouveir faire des mesures de viscosité et de tension superficiellé

beaucoup plus prés de T..
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CONCLUSION

~

Ndus avons reéussi a mettre en évidence 1'évolution temporelle des
ondes de surface excitées thermiquement sur un interface liquide, en faisant
l'enalyse spectrale de la lumiére diffusée au voisinage de la direction de réflexion
‘régulidre. La haute résolutiocn nécessaire est obtenue par spectrescopie de battements
lumineux. Céci nous a permis de développer une méthode d'étude des interfaces
liquides qui présente sur les méthodes classiques plusiéurs avantages :

- Les mesures n'apportent aucune perturbation au systéme physique &tudié,

Ainsi il est possible de mesurer la viscosité de 1’anhydride carbonique trés prés
de son point critique alors que les mesures classiques demandent: des corrections
trop grandes et imprécises par suite de la grande compressibilité du fluide.

- Cette m2thode permet des mesures de tension superficielle tres faible,

- ( moins de 1073 dynes/cm) dans un domaine noih accessible aux mesures classiques
( limitées & guelques 1071 dynes/cm). |

. Sur le plan théorigque nous avons résolu le probléeme de lo répar-
tition spectraie de'lﬁﬂlumiére diffusée en appliquant les lois de 1'hydrodynamique
et les principes de la mécanique statistigue. Nous avons montré gue les phé&ncmeénes
de dissipation en volume pouvaient affecter. la forme du spectre dans les conditions
d'emorticssement Voisines de 1l'amortissement critique. Ces effets sont importants
& connalire pour déduire des spectres expérimentaux des valeurs vraiment précises
de la tension superficielle et de la viscosité.

Expérimentalement nous avons étudié un grand nombre de liguides
simples et plus particuliérement l'interface'liquide~vapeur de CDZ prés du point
critique. Parmi les résultats les plus importants citons :

- La mesure de le tension superficielle compatible avec la relation :
a=a_ ( —LE—;;E.)U

o TC

"

M 1,253 * 0,010

a = 18.7 1,2 dynes/cm

dans la zone de température 0,034 T - T < 30°C.
' Nous avons trouvé qu'a la précision des mesures, oy et u sont
ndépendantsde T. Les coefficients @, et u qu'il est intéressant de connaitre pour

i
1'étude du point critique sont les valeurs limites de ceux-ci lorsgue T Q-Tc,
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c'est pourquoi il est interessant de faire des mesures aussi prés que possible de
Toe Aucune thécrie ne’ permet en effet de prévoir 3 quel écart de température

( Tc-- T) ces limites sont atteintes. Notre méthode nous a permis d'approcher
beaucoup plus pres de T, que les mé&thodes Claésiques. Celles-ci sont limitées &

guelques degrés de TC.

La mesure de la viscosité moyenne :

[

- [hiiquide + nvapedr]ﬁ (350 50) 1075 poises & 0,034°C de Te+ Cette mesure
_nous a permis de montrer gue s'il y a dlvergence de la VlSCOSltB prés de T,, celle-
ci est faible et inférieure & l'erreur de mesure.

' Enfin & 1'aide d'un nouveau>montage nous avons beaucoup amé-
lioré les conditions de detaction et nous avons pu mettre en évidence sur le
spectre de la 1umlere diffusée 1'effet du a la d10%1putlon en volume,

A1l alde dO ce mcntage nous pcnqons pouvoir mesurer la tension

superficielle et la viscosité avec une précision accrue_et a une proximité supérieu-

re de 10.

N

On peut envisager da mulltiples preiongements & ce travail
- I1 sereit intéressant de refaire sur d'autres fiuides purs les mesures

KN

‘gue nous avons effectudes su

x-:

C02 . En fait des &tudes de ce type sont actuellement
en cours sur le Xénon a M.I.7. et sur. SFg  par le groupe de Webb. Mais on peut
aussi envisager des liquides trés différents : un métal tel que le mercure mérite-
ait d'étre étudié 3 les guelques mesures concernant la tension superficielle en
fonction de la température que 1'on péut trouver dans la littérature,dennent une
vafiétion trés différente de celle observée pour Co, (par exemple u= 0,67 pour
le mercure [SD)] Le point critique du mercure a déja été étudié expérimentalement
(51) dans une cellule tout‘en métal, mais la necessité de fen@tres optigues ccmpii"
que beaucoup 1l'expérience. _

- Des interfaces particuliers méritent d'étre &tudiés par ce procédé.
Recemmant laAméthode développée vient d'étre utilisZe au laboratoire par D. LANGEVIM
(27) pour étudier la surfece libre d' un nembulque dans un champ mggnethu On peut
déduire des spectres la capillarité et plusisurs des cing coe fficients de visccsité
1ntorvenant dans '1'hydrodynamique de ces fluides.

Or envisage 1'étude de films minces déposés & la surface d'un
liquide. L'étude du spectre de lz lumiére diffusée doit permetire de déterminer
ses parametras visco-élastiques sans perturber sos propriétés. A la limite 1'ex-
tension & de§ membranes biologigues pourrait &tre envisageée.

- Enfin cette techniguz peurrait permettre d’élucider des phénoménes sur
leéquels il existe semble-t-1il assez peu d'informations : la transformation de
la surface d'un métal au voisinage de 1la fusion ; la structure &e 1'interfece 1i-

quide vapeur prés du point triple.
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APPENDTICE

IS

| Si le fiuide est compressible, il.peut exister un certain couplage

entre les fluctuations de surface et de densité ; nous allons montrer que, méme a
1'approche du point critiqué (ol la compressibilité diverge), ce couplage demeure )
-négligeable tant que les forces de capillarité 1'emportent sur les forces ds gravi-
té et tant‘que-le régime reste hydrodynemique (1/q >> portée des corrélations spa-

tiales]). '

Soit'bo la masse épécifique'moyenne.duj¥1uide et 6p ses fluctuations.

'SoitAv « 8V la vitesse du fluide Y représentant la vitesse associée au fluide

ircompressible de masse. spécifique Py

L'éguation de conservation de la masse

¢ iiv ( Aa)(;\7+a’\71~5[p°+ép]-
1) div (p o —

8t
conduit & le relation

' D > > '
(82) Q)ququ +_épqw (gq.V ~w) =0

Si 1'on prend les transform2es de Fourier spatiale et temporclle des deux membres

> > .
GV?r,t) = f 5?( elq.r - iwt Z/’B d3 a’dw
"” (210)
-
plr,t) = J Sp . ig.r - iwt 1/V3 d3 Erdu
° (2n)

et si 1'on néglige 6b/p0 devant 1.

- P 03 .)+ ' I} . - Pa ]
Baris l'équaticr {€2), nous pouvons négliger q.V devant w (ceci revient & négliger
1'amplitude des fluctuations devant leur longueur d'onde).
On obtient alors.
)
pqm

‘o

24

nle

&V
qw

Cette quantité est & comparer a :

quw qu.
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[qu est 1'amplitude de 1'onde de surface de vecteu? 3 et de pulsation w).

Nous éveluons le rapport

— — —_—
EME Bk
N quw' . 1 qw
(83) C.(u)]'— IV l2 - 2| 12 2
. qu A 150, €o

Tant gue ¢ est trés petit devant 1l'unité, nous pourrons dire que les fluctuations

de surface et-les Tiuctuations de densité en volumé sont pretiguement découplées.

Les guantités §oqw et ng figurant dans l'expression (83) sont celles que 1'on cal-
cule en négligeant tout couplage ' ‘

% 5

. 2 )
lﬁpqwl = ]6pq Qp;q(w)
T2 2 .
'qu‘ = l»q! S, (w)

Sp;ﬁ(wj et Sr,q(w) sont les densités spectrales des {luctuaticne thermiques de
3, 4 o :

densité et de crordonnée verticale des points de la surface, normalisés de telle
sorte gue . . .
. S fw) de =1 5 J S (o) dw =1
) 8 £,q

I

La méeanigue stotistique permet de plus d'éveluer

2 2 Sp
P T (=%
|80, ] oo %g T Gp .
12 kg T
l Cq l = .——“-T
(g™ + bogs R
On en déduit
{w)
A .
clw) = (%%J , (o + %glja. P &l .
7 g z,qlw)
Or au voisinage du point critigue
(éﬁ) o< avec y = 1,2
op/T (7 ~1)"
o o= [TC"T]u “avec | = 1,2
Lp o= (TC--T)8 avec B = 0,34
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Les exposants ¥ et u étént trés voisins, 1§ valeur du produit (S%JT'aq demeure
pratiquement constante (X 2 x 108 ) a 1'approche de TC , tant que les forces de
capillarité demeurent prépondérantes. .

A 1’apﬁroche de TC , il parait justifié d’écrire Sp’q(w) sous la
forme 6(w) , tenant compte du fait que la raie Rayleigh comprend la presque totaliteé
de 1'intensité (les composantes Brillouin sont relativement trés peu intenses)
et a une largeur trés étroite devant la résolution 3 Hz de ljanalyseur d'onde (d'aprés
(&) pour TC --T = D0,044°C ; g = 380 cm—1, on attend une largeur de 0,2 cycle].

Par suite, en intégrant le rapnort Sp q(w]/S (w) sur un intervalle égal & la réso-

? ’

lution de notre spectrom2tre, nous obtenons prafiquement 0 siw#0 et
C[D) = ’I-—- ) o o+ AF—J'-'—g-\‘A "‘“"""‘1 aearey Si. w =0
\ T ‘s (03 ) B '

A 1'aide de cette expression, nous pouvons aisément vérifier que la
conditicn c(0) << 107°° était satisfaite dans tous les cas étudiés expérimentalement.
I1 est donc justifié de considérer que les fluctuations de densité et de surface

sont entiérement découplées comme pour un fluide incompressible.

Ce rééultaﬁ peut &tre obténu d’une maniére moins rigoursuse mais plus
parlants en remarquant gue la compressibilité du fluide n'interviznt pas.dans ls
propagation des ondes de surface si celles-ci sont complétement découpléas des ondes
sonores dans le miiieuL Ce décnuplage est réalisé lorsque les vitesses de propagation

Vv et V de ces ondes sont trés différentes. Pour un amortissement faible

surf. vol.
(ce qui est mal réalisé prés de TCJ

N et R 144
Vsurf./vvol. vaxqg . (% compressibhilité).

Nous avons vu précédemment que ay varie de maniére néglipeable avec

T - T . La relation V . /V << 1 wvalable loin de T reste donc valable prés
surt.’ vol. S c
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