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INTRODUCTION

On connait depuis longtemps 1'existence d'un phénoméne de diffusion

au niveau d'un interface liquide, qui a pour origine les fluctuations thermiques
. —_—

. . ) . s . . .
de la position des moleculss . La surface ainsi continuellement déformée

est soumise & une force de rappel due a la capillarité, gul tend & lui redon-

s

ner sa forme plane. Le mouvement du liquide est amortl par sa viscosité. Les
o
rides excitées thermiquement ont une trés faible amplitude, de l'ordre de 10 A.

La surface déformée se comporte comme une superposition de réseaux diffusant
la lumiere dans une direction qui dépend du pas p de chague réseau. La réparti-
tion spectrale de la lumiére diffusée dans cette direction refléte 1'évolution

temporelle des fluctuations de surface de longueur d’onde p.

S —

Les premiers travaux expérimentaux ont porté sur l'intensité de la
diffusion. Ce n'est que lorsque 1'on a disposé de lasers comme scources lumi-

neuses qu’'il est devenu possible d'analyser le spectre de la lumlere dlffusee.
T

Depuis 1967 cette étude fait 1'objet de'feéherches détalllees dans notre labo-

ratoire [2].

L'interprétation des résultats expérimentaux exige la connaissance

de_la_ - forme theorlque du spectre. Son calcul se raméne & la résolution des

B i S T

equatlpns de 1’ hydrodynamlque avec des condltions initiales dedulteé des proprle-

e = e g e v T T TR X

. tés du syteme é l'equlllbre thermodynamlque [3]

¢
rimentaux permet de dédu1re, pour un liquide simple,la valeur de la tension

. L'analyse des résultats expé-

superficielle Qp’ et de la viscosité(iﬁB L'intérét essentiel de ce nouveau
procédé de mesure est de n’sppliquer aucune contrainte au liquide autre que
1'éclairement par un laser, alors gue les’ procedes4616551ques introduisent des
perturbations beaucoup plus importantes. On peut présager que dans le cas d'in-
terfaces plus complexes ,la forme spectrale contient des informations plus riches
sur les mouvements moléculaires prés de la surface gui ne se limitent pas a la
seule détermination des paramétres g etn.

Avant de commencer ce travail, nous avons collaboré avec J. MEUNIER,
qui avait mis au point le montage expérimental, & 1'étude de divers liquides
simples afin de'YfF;Fier le bl?gnfongiagi~ii_TfEEEPE‘ Il nous a semblé alors
souhaitable de 1'étendre & deux types de milieux pour lesquels l'interprétatior
des méthodes de mesures classiques e%t dé}icate : les cristaux liquides EF les

<

films monomoléculaires.
) i

Depuis 1888, on connait des matériaux qui ont la fluidité de 1'eau

et les propriétés optiques anisotropes d’'un cristal, que 1'on dénommg

"cristaux liquides”. Pendant longtemps, ces corps sont restés des curiosités



de laboratoire. On leur a découvert récemment des applications technologi-

gues remarguables. En effet, leurs propr1étes opthues sont tres sen31bles

a de faibles perturbatlons exte;zeures : temperature. champs electrlques et

- i €Tk

magnéthues, ;.... d'ol la possibilité de les utiliser pour le télé-af-

fichage. Ce renouveau d'intérét a suscité de nombreux travaux théoriques
\‘\‘__ -
portant sur les praoblemes de structure, élasticité, hydrodynamique v)

En raison de la grande variété des phases qu'ils présenfemt, ils ont beaucoup

enrichi les données expérimentales sur les changements de phase et stimulé de
T (s1(e) e

nouveaux travaux théoriques dans ce domaine. Le champ des recherches

expérimentales s'est trés diversifié grace aux travaux de chimistes qui ont

permis de disposer de produits purs et présentant des phases mésomorphes a
S £ A= A

la température ambiante. Un grand nombre de problémes ont pu &tre alors éluci-

dés, en particulier en France sous 1l'impulsion de\f G DE GENNES.

Lorsque ce travail a commencé, les proprletes hydrodynamlques des

N =

cristaux liquides nématiques étaient encore trés mal connues. Il se posait

alors le probleme de la détermination de la v1scosité Dans la description de

(7) (s) S
Eriksen et Leslie du couplage entre lefmguyement du llqulde et 1’ or1en—

tation des molecules il fallait six coefficients pour décrire les proprletes
Sy e e
de v150051te des nemathues. Parodi (o) a montré par la suite que seuls cing

de ces coefficients étaient indépendants. Depuis trés longtemps des mesures

S

~

de viscosité par des méthodes conventionnelles (viscosimetres & capillaire)
avaient montré que les molecules s orlentent dans la direction de 1'écoulement.

- N - — T ————
En 1835 MIESOWICZ (10) fut le premier & mettre en évidence 1' anlsotrople de la

viscosité en utilisant un champ magnétique pour orienter--les molécules, grace

\;, s T r e ez

N

a la forte anisotropie de la susceptibilité magnétique,dans une direction_dif-
l_,__\//

Férente de..celle de l'écoulement Mais dans toutes ces expériences les parois

de verre modlflent localement 1’ orlentatlon des molecules. L'interprétation

CF
S g

gui peut difficilement étre controlée.

Notre méthode de mesure de la viscosité basée sur 1l'analyse spec-
trale de 1aflumiererq3ffu§§e par l'interface sgmblait\m}eui_gggggggigg puisque
son principal avantageest de ne pas introduire de perturbation dans le milieu

étudié. Nous pouvions orienter le llqu1de némathue al’ alde d'un champ magné-
—

e e

tique, et fixer la direction du vecteur d'onde q des fluctuations étudiées vis

=

& vis du champ. Nous nous attendions & ce que le spectre des fluctuations

~

>
_de. surface 501t anlsotn,ge, c’'est & dire dépende de l'angle de g avec le champ.
Nous esperlons en déduire plusieurs parametres : viscosités, tension superfi-

cielle. Signalons gque les vi‘tossfgs peuvent aussi se déduire d'expériences

(11 et d'absorption ultrasonore [12]. Ceci a été fait

e

de diffusion en volume

—
=,

dans d’autres laboratoires, simultanément & nos expériences. Les modes hydro-



dynamiques étudiés ne sont pas les mémes dans les deux types d'expériences et
il est intéressant de comparer les résultats obtenus par les divers procédés.

Il se posait également alors le probléme de 1' orlentation des molé-

e s i . o

cules a la surface libre. On savait qu'une surface sollde orlente les molécu-
les a son voisinage, et on pensait qu'il devait en &tre de méme pour une surfa-

ce libre. Les méthodes optiques dont nous disposions ont permis d'apporter

s
-

une réponse a ce probleme. Le liguide étant anisotrope on dispose en effet d'un
e S
type d'information supplémentaire : la variation de 1l'intensité et de la pola-

risation du faisceau réfléchi avec la direction de la polarisation du faisceau
incident. Cette variation est reliée trés simplement & 1l'angle d'inclinaison
des molécules imposé par la surface libre.

Il est possible de créer des situations ol 1l'orientation imposée
par la surface libre est différente de 1l'orientation en volume imposée par
1'application d'un champ magnétique. Il en résulte une dlstor51on des molécu-
les au voisinage de la surface. On peut prévoir qu'il ex1ste une analogie entre

un film et la couche distordue. On verra dans la suite qu'il est possible de
e
préciser cette analogie en dotant le film d° une visc051ts de surface propor-
S W
tionnelle & 1l'épaisseur de la couche dlstordue.

—— e T

Les méthodes dont nous disposions permettaient également d’'étudier
un type d'interface de caractére nouveau tel que l'interface nématique-iso-
trope, ou les deux phases en contact ne différent 1l'une de 1'autre que par des

propriétés d'ordre dans 1'orientation des molécules. P G. DE GENNES a calculs

1l'expression de la tens1on supsrflclells sntrs 1es deux phases et a rells sa
A e P L A BT g+ e v e T T e

valeur a la portés dss corrslatlons dans la phase 1sotrops a, la température
T (s) -

de tran51t10n . Cetts longusur est trés Falble, de 1°' ordre de 100 R ,

le nombre d expériences qui permettent de 1l’atteindre est assez limité. L'inter-
face nématique isotrope est obtenu en appliquant un gradient de température

au liguide et il est difficile & stabiliser. D'autre“;sff'la‘tension superfi-
cielle n'sst que de 1'ordre de quelgues 1072 dynes/cm. Toutes ces raisons

rfont que la mesure de vy est inaccessible par les procédés usuels.

Les problémes rencontrés au début de ce travaill étaient par maints

aspects reliés & ceux de llggalyss spectrale de la lumigre dlffusse par un fllm.
Ceci nous a conduit & nous 1sggfesser & ces derniers. Nous avons ch0151 de =
commencer cette &tude sur le plan expérimental par des systémes simples et en
principe bien connus : les films monomoléculaires d'acides gras sur %fssu. Nous
nous attendions & ce que les proEFTE?Es/;iscoélastiquss du film modifient le
spectre de la lumiére diffusée par la surface de 1’eau pure. Nous comptions déter-
miner ainsi plusieurs coefficients viscoélastiques. Les procédés classiques

de mesures de ces coefficients ne fournissent & 1l'heure actuelle que des résultats

incomplets et d'interprétation trés délicate.



L'étude de ces films devrait permettre d'aborder ensuite des

systémes plus compliqués. On a recemment postulé l'existence de phases

L13)
nématigques a deux dlmen510ns 13 . Ici encore les méthodes optiques : ana-

T e e e T (1q)

lyse de la lumiére réfléchie sous incidence de Brewster (ellipsométrie)
[15]

- - .-

diffusion de la lumiére seront les procédés de choix pour 1’'étude de
ces systémes.
L'interprétation des résultats expérimentaux nécessite un certain

nombre de calculs théoriques que 1'on trouvera développés dans ce travaeil. En

premier lieu, il faut calculer le spectqgrdes fluctuatlons de surface, c'est

%
a dire, comme dans le cas du 11qu1de simple, résoudre un probleme hydrodyna-
(3)

mique, en se fixant des conditions initiales . Le spectre dépend d'un
certain nombre de parametres que l'analyse des résultats expérimentaux permet
e i TS
de déterminer. Pour les nématiques nous avons utilisé la nouvelle theorlelﬁgg;o-
S

dynamlque qui venait d’ tre elaboree (4). Dans le domaine de fréquences et de

<

longueurs d* onde etudlees expérimentalement le spectre théorigue dépend de la

ten51on superflclelle et de «trois_coefficients de VlSCOSltE , combinaisens
R

m—— - T I

llnealres des cing coefficients de Leslie. Pour les fllms monomoleoulalres, le

spectre dépend, outre de la v150051te et de la tension superflclelle du liguide
e s
support. de quatre coefficients visco- elasthues caracterlsthues du film :
\—""/_/\

e e e o e )

pr93510n de surface, comp55851b11£557’;€—1;s deux viscosités associées. !

Il se pose également le probleme de l'intensité diffusée par les dif-
férents types de fluctuations présentes & la surface : fluctuations du déplace-
ment vertical des points de la surface qui existent pour tous les interfaces,
fluctuations de densité d'un film monomoléculeire, fluctuations d’'orientation
dans un film (nématique & deux dimensions) ou dans un nématique (fluctuations

(16

du coefficient de reflexion). Les calculs existants de 1' 1nten51te dlffusee

par un intarface liquide ne pouJ;;ent s’ appllquer gu'au premler type de fluctua-
" tions car ils utilisaient les proprletes de continuité du champ electromagnethue
de part et d’ autre de la surface deformee. Nous avons alors été amené & mettre au
p01nt une nouvelle méthode de calcul utilisant le champ rayonné par les dipGles
induits, dans 1'esprit de celle qui permet d’obtenir une formule du type Van Hove
(17) pour la diffusion de la lumiére en volume. Cette methode apporte la solu-
tlon aux problemes posés aussi bien par les cristaux 11qu1des gue par les films.
T Enfin au cours de ce travail nous avons &té amenés & nous 1nteres—
ser 4 un probléme différent des problémes de surfaces. Dans les expériences

sur l'interface nématique-isotrope, nous observions les lumiéres réfléchie et
diffusée par 1l'interface. Mais nous obtenions aussi une lumiére réfléchie par
le fond de 1la cellule contenant le liguide, ayant traversé la phase nématique.
Ce faisceau présentait des variations d’'intensité& de carectére spectaculaire

lorsque nous changions la direction de polarisation du faisceau incident vis a



vis de l'orientation des molécules. Nous avons montré que ceci résulte de la

forte anisotropie. de 1'absorption de Eghahase némathue orientée. Le processus
d ebegfptioe é pour orlgine la diffusion par les fluctuations thermlques
d'orientation des molécules, responsables de 1'aspect trouble caractéristi-
&EE‘Ee 1a” phase nématique. Nous avons calculé 1la valeur théorique du coeffi-
cient d'absorption et montré que sa détermination sur un échantillon nématique
orlenté, dans tr01s géométries bien eholSles, constitue un procédé de mesure

=

des tr01s coefflclents d'elastlclte de Frank L'intérét de ce procédé est de

S el - emerzow

fournlr ces trois coefficients pour le méme échantillon, alors que les autres
techniques n'en donnent qu'au plus deux. Néanmoins, comme on le verra,
1'interprétation des valeurs expérimentales des coefficients d’'absorption est
parfois difficile en raison des défauts d'orientation qui produisent des ab-
sorptions parasites.

Nous commengons cet exposé par un chapitre d'introqutiqnnggg les

éizjiggézégggiges dans laquelle nous précisons les notions utiles par la suite.
Dans le chapitre II nous calculons le spectre de la lumiere diffusée par la

surface llbre d un liquide nemathue, puis par un Film monomoleculalre au cha-

ety i 7 et g3 7T =

pltre ITI. Dans le chapitre IV nous détaillons une nouvelle methode de calcul
S~ \)‘ B
de 1' 1nten81te dlffusee par les Fluctuatlons de surface. que nous appliquons

S il T —— v i cr— s =

a plusieurs cas particuliers : Fluctuatlons du deplacement verticel des molé-

LN T Xmn g e T

L= T

cules, fluctuations de den51te d'un fllm monomoléculalre fluctuations d'orien-

=

tatlon....... Le chapitre V est consacré a la description du montage expéri-

mental. Les résultats expérimentaux sur la surface libre des cristaux liguides

=

sont rapportés au chapitre VI et ceux relatifs & 1'interface nématique-isotrope
au chapitre VII. Le chapitre VIII concerne les résultats théoriques et expéri-

mentaux sur la turbidité de la Phase némathue. On trouvera au chapitre IX une

eee e L i ~

FAS—-“"
amorce du travail expérlmental sur. les films monomoleculalres, dépassant le

Nemmcw o

cadre de cette these, que nous espérons mener & bien dans les années & venir.
Nous indiquons enfin les conclusions que 1l'on peut tirer de cette étude et

décrivons des prolongements possibles.



CHAPITRE I

GENERALITES SUR LES CRISTAUX LIQUIDES

Le but de ce chapitre est de présenter les notions sur les cris-

\EEE§_££9UideS indispensables comme point de départ dans 1’ 1nterpretat10n des

phénoménes que nous avons étudiés. Nous commencerons par un bref rappel des

propriétés générales de ces matériaux et de leur classification. Il existe

de nombreux livres et articles généraux excellents sur ce sujet que 1'on

pourra consulter pour plus de détails (QJ(IB](IB]. Nous insisterons ensuite

e 2 g s St o,
tran51t10n nemathue isotrope.

sur 1'élasticité et 1'hydrodynamique des nématiques et sur la nature de la
qrodynamique ces nela e

I - Classification

. N \\
Dans un cristal, il existe un ordre§ggwgosition\des molécules. Le

matériau présente une résistance & la compression éfagu cisaillement. Il donne
DI,

un phénqméne de reflexion de Bragg. Dans une phase liquide, au contraire, le

désordre est complet. Le matériéu résiste & la compression, mais pas au cisail-

lement et ne donne pas lieu & une réflexion de Bragg. Certaines phases pré-

sentent des propriétés intermédaires. On les rencontre souvent sur des com-

posés formés de molécules allongees contenant deux noyaux benzéniques auxquels

v»vu<::::::>»—_a“‘-——'—--- T sont attachés deux chaines carponees (voir
N T\ —schéma). Les noyaux conférent une rigidi-
“<:_:f__1/~vvv té & la molécule, alors gue les chaines lui
donnent de la flexibilité. Il a été mis au point une classification de ces nou-

velles phases, dltes cristaux liquides, suivant la nature de 1l'ordre de pDSl'

tion des centres de gravité et de 1'ordre d'orientation des molécules.
a) Nématiques

La phase nématique ne présente pas de réflexion de Bragg comme le

—— e e A e O

font les cristaux, mais elle a des propriétés anisotropes : elle est tres
fblréfrlngente et optiquement unlaxe. Les centres de gravité sont répartis au
hasard, comme dans un liquide, mals les molécules s allgnent parallelement les
_unes aux autres. La direction d' alignement est celle de 1'axe optique du milieu.
L' ordre dans l'orientation s'établit sur des distances de 1'ordre de’ O lif\

On a longtemps cru que le milieu présentalt une structure en domaines analo-

(y)

gue & celle des ferromagnétiques. Il est & présent établi gque l'orientation

varie de maniére continue dans le milieu. On adopte pour la décrire une fonction
-> ' ‘ ’ ‘
o 5

> >
n(r) ot ,» appelé directeur, est un vecteur unitaire paralléle & le direction



>
moyenne des molécules au point r. Jusqu'ici,on n'a jamais observé de polarisa-

——— ~—

TT———— ~
tion électrique macroscopique de ces liquldes {alors que les molécules posse-
dent un moment dipolaire électrigue) :.% et -;' décrivent donc le méme milieu.
Des forces faibles : action des parois de l’échantillon. champs magnétiques de

1'ordre de 1000 gauss, imposent la direction de n. On peut alors réaliser une
M«

= P

orientation compléte de 1 échantillon en traitant les surfaces du récipient par
| e s

——— T T ST b« 2 LA AR R T

frottement ou par des détergents. ou encore a l1'aide d’'un champ magnétique.

e — e

Les exemples classigues de composés nématiques sont le para azoxyanisole (P.A.A ;

domaine nématique 118 - 135 °C)

cH, 0P N
3 N
N

L N'@_OCH3

et le méthoxy-benzilidéne-butyl-aniline (M.B.B.A., nématique de 20 & 46°C )
<

CH,0 —®_ N
' N N@_Cqu

b} Cholestérigues.

Certaines molécules allongées et chirales (distinctes de leur image

me—————

dans un miroir) forment une phase assez analogue & la phase nématigue & 1’'échel-

le de quelques distances moléculaires. Mais cette phase posséde une torsion

spontanée : les molécules qui ont en général une extrémité coudée, ne se dis-

posent pas strictement parallélement les unmes aux autres. Elles adoptent une
configuration en hélice, dont le_Efe est typiquement de 1'ordre de SDOD %,' Il
s'en suit que ces eomposés prése;%g;t un phénomene de réflexiqn deiéreég eans
le visible.

- Un champ magnétique ne peut pas servir a orienter un cholestérique
comme un nématique. Il distord la structure et au dessus d'un seuil Hc inverse-
ment proportionnel au pas p(HC v 10" G pourﬂg = 10 1) le matériau devient né-

-

matique.
c} Smectiques

Dans cette phase les molécules se répartissent en couches dont 1'é-
=]
paisseur est de l’ordre de la taille de la molécule (20 &4 30 A ) . On obtient

alors un systeme de reflexion de Bragg caractéristique de la structure en cou-

— .

ches. A 1'intérieur des couches, les centres de gravité des molecules sont dis-

posés au hasard, mais les molecules sont paralléles entre elles. Les couches
ey

N
ont donc un caractere liquide : en effet on n’'observe pas de systéme de Bragg

relatif & une périodicité de la position des molécules a l 1ntérieur des couches.
. e e e —T——

Ceci est également & l'origine de propriétés tres partlculleres. Ces composés



B

Dans un cristal, un déplacement des centres de gravité des molécules

Aot 8

provoque une variation d’'énergie du milieu. Dans un nématique, comme dans un

-

liquide simple, ce déplacement ne provoque pas de variation de la densité loca-

le, donc pas de variation d'énergie. En revanche lorsqu'il apparait une distor-
e e e

S

sion dans 1l'orientation, elle crée une variation d'énergie élastique du type:
. — R
on on
=1 3 _ i K
Fa = 2 J d°r Kigkg Bxy ox

2
les coefficients K sont des coefficients élastiques du milieu. Compte tenu

LKL ,(19) (20) -

de la symétrie du milieu, cette expression se réduit a

R 2 2 2 > > _
Fy™ 3 Jd ro(Kys? ¢ K,,t% ¢ Ky yb? v K Ws + Kg V.B ) (1-1)
-> -> -
8 = n(div n) caractérise les déformations en éventail (splay) \\'/4:,
~N -
/NN,
-> > >
t = n. rot n caractérise les déformations de torsion /===,
. : . ://;// /.
-> -> +> > ——
b = nArot n caractérise les déformations de flexion (bend /:’ ,_{‘;\
it _ P,

Les deux derniers termes de fl-l] sont en fait des terme;\de syrfagg et n'in-

—_———

terviennent généralement pas dans la description des phénoménes observés. C'est

pourquoi nous les laisserons de coté dans ce qui suit. Kyp» Kyt Ky, sont les
= o - -

trois constantes astiques de Frank.

glast
Si on applique un champ magnétique,il apparait également une varia-

> >
tion d'énergie dont la partie anisotrope est Fm = - dir (n.H)z'xa ol Xg

2
est l'anisotropie de la susceptibilité magnétique : xa - XL . Pour tous

Xy
les nématiques connus x > O. ‘
7

-

ts

b



Au total, 1'énergie libre du milieu est donnée par :

> > > - 2 + >
F = -;-fd%{ K, (div m % K, ,(n.rot M2 +K,, (0 Aot m)° - Xa (M.H)2 } (1-2)

: > > -+
La configuration d'énergie minimale correspond & n{r} = n constant dans tout

0 ’

" e

-> g SR T RRTI R SN
\1'espace et parallele a H. Nous prendrons la direction de n, comme axe 0Oz.

o . , - > >
L'agitation thermique fait apparaitre de petites composantes nx[rJ, ny(r).
(21)

Considérons les transformées de Fourier de ces quantités
> >
> > > > i
na[q] = Jea . nlr) e %7 gr o=1,2

> -> > > ->
e, est un vecteur perpendiculaire &8 g et 3 0z ; e; = e,Ang . L'énergie libre

devient (pour un volume unité) :

= 4 *.l2 2
F=2 ) | nt@)]? K, 9,2+ K

2 2 .
% 0=1,2 3 7z ag 9 * Xa ) 9 7 9%

Le théoréeme d’équipartion de 1l’énergie donne les moyennes thermigues :

<|n @ > - ZKT - (1-3)
2
o Kjs qz + Kaa q.L+XaH

Le cas Kj;= Kgy = K33 est trés simple. Par transformation de Fourier inverse,

on peut calculer la fonction de correlation :

kT B-R/E
2TKR

\H K
Af—— - {(1-4)
¢ Xa H

N
3 est_appelée longueur de corrélation magnétique. Typiquement i & nNvlu pour

> > > - > -> > >
< (n(r) - ny Jnlr') - Ny ] >= avec R = [r-r’ | et

-

H = 10 qG. La longueur £ donne aussi la portée des effets pert@?ﬁéﬁghrs dus

-

_aux surfaces de limitation de 1'échantillon. Nous allans illustrer ceci sur un

e

cas simple. Le schéma ci-dessous montre 1l'exemple d'une paroi traitée de fagon

3 telle gue les molécules s'alignent paralle-
t__;. 7 lement & Ox & son contact, alors que le
x E ; ————— - -
© r i liquide est soumis & un champ parallele &

> 5 o
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Si pdésigne 1l'angle des molécules avec H, 1l'énergie élastique (eq 1-2)

par unité de surface se met sous la forme

NG =J llK[iG]2+l xaH2 sinze] dz

Faisons varier 0(z) d'une quantité infinitésimale 66(z) ;(F varie de

0

6 6‘ n J [K 32 gie * Xg H2 sin 6 cos 6 66}12

-00

si 1'on intégre par parties le premier terme, en tenant compte de ce que

86(0) = 68(-~) = O car les conditions aux limites sur 1l'orientation sont fixées

0 2
GS’T %J [— K d’é . X, H2 sin O cos 6.(66[2] dz

. o dz?

La configuration physiguement réalisée est celle qui minimise 1'énergie S‘.j, soit
§% =0 que%que soit &6(z) (22) :

d28

dz?

= X, H% sin O cos 6

En intégrant cette équation et en tenant compte des conditions aux limites

g = ge =0 pourz=- ® gt = g- pour z=0 , on obtient
2 .
d9 Xa , _ sin 6
e g H sin 6 = 3
et tg _g = BZ/E

En pratique K,; # K,, # K;; et il faut substituer & (1-4) des formules plus com-
pliquées. Mais ces propriétés subsistent gqualitativement.

Le tenseur constarte dlelectrlque du mllieu contlent une partle scalalre e )

— B == 0B

et
une partie anlsotrope H

€ =€ 6 ¢ bes(ng ng - (1-5)

aB . aB .

Wi

\S est le parameétre d’ordre spécifiant le degre d'alignement;S = % < cos? § - % >

ou est 1’angle entre l'axe d'une molécule et 1'axe optique local. Par ailleurs
1 _ _ P T _
€= 3 (s// + 2 € ) et Ae = // € » ou s// et €y sont les constantes dié
lectriques respectivement parallele et perpendlculaire a l’'axe opthue. d’un
échantillon supposé parfaitement ordonné { S =1). La valeur. de/S/(pend de la

température ; cette variation est assez bien décrite par le modéle de champ moyen



-11_

(23)

de Maier et Saupe .
I
~ L'équation (1-5) permet de prévoir que les fluctuations de?é)et

de’S ‘diffusent la lumidre. Dans le premier cas, il y a localement fluctuation

N

de la d;rection des axes de 1l'ellipsoide des~ladice§4=dans le second cas les

T omoomms

fluctuations portent sur la longueur relative de ces axes, ou encore sur la

R e SN

biréfringence du milieu. Dans la phase nématique la diffusion de loin la plus

intense provient des fluctuations de 1l'orientation n (environ 10° fois plus in-

tense que la lumieére diffusée par les fluctuations de densité dans un liquide

simple}. Cette diffusion est responsable de la turbidité caractéristique de la

phase nématique et elle sera étudiée en détail au chapitre VIII.

Le régime d'écoulement est plus complexe pour un liquide nématique

gue pour un liquide ordinaire du fait du_couplage entre _lg mouvement de trans-
w - e e e o T

latlon et 1l'orientation des molécules : un écoulement perturbe généralement

=

l'allgnement et inversement un changement d'orientation peut produire un écou-
lement. Une premiére approche de 1'étude de ce couplage est due & Eriksen

Leslie

S

e (‘//)
/

(7)

[s) (9]

et Parodi

I1 fellait tout d'abord déterminer le nombre de variables hydrody-

namiques indépendantes. Pour un liquide simple, ce sont la densité p , la

>
vitesse v et la densité d’'énergie w,qui satisfont aux équations de conservation:

oij

__d—-p—- = - 1 >
T div (pv )
—— = 301
{ pvi] ij J
dw _ _ 43, 7
T div jJ

> .
est le tenseur des contraintes et j la densité de courant relatif au flux

d’'énergie. Ces égquations ne sont pas suffisantes lorsque le systéme est ordonné.

BDans un liquide ordimaire le hamiltonien est invariant par rapport aux transfor-

s——

mations appartenant au groupe continu des rotations. Dans un liquide nématigue
ﬂ\ -

seule subsiste l'invariance par_rotation autour d’'un axe. On peut prévoir, par

‘\—“M

——————————

analogie avec les ondes de spins dans les ferromagnétiques qu’il existera des

modes collectifs nouveaux, dont la fréquence tend vers 0 avec le vecteur d’'onde,

_/__/‘\/

——\—"—_——\-—\___\_
de caractere hydrodynamique. Ceci est 1ié & la propriété d'invariance de 1'éner-

gie lors d'une rotation d'ensemble de l'orientation 3 (ou de 1'aimantation i}

d'un ferromagnétique) en champ nul. Une variation spatiale lente de [ (ou ™)

demande donc peu d'énergie et est caractérisé par une évolution temporelle
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lente. Cet argument implique gqu'il y a deux variables hydrodynamigues supplé-

*
mentaires, nX et ny par exemple lorsque a l'équilibre nz =1 ) (23]

I1 faut alors déterminer des équations d° évolutlon _pour ces variables

tenant compte du couplage ofigﬁfation écouleﬁégfg Le couplage va se traduire
——— S ——— Q'\\M

par 1' existence d’un couple élastique I'' excercé sur le directeur par 1'é-

coulement et d'un couple v1squeux de friction T que_ les molécules exercent sur
—_

- P R
iy e 25T . =

~

1 écoulement ;3 T est de caractere anlsotrope, c'est & dire dépend de la di-

P

~

rection du directeur vis a vis de l'ecoulement. On peut envisager d'écrire

> >
une équation pour la rotation interne £ = n A 32 : si J est le moment
d'inertie par unité de volume ; la conservation duy moment cinétique implique :[25
A I T (1-8)
—_— = ' - -
dt r
> > ->
si 1'on change n en n+ &n , l'énergie libre (eq. 1-2) varie de
-> > >
§F = - J d3r ( én. F] = - str T, (n A 6n)
> > >
et par suite F’ =nAh ; h est appellé le champ moléculaire. Dans le cas simple

ol les constantes élastiques sont égales o

- 5 > G
h=KV®n+ Xg H (n.H) ’ (1-7)

Le couple de friction T comporte un terme Y, [Q— w] 3 Y est un coefficient de
viscosité, ; = % rot v, et Q - w est donc la vitesse angulaire relative de
la molécule par rapport au fluide qui l'entoure. Mais la molécule n'étant pas
sphérique, il faut ajouter des termes supplémentaires. En effet considérons par

exemple un écoulement suivant Ox avec un gradient de vitesse suivant Oz

z v
-_— > v

. o @ si n est paralléle 80z T= ¢ 3

&z si —r: est paralléle 3 Ox T = —c_2 -—g—\z’-

¥

On congoit facilement que c, soit trés inférieur & c; . Par ailleurs, pour tous

les cas connus : c, >0 .
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La forme la plus générale de [ pour un nématique incompressible a été écri-

te par Leslie :
>
n

b

-
n)

= Y1(§ - %)+ Y, N

3
ol A est la partie symétrique du tenseur gradient de vitesse

v, E)
1 i V3
A, == ( + ] (1-8)
ij 2 ij Bxi
et
Y," Y2 Y'Y,
° = T3 S = 7 =%
P . df) . .
Dans 1'équation (1-6) le terme J at introduit des modes de rela-
xation dont les temps caracterlsthues sont de l'ordre de 10 !'° sec, incompati-

bles avec une théorie hydrodynamlque. En prathue pour les’ frequences et “ies

e — o

/\_____,_,_
~“longueurs d'onde compatlbles avec ‘un modéle hydrodynamigue il est complétement
négligeable.

Une formulation plus récente (o) de la théorie hydrodynamique des

>
nématigques a permis de démontrer rigoureusement 1'éguation ?= I'' c'est-a-dire :
? > >
= na h (1-9)

Dans cette approche on commence par formuler une équation donnant la dissipation
d'énergie qui fera apparaitre (on suppose le systéme isotherme] non seulement
les processus de Frlctlon visqueuse comme dans un 11qu1de ordinaire, mais aussi

une dissipation 635001e§ a la rotation du directeur n par rapport au fluide qul B
1’entoure. L'équation de conservation de 1'énergie s'écrit : g¥ = - Té 3
S‘E§€>Pentropie et W = %-[ p vZ d3r) + Fo + F, od F, est une énergie libre

interne, fonction de la densité, F 1'énergie élastique et magnétique (eqg. 1-2).

> > >
Si 1'on change n en n+ &n, et si 1'on déplace les centres de gravité des molé-

(4)
- - 0 (\/‘i
S8F = J d3r (-h . 6n - ( 3, 0,.) u,) + termes de surface
J i3 i e e . R

<>
cules de u, on peut mettre la variation de F sous la forme

avec
o _ _ _9of -
Oij = Y BjnK (1-10)

o~
~ - ey

On obtlent ‘ensuite : N~ .-

-

Z;\ﬁ851gnant la densité d'énergie correspondant & F ; F =| d°r f /f
\ e S LN T

3 =+ dn '
T S = termes de surface + | d°r (he +0', 9, v, )
dt ij jJ i

0' est la partie visqueuse du tenseur des contraintes O:

G,, = - p§,, + o?. + 0, {1-11)
ij ij i3 ij
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p est la pression, o' est relié au couple visqueux T par :

r_ =o' - g’ ect, par permutation circulaire.
z Y yX

On démontre alors 1'équation (1-3) en écrivant que le milieu reste

inchangé par rotation simultanée des axes et des centres de gravité des molécu-

les. Si o', est la partie symétrique de o' , alors (4)

° TS J[d3 RN A, L)
= + ¢3!
r(h.N O‘Sij 1j -
A est donné par 1’'géquation (1-8) et :

-+

dn
dt

> ->
N = n (1-14)

5>
- wA

- . -
Lq\fggct}ppﬂﬂissipa;ive TS est mise sous la forme de produits de forces h, O'S

>
(fonctions paires du temps) par des flux (fonctions impaires du temps) N, A.
Dans la limite des faibles flux, les forces seront des fonctions linéaires des
flux. Dans le cas d'un liquide incompressible et en tenant compte de la symétrie

du milieu () :

e = YNt Y, N Ay (1-15)
L OO
! = —_— . A
GS 1 auAij + 5 (ni Akj + nj Akilnk+ alnlnjnkn2 ke,

Les coefficients o et y ont la dimension d'une v1$cosite Les relations d’Onsager
(q) T

imposent vy, = v,.

~

On peut alors calculer ¢' & l'alde de 1-9 et 12 et finalement

' = -
0’5y T oAy T oM A ey Ny A oMMy Ay (1-18)

avec les notations

= - = - = +
Yy, T %7 0y Y7 Qg0 T Q7 Oy

Les coefflClents a sont cqpramment apgeles les coefflClents de Leslie, L'hydro-

dynamique d'un nemathue incompressible Falt 1nterven1r 5 coefficients de vis-
—ie i e ez AT T &:M T '—“‘~::—*——'-‘—‘NQ
cosité indépendants. Pour les composés connus, 1'expérience montre qu'ils sont

—_— T
du méme ordre de grandeur (10 "2 31 poise). On se raméne au cas du liquide or-
dinaire en annulant O, s0, sQy » Ogs Qo et en prenan? a,- 2n » n désignant la
viscosité ordinaire. S

Prenons un exemple simple ol il n'y a pasd'écoulement V =0 nide



. - > -> 2> . ,
champ magnétique H = 0 . Alors N = T et h =K V°n . L'équation (1-15])
conduit & : -
2> - dn
K Vn Yl T

C'est une équation de diffusion. Le coefflclent de dlffusion de 1° orlentation
est O, K/Ylj, typiquement de l ordre de 10°% cm?s. On retrouve également des
processus de diffusion en étudiant 1'évolution temporelle des fluctuations ter-

miques de 1l'orientation. Ce probléme est plus compliqué car la relaxation s’'ac-

>

compagne de mouvements hydrodynamiques ( v # 0). On montre (25)
L

\deux modes d'évolution temporelle pour cesfluctuatlons

\\\‘_ B =T

qu'il existe

a) un mode raplde décrivant la diffusion de la vortlclte avec un coefficient

~

de diffusion vv n /pn10 T cm?/s analogue a celu1/qu1 existe dans un

o Q
fluide simple. {

b) un mode lent, ou la conflguratlon moléculalre dlstordue relaxe exponentiel-

lement ; le coefficient de diffu51on est D Ky K/Y1 . Le mode lent a été étu-

dié (11)(26) par des technlques de dlffu51on de la lumiére en volume. On

peut en pr1n01pe dédu1re de cette étude les cing coefficients de viscosité
de Leslie.
Signalons enfin qu'il a été& proposé récemment deux nouvelles théories

hydrodynamiques des nématiques par Martin,Pershan and Swift (27)

(28)

et par Forster

Lubenski, Martin, Pershan and Swift . La premiere postulait que 1'orienta-

->
tion n n'était pas une variable hydrodynamique indépendante mais qu'elle pou-

->
vait étre déduite des gradients de v. Il est prouvé (26) maintenant que ce mo-

déle est insuffisant pour décrire la phase nématique. La deuxiéme théorie pos—x
séde sous une présentation différente un contenu essentiellement identique 3

ce que nous venons d'exposer.

Bien que la transition nématique-isotrope soit du premler ordre le
[pttaie b

composé se comporte dans sa phase isotrope comme s'il allait subir une transi-

~

tion du second ordre & une température légérement inférieure & celle de la tran-

sition du premier ordre. Ce comportement & été mis en évidence en particulier

par des mesures de blrefrlngence magnétique et de diffusion de la lumiére (29)

(30)

Ce phénomene peut &tre décrit par une théorie du type Landauts] en

introduisant le parametre d'ordre S : S = <%-(3 cos?2 & - 1)> oll 6 est 1'angle

entre 1' axe_de_}g‘molecule et 1'axe optigque_local. Du point de vue thermodyna-

— -

e T T
s

>
mique, il est préférable de définir un parametre d'ordre tensoriel Qa£3 a

partir d'une propriété macroscopique anisotrope du milieu, le tenseur suscepti-

—— e -

S

bilité magnétique par exemple : “



X T s

aB” Xaas AX “ag

Ay représenterait la différence entre les susceptibilités dans les directions

paralleles et perpendiculaires aux molécules si le liquide était complétement
T T

ordonné. Si l'axe optique est parallele & Oz

X,y =X

= 2 - -
Bx = 3 (Q Q.. ) =5

zZ XX

ce qui établit un lien entre la définition microscopique du paramétre d'ordre S

et la définition macroscopique Q B

-

Dans la phase isotrope § - est faible. Si l'on postule que 1 energle
af

libre par unité de volume est une fonction analytique de Q 0B ,cette énergie peut

—~ e

S N E
s'écrire, compte tenu de l'invariance par rotation du milieu

5=<I>+-%-AQ -l Ay HOLH+0£Q"J (1-17)

aB aB 3 B’ roe QBY QYOL 3 YaB

8

Remarquons qu'il y figure un invariant d'ordre Qj)terme qui ne peut pas exister
pour un systéeme possédant un param@tre d'ordre vectorlel un ferromagnéti-
Sy gL
gue par exemple. Ce terme d'ordre @ est responsable comme nous allons le voir
de 1 exlstence d une tran51t10n du premier ordre nématique-isotrope.
La matrlce Q o est symetrlque et de trace nulle : elle peut &tre

diagonalisée. Pour un nématique uniaxe :

. - - -8 ; . -
0,, =0 Oyx ny 2 Qxy =0z " Qyz =0
En champ nul et. & 1'ordre 4 :
F 3 2 _ 1 3 1 [ _
d = ¢0+ -4- AQ -:-3- BQ + Z‘ CQ (1-18)

On obtient 1'équation d'état en minimisant l'énergie par rapport a3 Q :

PR

0 = %AQ—BQZ+C03
/ ® est minimum pour Q=0 et pour une seconde valeur de Q telle que ¢ < ¢0

si.4B2 > 27 AC et $ >0, pour 4B%<27 AC.Si A s'annule & une

A
température T* , on va poser, par analogie avec les théories de champ moyen , au

E—— i I . <«

voisinage de T = 1

’ <, .
[ )

A=al(T-~T") A
B et C variant peu avec la température. Ce modeéle conduit & une transition du
premier ordre a la température
4B2
c ™ 27aC




_17...

™ @)
T
T On a représenté sur le schéma la variation
¢ de ¢ avec §, & différentes températures.
“T* Pour T <T® , les courbes ne présentent plus
Q* de maximum : la phase isotrope est entiére-
& - Q ment instable. Pour T > T1 , elles ne pré-

sentent plus de minimum : la phase nématique
est entierement instable.
Le parametre d’ordre correspondant au minimum absolu de 3 est

pour T = TC

- 2B -
o = ¢ (1-18)

il est nul pour T >TC . Q% est de 1'ordre de 0,4 pour les nématiques connus.
Dans un champ magnétigque non nul, le minimum de ® (équation 1-17 )

correspond & Q@ non nul pour T >Tc' Toujours en minimisant ¢ , il vient

- BOx (H H. - E.HZ s )
QaB 3A a B 3 oB
si H est parallele a 0z, 1'axe nématique est parallele & 0z
N 2
~ - xx _ 2bx H _
sz Q 5 9A (1-20)

Pour H = 10%G , Q10 <<@¥

Cecl est responsable de 1'apparition d'une anisotropie des propriétés optiques,
mais beaucoup plus faible que celle qui existe dans la phase nématigue. Au pre-

mier ordre en Q » on peut écrire du fait de 1l'invariance par rotation du

aB
milieu
= 2
€48 € 6aB * 3 Ae Q
La biréfringence magnétique est donc :
Ae AX _ Q
Ty T -7z, ving = ned =

Toujours pour H = 10* G la biréfringence est 10° fois plus faible que dans la
phase nématique. D'autre part, les fluctuations thermiques du paramétre d'ordre

provequent des fluctuations de EaB , donc diffusent la lumiére. A la différen-

ce de la phase nématique, les fluctuations d’orientation donnent une diffusion

négligeable devant celles de Q ., (voir chapitre VIII). L'intensité diffusée est

of

proporticnnelle & Q2 donc & kT/A, en vertu du principe d'équipartition de

(25)(50]) sont en bon accord avec ces pré-

1'énergie. Les résultats expérimentaux
visions. Ils montrent en particulier que la loi A=a(7-T™) est bien vérifiée et

que TC = Ta+ 1°, La biréfringence magnétique et la lumiére diffusée par le
- \—‘\"\“ R ,____',_/
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milisu augmentent donc con51derablement quand on s approche de. T . La tran-
/ﬂ“‘-—'

PRRSEECE 1
R R e AT

sition n'est que tres Falblement du premler ordre et montre des effets pré-_

A e akE s e e o A ;- e o=

Qtran51t10nnels margués, analogues é ceux d une transition du second ordre

Jusqu'ici nous avons con51déré des 31tuat10ns ot Q aB est le méme
dans tout le milieu. Dans 1'étude de 1'interface nématique-isotrope, obtenu
grace & un gradient vertical de température, on rencontre le probléme des
variations spatiales lentes de Q B : Q va varier suivant 0z de la valeur Q=Q%

pour T = T a Q =0 pour T>>T . On est conduit & ajouter a 1' energle libre

(h“‘\-—.——n——a—-—- S amo e

des termes supplementalres. Les premiers termes permis par la symétrie sont
s
BN

quadrathues en gradlent de @

1
o Q@J 9% gy * 2 LZa\oc Yy a~8 “gy

JEEE N

(1-21)
g

On peut donc calculer l énergle de surface en faisant une certaine hypothése

pesse s e
B S

sur l'orientation des molecules 3 1'interface. Si 1'axe nématique est paralle-

le 30z (8T = TC , ceci correspondrait & un interface nématique-isotrope avec

Y

1'axe optique perpendiculaire & 1l’interface), et si Q ne dépend gque de z on

obtient : 3L1+ 2L2 i 2 C}
¢ = ( )

g 4 dz

L'énergie totale est alors :

o =3+ 0 A {02+ g2 2 )
ro =3 Aot g2 (527 )
ol . Lt
En © 2 / (1-22)

En est la longueur de cohérence normale.
Si au contraire 1'axe nématique est paralléle a Ox (molécules tan-

~

gentes &8 l'interface nématique-isotrope)

= Fs = é 2 dQ 2
=0 + @g 7 A {qQ )%}
L+ 4L, ,
EtZ: = Aﬁ »/’ {1-23}

Et est la longueur de cohérence tangentielle.
Si 1'interface nématique isotrope coincide avec le plan z=0,
Q@ varie de 1la valeur Q¥ pour z = - 3 0 pour z= +%, {es variations ont
lieu dans 1'épailsseur E(Tc).nettement supérieure & la dimension d;une molécule
comme nous le verrons par 1alsuite ;3 l'expérience conduit 3EV100 A& T =T _ .

s}
La tension interfaciasle peut s'écrire sous la forme :



_lg..

+0o
- 3 3 ap2,d0_ 42
Y—sz[¢(01+4/\£[dz)]

00

en écrivant que la forme de Q(z) minimise Y :
(.
vy =/3A EJ /6(Q) dg (1-24)
0

On en conclut que si Et <£n la configuration molécules tangentes a l'interface
est favorisée et inversement.

Il faut noter que cette théorie est entiérement basée sur une hypo-
theése de type champ moléculaire : c'est-a-dire qu’elle suppose la validité
de 1l'équation 1¥2i en tout point de la zone d’'épaisseur & ol prend place la

variation de Q ( Qﬁ £ Q@ £0).



CHAPITRE I1I

SPECTRE DES FLUCTUATIONS THERMIQUES A LA SURFACE LIBRE D'UN CRISTAL LIQUIDE

NEMATIQUE.

Nous calculons dans ce chapitre le spectre des fluctuations thermi-

Jdues de la coordonnee vertlcale des points de la surface libre d'un cristal

liguide némathue place dans un champ magnethue. en utilisant le théoréme de

e S e =
i UL SR

fluctuatlon -dlss1pat10n. Ca fonction de réponse & une force de pression exté-
ot R

~

rieure de caractére sinusoidal s 'exergant & la surface est évaluée compte tenu

de 1’ echelle macroscoplque de temps et de distances qui caracterise 1'évolution

et e N e [ S

des fluctuatlons é partlr des équations linéarisges.de .1'hydrodynamique. Nous

o T

{ avons utilisé la formulatlon nouvelle de la théorie hydrodynamique de Eriksen

¥

\ et Leslie présentée dans le chapitre I,dans lagquelle interviennent 5 coeF-

ficients de v150051te Cependant, pour le domalne des Fréquences et de vec-

P =T ce—— -

teurs d onde qui nous intéresse, le tenseur des contralntes v1squeuses a sa

~

\EEEEle antlsymetrlque negllgeable et s'exprime unlquement a 1'aide de trois coef-

ey
ficients quil représentent les tr01s viscosités cinétiques typiques d'un milieu

[ SN o

1ncompre551ble uniaxe. Le spectre des fluctuations dépend en outre de la ten-

51on superflclelle gue nous supposons 1sotrdpe. Nous 1nd1qu0ns expllcitement

T S s oot ” JER —~

i e

la reparti lQQ~§E§S££Ei§;:5891195 que 501ent les condltlons d amort1ssement et

N

pour plu51eurs géométries correspondant a dlverses orlentatlonsrelatlves de la

~

direction des molécules vis & vis du vecteur d onde q des fluctuations Enfln,

nous envisageons 1l'effet d’'une orlentatlon des molecules en volume contrariant

emrm el

1’ orientatlon 1mposee par la surface llbre. La présence prés de la surface d'une

zone ol l'orientation des molecules est distordue a le méme effet qu'une visco-

T -

sité de surface ns lorsque son epalsseur est petlte devant o] ; ns peut s'éva-
e e —— = :

e N

luer pour chaque géométrie en fonction de 1'épaisseur de la distorsion et des
viscosités du liquide.

Le probleme que nous traitons avalt déjd été partiellement envisagé

(31)

par Papoular et Rapini qui ont écrit 1'équation de dispersion pour les

ondes de surface en utlllsant lsa theorle hydrodynamlque de Erlksen et Lesl1e.

SR e A -

Cependant, ils n ont pas_ calculé la puissance spectrale des Fluctuatlons thermi-

gues. Ce dernier probléme ne peut pas se réduire a celui de la détermination

des racines de 1'équation de dispersion. D'une part, parmi les racines, certaines
peuvent &tre purement parasites, introduites par artifice de calcul et privées

de sens physique :; il ne leur correspondra rien de particulier dans le spectre.
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(3]

D'autre part, on a constaté sur le cas du liquide simple que méme si on

¢

connalt les solutions phy51ques de l'equatlon de dlsper51on, du type

N

=2 (- l/T+ iv) on_ne peut pas tougours en dédulre 1e spectre en assimilant

———— . - T — .

_les fluctuations a un, gaz libre de phonons de surface de frequence v et de durée

de vie. T, des phénoménes de d1351pat10n en volume pouvant affecter le spectre

.

L' expre351on de la puissance spectrale des fluctuations est indispensable pour

1’ 1nterprétat10n correcte des expérlences : c'est elle qui relie le signal me-
r&\_’ﬁ‘\_\

suré aux pEEETetres du liquide, tension superficielle et viscosités. Le calcul
présenté ici.‘eboptit a la Fcrme expiigi}e du spectzehgpeggique quelles que
soient lesAfgﬂiiﬁiggg_glgmgsfiieegept des ondes. Pour y parvenir nous avons sim-
plifié dés le départ les équations de 1'hydrodynamique : nous avons remarqué
que dans le domaine de longueursd'onde et de fréguencesqui nous intéresse, le
tenseur des contraintes visqueuses a sa partlie antisymétrigue négligeable, il
s'exprime uniquement & 1'aide des trois coefficients qui représentent les trois
viscosités cinétiques typiques d'un milieu incompressible uniaxe. Ceci nous a
aussi permis de résoudre le probléme dans le cas ol 1'arrangement moléculaire
au voisinage de la surface est distordu.

Nous commengons par montrer comment 1l'on peut simplifier la théorie
hydrodynamique des nématiques dans un domaine de longueursd'onde et de fréguences
correspondant aux ondes de surface détectées optiguement sur un liquide ordinai-

re de viscosité comparable(I)

des fluctuations (Il)et nous 1'appliquons pour différentes géométries : champ

. Nous rappelons la méthode de calcul du spectre

magnétique horizontal, paralléle ou perpendiculaire au vecteur d'onde des fluc-
tuations de surface, champ magnétique vertical (II). Nous présentons sur un

exemple les différences gue 1l'on peut attendre entre ces spectres theorlques et
© - \——a__

© e i e i T

le spectre relatif au liguide ordlnalneJIVJ Nous envisageons 1 effet produit par
S~ T e

la distorsion dans 1’arrangement des molécules au voisinage de la surface dans
le cas ol le champ magnétique est horizontal et les molécules verticales a 1la

)

surface libre Nous calculons enfin le spectre des fluctuations en champ nul

en env1sageant ‘également 1'effet d'une dlstor51on prés de la surface (VI]

Dans le domaine de longueurs d'onde et de fréquences correspondant
aux ondes de surface que l'on étudie, on pegtAconsidérer le 1iquide comme
inccmpressible. En effet, pour les longueurs d;onde étudiées, les fréquences
caracterlsthues des ondes de surface sont tres inférieures & celles des fluctu-
atlons de densité (ces dernieres Freque;cee”se retrouvent dans les spectres de
diffusion Brillouin du liquide).

Les équations de 1'hydrodynamique dont nous partirons sont alors, avec

les notations du chapitre I § III.

“
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-
div v = O (2-1)
Vi 5
P—t = axJUij (2-2)
=3
Bos[haly, N+YAn0 1]AnN (2-3)

Les équations (1-15) et (2-3) ne sont pas identiques, car dans (2-3) nous

avens pris la composante de h perpendlculalre a n Ceci ne change pas la situa-

=

tion phy51que car remplacer h par h + An revient 3 ajouter un terme proportion-

nel a n2 dans 1'énergie libre ; ce terme est constant car 72 = l:seule la compo-
->

sante de ? perpendiculaire a n a une signification physique.

Rappelons que ( equ. 1-8, 11, 14, 16):

oV oV

> > > :

N = an_ .1 rot-; n A, = é-( S N )
dt 2 i] 2 9 XJ 3 Xi

= - pgd,, + 6.+t g

ij ij ij ij
! N, N, (2-4
Oij 1nannKn A +-%Aij+a5njnK Aki+ aenink AKj +a2nJNl+a3n1 i )
Y, =a, "o, Y, =0 mog=a, *+ o,

Lorsque 1l'on etudle des petlts mouvements autour de la position d’'équilibre et
lorsque celle-ci correspond a une orientation uniforme des molécules, la partie
@lastique du tenseur des contrain%es .a;j est une fonction quadratique des

fluctuations de n (cf eqg. 1-10); nous négligerons ce terme
Q.. -

oij =-p Gij + g 13 (2-5)

soient a et v le vecteur d'onde et la fréquence caractéristigues de 1'évolution

»

d'une fluctuation 6&n = nr) - R par rapport & l'orientation moyenne ;0 . Nous

0
allons estimer l'ordre de grandeur des différents termes figurant dans 1'équa-

tion 2-3; si on évalue h & partir de 1'équation 1-7

.

h~(Kg2 + xaHZ] 6N

Nous verrons plus loin ( § III-1 , Appendice A) gue les conditions aux limites
a la surface libre imposent que les molécules fassent un angle constant avec la

surface déformée. Ceci se traduira par 27v §én ~n gv. Par suite

'YZA Vo211V YSEn v YIN



_23..

Typiquement les ordres de grandeur sont les suivants (en C.G.S.) : K~10' 6, leo'l
xaN 10 7, g~ 300 (pour les ondes de surface détectées optiqueﬁent] et

- )
H~ 3000 G. En utilisant ces valeurs on obtient : qu ~v10 x HZ ~1 s

2 mvyvy (en Hz). On voit que si la condltlon v >>1 Hz est satlsfalte, on

—m

i md S

peut tres bien negllger h devant les deux autres termes de 1 equatlon 2-3.
[ S,

Or on d01t s'attendre a

b

retrouver dans le spectre des ondes de surface d'un
liquide nématique des fréquencescaractéristiques approximativement égales a
celles d’un liquide ordinaire de viscosité comparable. L'ordre de grandeur de

~

la viscosité des liquides nématiques (1072 a 10! poise) nous ameéne & les

~

comparer a un liquide pour lequel le régime des ondes est périodique mais

tres amorti

v nqz/ o v 103 Hz

~

Nous nous limiterons dans ce chapitre a 1'étude de cette partie du spectre

pour laquelle la contribution de 1'élasticité au mouvement hydrodynamigue est
. P *)

entiérement négligeable.

L'équation 2-3 s'écrit alors, lorsgue v >>1Hz
> ro> > 2>
n/\]_n/\(YlN+ Yo An) =0

> >
En tenant compte de ce que n.N=0,on obtient

> Yo > > T > =
N = - [ n.(ln An) -An (2-8)
1

Le tenseur des contraintes (équation 2-4) peut se réécrire sous la forme :

1] (o +Y2 /Yll(nAn]n nJ+a yA; +(a5 /Yl)njnKAki+[a6—a3 Yz/ylln n._A

%5 Y2 1"k k3

On & la relation as— a2Y2/Y1 = as-a3Y2 /Y1 et on constate que © est main-

tenant un tenseur symétrique comme on s'y attendait puiqu'on a négligé le couple
> > >
de friction T= nA h qui s'exerce sur le fluide du fait de l'orientation des

molécules (équation 1-9)

L'étude de la partie basse fréquence du spectre est traitée de maniére ap-
_prochée dans 1'appendice A. On montre en particulier que 1la fraction de
\l'intensité diffusée qui lui correspond dans le spectre est tres faible.

e e e e e mm e e mm e e = e e e e e = e = . - A = = o S = o = = e = = . — = = = = = = = = ——— -~



_24_

Nous poserons
- - - = 2
2n1 aq+ a - o, Yz/Yl > M, au/2 , n ot Yz/'y1

ce qui conduit a

>3
oy S - n A -
o] 13 n3(nAn)ninj+2n2Aij+ 2[n_1 ngtninkAkj +ank ki ) (2-7)

?gimplifié de cette maniere le probléme hydrodynamique est formulé exactement
dans les mé@mes termes que si 1'on était parti de 1l'une ou de 1'autre des théories
hydrodynamiques des cristaux liquides proposées récemment par Martin Pershan
and Swift {27 ] et Forster, Lubenski, Martin, Pershan and Swift [28]. La cor-
| respondance entre les coefficients de viscosité définis par les différents

auteurs est rappelée dans le tableau ci-contre.

(8) (27) (28)
Leslie travail présent M. P. S F.L.M.P.S.
aq : 2n2 2nl+ . 2v2
a, +a6-a3yz/y1 2m 2n5 2\)3
a, * 20L‘+ ta ot ag ngt+ 4n, N, * Ng 2(v;*+ v, )

En négligeant les termes d'énergie élastique et magnétique,la fonction dissipa-

tive (équation 1-13) peut maintenant s'écrire
N

ds
T & o' 55 Pij

»3 =1
n, (PAM2 +2n_ ()2 + 4(n.-n) (h.7)2
3 2 1 2
>
Sans restreindre la généralité du probléme nous pouvons prendre n parallé&le a Ox.

as _ _ 2 2 2 2 2 2 -
s (n3+4n1 2n2)AXx +4n2(Ayy +AZZ J+4n1(Axy *A 2 )+ 4n, AyZ (2-8)

Cette expression est en fait la plus générale qui puisse décrire la fonction de

dissipation de 1'énergie cinétique dans un milieu uniaxe incompressible [27][ 28]

Elle doit eétre toujours positive ce qui impose les conditions

n >0, n. >0 , n3 + 4n1 - 2n2 > 0 (2-9)

Les mouvements hydrodynamiques considérés dans la suite seront décrits a 1'aide
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des équations (2-1) et (2-2), les contraintes étant définies par les équa-
tions (2-5) et (2-7). La seule différence par rapport-a un liquide ordi-

naire incompressible réside dans 1'introduction de trois coefficients de

viscosité cinétique. au lieu d'un seul.

ﬁémarque : Les déforﬁétioﬁs de la surface de vecteur d'onde E donné entrai-
nent des fluctuations d’orientation de mé&me vecteur d'onde §n>. Nous

avons vu que les fréquences qui caractérisent 1'évolution de Gza en

25
volume [ 7] sont de 1'ordre de u 'thz/n et u leqz/p , avec les ordres

S F
u u
de grandeurs déja utilisés Eﬁ%-ﬂ«le —§%~»104Hz. Du fait du couplage

entre 1'écoulement et l'orientation, on peut s'attendre & retrouver ces
fréquences dans le spectre des ondes de surface. I1 faut noter qu'en
faisant les approximations précédentes nous ne décrivons pas la partie
tres basse fréquence du spectre de ;E qui peut résulter du couplage entre

633 et ga. Cet aspect du probleme est envisagé dans 1'appendice A.

La position d'équilibre de la surface du liquide est un plan hori-
zontal que nous désignons par z=0, le liquide de hauteur infinie se si-
tuant dans la région z < 0; 7 désigne le déplacement vertical d'un petit é1é-

=

ment de surface par rapport & sa position d'équilibre ; comme on s'intéres-
p

sera a des déplacements treés petits (devant 1/q, qui caractérise leur

périodicité), ¢ est relié & la vitesse du fluide & la surface par:

. 14
VZ[Z‘Ost) at

By

Nous écrivons 1'énergie libre, par unité de surface, associé & la déformation

L sous la forme

7~ _i 14 2 14 2

<ﬁs 5 of ( Yo ) +( —39— 14} ,
~, 0 désignant la tension superficielle. Cette expression impligque certaines hypo-
| theses sur les propriétés élastiques de la surface libre (isotropie, absence
de modules de compression et de cisaillement)} gue nous justifions dans 1la
remarque placée & la fin de ce paragraphe.
I1 s'exerce une force verticale sur le liquide par unité de surface :
2 2
°L 9L )
Ix2 8y2

P_ = aof
z
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Les conditions aux limites & la surface libre imposent 1'égalité entre les

composantes de cette force et les forces de viscosité

o (z=0) =0 (2-10)
XZ
6 (z=0)=0 (2-11)
yz

2 2
o (z=0) =o(—28., 2T, (2-12)
zZZ 3)(2 3y2

Supposons qu'a 1l'aide d'une source extérieure, on exerce sur la surface une force

->
de pression verticale II(r,t). Il apparait dams 1'énergie de surface un terme de

perturbation |- d?r c(?.t] H(;,tJ. L'équation aux limites (2-12) devient
2 2

o, lz=01 =025+ 2L 4. (2-13)
ax2 dy?

A 1'aide des équations de 1'hydrodynamique linéarisée (2-1) (2-2) et des condi-
;ions aux limites (2-10) et (2-13) on peut calculer la fonctipnrde réponse

linéaire du systéme & la perturbation I :

> 2 +eo > - >
glr,t) = dep dt x(p,t)I (r-p, t-1)
g 0

-5
ou en introduisant les transformées de Fourier sur r et t

> > [T S iwt -ig.r
zlr,t) = | d2q dw ¢ (g,t) e e
(0 = Yo(w)T -( )
w) = x>l >(w
c_q, Xz 2

=

On sait que les fluctuations d'une grandeur physique caractéristique d'un sys-

téme & l'équilibre peuvent &tre reliées au phénoméne de dissipation associé a

-

la réponse de ce systéme lorsqu'il est soumis & une force extérieure, d'apreés
le théoréme de fluctuation-dissipation dans la limite classique [3?] :

kBT
Prlw) = —= Jm Xz (w) (2-14)

Remarque : On a négligé 1'énergie élastique de distorsion et 1'énergie magnéti-
gque qui accompagnent 1'apparition de la déformation ¢ . Montrons que ceci est

bien justifié. Comme nous le verrons dans la suite, les conditions aux limites
imposent que les molécules restent paralléles & la surface déformée, ou encore

-5 .
|6n|w g £ ; ce qul entraine pour variation d'énergie élastique
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K désigne un coefficient d'élasticité mayen, avec K WID-G , q'QBDD,
o v30 CGS on trouve JTd wlD_SfS.

On peut aussi estimer la variation d'énergie magnétique

N —Zéff—- ?T mlO‘&;- H = 3000 G. L'é ie de la surface n’est donc
mag g S g Pour = . nergie de c
pratiquement pas modifiée par 1'application d'un champ magnétique. En 1'absen-
ce de champ, la surface a la symétrie axiale autour de la normale si on

l'observe & une échelle de l'ordre de 1/q, grande devant la portée des corréla-

tions d'orientation en surface.

On s'interesse aux fluctuations du déplacement vertical, de vecteur
-
d'onde g donné. Dans la suite on choisit 1'axe Ox paralléle au vecteur d'onde
>
g. En utilisant les transformées de Fourier par rapport & x et t,les éguations

de volume (2-1) et (2-2) s'écrivent

SR (2-15)
AV, 0z z
Cupl = igdr e d iy (2-16)
eV, = 19 XX 9z XZ tap
fupv = iqe’ _ + —— o (2-17)
iwpv = iqgo yx 55 © vz
LN 3 v, 3 A ]
iwpv_ = iqgo o 52 o vz 55 P (2-18)
L'élimination de la pression conduit &
- 3 v o = 3 v, - r\)l' 32 2 v, -
iwp( 37 Vx 1qu) = iq 5> (o wx O ZZ]*A(BZ + g%) o 2x (2-19)

Les conditions aux limites (équations 2-10, 11, 13) deviennent

g'xz (z=0) =0 (2-20)
"
o' (z=0) = O (2-21)
vz
' N
et 8’22(2=0) - 3[2=0] = - oqzc + 1
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Nous récrirons la derniére en exprimant p en fonction de la vitesse & 1'aide
de (2-18)
0o 0" .
. N . v, 2N
-iwp J v, dz - ig J o] 2x dz + 0g“g = 1 (2-22)

- 00 o

Il faut y ajouter la condition qui exprime gue tous les déplacements considé-

rés s'annulent en profondeur

V>0 quand 2> - (2-23)

S—

“Pour poursuivre le calcul, 1l est nécessaire d'expliciter ', donc de préciser
i

. . . = o . 2 P .
: 1'orientation moyenne par rapport & q. Nous considérons plusieurs cas géométri-
"ques simples.

—

1) Champ magnétique horizontal paralléle & Ox et molécules paralléles a

la surface libre.

La configuration d'énergie minimale correspond & une orientation en tout
point paralléle & Ox. Nous la repérerons par un vecteur unitaire ﬁb . Pour de

petites fluctuations 53 =A%) - A, on peut remplacer 7 par 30 dans le tenseur

0
o' (éguation 2-7)

3' =(n_+4n_.-2n ]k = (p.*4n -2n_ liqg &
xx Nz T TN, 0k L NS
v, v
= 2 A =0
9 yy Ny Ty
Ny N 3 N -
'y = 20, AT 2, —o W, (2-24)
o . =2n A (ig v, + —&-V )
zx M Tzx M 3Z X
N, N n
= = ig v
Olyx T Ny fyx Ty Ay
n, N a n
! = 2 A = — v
Tyz My Tyz o My Tz Yy

L'éguation 2-17 compte tenu de 2-24 est une équation différentielle linéaire
par rapport a 3y[z] et on vérifie facilement que la seule solution satisfaisant
les conditions 2-21 et 2-23 est identiquement nulle.

Si on élimine tx entre les équations (2-15) et (2-19) et si 1'on pose u= 32(2)

on obtient
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n,u { q [n3+2n1] iwp } u +(n; q iwp ) g4u = O (2-25)

Cette équation différentielle linéaire d'ordre 4 admet pour solution générale

- mz . . - .
une superposition d'exponentielles e ou m est racine de 1'équation

iwpm™+ {q2m3+2n1 ) -iwp} m? - (n; g% -iwp Jq% = O (2-26)
Il existe deux solutions pour m? vérifiant
2 1wp
2 = A4 _ 2
m{ m, =g . g
1
2 2 o - _dwp 2 -
me oo+ m2 - + (A+2)g avec A n3/n1

1

Parmi les 4 valeurs de m satisfaisant 1'équation (2-26), on ne gardera que celles

m, et m, & partie réelle positive, pour satisfaire la condition aux limites 2-23.
*

On peut montrer aue ceci revient & choisir mj et m, satisfaisant 1’ensemble des

conditions suivantes

= eqa2 YT 2 -
m, m, = €q vV 1- iw p /nlq (2-27)

+
m, +m, =g ‘/2 + A - iwp /nlq2 + 2e V1 - 1w p/n1 q? (2-28)

+
avec /_-désignant la détermination de la racine & partie réelle positive et

€ tel que

s
e = signe Re { V 2ear25+2 Vie2s - V2eA+2s-2 V125 } (2-29)
S=-iwt
0
N

vZ est de la forme

mlz

= A, e + Azemzz

Al et A, sont déterminés par les conditions aux limites (2-20) et (2-22)

*)Pour simplifier les notations, nous poserons
mimo= €X , mlz*' m22= A

(my+my)2=VZ+2eX et (my- my)2= Z-2 X

donc m,+ my= ¥Z+2eX car Re(m;+m,} > O

Si 1’on dégide de désigner les racines de telle sorte que Re m1>Re m,
m - mg = VZ- 2eX

La condition Re m2>0 conduit &

e= signe Re {VZ + 2X - VZ - 2% }

~

Elle est équivalente & 1'équation 2-29.
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2,42
- 2 m *q Ay 2 A v
- 2 [_wo_. 2]_2=
‘_ my ony m, * Uq] iuo+ m, ton, ma roq iw m
(m2+g2) A, +(m,2+q2)A, = 0
En résolvant ce systéme on obtient
m14-q2 m2 + qz
A= - i ————— A =i —L——0
1 D; (W) ' 2 D, (w)
avec
2,4q2 m. 242
- o2 M ) 1 9. 2,2 240213 - A yeqa2(ma2-m:2
D, (W)= -w?pl m iy J-iwn(m “+q2)(m “+q )(ml m21+oq (mp“-my )
(2-30)
m, et m, vérifiant les relations (2-27) &(2-29)

D, (w) = O représente 1l'équation de dispersion des ondes de surface. On en déduit

la fonction de réponse du systeme

" A.+ A m.2 - m.2

n T - __1 1 2 - 2 1 B
xlth = g Ia - B, (@ {2-31)
I

Si on introduit les parametres réduits

g
o= g — . A=/

4
n A 2n 92 !

on obtient finalement d'aprés 1l'équation 2-14, la puissance spectrale des fluc-

tuations
kT
B 129 1
P lul = p m{ —FT7TI3 7 (2-32)
Lw — 5 J { 5. (To 1) }
avec 2 N
Dl(s] =y, ¢+ s? +c[s+(2+A/2)] s VI+75

Yo2+A + 25 +2¢ V1425

e = signe ﬁie (Y 2+p+25+2 VI+25 - V2+A+25-2 V1+35 }
=-iwT,

On peut montrer gue ¢= +1 quelque soit  si A >-2 ou encore si n2>nl(compte
tenu des inégalités 2-9 que doivent satisfaire les coefficients n). Il se trouve

que la condition n, > N, est satisfaite pour les liquides nématigues sur les-

quels les mesures correspondantes ont été faites (1o]f11] [ 12][ 33]
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A ce stade on peut faire plusieurs remarques

® |La condition aux limites (2-20) implique que les molécules restent paralleles

ny Y
a la surface déformée. En effet cxz(z=DJ=D gntraine sz (z=0) = D. Si on

N
évalue NZ en utilisant 1'équation (2-6) on trouve :

Y]
La condition (2-20) entraine donc NZ (z=0)=0. Evaluons NZ

N .
&‘ 3 ’\J 1 [avx L) r\J ] 3 '\J 'A’ a '\‘
=-iwpn + = [—= - iqgv = -jwn + - igv
z z 2 9z 9 z z ZX 9 z

Y
Pour z=0 on obtient : iwnZ (z=0)= 1mq; soit encore n, {z=0)= 93z/3x gui exprime

bien le fait que n reste paralléle & la surface deformee.

® | a fonction de réponse de le surface considérée comme fonction analytigue de
la variable complexe w posséde le mé&me type de singularité qu'un liquide ordi-
naire, deux pbles et un point de branchement sur 1’axe imaginaire (pour w=-i/210);
elle n'a pas d'autre singularité, car on constate gqu'il n'’existe aucune valeur

de w telle gue m o+ m, = 0.

Dans le cas d'un liquide ordinaire on peut décrire le mouvement du fluide
- associé & la perturbation ﬁ(w] comme la superposition de deux écoulements, 1'un
de type potentiel tz,l = Aleqz , 1'autre de type rotationnel 32’2 =A29mz(m=q+l~21mrol
seul le second présente un déphasage par rapport & 1l'écoulement en surface, auquel

correspond une dissipation d'énergie (3] . Pour 1e liquide nématique dans le cas

od E est parallele a n
el 0 v m N Moz~

ble, les deux ecoulements \ =A.e lz et v =A_e 2 sont de type rotatlon—

—— - ) z,1 1 z,2 2 -

nel si naﬁ Of Vo1 et v 5 sont déphasés par rapport & la v1tesse en surface.

On voit donc qu'il n'existeAE§§ de composante spécifique d'un liguide nématique,

notre calcul montre que ce resultat ne demeure pas vala-

seules sont modifiées les propriétés de dissipation en volume qui se reflétent

assez indirectement sur le spectre.

® | 'équation de dispersion Dl(m)=0 {voir équation 2-30) admet comme solution

évidente les valeurs de w telles gque my - m2.=0, ce qui a fait conclure & tort

~

qu'il existait & ces fréquences une composante spécifique des liguides némati-

ques [31) . En falt pour ces, valeurs partlculleres dew , 1la solutlon de 1'é-
T e

\ —
quatlon [2 25) dev1ent du type v —e [A (A z\\et 1’ equatlon de dlsper51on n a

—— - ‘\ \2

—— e 0y

\plus de sens. Il n'est pas necessaire de développer le Calcul dans ce cas parti-

culier, on vérifie directement sur 1'expression de xltw] (équation 2-31) que

~

ces valeurs de w ne correspondent & aucune singularité de la fonction de réponse

et & rien de particulier dans le spectre.
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2) Champ magnétique horizontal paralléle & Oy et molécules paralléles

a la surface libre.

Dans ce cas ;0 est parallele a3 Oy dans tout le volume de 1'échantillon.
La relation entre o' et A est la méme que dans le cas précédent (équations
2-24 ) a condition d'interveﬁ%} x et y . Comme précédemment on montre que 3&
est identiquement nul. Ecrivons l’expression des seules contraintes visqueuses
intervenant dans la suite du probléme :

N a, v N v

’ A
XX 2 Axx zZ 2 zz XZ 2 XZ

.
On remarque gque af étant normal & la vitesse et & son gradient il n’'existe
aucun couplage entre 1l'orientation et 1'écoulement. Les propriétés de viscosité
5 . - R N

du Fluide‘ﬁéMatique deviennent alors identiques & celles d'un ligquide ordinaire
e i e e il
de viscosiEéA n, . Nous ne détaillerons pas la suite du calcul en tout point iden-

ez T I

- - 3 X
tique & celui relatif au liquide ordinaire £-1 , OuU encore au précédent, si 1'on
fait ng = 0 et n1= n, .
On obtient pour la puissance spectrale des fluctuations
KT Tzq
_ B 2 ' 1 _
P,(w) = — = Jm { 5y 1o, ) } (2-33)

avec D,(S) =y, +(1+8)% - V1328
en utilisant les parametres réduits

= 90 - P
Y2 S ey

2
4 n,°q 2 n,q

N

3) Champ magnétique vertical et molécules verticales & la surface libre.

On considere maintenant le cas ol ;0 serait parallele & 0z en tout point
de 1'échantillon. En pratique comme nous le montrerons dans la suite (V) le
résultat que nous allons obtenir est aussi valable lorsque la surface libre impose
aux molécules d'étre horizontales et que 1'application d'un champ vertical crée
une zone distordue pourvu que l'épaisseur £ de cette zone soit suffisamment
faible pour que la condition q & <<1 soit réalisée. gg;qggvelle expression de
0 se déduit simplement de celle que nous avons écrite (éaﬁétion 2-24) dans le

“cas ol ;0 était paralléle & Ox: les réles de x et z sont échangés. Comme précé-
demment on peut encore montrer que cy‘eét identiquement nul et les contraintes

gui interviennent dans le probléme s'écrivent
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iz 2n. A 7n. iquv
= = V
g XX Ny Pxx n2 4 X
N
" N avz
' = - = + - —
o', (n3+4n1 2r12 ]AZZ (n3 4n1 2n2] 53
G =2n, A
XZ Ny XZ
D'ol on déduit g' - g' =-{n_+4n,) 0 3
XX zZ 3 1 3z z

(compte tenu de div 3 = 0)
En remarque gque cette expression et celle de g'xz sont les mémes que dans le cas
20//Ox. L'équation 2-19 conduit donc & la m@me équation différentielle en
vZ[zJ (2-25), avec mémes conditions aux limites.
La puissance spectrale des fluctuations est donc donnée par Pl(w]
(équation 2-32) comme dans le cas du champ magnétique horizontal paralléle au

+
vecteur d'onde q.

Considérons le cas ou les molécules sont en tout point paralléles & un
champ magnétique horizontal, (nous verrons que ces résultats demeurent vrais en
pratique lorsgu'il existe une zone distordue au voisimage de la surface 1libre
d'épaisseur £ telle gque g& << 1, cf § V).

» ->
Le spectre des fluctuations est P, (w) (éguation 2-32) pour g parallele

1
> > >
a H, et Pz[w] (éguation 2-33) pour gi H. Le premier résultat important qui ré-

sulte de cette analyse est que 1l'anisotropie de la viscosité entraine une

anisotropie du spectre.

Examinons les cas particuliers d'un liguide peu ou tres visqueux [xu
Yo >>1 ou <<1).

3i le {iﬂgﬁde est peu visqueux, les spectres P1 et P, deviennent tres simples.

. 2
Ils se composent de deux Lorentziennes centrées aux mémes fréquences:
1 / cq§
=t ——— —— -
vq t =5 5 (2-34)

mais dont les demi-largeurs sont différentes:

2
Av =%(n+lg-]-§— sig//H (2-35)
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1o g > P -
sz— - Ny > gL H (2-36)

Le spectre expérimental permet donc de mesurer la tension superficielle, de vé-
\__\ L= s .

————ia =

uElfi?r qu elle est isotrope, et de mesurer deux coefflclents de v150051te n2
et + ﬁ‘" A ' 7
n '3,

Sl lewliqu1de est trés visqueux, le spectre est constitué d'une Lorentzienne

e e g TTIII

centrée & la fréquence 0O, de demi-largeur :

cq . > >
Av_ = - si g // H
1 4 I+ n /74
nnl/ n,/4m
- -
Av, = od gl H
2 4nn2

Le spectre est moins riche en informations que dans le cas précédent, il ne

N

permet de mesurer que deux paramétrBSz/b /:\\ et c/n V1+A/4 9
N— .

\ ,/
Le reglme d amortlssement le plus 1nteressant se 51tue au v01sinage de

(‘yl 2 Y, ~n1. La premlere forme de raie (spectre P (w) ) est legerement sen31ble
a la valeur de A. Nous avons tracé sur la Flgure 1 deux spectres Pl[m] corres-
pondant aux valeurs A=0 (liquide simple) et A' = 4 (liquide nématique pour
lequel n, = 4 Ny ). Nous avons choisi les valeurs de y1 pour ces deux spectres de
telle sorte que le rapport de la fréquence de leur maximum & leur largeur soit

le méme, ce qui signifie gu'ils sont les mieux adaptés & décrire la méme courbe

experlmentale. On a choisi y = 1 pour le premier ce qui nous a amené & prendre
e

y'y =2 pour le second. Sur la Figure 1, nous avons pris la méme échelle pour g ,

ce qui conduit a rl/ T{ = 0,75, et nous avons réduit la hauteur de 1'un par rap-
port & 1'autre de maniére & faire coincider leur maximum. Pour g fixé, on est

donc amenés a comparer deux liquides pour lesquels nl'p/n15=0,75 et gp'/op'=2x0,752=
0,89 . On voit qu'il apparait des différences significatives entre les deux

spectres sur l'aile et au voisinage de la Fréquence 0. En fait, i1 faudrait un
P

e e L

rdes trols parametres ol W_Et A d’ un seul type de spectre experlmental. En pra-

s
-

~

thue, on . COQEE&E‘I? tension superflclelle a partir des spectres ql_H et il devient
possible de dedulée ;‘-;E“;rdes spectres q//H sans analyser la forme de raie
qe maniére détaillée.” On améliore ensuite la détermination de g, nlet A en mini-
“ misant 1'écart quadratique moyen entre les spectres expérimentaux et les spectres
théoriques correspondant & des valeurs voisines de ces param@tres.

En conclusion on peut déduire deux parameétres g et nz des spectres expé-
rimentaux pour qL.H (spectre P (w)) et trois parameétres g, n, . n des spectres
pour q /7 (spectre P (w) )

Nous verrans au Chapitre VI 1lors de la description des résultats expé-
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rimentaux qu'ils nous a été effectivement possible d'observer 1'anisotropie du
(eI e T AR T e = rmn s pn oz T S oo P = TR AN T T cme— TR A A R R
spectre pour la surface libre du M.B.B.A. et de déterminer. les trois coeffi-

cients Ny, Ny et Ny -

On peut imaginer de nombreuses configurations dans lesquelles 1'orien-
tation imposée par la surface libre est distincte de 1l'orientation en pro-
fondeur gque détermine le champ magnétique appliqué.

Supposons par exemple que les molécules & la surface libre fassent un

angle 6 avec la normale. Lorsqu'on applique un champ magnétique horizontal

>

la configuration d'équilibre correspond & un vecteur 30 situé dans le plan

~

normal & la surface libre contenant ﬁ avec une orientation qui est fonction

de z: pour z =0, KO fait 1l'angle 6 avec la normale, en profondeur Ko est paral-
l2le a H. L'épaisseur de 1la zone sur laguelle l'orientation des molécules varie
de maniere appréciable est de l'ordre de § = /F?H/&;, cf équation 1-4. Une
distorsion dans l'arrangement moléculaire d'un type semblable est & attendre
chagque fois que l'orientation en volume (produite par ﬁ )} contrarie 1l'orien-
tation imposée par la surface libre. Le résultat des calculs étant toujours

analogue, nous allons présenter ici un des cas les plus simples : nous sup-

PN

poserons que les molécules sont verticales & la surface libre et le champ

magnétique horizontal et perpendiculaire au vecteur d'onde a.

*
Nous adopterons une variation de ;0 avec z du type %

=8z/2€

Nog nOy =V 1-e n0X=0 {(H// 0Oy}

Si 1l'on suppose qu'a une échelle de distance de 1l'ordre de 1/g les deux va-

leurs de nOy sont équiprobables on pourra remplacer dans le tenseur des contrain-

tes (2-7) les produits nOinoj par 0 si i# j.

*) En fait la variation de ;b avec z doit &tre un peu différente. Dans le

cas ol les constantes élastiques sont égales et si O désigne 1'angle

des molécules avec le champ magnétique on a vu que (chapitre I § II )

8 -2/ &

tg > = e . .
Nous avons choisi la forme de nO[zJ la plus proche de celle-ci nous
permettant de mener les calculs jusqu'au bout. Le résultat final faisant
intervenir § de maniere trés simple, il est raisonnable de penser qu'il
est qualitativement assez proche du résultat exact.
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Le mouvement suivant Oy est alors entiérement découplé du mouvement dans
le plan x0z. De méme que dans les cas déja étudiés, on montre que vy est
identiquement nul. ——

Les contraintes qui nous intéressent s'écrivent alors

ro=2n A
o'XX n2 XX

Q
1]

4 _ _ 2 -
[n3noz +2n2 4[n2 nl)nOZ] A (2-37}

2z o4

orl

- - 2
ZX [2”2 2(n2 n1]n02 ] Azx

Le probleme hydrodynamique peut &tre résolu dans le cas ou g & est petit
devant 1, ce qui correspond & une situation physigue intéressante : par exem-
ple si g =300cm ! , £ = /E/H/~ A3.10 " om et qé mlO -1 . Le calcul est détail-
1é dans 1l'appendice B au premier ordre en g g.

[a¥] Y] oV}
On montre en particulier que v_ se met sous la forme VOZ[Z) + sz[zJ.

z
v v /E. mz ¢ / y 1
v_(z)=e” ) Al gn?/&, M2 L A? e"?’¢ s m=q v1- ——F—
z n n 2
n=1 n=1 n_g
2
et
Y]
v = Al g% 4 a2 M
0z 0 0

302 Ef}a Forme trouvée en 1'absence de dist0r51on[§ III-2] et ‘632 s'annule
prathuement pour z, tel que & <<z, <<q R T

La présence de la zone d'épaisseur £ ajoute au voisinage de la sur-
igs? une cause supplémentaire de variation en fonction de z aux composantes
de v et des diverses contraintes. On montre que la variation sz apportée
a vz est de l'ordre de [qi) pour z=0 ; Gex gst donc de l'ordre de (qg )2
(puisque div V=0) et Gg'xx s Gg'zz sont également de 1l'ordre de (g E]Z,

N
tandis que c'xz est de 1l'ordre de gt . Par suite la dérivée par rapport a z

...... e
=

de 6 7 présente une discontinuité a la surface ce qui équivaut' a une force
s exerqant par unité de surface selon Ox. L'influence de la zone de distor-
sion présente donc une analogle avec celle d'un film déposé a la surface
d'un liquide, probleme que nous traiterons en détail au chapitre suivant.

Oe maniére plus précise, les ordres de grandeur précédents permettent de
vérifier que les modifications apportées par la distorsion aux différents

termes de 1l'équation aux limites (2-22)
0 .
n 0 " o
J v_ dz , f o' dz , ¢
z ZX

-00 -
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sont respectivement de 1'ordre de (g )% , (g€ )2 et (gt )3done négligea-

~ m

bles au premier ordre en gf . A cet ordre_il n y a donc a apporter de
_\ cet ordr

modification qu’a la deuxiéme équation aux 11m1te§f(équat10n 2-20). Le cal-
Tul développé dans 1'appendice B et la comparaison avec le spectre des

=

fluctuations & la surface d'un film recouvrant un liquide ( chapitre III)

donne le résultat suivant ; tout se passe comme si se trouvalt dépose a la

= Pl e ZLEL e o ey

T R

s

surface

On peut noter que =O»boﬁ} n3=0 et n2= n, »ce qui correspond au liquide

n
S
ordinaire. Signalons toutefois une différence essentielle par rapport au

probléme du film : ng peut etre négatif dans certaines configurations. Ceci
signifie en fait que 1l'orientation des molécules en surface par rapport aux
vitesses et aux gradients de vitesse est telle que la dissipation produi-
te dans la zone distordue est plus faible gue celle gqul se produirait si
les molécules étalent orientés parallélement au champ dans cette zone. En
effet, la dissipation d'énergie par unité de temps et par unité de surface

est modifiée du fait de l'existence de la distorsion de la quantité (ch. III § I )

-1 2 =0)2
8¢ = > ng d [vx (z=0)

qui peut étre positive ou négative suivant le signe de Ng:

En prathue,rll faut reallser la condltlon qE 1 pour que 1’ effet
de la dlstor51on 501t observable sur les spectres experlmentaux Dans nos
—— R
expérlences sur le M B. B A (Chapltre VI) ol une distorsion était présente

dans certaines géométries utilisées, nous avons pu négliger cet effet car g§

était de 1'ordre de 0,1.

En champ nul, l'ordre nématigque au sein du }1qu1de ne subsiste que

e m——

 am T

dans des domaines de dlmen51onqu§_}‘onyp.de 0,1y alors gue la distance
i}q cafébtéristique d’'évolution des fluctuations est de l'ordre de 30 yp . Pour ce

gui est relatif & 1'écoulement du liquide loin de la surface.on peurra donc

e,

traiter le probleme hydrodynamlque en moyennant les composantes de 1 orlen—

S

\
taEIEﬁ*HE;; le tenseur des contralntes (2- 7)

>3 > - -
' = -
o'y ngn A n]ninJ *2n, Aij+2[n1 nﬂﬁinkAkj+ NN Aki )
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Pour une orientation completement aléatoire :

-1 2 =1
ninj 3 Gij ny nj " G ij(1+26ij )
et
! = i - —2_
o'yy Tl2my v g np o) s e ng ] Ay

Le tenseur des contraintes visqueuses est donc identique & celui d'un liqui

e ma———— = e ———— e A T T —

n
51mple (spectre P (w) eq 2-33) de v1sc051té n, =N, 5-[n1 n2)+ 1;

Les molécules & la surface libre ont toujours une orientation imposée

alors que 101n de la surface 1’ orlentatlon est aléatoire. Il y a donc toujours

e w

une zone dlstordue au v0151nage de la surface, d'épaisseur E . Dans 1'appen-
dice B, on calcule au premier ordre en g £,, le spectre des Fluctuations

lorsque les molécules sont verticales a la surface. On montre gue le spectre
e e T N

_est identique & celui d'un 11qu1de 51mple de viscosité n,’ recouvert d'un
e :

film de v150051te de surface

[N ST

AN
11

. 4
ng -[3 (n,- n2] + e

ng 1&g
S) n
Lorsquec? £ <<1, quelgu isoit 1'orientation 1mposée & la surface, le spectre
i
se redu1t au Spectre d'un liquide ordinaire de viscosité n Dans ce calcul

A

nous avons ChOISl de décrire les fonctions de n,flgurant dans le tenseur

Ve

des contraintes par des expr9551ons se raccordant aux valeurs limites pour
.~ 2=0 et -» & 1'aide déxponentlelles ez gS . On peut également faire un cal-

cul plus compliqué, en adoptant une variation de n avec Oz analogue & celle

du paragraphe précédent, et en la moyennant de maniére & retrouver les mée-

. mes valeurs limites. On obtient ainsi une viscosité de surface différente

C— -
~F

I R SN
ng b3 (nm ny)* =g~ 1&g

Lorsgue qgs << 1, la conclusion reste la méme : le spectre est celui d’'un
11qu1de orQ}nalre de viscosité ny,

- Co;me nous le';;rrons au chapitre VI, les résultats expérimentaux

"tendent d prouver gque cette condition n'est pas réalisée pour toutes les

" valeurs du vecteur d'onde q. Il ne faudra pas s'attendre & pouvoir déduire
des résultats expérimentaux aytre chose que 1l'ordre de grandeur dg/fg) en
effet il faudrait alors non seulement tenir compte de la variation exacte de
n avec z, mais aussi ne pas se limiter au calcul du spectre au premier ordre

en qgg -



-39_

Conclusion
Le probléme auquel nous nous sommes finalement ramenés differe

du probléme relatif au liquide simple :

1) par 1 existence d’ une anisotropie de 1a v150051te gui se traduit par

iz s e TEIET I L RmOOR T SIRARSST LD RIS SR . R Tt

_une anlsotrople du spectre.

LR T =

2) éventuellement par 1’ exlstence d'une v1sc051te de surface lorsque 1l1'ar-

‘\
rangement moléculaire 1mpose par la surface 1ibre dlffere de celu1 qui

P ez =i .

regne en volume.
= e =



CHAPITRE III

SPECTRE DES FLUCTUATIONS THERMIQUES D'UN LIQUIDE RECOUVERT D'UN FILM MINCE
ISOTROPE.

»

Il est bien connu que les ondes de surface sUr un liquide sont

amorties con51derablement lorsqu’on ajoute au ligquide de petites quantités

-

de substances actlves, se deposant sous forme de film & la surface llbre
[35] . Cet effet est da a l apparltlon de forces tangentlelles 3 la sur-

——

face qui_ modlf;ent le mouvgment hydrodynamique, alors que pour un llqul-

de simple, il n ex1ste a la surface libre que les forces vertlcales dues

—— - .

a larcaplllarlte (ou & la gravité). Ainsi lorsqu'une onde se propage &

i e

la surface du liquide, le film 5 etire sur les cretes de 1l'onde et se
contracte dans les creux. Il se produ1t une variation de la concentra-
e==___ Y s -

tlon de 1°' agent surfactant dans le film, et par suite il apparait des for-

~

ces de compression tendant a redonner au film une épaisseur uniforme. Par
ailleurs, le\mouvement donne lieu a une dissipation d'énergie, non seule-
ment dans le liquide mais aussi dans 1e Fllm, et on peut parler de vis-

cosité de surface. Cependant, lorsque les films sont formés d'une seule

i |

gouche de molécules, la dissipation d'énergie dans cette couche est géné-

ralement faible devant celle qui se produit en volume.
L'étude expérimentale des propriétés viscoélastiques des films
[1%][ 36] comporte essentiellement des résultats sur les mesures de pres-

I

51on de surface (abaissement de tension superflclelle du ligquide produite

par le Fllm] et sur les mesures de v1sc051téMggwglsalllement de surface,
Les mesures du premier type faites & l’aide de tensiometres cenventionnels
sont assez précises. Pour les mesures de viscosité les principaux procé-
e ~—

dés utilisés sont

a) le viscosimétre a canal, analogue & deux dimensions du viscosimétre

a capillaire usuel ; le film s'écoule, a travers une fente ou canal placée
sur la surface du liquide, d'une région od la pression de surface est I
vers une région ou la pression de surface a une valeur plus faible ﬂ \S

b) les méthodes mesurant 1 amortlssement du mouvement d'un objet sur 1a surface.
S ——

=

Dans ces mesures, les correctlons dues a l'entrainement du liqui-

de sous-jacent par 1'écoulement du film sqnt délicates & effectuer, et il
n'est pas rare de constater des écarts d'un ordre de grandeur ou plus
entre les résultats des différents auteurs [37]

On obtient aussi dés>informations sur les pressions de surface
en mesurant la vitesse de propagation et l'aﬁortissement des ondes de
;urface excitées mécaniquement [38] . Cependant la résolution de la méthode
e;t trop limitée pour permettre 1'étude compléte des propriétés viscoélas-

tiques des films.
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I1 nous a donc semblé intéressant d'utiliser la méthode d'analyse
spectrale de la lumieére diffusée qui par sa grande résolution en fréquence
et par 1l'absence de perturbation de la surface est trés bien adaptée a
1'étude des films.

Dans ce chapitre nous _calculerons théoriguemen

le_spectre de la

lumiére dlffusée par un tel systéme. Nous montrerons qu'il se compose

g S I i

de deux parties : le spectre de dlffu51on par les rug051tés de la surface

dua;aux fluctuatlons de la cote uz ges pointe de la surface, analogue a

celle du llquide ordlnalred, et le spectre de dlffu51on par les variatlons
O pal ==

de densité du'fllm, dues aux fluctuations du déplacement horlzontal Uy -

.;_~<w /~»4.\;._.__¢

Dans une premiére partie, nous rappelerons certains résultats ¢

sur les proprletes v1scoelast1ques des Fllms Nous calculons ensuite le

\xr —

spectre des fluctuatlons de uZ et ur, en generallsant la methode employee

dans le cas du 11qu1de 51mp1e { 3] . Nous montrons que le resultet obtenu
et .

— e s o — e

satisfait au theoreme de fluctuatlon» d1851pat10n. Dans 1a tr0151eme

R A P

partle{ nous analysons sur quelques exemples les types de modifications
1ntr0du1tes dans le spectre du liquide simple par le film.
Notons que le probléme traité ici avait déja été envisagé par
L. KRAMER [39] . Mais celui-ci utilisait une formule pour la section ef-
i .
ficace de diffusion incorrecte pour un interface. Un autre auteur, CHUNGPEN

FAN [%0] "a résolu le probleme dans un cas plus complexe, film anlsotrope,x

-

en utilisant uniguement le théoreéme de fluctuetlon- dlselpatlon.

Considérons un film mince, isotrope et insoluble recouvrant un

z

liquide. Nous choisirons le plan xOy comme position d'équilibre de 1l'inter-

face. La symétrie du sytéme est de révolution autour d’'un axe vertical ;

elle correspond & celle d’'un cristal hexagonal, dont la densité d'énergie

T

élastique est de la forme : [“1]

f= L k (u +u )2+ L k u? +k (u +u ) u +
2 1 XX yy 2 2 zz 3 XX Yy zz

k
L
_ 2 2 2 2
5 Lo, mu, )% aul e 2kl v u?)
N : 1 aui au,
u est le vecteur caractérisant le déplacement du film et uij= > [ax + —s;l )
J i
Nous supposerons gque 1'épaisseur du film est faible devant la distance carac-

-> >
téristique de variation de u. On peut alors négliger la variation de u

- - -
— —
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avec z 8t écrire l'énergie élastique du film par unité de surface sous la

forme [ 39)
jr= l-K(u +u )2 ZS(u2 -y u )+ 2Mul +u? )
S 2 XX Yy Xy XX Yy b ¥4 vz
en posant K =(k;+ ky)d S = k,d = kgd

Afin de'préciser la signification physique des coefficients K, S et II

et AR S -7 © -
plagons nous dans le cas<frﬁ§F;7;TTrne dépend pas de)y :

Ju au 2 au
=L 1oy 12,42 -
j\s-zma)+28(ax]+2n(8x1 (3-1)

Par analogie avec un systéme & trois dimensions on introduit un tenseur des

3
contraintes Ti' = -%g}- . Le film est soumis & une force par unité de surface [41]
ij
aT 3f
Py = 2 Ernil ai aus
J J J J ij

qui a pour composantes :
32y 32y 32y

P = K —=X p=§—2 P =n—2 (3-2)

X 3x2 y X

En 1'absence de f%}m la force qui s'exerce sur le liquide est (chapitre II

d<u
eq. 2-12) P = 0*5-‘2 > 0 étant la tension superficielle. En_présence du
film le ten51on su erflclelle est donc modlflee, elle devient o' = o+l ;
R-L\ e TR T b

|H| est appelé pression de surface . Pour les films monomoléculaires

d'acides gras sur 1l'eau typiquement II= -20 dynes/cm pour une aire par molécule
dans le film A = 20 A et N ~0 pour A>25 A2,

K et S jouent respectivement le rble de modules de compressibilité et de

~

cisaillement. -est relié a la varlatlon de N avec la concentratlon dans

le fllm. En effet, au déplacement u ‘va étre associéeune variation de 1'épais-~

seur du film, donc une variation de tension superficielle. La force PX est
analogue & la force de volume qui s'exerce dans un milieu ol la pression

n'est pas uniforme. Son module est déterminé par le gradient de tension
superficielle P —Bo'/ax. Ceci indique que le film se déplace vers les régions
ol la tension superf1c1elle est la plus grande, autrement dit que Il doit

etre négatif pour que le film s'étale spontanément. Soit 5; la concentra-

tion de 1'agent surfactant dans le film : Px = %%; -«%E:/ . La conser-
vation de la matiere dans le film s'écrit, pour de petites fluctuations de
concentration

aT X
ot ax
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soit
92y
(-—-az ) = -T X et
9X Z2=0 3x2
, 32u
p = -1 29 X (3-3)
X arl Ix2

En comparant les deux expressions (3-2) et (3-3) pour Px » on obtient

. da' alnl _ . dln] )
y K = I‘dr-l‘ T AR (3-4)

I1 existe une analogie entre certaines grandeurs relatives & un film mono-
moléculaire et & un fluide usuel & trois dimensions : la pression de sur-
~face -1 et la pression dans le fluide p, la concentration I' et la densité
p » ou l'aire par molécule Adet le volume V. Les isothermes - I =f(A) ont

S R e
une ressemblance frappante avec les isothermes p=f(v]). Comme & trois
dimensions, un film peut exister sous différentes phases [ 1%] [36] : solide,
liquide, gazeuse, suivant le type d'arrangement des molécules dans le
film. Il présente des transitions entre ces différentes phases qui se
traduisent par des paliers des isothermes -1 =f(A) (schémal). Il a é&té ob-

servé [ 2 ] des points critiques & deux dimensions pour lesquels la pente

des isothermes est nulle :

K=A —— =20

-

Les trois coefficients K,S et I ne suffisent pas toujours & décrire le
comportement du film. Si par exemple la concentration du film est modi-
fiée & une certaine vitesse, le film peut ne pas se placer dans sa confi-
guration d’'équilibre immédiatement, mais seulement au bout d'un C?EEE?”
temps de réponse caractéristique, et la tension superficielle pendant

£

cet intervalle de temps diffare elle aussi de la valeur & 1'équilibre.

- —
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s e )
( b0 = N %- —%%;jou Ac' est 1'écart par rapport a la tension

superficielle d'équiiibre et dI'/dt est la vitesse de variation de la con-

centration. On peut alors caractériser le comportement viscoélasthue
- e A
du film par une pression de surface complexe n= 1 +1wN lorsque 1 on

etudle des modes de defcrmatlon de frequence w. De meme on 1ntrodu1t des

n

modules de compressibilité et de cisaillement complexes K=K+ iw M,

. e oo

S = S+iwl. Typiquement pour les films monomoléculaires d'acide stéarique
SUr 1'eau L1070 CGS pour |T|= 10 dynes/cm.

La ﬁggctlon de d1551pation du film par unité de surface est [ *!]

T Y 52 92
M 9 ux . 1 Uy 1 u
= L + =N

Ix2 2 9 x2 2

z

L zZ_ (3-5)

v =3

N

ax

et la force par unité de surface devient la somme d'un terme .élastique et

\*—‘\,r
d'un terme dissipatif
e oo R a?
D s 3y _
P, = 5 { 55t T5g } (3-8)

J ij ij

~

>
Considérons & présent un mode de surface de vecteur d'onde g paralléle a
Ox o

.

-> - .
Ulx,y,z,t) = ult) e 5

——
L'énergie totale du systéme film + liquide est

7
o~ 1 1 l,”%j
H o= E-quui + E-quuzy + Ekq/ q2u22 (3-7)

4

obtenue en ajoutant a grsféquationvq-l] 1'énergie de surface du liquide seul
32, N P . .

A4 /J R [ Q ;

a2 SN e

.- " - . :,‘

>
La probabilité d'avoir un déplacement u du fait de 1l'agitation ther-

N~
Q

>
migue est proportionnelea exp[:-;D[uJ / kBT ] . On en déduit que u_, u ,

X %
u, sont statistiquement indépendants, avec, pour 1'élément de surface unité:
kT kT kT
2 ,._208B 2 B 2, ._1"B
< uyé¢ > = < gyl >z ——- <Uf > = ——y (3-8)
X qu y qu z or q

Si on éclaire la surface par un faisceau lumineux, aux déplacements U, et
uy vont 8tre associés des variations locales de densité donc d'indices
de réfraction, et par suite une diffusion de la lumiére. Au déplacement

transversal Uy (i.e. perpendiculaire & q) au contraire, ne correspond

aucune variation d'indice, donc aucune intensité diffusée. Nous verrons au
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chapitre IV que 1'intensité de la lumiére diffusée par les fluctuations

de u, est toujours trés supérieure & celle qui est diffusée par les fluc-
tuations de U Il semble difficile de pouvoir mettre en évidence expéri-
mentalement les fluctuations de densité du film, bien que les deux spec-
tres se situent dans des domaines de fréguences nettement distincts, comme

nous le verrons dans la suite.

Si on suppose le film étalé sur un fluide incompressible, si on
appelle p la pression, p la densité et 1y la viscosité du fluide, les
équations linéarisées de 1'hydrodynamique s'écrivent

. -
- 3V

div v =0 o ot

=n AV - grgd p (3-9)

A l'interface liquide-film la vitesse v du liquide et le déplacement U sont
liés par la relation

30 (t) (3-10)

—)
v( z=0,t) = Y

On a vu gue le systéme était soumis & la force par unité de surface (équation

3-6)

R B o F ., _av )

i 3x. u, ., u,
j 53 43

ot F et ¢y sont données respectivement par les équations 3-7 et 3-5 . lLes

N

conditions aux limites & la surface imposent 1'équilibre entre les contraintes

-~ oij =nuij - pdij a8 la cote z=0 et les forces Pi' Pour un mode de vecteur d'onde
a, U=0(t)elqx , et par projection sur Ox , Oz :
avx BUX
i = -Kg2u - 2 A
nl + 1qu)Z=D Kg U, Mg . \\
. (3-11)
%
A avz 8Uz |
- = = -4’ g2 - 2
2n ( v ]z=0 p(z=0) o’ g%u_ - Ng Py
De plus :
3 -+ 0 quand z » - ¢ (3-12)

Notons que le mouvement suivant Oy est entiérement découplé du mouvement
P S .- “\_‘,—'\—"—\\_a——'-w-’“ e e

dans le plan x0z.

Nbus avons reporté la solution détaillée du probleme hydrodynamique

dans 1l'appendice C. On montre en particulier que le probléme est entiérement
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spécifié par la donnée des valeurs initiales ux(t=O],uZ[t=O], vz[z,t=0)." g
Ces trois variables sont statistiquement indépendantes (<ui[0)vj(z.01> =0,
& cause de 1'IHC€biéﬁEé“Eép raﬁbdff au sens dutemps du hamiltonien micros-
Qabiqué [31). D'aprés une remarque faite dans la référencel 31 on peut
: . . -+
construire les spectres de u, {ou ux) a8 partir de la solution u(t) du
probléme hydrodynamique co;;éspondant aux conditions initiales vz(z,D] =0
et u (0) = 0 (ouu (0) =0) ”
X z
~ *
P,(w) = 1 Re <u. (s) u,(0) >
i T 1 1 s
o~ S=-1W
v v ¥ st
ui[s) désignant la transformée de Laplace de ui(t], ui[s] = e ui(t]dt.
0
La solution générale des équations de 1'hydrodynamique satisfaisant &
n
la condition v_(z, t=0) = 0, s'exprime en fonction de sa transformée de

~ . j———— +
Laplace, v, (z,s) = Ai(S] % 4 A2[s] e ou m=q 71+sp/nq2 s Y dési-

gnant la détermination de la racine & partie réelle positive ; Al et A2
sont déterminées & partir des équations aux limites suivantes
/’ ps t (0,s8) + nf(- Ch + 2q S _ ., q? W (z.8)
/ z 552 3z z ' z=0
/ z
)
t
¢ 3 n, o' 3
sng? + 29 0.9 = - T8 (o
s z s z
- v
2 iK 3
n( +q2)V_(z,8)+ (Mg2+ =L ) —Z (g,8) =297y (o
2 z s 9z . X
oz z=0

Pour calculer le spectre de u, il faut annuler le second membre de la
deuxieme équation, pour le spectre de U, il faut annuler le second membre de
la premiére. Il est intéressant de remarquer que ces deux calculs sont

»

formellement identiques & celui du déplacement ui(w) correspondant & 1l'action
d'une force extérieure sinusoidale exercée & la surface, soit suivant Oz,
soit suivant Ox. On peut ainsi vérifier (voir appendice C) comme dans

le cas d'un liquide simple, que les spectres calculés satisfont bien au
théoréme de fluctuation -dissipation, c'est-a-dire qu'ils s'expriment a
1'aide des fonctions de réponse xi(w] a8 l'action de ces forces extérieures

par [32]:
kT

Pi (w) = Im{xi (w)}

Les résultats s'expriment en fonction des quantités réduites sui-

vantes



T. = P ; S= ‘iw‘r/’ ;y= o P s = ..K_' ; B = Mg ;Y =-'_\l_q s
0 2ng? 0 an2q o 2n 2n
~
kBT fﬁq S2 +(ay+BS )(?3:§§ -1)
= - 2 -
| P(w) — 5 Im{ TS } <|uz[w]| > (3-13)
K T Tzq 2+ + _
P (w) = “S -{}—- Im {—> ’1*2SDIé{*YS][ v1r2s -1 1, =<|u (@) |2 > (3-14

D(S)= S2[ (1+8)2 +y ~ V1+25] +(ay+BS) [S2VI+2S+(y+ yS) { VI+25 -]+ yS  (3-15)

D(S) = 0 est l'éguation de dispersion du systéme.

Les spectres P(y) et P'(w)sont intervenir les quatre coefficients visco-
élastiques 1 ,K,M,N. Le premier représente 1'abaissement de tension superficielle.
Il ne provogque pas de modifications de la forme spectrale P(w) : ce spec-

r——

tre reste celui d'un liguide simple de méme viscosité que le liquid; sup-
(“”"— - e e e - N e e e ~-\_\ .
port, mais de tension superficielle plus faible. En revanche, les trois

< /—/‘ - = - .- -

autres coefficients modifient la forme de P(w). Nous allons analyser les

modifications du spectre P(w]) lorsque le ligquide support du film est peu vis-

gueux , comme c'est le cas pour 1l'eau par exemple.

Nous verrons au chapitre suivant que le spectre P'{w) est trés

T TR . - T
difficile & observer expérimentalement sauf peut etre dans le cas d'un point
. - —TTT L Theel e o T T

Acritique 4 deux dimensiéns lorsque le module de compressibilité K tend
*
vers 0 .)Nous préciserons ci-aprés, toujours dans le cas o0 le liquide

support est peu visqueux, 1'allure du spectre P'(w). f

*) Nous verrons dans la suite que si d est 1'épaisseur du film, le rap-
port de 1'intensité diffuséepar les fluctuations de densité du film
et celle qui est diffusée par les fluctuations du déplacement verti-
cal u, est de 1l'ordre de % (qd )2 , soit pour un film pour lequel

8

- o -
K= g, g= 1000 cm ! et d= 10 A : (o/K](quZNID {cf chap. IV § III).
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Lorsque le liquide support est peu visgueux., le param@tre y est
L'équation de dispersion du liquide pur (D(S)=0 avec
= y=0, équation 3-15 ) a deux solutionsvoisines de ti/§ (hormis

o= B

la racine ¢riviale S=0). Si 1l'on dépose un film & la surface du liquide,

1'équation de dispersion conserve deux racines voisines de ii/y-.2gorsque
3 1w
K/0 »1, elle posséde deux autres racines voisines de v 202 y2 e~ 3

Les deux premiéres racines décrivent la propagation et 1'amortissement

=

a la surface, les deux dernleres sont relatives

P

des ondes de capillarité

aux ondes de compression du film.

Nous allons nous limiter dans

approchée de P{w} et de P’ (w) dans le

ce qui suit & chercher une forme
domaine de fréquences wTON/§ et

vont présenter une singularité.

wTONVZaZyZ pour lesquels les spectres
Nous nous assurerons que la forme approchée
les résultats avec le spectre exact calculé

P(w) et P(w) sont de la forme C(voir

Im { NS N(S)

"D(S) }

1 , 1
P[w)a-a P'(w)a m

est correcte en confrontant
numériquement.

éqguation 3-13 et 3-14):

N'(S)
m D(S]}

S=-iwt

o S=_in0

‘Les racines Spvtivy de D(s) 0 ne sont pas ra01nes de N(S)=0 mais sont

?~————- 2in
202 y2 et 3~
racines de N(SJ et ne sont pas racines de N QSJ =0. Il s'en suit que 1le
spectre P(w) ne va présenter de singularlte que pour WT, N/— et P'{(w)

que pour wT, N} 20 y2 \
L T N \

racines de N'(S)= O Inversement les r301nes SX‘M sont

On aura . qu
P
Plw) & Imf 1 3 \\ > )
(S+ inOJ(S* +iwt) I

ainsi que la méme expression pour P' en remplagant S0 par SO- Si° 1'on
pose S, = 1 S5 - Sr (S N/—- et Sp «S;) :4\ ‘?
y .
Plw) o 5 (3-186)
|S|2- w?12)  + 4u212 Sr
0 ]
Ou encore w T =1s,|
go
1
Plw) o avec (3-17)
( w- w )2+ Aw 2 Aw T, = Sp
q o] 0

)

o

En premiére approximation P(w) et P'(w) sont de forme Lorentzienne. La fré-
quence du pic est |So|/'r0 |86 | 7

).

{resp ) et sa demi largeur S, /ro

0

ﬂ
i

i
i
\

(resp S' / L
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1) Spectre P(w])

I1 suffit de calculer les racines de D(S) = 0 voisines de #iv vy

pour caractériser le spectre P(w). Nous allons poser S = i/§_+ x,et effec-

ok cme S

tuer un développement.limité de D(S) de maniére & déterminer ld&'solution

de D(S) = 0 au premier ordre en 1/V§' :

!
Nous envisagerons successivement plusieurs types de films en com-

mengant par revoir les résultats relatifs au liquide simple

+
D(S) = y +(1+8)2 - Viezs v 20/ y - V21 fy + 21 Vyix

e

soit

-1/4
x = -1 +—% (1- 1)
On obtient donc
-1/4
sl =/ -3
(3-18)
y-1/4
I
-1
A la limite, pour y >> 1, on retrouve bien wqto = /J' , Awq= To c'est-
3 2
a dire les lois w_ = 9q et Aw_ = 2nq .
g P q p -
A titre d'exemple, estimons les corrections apportées a ces lois pggz y =400,
. -1 -
gui correspond au cas de l'eau pure pour g= 450 cm . Alors -% =0,11
|s| = 19,89 S_=0,89

au lieu |&|

20 Sr = 1 données par la loi limite y >> 1
des valeurs

La correction est trés faible pour wq (0,5%) mais non négligeable pour Awq
(10%)

P(w) se réduit au spectre du liquide support, pour leguel on aurait rem-

placé ¢ par o' =g+ I . La fréguence du maximum_du.spectre diminue, mais_
a s - gz o miive, d.

sa largeur n'est pas sensiblement modifiée. Reprenons l’exemple précédent

— D2y

g = 450 cm 5 pour un film tel que ' = - 20 dynes/cm déposé sur 1l'eau

y = 340 et

|s.| = 18,30 s. = 0,88
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L'équation de dispersion 3-15 devient

D(S) =32[y+(1+532 - 71+2s] +  (ay +BS) [5271+2s +y( V1+25 - 1] = 0

~ 2i/§>5ﬁ[-y+(ay+i BV y) 721/9] - oyivy + W 2ivy - ay? - ByiYy

¢
\

D*od - y(1+8/2) + ozy2/2i/_“: y V21/y/ 2i/y

\

-y +( ay + iB v/?/ V21 /_57

i

Toujours pour y=400 et pour un film ﬁ%ﬁ visqueux de module de compressibi-
lite K = ¢' ¢+ a=1 B =0

Y s

|s| = 18,78 s_ = 1,29
) r

Il y a abaissement de la Frequence du pic ainsi qu’élargissement du spectre
Pour un fllm sans module de compresslblllte (K=0) et de viscosité M=10 3 CGS
(8 =20)

|s| = 19,02 s, = 1,20

-]

La figure 2 illustre ces exemples. On a tracé les spectres théoriques cal-

culés numérlquement dans les tr01s cas ,a,=,5 =0 @ =1 B=20;

& em

a=0,8-= 20 pour y = 400 et Y 0. On vérifie que les spectres obtenus sont

Lorentziens. Pour le premier la fréquence du pic est telle gue wt. = 19,88

0
sa demi-largeur Awro =0,89 en tres bon accord avec les formules appro-
chées 3-18. Pour le second W, = 18,80 et Awro = 1,40, le troisieme
L =19 et Awro =1,28. L'accord est encore trés bon pour WTy mais

il faudrait pousser le calcul approché& & un ordre supérieur pour obtenir
des valeurs plus précises en ce qui concerne la largeur.

Lorsque o et B deviennent grands, 1l'éguation 3-18 devient :

X = - —%— (1+1)

Elargissement et abaissement du pic ne dépendent plus de a et B.Pour y=400

|s| = 18,88 S_ = 1,12

Afin d’'élucider 1'origine de ce résultat, nous allons reprendre les condi-

tions aux limites 3-11 et les simplifier pour o et R grands.On a posé

On obtient alors pour z=0 (éguation C-14,appendice C)
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+
A1 + V1+2S A2 =0 (3-20)
Le liquide est incompressible : div 3 = 0, donc
4"
v i avz i qz mz V]
Ve = T 3 T3z = - q (g Ale +m A2 e ) avec m = gV 1+25

On arrive & la conclusion :;th] z=0 = 9

Cette condition signifie que pour des valeurs suffisament grandes du coef-
ficient d’'élasticité K ou de la viscosité M, le film sur la surface liquide
Ee‘qgmporte comme une plague solide incompressible. Lorsgue la surface se

déforme, la plaque fléchit ; elle ne se contracte pas au creux de 1l'onde

N

et ne se dilate pas & son sommet. On & atteint un nouveau type d'écoule-
ment avec un nouveau mécanisme de dissipation qui ne dépendent plus des

valeurs exactes de o et B dans la mesure ol celles-ci sont grandes

e >

devant l'unité./Dans le cas du film solide, on peut calculer le rotationnel

de la vitessevqui est dirigé suivant Oy
Y
roty v = 28 qg Ay e’

L

>

ainsi 1l'importance du mouvement rotationnel (rot v # 0) au mouvement poten-
- DR

tiel (rot v = 0) est caractérisé par le rapport A2/A1>. Pour un liquide

pur, en reprenant 1'équation C-14 en y faisant o < B =0 , On a

2 Lo l2
A S

Dans le cas d'une surface recouverte d'un filmrsplide.ce rapport compte
tenu de 3-20 est

A
2 . 1 " y-1/4

Al /s

I1 est plus grand que dans le cas précédent. Ceci signifie que le mouvement

rotationnel augmente en présence du film solide car la composante tangen-

-

tielle dérlé vitesse s'annule a la surface. Le changement de vitesse & tra-

“vers le film est plus rébiderque dans le cas d'une surface libre. L'accrois-

sement de 1l'amplitude du mouvement rotationnel conduit & une dissipation

supplémentaire et & un amortissement des ondes de surface.

— e T

——— e e ———

2) Spectre P'(w) . Cas d'un film non visqueux.
Nous avons vu que lorsque ¢ 2 1 en premiére approximation le spectre
53—
P'(w) & un pic & la fréquence |S;| / T0%/2a2y2 / T, » ayant pour demi-
, 1y 22
largeur Sr /Tom 5 204 y< / Ty
Pour y = 400 et pour un film de module de compressibilité K= o'

|s:| = 88,5 S: = 34,2
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La figure 3 illustre cetfexemple. On & tracé les spectres théoriques P(y)
et P'(w) calculés numerﬂquement On_remargue que P'(w) & une petlte 2
singularité pour wr, y correspongghg_éu maximum de Plwl). C901
provient saqirdoute du fait que les racines de N'(S) et de D(S) voisines
de % /if%%;_gaﬁt pas rigoureusement identigues. En revanche, le spectre
P(w calculé numériquement ne présente aucune singularité pour wt o v ]S;l%4/
Le maximum de P'(w) a lieu pour wq TO=SO; sa demi largeur est bw' T, =36.
JL'accord avec les formules approchées établies plus haut (w'qro=9’2a2 y?2
‘,Aw'§)=-% y 2a° y2 ) n'est pas excellent surtout pour w'q' Mais elle
;rendent bien compte des caractéristiques essentielles de P'(w) lorsque
ax 1 :
- fréquence du pic supérieure & celle du pic de P(w); le rapport de ces
deux fréquences est de 1l'ordre de yl/§
- largeur du spectre P'(w) trés supérieure & celle de P{w) et comparable
a la fréquence du pic de P'(w).

Lorsque - Ekends vers 0 la solution Sb de 1'équation de dispersion devient

tres dlfferente : §pv-a y.P'(w) sera alors un spectre Lorentzien centré
a la fréquence 0 et de demi largeur S;/TO = Kg/2n .‘gg/rencontre cette
si?geﬁlgqﬂggggﬁun fi}@<au voisinage de son point critique. Signalons
gue récemment HAWKINS [%42] a étudié de maniére trés soignée les iso-
thermes 1 (A) au voisinage d'un point critique d'un film d'acide pentade-
cilique sur 1'eau correspondant & la transition film liguide-film gazeux.
I1 a obtenu des isothermes jusgu'a des températures TC -T =0,3° pour
lesquelles K A~ 1/300 dynes/cm. Alors pour g=1000 em™! S; /Tom 20Hz.
7Par ailleurs le rapport de 1l'intensité diffusée par les fluctuations de
ux a celle des fluctuations de u, devient moins défavorable dans ce cas

( (gd)2/an10~")

Conclusion
SEEEmsEmEEEaER -

Le spectre des fluctuations thermiques du déplacement vertical a la
surface d'un ligquide recouvert d'un film mince fait intervenir la valeur
de guatre coefficients viscoélastiques du film : la pression de surface,
le module de compressibilité et les deux viscosités associées. Ee premier,
qui représente 1'abaissement de tension superficielle du liquidé produite
par le film, ne provoque pas de modifications de la forme spectrale : le
spectre reéte celui d'un liquide simple de tension superficielle plus

faible. Lorsque le liguide est _Peu visqueux (par exemple 1l'eaul), le spec-

tre est Lorentzien, de meme largeur que celui du llqu1deﬂpur, mais centre

— =R

a une fréquence plus basse. En revanche, les tr015 autres coefflcients

modlflent la Forme spectrale. Mais lorsque le liquide est peu visqueux,
&"{7 h e
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cette mo modlflcatlon est négllgeable. Le spectre reste Lorentzien mais

sa fréquence et sa }argeur sont modifiées d'une maniére complexe qui

»

dépend de 1l'angle de diffusion. Il semble donc & priori possible de mesu-
rer les &USE}Q coefficients visco- €lastiques avec la technigue de diffu-
sion de surface.

Il semble également possible de mettre en évidence la diffusion
par les fluctuatlons de den51té du fllm & condition de se placer tres
preés d'un point crithue ou le module de compressibllite tend vers 0.

Le spectre correspondant se situe alors dans un domaine de basses fre—
quences nettement distinct du domaine de fréguence du spectre precedent.

Signalons enfin que dans le cas d'un film soluble, on peut pré-
voir une modification intéressante du spectre lorsque le temps de diffu-

sion en volume [ 39] de la substance active devient de 1'ordre du

temps d'évolution propre des ondes de surface.



CHAPITRE IV

CALCUL DE L' INTENSITE OIFFUSEE PAR UN INTERFACE LIQUIDBE
EN FONCTION DES PROPRIETES MOLECULAIRES

~

La surface libre d'un liquide & 1'équilibre n'est pas rigoureuse-

ment plane : elle est continuellement déformée par l'agitation thermique et

présente par suite un certain nombre d'aspérités. En 1813, L. Mandelstam [43]

~

calcula 1'amplitude quadratique moyenne des fluctuations a 1° alde de Formules
Cla551ques de thermodynamique. Il utilisa ensuite une théorie de Rayleigh (**
concernant la reflex1on diffuse par une surface irréguliere pour calculer

1'intensité de la 1umlere diffusée dans le plan d' 1n01dence. Plus tard,

A.A. Andronov et M.A. Leontov1ch, et indépendamment R. Gans [16] , complé-
térent le calcul de Mandelstam et donnerent les formules permettant de calcu-

ler 1 intensité de la diffusion dans toutes les dlrectlons de 1'espace. Dans

tous les cas, le calcul falsalt appel aux condltlons classiques dg cont1nu1te

du champ electromagnethue de part et d'autre de la surface déformée,utilisées

auparavant par Fresnel pour obtenir les lois de réflexion et réfraction.

~

Ce calcul ne peut pas s appllquer a la diffusion par les fluctua-

tions de densité d'un film monomoleculalre. car ces fluctuations ne produisent

;,tv -
pas de deformatlon de la surface. Elles ne s'appliquent pas non plus aux fluc-
tuations d'orientation des molécules qui constituent un interface, lorsque
celles-ci sont anisotropes. Ceci nous a conduit & rechercher une autre méthode

de calcul de l'intéﬁéité diffusée tenant mieux compte de la nature du milieu

dlffusant et dans lequel le champ electrlque diffusé soit directement relié

N

aux proprieteatmg;ggylalres de la surface dlffusante. En ce qui concerne le
™

probleme de 1la diffusion en'vplume, un tel objectif est atteint en considé-
rant que le champ electrlgué ;nc1dent crée dans le milieu diélectrique traver-
sé,une distribution de dipdles dont on calcule le rayonnement. Le calcul ['71
est considérablement simplifié du fait gque toutes les dimensions du milieu dif-
fusant peuvent &tre supposées trés supérieures & la longueur a}onde et 1'on
montre trés simplement que 1l'onde plane incidente se propage sans aucune défor-
‘mation si la distribution des dipéles est uniforme. Dans le probléme gui nous
intéresse ici, la diffusion est produite au niveau méme de la surface de sépa-

ration de 2 milieux et i1 est avant tout nécessaire d'&tre capable de retrouver
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les lois de réflexion et de réfraction lorsque les distributions moléculaires
des 2 milieux sont parfaitement uniformes et 1'intefface non déformé. Nous’
% nous sommes inspirés d'un calcul di a ﬁwald et Ogeen présenté et éomplété par
‘Born et Wolf [45] permettant de retrouVer les propriétés de réflexiqpﬂet de
~réfraction d'un milieu isotrope transparent. Lés dipdles induits pér le champ
électrique incident rayonnent dans tout 1l’'espace : & 1l'extérieur du milieu, le
champ rayonné constitue le champ réfléchi; a l'intérigﬁr du milieu, le champ
rayonné comprend 2 termes : le premier annule 1e_ch§mp_incident (théoreme
d'extinction), le second se propage a ié vitesse c)értn étant 1'indice du mi-
lieu) et constitue le.champ réfracté. Ce calcul permet en outre de démontrer
rigoureusement la relation de Lorenfz-Loreqf;. Bien qu'assez complexe, nous
avons montré qu'il peut s'étendre facilement au probléme de la diffusion. Il
nous a permis d'obtenir d'une maniére trés naturelle l'expression de 1l'inten-
sité diffusée par les fluctuations de densité d'un film monomoléculaire, les
fluctuations d'anisotropie d’'une surface, etc..., ce qui était impossible par
la premiére méthode. Dans chague cas, les propriétés du champ diffusé s'ex-
priment & 1'aide dg la fonction de corrélation d'une grandeur microscopique.
Nous commencerons par rappeler briévement le calcul de Born et
Wolf (§ I). Puis nous traiterons la diffusion par les rugosités de surfage
(§ II) et nous montrerons que, dans ce cas, les résultats cobtenus dans le4Eas
des petits angles de diffusion sont compatlbles avec ceux de Raylelgh -
Mandelstam - Leont0v1ch - Gans. Nous étudierons ensuite la diffusion par les
fluctuatlons de densité d' unh¥11m monomoléculaire é&talé sur la surface d'un
liguide simple (§ III), par les fluctuations d' anlsotrople dans un film (§ IV),

e —
par les fluctuations du coefficient de reflex10n d'un 11quide nemathue (s V)

C e w——

et par une membrane mince (film de savon par exemple) (§ VI].
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I. Calcul de Born et Wolf [*°]. Intensités réfléchies et réfractées par un
milieu

Considérons la propagation d'une onde électromagnétique dans un
milieu homogeéne, isotrope et non magnétique, limité par une surface I. Le
champ électrique effectif E , qui agit sur les dlpoles comprend le champ inci-

dent E1 et le champ rayonné par les dip8les induits Ed :

> > ->
E” = E; ¢+ Ed (4-1)
si o désigne la polarisabilité des molécules, N le nombre de molécules par

unité de volume, le vecteur polarisation du milieu est

> ~»
P=NoaEX (4-2)
-
Le champ dipolaeire Ed a pour expression : [ '
> > I_S R > 3 > > ’\:\“2
E(r,t) = | rotrot=(t-—, ") d’r’ avec R = |r-r'| : (4-3)
d R c Lo

si le point d'observation est & l'extérieur du milieu, 1l'intégrale doit &tre
prise sur tout le milieu. S'il est & l'intérieur, on doit exclure le petit do-
maine occupé par 1l'atome; nous considérerons qu'il a la forme g'une petite
sphére g, de rayon a, que 1l'on pourra faire éventuellement tendre vers 0 par
Ta suite.

En combinant (4-1), (4-2) et (4-3), on obtient une éguation inté-

>
grale pour P :

X -
> > -
P = No { E. + J rot rot E-( t - R , r' ) dir }
o]
> > -9
si le champ incident est de la forme Ei(?,t) = Ai[?] e wt et se propage a la

. > . > > > > -iwt
vitesse ¢, nous chercherons pour P une solution de la forme P{r,t) = Q(r) e

se propageant & une vitesse différente, disons c/n. Nous supposerons en outre
i

-
gue le milieu n'est pas chargé : div P =0
eik,R o

Si 1'on pose G(R) = E avec k, =-% , on obtient [*®]
-+ - >
(1o Fh L of Rych o 2bret [ [Fa) B o 8] g |
n2-1 2(n%-1) T

v

ol —27 représente la dérivation suivant la normale sortante de la surface I .
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Dans cette équation, 1l'intégrale de surface va dépendre de r par l'intermé-

diaire de G, c'est-a-dire va donner un terme se propageant & la vitesse c comme
le champ incident. Les termes figurant dans chacun des 2 membres de cette équa-
tion se propagent donc & des vitesses différentes. L'égalité ne sera possible

que s'ils sont tous les deux nuls, soit :

2_
% mNa = 2 ] (4-4)
n2+2
et -
.9
Ai[;]+MJ {’6%—3—,”5%%,-}(1%':0 (4-5)
ko?(n2-1) /s '
. . , . . . . . nd =+ -iwt
La relation (4-5) exprime l'extinction de l'onde incidente Ei = Ai e en

tout point du milieu par une partie du champ des dipdles. L'onde incidente est

> % ->
remplacée par une autre onde E = P/No qui se propage & la vitesse\c/n. Dans

1’'équation (4-4), en laquelle on reconnait la formule de Lorenﬁé—Lorengz, n est

exprimé en fonction d’'une grandeur de caractéere microscopique : la polarisabi-

lité o des molécules.

> -
Le champ électrigue est tel que E 41P/n%-1, Il est relié au

champ effectif par :

w
E-E 413

3

- > > v > -> >
En dehors du milieu P = 0, donc € = E = Ei + Er . Le champ réfléchi Er est

donc le champ rayonné par les dipOles

->
>
E_ = J rot rot B H:--E, ;)d3r'
r R c
qui peut se mettre sous la forme [*®]:
. -1wt N >
Er=—e—————r~otrotj (525 -6 8 ) ot (4-6)
Koztn2“1] z

On va maintenant considérer le cas o0 le milieu occupe le demi-espace z < 0,

et retrouver les lois de la réflexion et de la réfraction. L'onde incidente
sera écrite sous la forme
+> >
- 3 . -
ol [ko T.55 - wt]

->
By = A;
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->
83 ayant pour composantes

(- sinei , 0, - cosei), est le
vecteur unitaire dans la direction

de propagation (voir schémal. On

cherchera pour 1l'onde transmise une

solution de 1la forme

- > >
> 4P _ > _i[konr.sg-wt]
E = = At e
n2-1
-
St ayant pour composantes (- sinet.

0, - coset].

La solution de l'équation (4-5) peut &tre obtenue facilement si on
considére des points d'observation situés & des distances de la surface z = 0
grandes devant la longueur d’onde, i.e. k¢ >> 1/R. On peut alors effectuer

1'intégrale de surface par 1la méthode de la phase stationnaire [*°] :

ik—)-} 1 N . e] 'k++
glkorssy _ rot rot A sin (¢ + £) iker.s

. t .
i ko2 cos ¢ sin Bt

>
D=A

-
ol s est un vecteur de composantes (- sin ¢, 0, - cos ¢) et ¢ est déterminé par

-> ->
n sin et = sin ¢. L'égalité ci-dessus n'est vérifiée que si s-= Sy On retrouve

ainsi la loi de 1la réfraction : n sin et = gin 61 et

sin (Gi + et] R

- S,
sin 6, cos 6, i
t i

e 1
Ay =73

> >
i /\(si/\ A) (4-7)

t

Aprés un calcul analogue a partir de 1'équation (4-86)}, le champ ré-
fléchi se met sous la forme

r >
2 .7 el[kor.srrw{]

r r
> . _ - _
S, étant le vecteur de composantes (- sin er. g, cos er) avec er ™ ei ,

et :

>

sin (6, - 6.)
L1 2 AG AR (4-8)
r r t

O
r 2 sin O, cos 6,
t i

~

On peut retrouver trés facilement les formules de Fresnel & partir des équa-
tions (4-7) et (4-8) [*®).



- 5§98 -

Remargue :

On a supposé que la transition entre le milieu et le vide est
N .
abrupte et que la valeur de P & la surface Z ne différe pas de la valeur a

- > -+
1'intérieur du milieu : P (n? - 1) E/ 4T . Or dans le vide P = 0, et en

réelité la valeur de 3 a la surface peut 8tre intermédiaire entre ces 2 va-
leurs. Le calcul exact de P exigerait la connaissance détaillée de la nature
de la distribution des molécules au voisinage de la surface.

Signalons que dans le cas des lois de la réflexion, 1'hypothése
d'une couche de transition permet de rendre compte de la légere ellipti-
cité de la lumiére réfléchie au voisinage de l'incidence de Brewster (lorsque
la polarisation de la lumiére incidente est rectiligne). On est conduit & at-
tribuer & la couche de transition une épaisseur de uneou deux longueurs molé-
culaires. Mais on ne sait pas encore actuellement interpréter cet effet de
maniere rigoureuse,

Dans ce qui suit, nous conserverons 1l'hypothése d'une transition

abrupte a8 la surface.

II. Diffusion de la lumiére par les rugosités de surface

Nous prendrons pour position d'équilibre de la surface le plan
z = 0 et nous appellerons C(;,t] le déplacement vertical du point de la sur-
face dont la projection sur le plan horizontal a pour coordonnées ;:(x.y,o].
Nous congigérerons une fluctuation de surface de vecteur d'onde a : C[;,t] =
Ly (t) e 9T , d'amplitude trés faible devant la longueur d'onde : Koo << 1.
Nous représenterons les valeurs d'équilibre des variables du probleme par un
indice o et leur variations dues & la fluctuation ¥ par le symbole 6. Nous
chercherons enfin la solution pour les champs diffusés au premier ordre en
KoEq-

1) Diffusion autour du faisceau réfracté

Les équations (4-1)J& (4-3) deviennent :

>

> > - -> >
P =Py, + 6P = Na [Ei + EOd + GEd]

soit
6F = NasE _ (4-9)
et : R . ! (3 63) .
E + 6B, = rot rot-—JL:———— (t - R , ') dir
od d o R c

L' désignant la surface déformée. Au premier ordre en ko

e mn e - et o — - M G —— o o A G S e s G e S e Gn W —— e e m— S Swt s . T w—— — — —

Dans le premier terme, on a intervertit le signe intégrale et 1'opérateur
rot rot car la fonction ﬁo/R ne présente pas de singularité
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-+ z
-
8E. = rot rot C[?,t] Fo {t- B.;']dzr'+ rot rot GP[t—-E.;']dar'
d ) R o] o c

{(4-10)

Z désigne la surface non déformée.

On remarque dans 6Ed la contribution de 2 termes : le premier terme
représente le champ électrique diffusé par les dipdles situés au voisinage de
la surface perturbée (on 1'évalue au 1er ordre en kgf en négligeant la variation
du champ effectif & la surfacel); le second terme représente la variation du
champ électrique diffusé par 1l'ensemble de tous les dipOles qui voient une modi-
fication du champ eFFectiF‘du fait de la déformation de la surface.,

En combinant (4-39) et (4-10), on obtient une équation intégrale pour

-> -
6P, de méme que dans le paragraphe précédent on en avait obtenu une pour Po.

& = N { rot rot I L(T,t) %"— (t- —E—, T') d2r’ J rot rot &P (t- %,?')d%'
L : o
(4-11)
->
8P va correspondre & une onde de fréquence w se propageant a la
> >+ -iwt > *) .
vitesse c/n : &P = 8Q(r) e avecdiv 6P = O . Si 1'on transforme la deuxiéme

intégrale comme dans le paragraphe précédent, compte tenu de la formule de

Lorentz-Lorentz, on obtient :

>
0= rot rot [ {ct?')ﬁo (F')GR) + ——eeme [65(?’] a_g\%a_)_ -G(R) -§§§—\[§—i} } d2p
z Kg(n2-1)

On va chercher pour champ électrique de 1'onde transmise une solution de la

forme

> i(kon Tns £)
e on I'sSt w + S

>
E=A A

. > >
el[Kon r.sqy - wt)
ot t

->

sd est le vecteur unitaire dans la direction de propagation de 1'onde diffu-
sée. Nous choisirons pour ses composantes (-sin Od. 0, -cos Gd]. Remarquons
que, avec ce choix, ZOX n'’est plus le plan d'incidence, sauf si la diffusion

se produit dans ce plan.

e e Gme s Sy Gm G Gee G e G e e S e e G e s e S e—— . e Ee - e e S me e A e S SE - —

En fait, 1'équation (4-11) montre que la dépendance sur le temps de 63

est déterminée par z_(t) e iWt, Mais 1les fréquences caractéristiques d'évo-
lution de T sont trég inférieures & w. On peut facilement vérifier que cette
approximation ne modifie pas sensiblement le résultat final.
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-> > 5
Compte tenu de E = 4mP/n"-1, on obtient

> >
g iko(n ris¢+R)
_ iqg.r 2_ T &
0 = rot rot J { Cq e (n°-1) AOt = +
L
> > - > >
1 > il(konsg.r'+R) iko oR_ dlsq.r') 2_, R
+ ToZ (SAt e = l-—-—a\), n——5r— dr (4-12)

Ces intégrales ont été effectuées par la méthode de la phase stationnaire. Ce

calcul a été reporté dans 1'appendice D. Le résultat est le suivant

- -F' _ (+ + E ) ->
Sd-r = St nko « T

équation traduisant la conservation de 1l'impulsion dans le plan de la surface L.

-> -> - >
Kt = nkost est le vecteur d'onde de 1l'onde réfractée, Kd = nkosd celui de
> -+
1'onde diffusée; si Kt et kd désignent leur projection sur le plan de la
X L
surface :
k K a (4-13)
= -+ -
Kd kt g 13

> >
par ailleurs Kd et Kt ont méme module nw/c puisqu'on a négligé la dépendance

temporelle des fluctuations de surface.
-+
Si 1'on introduit le vecteur unitaire s{-sin 6, 0, -cos 8), ol ©

est 1'angle d'incidence relatif & l'angle de réfraction Sd : n sin ed = sin 6,

1'équation (4-12) se met sous la forme :

c

-> > >
1, i8A¢ sin (8 + 64) } Giker.s

- 2—- A
0 = rot rot { (n-1) A q cos © ko sin 8, cos ©

ot

On obtient donc 1'éguation suivante pour le module du champ diffusé :

0 =ZA{§/\|:2;q (n2-1) ik, Kot-Si” (6+6g) GKt}}

sin ed
soit
in 6 +[+ R )
N sin 6 . slsy. A,
= 3 2_ _ 0 _
g = tho £(n" 1) S Tove,) { Aot ~ Tos (6767 } (4-14)

-> t . i -»>
Sd est voisin de St

-5
6~ Gi. Bd x St]; 1'équation ci-dessus montre que 6At est sensiblement paralléle

Pour des angles de diffusion petits : g << kg,

~

a Aot‘ donc :
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A, = ik, z_(n%-1) %
t 0 Cq n sin (6,+6,) "ot
it
Oou encore :
N sin (ei-et)
6At = ikg Eq ——_;EF—EZ—_ Aot (4-15)

Cette équation redonne bien le résultat des références 16 et 43.

2) Diffusion autour de la réflexion

Nous avons vu au paragraphe I que le champ réfléchi est le champ

rayonné par les dipfles & l'extérieur du milieu

+ >
(Po+8P)

-2 x, 3.
= {(t , ') d’r

E -¢ o€ t
= + =
Er Eor r rot ro

Toujours au premier ordre en kgZ, on en déduit

>

Po

6-) _ -)-'] (
Er = rot rot z(r T t

R, ;') d?r' + rot rot [ 63 (t - B. ;') d3r’
T

=} c

En transformant la deuxiéme intégrale de la méme maniere qu'au § I

. + > -
GE = e-lwtrot rot z eiq.r 3}(?')G(R) - —_— 56 QET -G §§$ d?r’
r q 2. 2 v v
z ko(n -1) -

(4-18)
Ces intégrales ont été effectuées par la méthode de la phase stationnaire

{cf. Appendice D). Avec les notations du § II-1,on obtient :

in (6,-6) . > >
> 1 i n*-1_ = 1 > SN Yy i(ker.s'-wt)
SEL = > rot rot ['Ko ey cq AOt + 7 GAt ~r ed So5 B e (4-17)
0
>

s' est le vecteur unitaire sur la direction de réflexion diffuse : il correspond

5
a une onde incidente réfractée suivant la direction de sd,vecteur unitaire pour

la réfraction diffuse :

>

> > -> >

s'.r' = (s + 4 J. !
T ko

cette équation traduit la conservation de 1l'impulsion dans le plan de la surface.
-+ > - >
kr = kosr est le vecteur d'onde de l'onde réfléchie réguliérement, k' = Kkps'

celui de l'onde diffusée autour du faisceau réfléchi et :

k' =k +q (4-18)
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> +
Si 1'on pose Ggr = GKF gl (Kor.s’-ut)

tion déduite de (4-17) :

>
, GAr est solution de 1'équa-

sin (6 .-6) -
> 1 >, -, [n2-1] -> -»> d
GAr - 2 s A { A [jik° cos @ Cqut ¥ GAt sin Bd cos 6 J}
> ->
Si on exprime 6At en fonction de AOt en utilisant (4-14)
- sin 6 i tg (6,-6) = }
> _-r’ >, . 2 _ d -> _ d > > >
GAr = -s' A { s' A [_1ko (n"-1) sin[6+6d)j][_Aot 2 cos © sin 6, s [sd.ADt)J
{4-19)
Dans 1'approximation des petits angles de diffusion g << kg [g' AV ;r ;
N " .
04 ~ Bt » 6~ 8, ), on obtient :
sin 6
> _ _+ > 2- _——-__t_—_ -+
5Ar = s A { s, A [iko Eq(n 1) <in [ei+6tj Aot]}
- >
puis, en exprimant AOt en fonction de AOr d'apres (4-8)
SA_ = -2 ik 0, A
- ikg Cq cos 6, A__ (4-20)

Cette équation redonne également le résultat des références 16 et 43.

>
Remarquons que 1l'on peut mettre GAr également sous la forme :

6A_ = -3 A (s A GA.) (4-21)
Ar = sr A sr A At -2

3) Intensité diffusée dans un angle solide df}, pour la diffusion a

Eetit angle

La déformation réelle de la surface est une superposition de défor-

mations de vecteurs d'onde a :
-> 1 ia.7 -+
r(r,t) = J z>(t) e 3'T dq
(2m) 2 d

Si on considére le champ diffusé autour de la réfraction, par les déformations
dont le vecteur d'onde varie dans un petit domaine dqx dqy autour d'une valeur

>
donnée q, ce champ diffusé sera, d'aprés (4-15) :



[ faisceau incident

faisceau
reflechi

1 reflexion diffuse

réfraction diffuse

faisceau
Vd &
refracte

Fig.4
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dg_ dq sin (6,-6,) dg_ dq
> - >
dA = 6A> —=—Y = -ik, C> Lt 3 —
T (2m? O sin 8 ot ome
1 ¢ , _ da, dd
L’intensité diffusée par seconde est dI = E ;-<[ SA> | > —-———;1 €
(27)

étant la constante diélectrique du milieu, alors que 1l'intensité transmise est

2 1.c 2
Li=gen Ayl

) _
) sin [Gi et1 dqx dqy

dI = I, ko® < | Z |2 >

sin? @, (2m?
i
Autour de la réflexion, on aura de méme, d'aprés (4-20)

- 2 . 2 2 2
dI =4I, ko® <| 2 | cos?0; da, dq, / (2m)

Dans le cas ol z0x est le plan d'incidence, et si on désigne par ¢
1'azimut du plan de diffusion (figure 4), on obtient d'apres les équations de

conservation de 1'impulsion (4-13) et (4-18)
. dans le milieu diélectrique :

- n kg sin 6t + g, = -n ko sin ed cos ¢
= -~ n ky sin ed sin ¢
. 8 1l'extérieur du milieu :

- ko sin Gi taq -~ -kg sin 6 cos ¢

q -kg sin 6 sin ¢

y

Soient de et d les angles solides contenant 1l'ensemble des direc-

tions de réfraction et de réflexion diffuses relatives au petit domaine dqX dqy :
de = sin ed ded dé¢, d2 = sin © d6 d¢. On trouve, d'aprés les équations ci-dessus

dqx dqy = n?ko2cos Gd de N nzkozcos et de

ko2cos B d v ko2cos ei dQ

Par suite, 1'intensité diffusée par unité d'angle solide autour du faisceau

réfracté a pour expression :

2

4 sin©(6,-6,)

gé =I, —— Ll <z |%> — L1 n2ege o, (4-22)
42 9 sin?0,
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De meme 1l'intensité diffusée par unité d'angle solide autour du

failsceau réfléchi est :

[

dl _ Ko 2 3 -
R e L A oz

III. Diffusion par les fluctuations de densité d'un film monomoléculaire

Nous allons & présent appliquer cette méthode au cas de la diffu-
sion par les fluctuetions de densité d'un film monomoléculeire.
Soit 8T une fluctuation de la concentration superficielle (ou den-

sité) du film. Elle crée une variation de la densité de dipdles dans le film
+_51"->

pr - Ty Pof ’
le film a 1'équilibre. Nous avons vu au chapitre III, § I que pour un film

-
PO_F et 'y désignant la polarisation et la concentration dans

insoluble, on pouvait écrire une équation de conservation de la masse

ar
ot

of + I'o iq é = 0, ol & représente le déplacement horizontal du film suivant Ox.

>
+ div (I'v) = 0. On a, pour un vecteur d'onde a dirigé suivant Ox :

Alors :
- <>
6P = -ig & P
Ces fluctuations vont créer des variations du champ effectif &
1'intérieur du liquide qui supporte le film, donc des fluctuations du vecteur
P . 63 = Nadgd (ég. 4-0), Par suite, on va avoir l'équation intégrale suivante
>
pour &P :
& = No. { JZ rot rot QE (t - B-,;’] dr’ + f d rot rot Eii (t- Bu ) dzr'}
s R c R C
d étant 1'épaisseur du film. Cette épaisseur,de l'ordre de 10 ; pour les films
monomoléculaires usuels (acides gras sur l'eau par exemple) est trés inférieure

a la longueur d'onde optique. Le champ effectif est donc sensiblement le méme

dans le film et dans le liquide sous-jacent trés prés de la surface. Alors

N, a
> s —*ﬁ__. f U >
GPF = -iq § Nf Og E¢ = -ig & N Po

Co étant la polarisabilité des molécules constituant le film, N, le nombre de

..F
molécules par unité de volume. > >
Si 1'on pose E(r,t) = £q(t] eiq.r , le calcul du champ diffusé

devient formellement identique & celui du paregraphell & condition de remplacer
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N, o a,
s . S p 3
N o encore égal a quq N’ Og désignant la polarisabilité

par unité de surface du film.

igd
?;q par quq

En particulier, pour de petits angles de diffusion, le champ dif-
fusé a pour expression, d'apres {(4-15) et (4-20)
Nf o sin (ei-et) .
N a sin St ot

‘autour de la réfraction : 6Kt = kg Eq qd

N .o
% +
-2 kg Eq qd No — c°s Gi A0

autour de la réflexion : GKF

r

Quel que soit 1l'angle de diffusion, nous avens vu au §II (ég. 4-14
et 4-19) gque le champ diffusé est proportionnel & Cq' Donc, en transmission comme
en réflexion, le rapport de l'intensité I, diffusée par les fluctuations d'ampli-
tude du film dont nous avons calculé le spectre au chapitre III (spectre P(w)
ég. 3-13) et de l'intensité Ix diffusée par les fluctuations de densité du film

(spectre P'(w) : éq. 3-14) est le méme :
I <lg |%> N N, a

z . & (qu)? ( f

£ & £ 2
N o N

2 g 2
) = K {(gd)® (

d'aprés 1l'équation 3-8; o' désigne la tension superficielle du liquide en pré-
sence du-film : ¢' = g + II , K le module de compressibilité du film.

Dans ce rapport, le facteur qd est typiguement de 1'ordre de 10_u
(g = 1000 cm_l. d =10 R] et IZ/Ix est én général tres petit. Il sera donc trées
difficile en pratique d'observer la diffusion par les fluctuations de densité
du film,qui sera masquée par la diffusion par les fluctuations d'amplitude,

~

sauf peut-&tre au voisinage d'un point critique & 2 dimensions. Le module de

compressibilité K tend alors vers 0 et 1l'intensité diffusée par les fluctuations
e

de densité devient trés grande prgé de ce point critique. Il se peut gqu'elles

soient alors détectables optiquement (cf. chapitre précédent, § III).

IV. Fluctuations d'anisotropie dans un film monomoléculaire : nématiques & 2

dimensions
Dans les phases liquide et solide de nombreux films monomoléculaires
formés de molécules longues et rigides, possédant des groupements hydrophiles
et hydrophobes (acides gras par exemple), il semble certain que, lorsque ces
films sont étalés & la surface de l'eau, les molécules sont sensiblement verti-

cales ['*]. On peut envisager des situations ol 1'on aurait également des films
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formés de molécules longues et rigides couchées horizontalement sur la surface
(en étalant les films sur le mercure par exemple). On peut alors concevoir que
de tels films possedent une phase nématigue & 2 dimensions dans un domaine de
pression convenable, intermédieire entre les phases solide et liqﬁide. Cette
phase nématique présentera cependant une différence essentielle par rapport aux

~

nématiques & 3 dimensions : dans les systémes & 2 dimensions, il ne peut pas

Y

exister d'ordre a longue portée en 1l'absence de champs extérieurs {3*]. L'ordre

3 longue portée est détruit par les fluctuations d'orientation des molécules
d'origine thermique. P.G. de Gennes [{'®] a calculé la forme détaillée des corré-
lations d'orientation dans un tel systéme. I1 a montré que la transformée de
Fourier < 6nq2 > de la fonction de corrélation < 6n(r) 6n(0) > a une variation

_2
trés particuliére avec g. Alors que & 3 dimensions < 6nq2 > varie en g
(ég. 1-3), & 2 dimensions < Gnqz > wvarie en qx_2 oll x = 2kT , K étant la cons-
K

tante élastique moyenne du film. P.G. de Gennes a obtenu une expression appro-
chée de 1l'intensité diffusée autour de la réfraction lorsgue 1'indice du liquide
support est trés voisin de 1 et 1'incidence normale. Nous allons ci-aprés appli-
quer la méthode précédente pour obtenir 1l'expression générale de l'intensité

diffusée autour de la réflexion et de la réfraction.

~

=
Soit ﬁ[r) un vecteur uniteire paralléle a 1l’axe local des molécule

) > > . . > . > > > ->
au point r, ng 1l'orientation moyenne, et 6n une fluctuation : n(r) = ny + On(r).

La polarisation dans le film qui est :

>
> > > > > L >
P‘F = N{: o E = Nf‘ OL-L E + N{: OLa (n. E) n

> ->
subit une variation (5Pf due & une fluctuation Ggq de vecteur d'onde g :

6—» N (6-> Eﬁ)-» N [+ Eﬁ) 6+ N - _E)ﬁ
= . + . =
Ce calcul est similaire & celui du paragraphe précédent. Pour calculer le champ

-
diffusé, il suffit de remplacer le vecteur gq Aot par

3
d NF aq
N o Aot" Le champ diffusé autour de la réfraction est, d'aprés (4-14)
.
in 6, N > s (5.4 A_)
S »
SA, = iked(n%-1) — < T A S d_g ot
t sin [6+9d1 No. q ot cos(ed'el

autour de la réflexion, d'aprés (4-19)

> > > >
s

>
§A_ = -iked(n?-1) S % N nadna i £ (9479 =- (549 Agy)
r sin(8+6,) Na g ot 2sinf, cos ©
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On voit sur ces expressions que la lumiére diffusée est dépolarisée :

>
GAt n'est pas parallele & Kot’ de méme GKr vis-a-vis de Kor’ méme aux petits an-

gles de diffusion.

Ces expressions ne se simplifient plus pour les petits angles de dif-

-> -+
fusion car St'aq'Aot n'est pas nul en général.
: > >
Posons : A = A i. Dans l'expression de 1'intensité diffusée
ot ot > >

> 5> > > > > > >
vont intervenir des expressions du type < (u aq i) (v aq i) > , u et v étant des

vecteurs unitaires.

De Gennes ['®] a calculé cette quantité et montré qu'elle était

-

égale 3 :

> >
% a, T2 UV J dr,, < cos [ 20 (F1) - 26 (F,)] > &9 T12

-> > > —_— = e
od 8(r) est 1'angle de n(r) avec Ox; i, u, v sont les longueurs des projections
de I. E et 3 sur le plan horizontal : si le champ réfracté fait l'angle ¥ avec
le plan d'incidence, on a en particulier :
i% = 00526t cos?y + sinzw
L'énergie libre par unité de surface du film a pour expression,
K désignant un coefficient é&lastique moyen :

_a d8 .2, d8 .2
F= > K [ ( ax )7 o+ { dy ) J

Cette équation est 1l'analogue de l'énergie de distorsion pour un nématique a
3 dimensions (&g. 1-2).
On peut alors montrer que la loi de distribution p(8) pour la va-

>
riable aléatoire § = 0(r;) - 9(?2) est gaussienne ['°]

2
p(8) = ] exp ( =8 )
o V2 202
KB T
avec 02 =< 8% > = log =12
K a ~

ol a est une longueur moléculaire. Cette derniére équation montre que si r;, est

~

supérieur & une certaine longueur de cohérence £(T) v a exp EET , les corréla-

tions dans 1l'orientation disparaissent. On obtient ensuite < cos 28 > = D;EZix
kT .
en posant x = %-—E— » puis

i—)--) *x
f e T12 ¢ ogs 26> dryp = 27 C(x) Ef—)—
q
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00
ol C(x) = f du u1_X:Jo(u] (Jo est une fonction de Bessel).
0 > ->
Si on sélectionne une polarisation f normale a Sy du champ diffusé

autour de la réfraction, on recueille une intensité diffusée :

dl ko' 2 2 sinzed cosfqd Nfaad 2 q -2 |= s =12 [qa]x
-CI_Q—= It— (n°-1) ( N o ) EC[X] i f --_;—_;—-Sd ——
d 42 sin?(8+64) 5.8, q?

(4-24)

Lorsgue n est voisin de 1 et 1'incidence normale, on retrouve,en
utilisant 1'équation de Lorentz-Lorentz sous la forme 4mNa v n2-1, la formule

obtenue par de Gennes ['°}] :

8L Ik Lo T T2 98"
dQy t 0 f a 4 a2

Pour obtenir l'intensité diffus§e+qgtour de la réflexion, il suf-

=
fit de remplacer dans (4-24) le terme (f - ;Lé—gd)zpar :
SIS
d

_ sin (8,-6)
{ & 7 Sin 6, cos ©

0§y
oyloy
D.mI
\'.W'_J

lorsque 1l’'on sélectionne une polarisation E normale & ;' du champ diffusé
autour de la réflexion.

L’intensité diffusée est donc moins singuliére au voisinage de
g = 0 que 1l'intensité diffusée par les rugosités du surface : cette derniére
est proportionnelle & < l Cq |2 > donc a 1/q% (éq. 3-8) *) , tandis que 1la

~ ~

diffusion due & l'ordre quasi nématique est proportionnelle & 1/q2—xl Cepen-

dant, la diffusion par les rugosités peut &tre €liminée & 1'aide d'un

polariseur.

— s Gmm s e Ea— . G D Sme . S e ST G G ——— S Gmm S e G e e e G S G e e S A e e e — e A —

En réalité < | Cq Iz > ne diverge pas lorsque g - 0 car il intervient alors
un terme d'énergie de gravitation : < | ;q |2 > = —al |

oq’+pg
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V. Fluctuations du coefficient de réflexion d'un liguide nématique

Nous allons commencer tout d'abord par établir les lois de la
réflexion et de la réfraction par un milieu optigquement uniaxe par la méthode
de Born et Wolf.

1) Réflexion et réfraction par un milieu uniaxe

Le tenseur polarisabilité du milieu a pour expression (cf. chap. I)

:: -> > ( )
= + Ng ¢ N o = -
o QL a, Mo 0 a Oy .l

>
ol ng est un vecteur unitaire sur la direction de 1'axe optique. Avec les

notations du paragraphe I, on obtient & partir des éguations (4-1) a (4-3)

1'équation intégrale suivante :
> > -> -+ 1K0-I‘ z > > > > 3
Q(r) = a4 A, e + rot rot Q(r') G(R) d°r' (4-25)

Si 1'on prend pour plan z0x le plan vertical contenant 1'axe optique et si

> >
1'on décompose Ai en une composante dans ce plan Ai/
diculaire K on volt que 1l'équation (4-25) se sépare en 2 équations indépen-

et une composante perpen-

i °
dantes. Celle ol figure §l se résout de maniére analogue & un milieu isotrope

~

d'indlice ng, indice ordinaire. Ce cas correspond & 1'onde ordinaire, les lois

»

de la réflexion et de la réfraction sont analogues a celles d'un milieu isotro-

pe d'indice ng.

-
Pour résoudre 1'éguation oil figgre Q/, Nnous supposerons gue 3 /
~ . > - > iﬂkose-?
se propage a la vitesse c/n Q” = Qaﬂe s

>
ment; Ql correspond & l'onde extraordinaire. Remarquons que l'on n'a plus

n sera déterminé ultérieure-

div 5? = 0, & cause de l'anisotropie du milieu.

On obtient, & partir de (4-25)

41 3 n24+2 g d di >
{1 _4m > _ 4q & grad div } G, -

3 n2-1 ko2(n2-1) .
- Lo > 90
2 { Ki gikor.sy  _rot rot I [:5) 33? -G av{ ] d?r } (4-28)
/ ko2(n2-1) /I

Pour gtre égaux, guel qgue soit £, les deux membres de cette équation doivent

gtre nuls. On obtient d'une part :

4 3 nZ+2 > 41 n?
(1 -—o0q ]Q//"’

n2-1 n%- 1

-
»> -
s

> - _
(se.Q”] e =



relation.qui généralise la formule de Lorentz-Lorentz et qui permet de déter-

miner la valeur de 1'indice de réfraction. Si 1'on appelle 68 1'angle entre

' : + . *)
1'axe optigue et Sy ¢+ O obtient
1 sin26e coszee
- = + (4-27)
n? ne2 no2

ne et ne sont les indices ordinaire et extraordinaeire, liés a %L et GW = ?L + aa

par les relations :

2 .
Ar . e 1 4 ne? -1
A r— am =No - 1
3 7 nez+2 3 _L ne? + 2

On obtient d'autre part, en calculant 1'intégrale dans le second

membre de (4-26)

I > 2m sin [ee+ei] I - -> ->
@Ry, =T sin §_ cos 6. > 51 A sy A Q°y)
1 n%-1 e i
ol Gi est l'angle d'incidence 1ié a ee par n sin 8 = sin Gi . Le champ réflé-
->
chi va également se mettre sous la forme Er = E + E . E s'exprime en

ry r r
+
fonction de Ar- 8 l'aide des formules (4-7) et (4-8) ol n = ny et correspond

d
a l'onde ordinaire; d'autre part

<> -iwt > ->
Er = e **" Lot rot { Qy (r') G(R) dr’
1 .
oy Sin (6,76 > > > i(KgF.Sp-wt)
B sin 6_ cos 6 °r (sr A Qo ) e
nZ-1 e i 4
> . ->
S étant symétrique de s; par rapport & la normale a la surface.
Dans le cas simple oU l'incidence est normale, ;i = —gr' et on a :
> 133 _ilkor.sp-wt)
-> - R -
o B = -2 a A, ertroreSpT¢
r n + 1 i

> ->
Er est un vecteur perpendiculaire & Sy puisqu’il se propage dans un milieu

->
isotrope, donc parallele a Ai' On en déduit pour les amplitudes

— e e o G e G M e - G S G RS Wwe e Gme Em e S e Gmr e e San e S e TR e EME G fee e e e EmE e S—

On retrouve ainsi le procédé de détermination de n a partir de 1'ellipsoide

-

des indices, obtenu habituellement directement & partir des équations de
Maxwell.,
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et, pour le champ réfléchi total :

> _ _n-12 _he -1 2 _
Ar = T w T Ail Ng + 1 {L (4-28]

-+ >
Si de plus, l'axe optique est horizontal, P” est parallele & El et on en déduit :

2 - 2 >
t " T +1Ail+no+1 Ai_\.

2) Diffusion par les fluctuations du coefficient de réflexion et de

transmission d'un cristal liquide nématique

~

Nous nous limiterons dans ce qui suit & 1'étude de la diffusion aux

petits angles et au cas ol 1l'incidence est normale et l'axe optique horizontal.

Nous prendrons pour axe Ox la direction moyenne d’'orientation des molécules ;o-
Nous supposerons qu'il se produit une fluctuation d'orientation 6;[;),dans le
volume du liquidg nématique, qui soit paralléle & Oy et de vecteur d'onde E :
5;[?] = 6;+ eiq.r. Contrairement & ce que nous avions dans les paragraphes pré-
cédents, E est 1ci un vecteur quelcongue, pas forcément dans le plan de 1la
surface; 6;4 est la composante de vecteur d’'onde 3 dans la transformation de
Fourier a Sqdimensions de la fluctuation d'orientation en volume la plus géné-
rale, paralléle & Oy.

> >
La variation de la polarisation P associée & &n s'écrit :
-»-:Z‘-»-»(SE -> -> > - > |
6P = a J rot rot . d3r' + o [(Gn. £") ng + (ng.E®) &n J
O’ .
Nous supprimerons les indices o pour les quantités non perturbées afin de ne

pas les confondre avec ce qui est relatif & 1’onde ordineire.

» En incidence normale, et pour de petits angles de diffusion

(rot rot %E)y = rot rot gE¥ « En projection sur Oy, on a :
)
-> -~ <+ %
= Y 3. _

GPy ?L J rot rot = d’r o én E. (4-29)
Or :

et L x L 0% _ilngkeSe.F - wt)

X 0y oy

Afin de satisfeire 1'équation (4-28), il faut introduire dans GPy

~

deux termes, l'un se propageant & la vitesse c/ng et s'acheminant suivant 1'onde

ordinaire, comme POy » 1'autre se propageant & la vitesse c¢/n s'acheminant sui-

vant l'onde extraordinaire. Ce deuxiéme terme résulte de la rotation de 1'axe
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optigue qui n'’est plus localement paralléle & Ox, sous 1l'effet de la fluctuation

G-r::

1wt 1nokoS 4.1 inkos, .1
= -1l NoKoS d.l‘ in 05 d-r
GPy e ( GQOy e o + GQey e e ]

~

Si on identifie 3 0O le terme se propageant & la vitesse c dans (4-29), on obtient
8600 360

96 ooy B &y
GQoy v’ G v’ Ggey ov'! G v’
+ d?r' =0
b n02 -1 n% - 1
et,;' étant un vecteur de composantes (x', y', 0)
s .r'=n s .1 (4-30)
Ng Sog'F =N SgqT

En calculant 1'intégrale ci-dessus, il vient :

sin (6+6 ) sin (0+6 ) -
[ od 560 . ed 568 -J -0
(no?-1) sin 6_, Yo n®-1) sin 6 y

Si 1l'on se place dans le cas de l'incidence normale et des petits angles de

. > n, >
diffusion, s ~ S84 (verticall), 6 ~ ei v ong eo’wne 98 s Oy eod s Ge ~ eed
n~n
e
b s+ —— O =0 (4-31)
n, - 1 oy ne -1 ey

Le terme se propageant a la vitesse c/ny dans (4-29) est

_4m ne?+ 2
By 173 @) o )

nul & cause de la relation de Lorentz-Lorentz.

Enfin, si on annule le terme se propageant & la vitesse c/n, on

obtient,toujours dans l'hypothése incidence normale, petits angles de diffusion :

n2+ 2 -> >

o . > > >
80 (1- am o =2 ) einekosed.r - R el(nekose+q].r
ey 3 l_nz_ 1 o g X
soit : GQey = 6nq QX
et : N - 5
Ng Ko Sed = Me Ko s, * d (4-32)
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équation qui treduit la conservation de 1'impulsion.

En raisonnant sur 6Px on trouverait de méme :

- - ->
No ko Sgq = No Ko so *+ Q
et
8Q__ = 46n_@Q

ox nq y
Les équations de conservation précédentes font intervenir les vec-
teurs d'onde et non pas, comme dans les paragraphes précédents, leurs projec-
tions sur le plan de la surface. On traite en fait ici un probléme de diffu-
sion per des fluctuations de volume.
Calculons & présent la variation du champ réfléchi suivant Oy

->
r 6P ' sQ 8Q

. > >
8E_ = |rot rot J —Ex-dar' = o ( —X L BV el(kor's' - wt)
ry

ol s' est le vecteur unitaire sur la direction de propagation de 1’'onde réflé-

chie relative 3 une onde incidente réfractée suivant ; et ;

od ed
> +’_ -> +'_+'—>' ‘*’ , '
Ng Sggq*T' = Ng SgeT’ = 8'er r'i(x',y',0)
d'aprés (4-30). On a encore, d'aprés (4-32) :
> > > > > > > > > >
ne Ko se.r' + g.r' = kg s'.7' = Ky sr.r’ + q.r'

Cette équation traduit la conservation de 1l'impulsion dans le plan de la sur-

face :

R z ry U R

kr est le vecteur d'onde pour la réflexion, k' pour la réflexion diffuse, les
indices I désignent les projections des vecteurs sur le plan de la surface.
Cette relation signifie que des fluctuations de q, différents, mais de mémes a5
diffuseront dans la méme direction autour du faiscesu réfléchi.

On a par ailleurs pour les amplitudes, & 1'aide de (4-31)

N T 11 e
6Ary 2 I: Nog+1 ne~1 * ne+1_J (ne 2 Gnq Atx
L2 .
On a vu au § V-1 que Atx = ne+1 Aix . Finalement
SA_ = (R_-R) &n_A,
ry e o} g ix 1-n

ol R_ et R_ désignent les coefficlients de réflexion : R = £ ,R = 10,

e o e 1+n 0 1+ng
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En raisonnant sur GPX » on trouverait de méme GArx = (Re - Ry) 6nq Aiy .

Dans les 2 cas, champ incident parallele ou perpendiculaire & 1'axe optigue,
la diffusion se fait avec une rotation de w/2 du plan de polarisation. On
aurait pu trouver les résultats sur les amplitudes réfléchies plus simplement,
en calculant directement le champ réfléchi lorsque l'orientation & la surface

varie de 6; {voir schéma) :

>4

A Sn A, )
= +
Ail (Aix n iy n
> % AR, = (A, -8nA, ) U
11 iy ix
et Arx = Re (Aix + 6n Aiy] - RO Aiy &n
soit SAPX = [Re - RDJ Aiy 8n qui est bien le résultat obtenu précédemment.

Ce dernier calcul permet de montrer que dans le cas ol 1'axe optigque n’est pas
horizontal, mais fait 1l'angle 6 avec la verticale, ce résultat reste valable
& condition de remplacer Re par le coefficient de réflexion relatif a 6.

3) Estimation de l'ordre de grandeur de 1'intensité diffusée par

les fluctuations thermigues d’'orientation autour du faisceau

réfléchi
On peut envisager 2 types de fluctuations d'orientation : fluctua-
tions dans le plan de la surface Gny et fluctuations dans le plan vertical z0x
caontenant l'exe optique 6n'. Ces derniéres peuvent &tre considérées comme des
fluctuations de 1l’angle 6 de 1l'axe optique avec la verticale et sont couplées
aux déplacements [ des points de la surface, car a 1'équilibre 1'angle 6y de

l'axe avec la surface est fixé : 6 - 85 = én' (z=0) - %% .

D'apres les résultats du paregraphe 2), lorsque le champ inci-
dent est parallele a Oy, le champ diffusé est paralléle a Ox : la diffusion se
fait avec une rotation de m/2 du plan de polerisation. L'intensité diffusée

-5
avec le vecteur d'onde k' donné est :

2
2 _ 2
zé___IRko (R-Rd 5o} snr °5
42 Ro2 g d

Z
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->

. ->
K' est relié a 3 par E'Z = kr * Qe Il faut donc sommer sur q, les quantités

<|6na|%>pour dy donné, On a vu au chapitre I, égq. (1-3) que pour des constantes

€lastiques égales :

kT
< longl® > = —=—
H
Kg™ + X5
Par suite :
o0 kT kT
I < |(Sn->i"’>=——2:T I dqz 252 2=4Eq 12 -
. V4
a, 0 K(qz+qZ]+XaH I 1+xaH / K

Le .rapport de l'intensité diffusée par ces fluctuations & celle diffusée par

une ride Cq de vecteur d'onde q = qz est :

0= Ianis - ( R - Ro )2 ofe| 1
= e
Iride Ro k Vi« XaH 16 kg
Kg?

-

Dans le cas du PAA, les molécules sont horizontales & la surface
- -3
libre, (Re - ROJ2 / RO2 v 0.2 et pour g = 300 cm ! et H=30006G, pv5x 10 .
Dans le cas du MBBA, les molécules sont presgue verticales et la situation est

encore moins favorable & 1'observation des fluctuations d’anisotropie
2 2 -3 -5
(R - Rg)® / Ry < 2.10 et p v 5.10 .

L'énergie de surface associée & une fluctuation 86 = 6 - 6
relative a un vectzur d’onde horizontal a donné : aeq =6n'q(z-0] - ing est
une fonction pai%gwée . A l'ordre le plus bas, on peut 1'écrire sous la
farme =M |66q|2 « On peut estimer que M est de l'ordre de grandeur
d'une énergie moléculaire divisée par le carré d'une longueur moléculaire
M kBT/a2 Vv 1 CGS. En appliguant le théoréme d'équipartition de 1'énergie, on
obtient |69q|2 = kgT/M.

La fluctuation d'angle & la surface va se répercuter en profondeur
sur une distance de 1l'ordre de 1/q *], trés supérieure & A. Soit a 1l'angle
gue fait le champ incident avec le plan vertical contenant 1'axe optigue
(schéma). On peut alors écrire, comme nous l’avons fait & la fin du paragraphe 2

— e S S — . G Gem S e - ER Gp G S Grm G TS S e S G BN L G ete G e e S Gy e e eme e e e G ——e  —

le probléme hydrodynamique se traite comme au chapitre II, en supprimant la
condition aux limites &n'(z=0)-igf = 0; 6n' et  sont, dans ce cas, 2 varia-
bles indépendantes.
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z
Ay = R(O) A, = R(G]»Ai cos o
Ary = Ry Aiy = Ry Ai sin a
|' 7x par suite :
Ie o
SA__ = SR(B) A, cos a
rx i
y *E s
A =20
| * ry

sur les directions paralleles et perpendiculaires au champ incident :

SA_ = 6R(B) A, cos?a SA_ = 8R(B) A, cos o sin a
r i r i

La polarisation du champ diffusé est bien différente du cas a). En particulier,
elle est la méme que celle du champ incident si a = 0 . Evaluons G6R(6)

& partir de (4-27)

_ A - n(e) . 1 + tg?o
R(O) = T ) n(9) Ny >
no + thB
ne2
_ 2 2
SR 2 Sn(0) _ tg © T -me®/ng
R - én(6) ney - 08— no?
n2-1 cos 28 -(1+tg26](;£7 + tg?e)
e

On voit en particulier gque SR est nul pour 6 = 0 ou ©/2 (cas du PAA). On
aura en fait, dans ce cas, un effet du second ordre en 66.

Pour le MBBA a la température ordinaire 8 ~ 15°. I1 s'ensuit gue
SR/R v 0,2 66 et 6Ar Vv /-\r x 0,2 80. Le rapport de l'intensité diffusée par ces

=

fluctuations & 1'intensité diffusée par les rides est, pour le MBBA :

6 og? 1
rid 4k, 2

-6 -1
(0,2)% ~ 4 10 pour q = 300 cm

Ici encore, ce rapport semble faible. On pourrait en principe distinguer ce
type de diffusion du cas a) en examinant la polarisation de la lumiére diffu-
sée,

Ces 2 types de diffusion existent également dans le cas de l'inter-
face nématique-isotrope du MBBA, meis les rapports p et p' sont trés faibles

2

car la tension superficielle est de l'ordre de 2 x 10 ° dynes/cm.
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VI, Diffusion par un film de savon

Un film de savon est film d'eau recouvert sur ses 2 faces Z; et Iz
par une couche monomoléculaire de surfactant ionigque. Siivant la concentra-

tion en sels dissous, 1l'épaisseur d'équilibre du film d_ varie de 200 a 1000 R [46].

iko (r.sj-wt)

> >
Considérons un champ incident Ei = Ai e . Ce champ

>0
induit des dipOles dans le film BF = NoE . L'épaisseur du film étant faible
devant la longueur d'onde, on admettra que le champ effectif dans le film est

égal au champ incident. Le champ rayonné par les dip8les est alors :

o P
£ = rot rot J f &, ot - 5) Ry

d R
R N 21+ fwt iKoR ™ > >,
= rot rot Na A, e wt g J E%———-— g 0%it T g2
z

Il y a donc un champ réfléchi : [Srz = -sizl

> > 2imked No. = ikor. 8 p-wt)

- - 2 24mked No 0TSy
Er Sp A [Sr‘ A ( cos 8y Ay )] ©

et un champ transmis :

> > > 2imkod N ifkor. s t)
- > 1Tk o > 0r.8{ - W
E {Ai s; A Lsi N ( ~cos B8 ei Ai ) ]} e

Le champ rayonné par les dipdles a une amplitude trés inférieure & celle du
champ incident car kod << 1. En pratique, on n'observe pas de champ réfléchi et
le champ transmis est sensiblement le méme que le champ incident.

Considérons & présent une fluctuation d'épaisseur u = u; - u2 du
film, u; et uz étant les déplacements resgegtifs des 2 faces du film, de
vecteur d'onde a {horizontal) : u = uq eiq.r .

Il en résulte un champ diffusé

&> > T T .
GEd = rot rot{NOL Ki o iwt J Ug Jid.r’ %1"” 81 * IkoR 2., }
z
On en déduit qu'il y aura un champ diffusé autour de la direction de réflexion.
En pratique, cette diffusion(né peut pas étre 6tudiée car 11 faut connaitre de
maniére précise la position du faisceau réfléchi pour pouvoir déterminer le
vecteur d'onde de la fluctuation détectée.

Autour du falsceau transmis

> -+
> g -+ 2imkg ug Noa = ilkor.sy-wt)
= - £2iTRg Ug % 0
6E, 54 A sd,\( e Ai]le d
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ol Kd Ko gd vecteur d'onde de diffusion est 1lié a 3 par
K k q
= + g
d¢ iy

Aux petits angles de diffusion, on trouve pour 1'intensité diffusée :

dl _ 4 1 2 2
a0 It Ko E;;;-az (Na) <| uq I >

A. Vri}j [*"] a calculé la valeur moyenne :

2KT

%
0q2 + 2a

<] u
g

0 est la tension superficielle pour chacune des 2 surfaces du film et
3%F
3d?
approximation [*®] , F a la forme :

)| ol F est 1'énergie libre per unité de surface. En premiére

a-= I T

~-Kd A
121d?

le premier terme décrit une répulsion électrostatique entre couches de

-1
surfactant, K est le rayon d'écran de Debye. Le 2e terme représente une

»

attraction entre couches due & la partie longue distance des forces de Van
A K

gm d?
diffusée, Vrij a pu estimer a et montrer qu’il décroit rapidement avec d.

der Weals. On trouve alors anv . A partir de mesures de l'intensité
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CHAPITRE v

LELEELR-E-E-F R ELER-EEL.¥ ]

DESCRIPTION DU MONTAGE POUR L'ETUDE DE LA DIFFUSION DE SURFACE ET MISE AU

POINT SUR QUELQUES CAS -SIMPLES.

Le montage expérimental gue nous avons utilisé a été réalisé par
J. MEUNIER. Il a été congu en vue d'étudier les fluctuations thermiques
des interfaces séparant deux fluides. Il permet d’analyser le spectre
de la lumieére diffusée autour du faisceau réfléchi, lorsque 1l'incidence
est presgque normale, pour de petits angles de diffusion (6' & 60’, c'est
a dire pour des vecteurs d’'onde compris entre 150 et 1500 em™ 1) et par

détection hétérodyne. J. MEUNIER a testé ce montage en étudiant les fluc-

~

tuations thermiques & la surface libre de divers liquides usuels de vis-

cosité trés différente (2 1073 a 100 poises) [2] [L+9 ]- Il a pu ainsi

vérifier la validité de la théorie hydrodynamique des fluctuations [ 3]
N— - .

——————————— =

I1 a ensuite étudié 1'interface liquide vapeur de 1'anhydryde carbonique
prés de son point critique et mesuré la variation de la tension superfi-
cielle prés de Tg.

Nous avons repris ce montage pour étudier la diffusion par la
surface libre des cristaux liguides nématiqggset par 1'interface némati-
gue-isotrope. NEJ;‘SCEEE”EQEEEBEEE’EEEE;;Eé une étude des films monomo-
-fEEUTETFEE‘dtfgiggg_ggqg\éu}a surface de 1'eau.

Nous décrirons tout d'abord brigvement le montage en renvoyant

le lecteur pour plus de détail au chapitre III de la these de J. MEUNIER.

Nous parlerons ensuite des analyseurs de spegtres,ﬁgilisés : analyseur
General Radio, anaiyseur en temps réel ; ce dé}nger analyseur nous permet
maintenant d’étudier des spectres & trés basse fréquence (inférieure é_}ﬂg].
Nous avons ainsi été conduitsa tester 1;-;;;;;;;—;;;;tEEEEEZE§§§§1i;———~—
\ggmmg_éygg/ggg_liggides trés visqueux (300 et 1000 poises). Nous décrirons

RS
enfin les procédés de chauffage et de régulation de température utilisés

pour les cristaux liquides.

I- Systéme_optigue

[«]
La source utilisée est un laser multimode He-Ne ( A =6328 A ) de

50 & 60mW (Spectra Physics Modele 125). Le faisceau traverse un filtre
spatial (fig. 5) composé d'une lentille Ll qui le fait converger sur un
diaphraegme D; percé d'un orifice de diamétre 0,5 mm (environ deux fois
celui de la tache de diffraction). Le faisceau tombe ensuite sur un miroir
sphérique M3 de rayon 2,5m qul le fait converger au centre du diaphragme

D, aprés reflexion sur 1'interface liquide. Le diamatre du faisceau au
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niveau de l'interface est de 5mm environ.M; et My sont des miroirs plans
utilisés pour replier les faisceaux et diminuer les dimensions du montage.
Au centre de Dy est percé un trou derriere lequel est placéeune cellule
photoélectrique qui permet de contrdler le centrage du faisceau réfléchi
Fr' D2 a également une ouverture de forme annulaire qui sélectionne la
lumieére diffusée dans les directions faisant 1'angle A6 avec le faisceau
réfléchi. Ceci permet de recueillir 1la lumiére diffusée par les fluctua-
tions de surface dont le vecteur d'onde q est fixé (faisceau Fd )] . En
effet, si 1l'on rep;End 1’ equeEIEB“B 18 avec leeﬂzetatlons de la figure

4 on obtient:q = Kg [ (sin © cos¢ - sin Gilz + sin?e 51n2¢]. Dans le
cas ou l'angle d'incidenceei est petit (ici Gi=3°], 1'angle de diffusion

étant 1lui méme petit

g =k, A8 (5-1)

Lorsque parmi ces vecteurs d'onde g on s'intéresse & ceux qui ont une

direction particulieéere (par exemple pour les cristaux liquides le spectre
+

de la lumiére diffusée dépend de l'orientation de q par rapport au champ

magnétique qui oriente les molécules), on utilise non pas un diaphragme an-
\—\§/\

nulaire, mais un diephragme percé de deux trous symétriques par rapport au
TN——

centrelaguﬁgt L'angle A6 varie de 6' & B0' lorsque le diamétre de 02 o

varie de 5 a4 50 mm. La lumiére diffusée, aprés avoir traversée D2 est col-
lectée par une lentille L, qui 1l'envoie sur le diaphragme Dg,destiné a
éliminer la lumiére parasite,derriére lequel est placé un photomultiplica-
teur RCA 7265.

Afin d'éliminer les vibrations mécaniques, 1l'optique et la cellele
contenant le liquide sont placés sur une trés lourde table (une tonne
environ) reposant sur des chambres a air peu gonflées, posées elles mémes
sur un pilier en ciment isolé du batiment.

Il est également nécessaire afin de pouvoir é€tudier des spectres
& trés basse fréquence ( < 10 Hz) d'éliminer la diffusion par les pous-

N ..
siéres. En effet celles-ci qui sont en perpétuel mouvement dans le fais-

e

ceau lumineux créent une diffusion intense dont le spectre en fréguence

est une ralggipon Lorentzienne] de 1 & 3 Hz de large. On a éliminé ces

o —— T e e - Tl e ——

poussiéres en plagant 1’ opthue et la cellule dans une boite relativement
étanche dans laquelle on souffle de l'air comprimé préalablement filtré
par un tampon de coton.

Nous avons parfois muni le laser d'un rotateur de polarisation
Spectra-Physics afin d'étudier la variation de la réflectivité des surfaces
avec la polarlsation du Falsceau incident. Le rotateur de polarlsatlon

utilisé est constltué de deux biprlsmes de Fresnel . Il al’ avantage

o ¥ %«,«(_\.’\:;\__\_\—“/_‘
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de permettre de tourner la polarisation du laser sans déplacer le
faisceau.

La lumieére diffusée par 1'interface est recueillie par le photomultipli-
cateur qui regolt également une grande quantité de lumiere diffusée Eélas-
tiquement par les imperfections de la cellule. On obtient alors au niveau
de la photocathose un phénoméne de battements lumineux : c'est la détec-
tion hétérodyne.

On peut montrer [%%] dans ces conditions que la puissance spec-
trale P(v) = |i[\))|2 du courant photoélectrique est identique & la puis-
sance spectrale des fluctuations,qui a été calculée théoriquement aux
chapitres II et III, ou encore & la puissance spectrale du champ électri-
que diffusé, translatée en fréquence : cette dernigre &tant centrée a

la fréguence v,+ v [vo'Fréquence du laser) au lieu de v

0

P{v) =Pd (\)0"'\)]

Le courant photoélectrigue i(v) est ensuite étudié avec un analyseur de
ettt bttty DRt ot et Rt Lol
spectre suivi d'un appareil servant a effegctuer le carré du signal de
B i e S I C e m e e ey RS T Bt} e e e —

sortie. On obtient ainsi un signel proporticrnel & P(v),
p————e—

Nous avons utilisé deux types d'analygeurs de spectre:

1) un analyseur General Radio 1900 A. Cet appareil fournit un signal de

N

sortie proportionnel & la valeur de ‘i[vll mesuré sur un intervalle de
fréguence Av et moyenné sur un temps T. La largeur de bande Av peut

étre réglée & 3,10 ou 50 cycles, le temps T peut varier de 1 & 40 s. La

~

gamme de fréguences couvertes s'étend de 20 & 60.000 Hz.

P—

2) analyseur de spectre gg,temps.gégl- l.'analyseur Général Radio ne permet-
tant pas 1'analyse des fréquences inférieures & 20Hz il a été construit
au laboratoire un analyseur en temps réel dont la gamme de fréguences
s’'étend de 1072 & 7000 Hz. Cet appareil est basé sur le méme principe
que lLEDElXEEHI‘SETTfifi?EMEiEEEE' L'acquisition du signal et son analyse
sont effectuées successivement alors gque dans le Général Radio elle sont
faites simultanément. Il est alors possible de diminuer considérablement
le temps d'analyse en réalisant une multiplication des fréquences étudiées
par un nombre n d'autant plus grand gue les fréguences étudiées sont bas-
ses et en analysant ensuite le signal avec un analyseur de spectre haute
fréquence ( Tektronix 1L5 50Hz - 300 KHz).

L'acquisition est faite en échantillonant le signal dans 1280
mémoires de 10 bits chacune, pendant un temps total Tg. L'information

stockée circule ensuite & une vitesse n fois supérieure & la vitesse

d'échantillonage et est analysée dans 1l'analyseur de spectre. Le temps



- 83 -

d;analyse est fixé il est de 1076s par mémoire et pour chaque fréquence

i
d'analyse. Pour un spectre de 400 points le temps d'analyse est

T, = 400 x1280 x1076 = 0.512 s

Supposons que les frégquences étudiées se trouvent dans la gamme 0O - 170 Hz
La fréquence d'échantillonage fs doit étre au moins deux fois supérieure
aux fréquences étudiées FS > 340 Hz .

Dans notre appareil on prévoit un minimum de trois échantillonages

par période. Pour 1'exemple en question : fs = 500 Hz. On a alors

6
. 107 3
n = Z00 2 10
et
_ 1280 _

Pour obtenir le méme rapport signal sur bruit avec 1'analyseur General
Radio, il faut analyser le signal & une fréguence donnée pendant le méme
temps TS' soit pour avoir 400 points du spectre 1le temps de mesure deit
étre 400 TS = 1024 s alors que pour l'analyseur en temps réel ce temps

de mesure serait de TS + TA = 3,07 s. Le gain de temps est donc parti-

.

culierement important & basse fréqguence.

Cet analyseur interpreéte tous les signaux de fréquence f+k f
(k entier] et fs~f comme €tant des signaux de fréguence f [ 39, Pour une
méme fréquence d'échantillonage fs on peut analyser les gammes (0O- fS/Z),
[FS/Z - fs],[fs ~ 3FS/ZL.. Pour éviter d'obtenir aprés 1'analyse le re-

pliement du spectre, on place & l'entrée de 1'appareil un filtre passe-

bas dont la fréquence de coupure est inférieure & fs/2.

1) Rapport signal sur bruit

La figure 6 donne un exemple de spectre obtenu sur un liquide
simple (MBBA dans sa phase isotrope T - T, =7°). On constate sur cette
figure que le rapport signal sur bruit est suffisamment bon pour permettre
de mettre en évidence les écarts entre la courbe expérimentale et la forme
spectrale approchée P'(v) que nous utilisions au moment ol nous avons com-
mencé ce travail [ °%] . Le spectre théorique P(v]) en revanche rend

parfaitement compte de la forme du spectre expérimental

2
qrT
KT 0 1
P = —_—
(v) Ui p Im { D(i2mv TO) }
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avec D(S)= y+(1+S)2 - V1+25 (y = op/4n?q , 7,= 0/2nq? )
Alors que le spectre approché P'(v) a pour expression
gt sy S
P'(y) = KT 0 2 { 1 - 1 }
T eY 517 S 4n2vzr%+si . 4n?v2.] +S§

S1 et 82 sont les racines de l'équation de dispersion des ondes de surface
D(S)=0. Le spectre P'(v]) est le spectre d'un oscillateur harmaonique excité
thermigquement. Il décrit les fluctuations de la surface en 1'assimilant

a une membrane élastigue ayant les mémes modes de vibration qu'elle. Il
néglige les phénoménes de retard et de dissipation qui accompagnent la pro-
pagation du mouvement de la surface au fluide sous jacent [ 3].Les diffé-
rences entre les spectres P et P' ne sont jamals tres grandes, en parti-
culier dans les deux cas extrémes ol le liquide est soit trés peu visqueux-
(y >> 1), soit trés visqueux (y << 1),P et P' deviennent identiques.

I1 n'avait pas été possible auparavant de mettre en évidence les
différences existant entre le spectre expérimental et P'(v]}, car le rapport
signal sur bruit éteit moins favorable. Il y a plusieurs raisons possibles
& l'amélioration du signal sur bruit gue nous avons pu constater :
®lec changement de tube du laser : le nouveau tube, & cathode froide (alors
gue le précédent était & cathode chaude) a probablement des fluctuations
d'intensité beaucoup plus faibles.
®la table supportent 1l’optique est devenue beaucoup plus stable, les chambres
a air se dégonflant beaucoup plus lentement que lorsqu’elles étaient neuves.
®cnfin le ligquide choisi diffuse beaucoup de lumiére par suite de son
indice élevé.

Cette exemple montre bien que dans ce domaine d'amortissement des

ondes de surface (y~1) il est important d'utiliser le spectre exact pour le

dépouillement des courbes expérimentales afin d'obtenir les valeurs correctes
des parametres o et n. En effet, sur la Figure 6, le spectre théorique
correspond a,

y = 1.07 n= 0,178 Poises 0=34,1 dynes/cm (& 3% prés)
La valeur de n concorde parfaitement avec la valeur mesuré avec un viscosi-
métre a capillaire [ 5?¢].

Le second spectre P' correspond a

y = 1.32 n=0.165 Poises 0=36.4 dynes/cm

~

ce qui correspond & une différence de 8% sur n et 6,5% sur o .
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2) Analyse des basses fréquences

Nous avons entrepris de tester le montage aux trés basses fré-

quences, a l'aide de 1l'analyseur en temps réel. Nous avons utilisé pour

cela deux liquides silicones (diméthylpolysiloxanes *] de viscosité éle-

~

vée a température ordinaire. Nous les désignerons par liquides A et B,
le liquide A ayant la viscosité la plus faible. Dans ce cas la forme
théorique du spectre de la lumiere diffusée est une Lorentzienne centrée
& la fréquence 0 de demi largeur Av =@ g/4mn.

Les spectres expérimentaux sont en bon accord avec des formes
Lorentziennes. Les figures 7 et 8 représentent deux de ces spectres
celui de la figure 8 correspond & la plus petite largeur mesuréeAv=0.214 Hz
Les courbes en traits pleins sont les Lorentziennes théorigques. Les résul-
tats de ces mesures ont &té portées sur la figure 9 en fonction de g dans
le domaine 155 <qg <1230 cm-1 . La variation de Av est bien linéaire
avec q comme le prédit la théorie. On déduit de la pente des droites expéri-

mentales:

A 0B
= (63 +4 Jcm/s
Wy ng

= (18 £ 1) cm/s

Nous avons déterminé indépendament la viscosité de ces liquides
en mesurant la vitesse d'une petite sphére tombant & 1'intérisur de ces
liquides. Nous avons trouvé n,= 384 poises et ng= 1280 poises (& 5%
"preés). La tension superficielle est donnée par le fabricant o= 21.5 dynes/cm.

Nous tirons de ces valeurs

g
A - (56:3) onss _B
A ng

= (17 +1) cm/s

en bon accord avec les résultats de diffusion de la lumiére.

Nous en concluons qu'il est possible d'observer des battements
lumineux & des fréguences aussi basses gue 0.2 Hz et par conséquent que
les fluctuations d'emplitude du laser sont treés faibles & ces fréquences
[ 33 1. Un résultat analogue a été obtenu par HUANG et WEBB [5“] qui ont
utilisé un autre laser et un correlateur en temps réel. Il ont é&tudié 1la

lumieére diffusée par les ondes de surface a 1l'interface d’un mélange cy-

clohexane-methanol prés du point critique de demixion et ils ont pu mesurer
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des temps caractéristiques atteignant 10s. Cependant,dans notre expérience,

nous avons travaillé avec des intensités diffusées plus faibles par plusieurs

ordres de grandeurs.

Différents types de fours ont été nécessaires suivant 1'interface
étudié (surface libre d'un liquide nématique ou interface nématique-iso-
tropel) ou suivant 1l'orientation du champ magnétique appliqué par rapport
a l'interface.

1) Surface libre des cristaux liquides en champ magpétique horizontal
S ———
Pour étudier la surface libre des cristaux ligquides nous avons

tout d’abord construit un four capable de chauffer 1'échantillon jusqu'a
150° environ. Ce four est shématisé sur la figure 10. I1 comprend deux
parties en cuivre} séparées par un isolant ( micaver). La partie supérieure

est chauffée a une température légérement plus élevée que la partie in-

CRSEINIPUUSE Y e ol

férieure (5° & 10° environ). Ceci permet d'éviter la condensation.du-pro-

duit sur la face supérieure de la cellule : les crisféﬁifiiﬁuides sont

souvent trés vola;;E;‘gG;EBEE“TEFEEUrils sont sous vide, et que la température
est &levée. Nous avons paur la méme raison choisi,E;s cellules assez

hautes (iggm) bien que la hauteur de liquide ne dépasse jamais 3 & 4 mm.

Les cellules ont 5,5cm de diamétre ce qui permet d'avoir au centre une

surface liquide bien plane et d'éviter les effets de courbure du ménisgue

au voisinage des parois. Afin de ne pas &tre génés par la réflexion sur

les faces de verre on incline légerement le four par rapport au plan hori-
zontal.

Le four est plus long que large car il fallait qu'il puisse loger
dans 1l'entrefer de 1'électroaimant servant & orienter les molécules,
L'électroaimant (Beaudoin 330) a été placé sur un support en bois. Le
support ainsi que l'électroaimant sont installés de maniére & ne toucher
ni la table ou est fixée 1'optique du montage,ni le four, afin de ne pas
communiquer de vibrations & l'optique et au liquide. Le champ magnétigue
maximum que 1l'on puisse atteindre avec l'entrefer utilisé (8,5 cm) est de

S e
3500 Gauss.

Le chauffage du four comprend deux parties indépendantes. La
partie haute & sa température régulée 3 1l'aide d’'un thermocouple ( chromel-
alumel Thermocoax), la partie basse est régulée & 1'aide d'un thermométre
d& contact (Vertex-Jumo)

Le principe de la régulation de température est le suilvant : lorsque
la température est inférieure & la température désirée t0 , la tension
aux bornes du circuit de chauffage augmente au moyen d'un petit moteur

entrainant le curseur d'un variac.lLorsque la température dépasse t. le moteur
q p 0
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change de sens de rotation et la tension décroit ; en méme temps la résis-

tance du four est mise en série avec une résistance dont la valeur peut
étre ajustée de maniére & minimiser les fluctuations de la température
du four. Le courant de chauffage a donc une variation du type ci-dessous

avec le tempss

L
~A\

t<ty

> temps

Dans le cas du thermométre & contact,le sens de rotation du moteur est

déterminé par un relai commandé par le circuit du thermométre le courant

augmente lorsqu'il n'y & pas contact, diminue dans le cas contraire.

Dans le cas du thermométre le relal est commandé par le signe de la dif-
—— P

férence entre une tension affichée déterminant t; et la tension du ther-

mocouple préalablement amplifiée.
Ces dispositifs permettent d'obtenir une température stable au

1/10eme de degré environ au niveau du liquide.

——— )
o

en champ\wertica;

oL LS

2) Surface libre du M.B.B.A.

Le champ magnétique vertical est crée par un aimant permanent dont

les pieces polaires ont &té congues de maniére & permettre au faisceau

lumineux incident et réfléchi de traverser 1l'une d'entre elles (Fig 11)

Les piéces polaires ont
permettant d'obtenir un

dans une petite cellule

sans fenétre supérieurs.

e

un diamétre de 30mm et un écartement de 15mm

champ magnétique de 2000 G. Le liquide est placé

———

en gquartz de Bmm de hauteur et 45 mm de diametre

~

Un thermostat de cuivre renferme a la fois les

piéces polaires et la cellule. Il est régulé avec un thermom@tre & contact

et la régulation de température précédente.

est moins bonne

gue pour le four précédent

La stabilité en température

le thermostat est plus petit

et il a des fuites 1) 8. ar le orps de l'aimant. Cette précision
y ‘uites_thermiques_par corp p

St S e —

. est de l'ordre du demi degré. Ce four n'est pas utilisable pour le P.A.A.
—_
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3) Interface nématique-isotrope du M.B.B.A. en champ horizontal

L'interface nématique-isotrope a été obtenu en plagant 1'échan-
tillon dans un gradient de température vertical. Afin d'éviter les
AN e e . 30 R B P INET Y

instabilités de convection,il faut que la phase la moins dense gui est
w—*’"\.ﬂzxx»

la phase isotrope se trouve au dessus de la phase la plus dense. I1 faut

T ———
également que la phase transparente,qui est encore la phase isctrope,
:———\_/_—‘

se trouve au dessus,car le faisceau lumineux serait pratiguement entie-

rement absorbé s'il devait traverser la phase nématique . Ces

conditions favorables étant satisfaites, en maintenant le dessus de la

cellule & une température T> T, et le dessous a T<T¢,l'interface appa-

rait sur la surface T = Tc. Il faut donc s'efforcer de construire un

four tel que cette surface soit plane et horizontale afin que les condi-
\‘ e = w .=

. . — . .
tions d’équilibre mécanique et thermodynamique puissent &tre simulta-

nément satisfaites. Toute distorsion de l'interface se traduit par un
élargissement ou une déformation de la tache de réfle xion au niveau du
diaphragme Dy (Fig. 5). Aprés plusieurs échecs *) (nous n'observions
pas de lumiére réfléchie) nous avons construit un four qui moyennant
1'utilisation de produit trés pur (tg =45,5°) nous a donné des résultats
satisfaisants : la tache réfléchie n'est pas ponctuelle, elle est
parfois trés large, rarement circulaire, mais pendant des périodes de temps
suffisament longues pour permettre les mesures, elle a des dimensions
réduites, de l'ordre de\lﬂ§~3_QT;/

La cellule contenant le liquide est cylindrique, en pyrex ; elle
est scellée une fois entiérement remplie de liquide (mis & part une

petite réserve d'air de sécurité qui reste dans le queusot latéral de

remplissage). On évite ainsi d’'étre géné par le faisceau lumineux réflé-

*) Nous avons construit un premier four dans lequel le fil chauffant était
enroulé sur les cdtés du bldc de cuivre supérieur, et non sur le dessus
comme pour le four décrit plus haut, le bloc de teflon était moins im-
portant et le bloc de cuivre inférieur n'était pas refroidi, mais
régulé en température aux alentours de 30°. .
Nous avons également essayé de chauffer les échantillons & l'aide de
verres conducteurs transparents (Protis) servant de couvercles a une”
petite cellule en pyrex de 1 ou 3mm d'épaisseur et de 2cm de diametre

reposant sur un bloc de cuivre refroidi par une circulation d'eau.
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chi sur une surface libre qui aurait convergé trés prés du faisceau ré-
fléchi par 1'interface et aurait été beaucoup plus intense. Signalons
gue, ayant essayé toute une gamme de cellules d'épaisseurs différentes,
lmm & 2 cm, nous n'avons observé de réflexion sur l'interface que
pour degﬁégéifseurs de lcTuEEmEEES' Les diamétres des cellules utilisées
sont de 2 ou 3 cm. Le four est shématisé sur la figure 12. Il comprend
trois parties

®un bloc de cuivre supérieur régulé en température aux alentours de 100°C
& 1'aide du thermocouple et de la régulation décrits plus haut. La tem-
pérature est maintenue constante a £0,3° prés

®un bloc en téflon trés épais contenant la cellule.

®un second bloc de cuivre constituant la partie inférieure du four et

refroidi par une circulation d'eau.
\ . LS

- - e L

hid U e R TR, S v,

Ceci permet d'obtenir un gradient de 1'ordre dedéﬁimg/é 1'inté-
rieur du ligquide. Le four est placé sur un support permettant de 1'incliner
autour de deux directions horizontales orthogonales afin de pouvoir ajuster
au mieux le gradient thermique dans._la_direction verticale.

Il v a plusieurs causes possibles & la non ponéfuélité de la tache
réfléchie
- la surface t=tg Q'est probablement pas hoiizoni?le. Le four doit présenter

des grgd}eqts thermiques radiaug, notéﬁa;;; aa“Qoisinage du gueusot de
fEﬁEiissage de la cellﬁlé-sitﬁérlatéralement qui ne permet pas de donner
au four une symétrie de révolution. Le systeme .de chauffage par verres
conducteurs *]permettait d’éliminer ces inconvénients, la cellule n'étant
pas scellée, mais il n'a jamais permis d'observer une tache réfléchie
sans doute pour d’autres raisons.

-les impuretés présentes dans 1'échantillon, :ont pour effet de faire: -
apparaitre la transition nématique-isotrope, non pas & une température
tc bien définie, mais dans une cgrtaine_épquug q§”Femp§£§yE§E; ce qui
rend donc l'interface épfifi C'est probablement la raison pour laquelle

nous n’avons jamais observé de réflexion sur l'interface avec des échan-

tillons de mauvaise gqualité (t; < 42°).
A e N

4) Interface nématique-isotrope du M.B.B.A. en champ vertical

~

Ce four est également un four a gradient s'adaptant sur le méme
aimant que celui du paragraphe 2]. Il est ghématisé sur la figure 13.
L'écartement des pileces polaires est de 3cm, le champ magnétigue obtenu
de 700 Gauss. Le four a été concu pour une des cellules utilisées dans
le four du paragraphe précédent. Le bloc de cuivre supérieur est main-

tenu & une température de 100° environ par la régulaticn & thermocouple.
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Le bloc de cuivre inférieur est refroidi par une circulation d'eau. Le
gradient thermique & 1'intérieur du liquide est de l'ordre de 3°/mm
Les piéces polaires sont incrustées dans chacun des ces deux blocs.
La qualité de la tache réfléchie obtenue est comparable & celle que

1'on obtient avec le four précédent.



CHAPITRE VI

RESULTATS EXPERIMENTAUX RELATIFS A LA SURFACE LIBRE DE DIVERS CRISTAUX
LIQUIDES

Dans ce chapitre, nous présentons les résultats expérimentaux
obtenus sur la surface libre de deux nématigues, le P.A.A. et le
M.B.B.A.

Nous avons vu au chapitre II qu'il est nécessaire de connaitre

l'orientation des molécules & la surface libre pour interpréter comple-
S R

tement les résultats expérimentaux : lorsque 1l'orientation en volume
(imposée par un champ magnétigue par exemple) contrarie 1l'orientation

imposée par la surface il se crée une distorsion de_1'orientation qui
e B

e
e

modifie le spectre des fluctuations de surface. Nous avons pu effec-

B T T tEmez e R T I T o T T

tivement déterminer 1l'orientation des molécules & la surface libre en

etudiant son peouvoir reflecteur en lumiére polarisée.
o T e

L'étude de la diffusion de surface du M.B.B.A. s'est révélée
beaucoup plus intéressante que celle du P.A.A. pour plusieurs raisons
® le régime d'amortissement des ondes de surface est favorable pour le
M.B.B.A. (y’Ql). On peut déduire des spectres expérimentaux tous les para-

meétres, tension superficielle o et 3 viscosités. Pour le P.A.A. en re-
e

o —— i TN e e e S S

vanche, 1’@EE£E}ssemgqt gtqpt beaucoup plus faible , on ne peut mesurer
ue 0. et deux viscosités.
d ;ﬁf = :
® 1'évolution chimique du M.B.B.A. est beaucoup plus lente gue celle du
P.A.A, s
® le M.B.B.A. est nématique & des températures voisines de la température
ambiante, ce qui permet de 1'étudier dans toutes les géométries : champ
s
magnétigue paralléle ou perpendiculaire & la surface. Ceci n'a pas été
possible pour le P.A.A.

Enfin nous ‘présentons quelques résultats obtenus avec un choles-

o

térique le C.E.E.E.C. Les résultats sont nettement moins intéressants
T,

que ceux sur les nématiques, car le spécimen étudié n'était pas orienté.

kS

1) Origine , pureté, évolution des échantillons étudiés

Le M.B.B.A. est nématique dans le domaine de température appro-



_92..

ximatif 22° - 46°C lorsqu'il est pur. La température de transition
nématique-isotrope t_dépend &normément de la pureté du produit, elle
Cc [ T Ny L NP

peut descendre jusqu'éLEEi_pour un produit pur au départ qgi_giggt

~ =

déggadé a 1l'air et & la lumiere. On attribue généralement cette dégra-

dation & deux ﬁrocessus : 1'hydrolyse qui romp le liaison =C=N- entre

les deux noyaux benzéniques, et la<pplymérisatiq3i Nous avons utilisé

des produits de provenances différentes

edu M.B.B.A, Varilight (VL 1047 N) qui est du M.B.B.A. standard (conte-
. '3 - =47° -

nant un certain pourcentage d 1mpu£§39§) pour lequel tC 42°C ; 11 est

plus stable que le produit pur.

.divefs échantillons du M.B.B.A. pur (t; de l'ordre de 46°C), qui nous

(o™
ont été aimablement donnés par M. Kelker (Hoescht}, par M. Viovy
(E.N.S. St Cloud} et par M. Rondelez (Radiotechniquel.

2) Détermination de l'orientation des molécules & la surface

libre & partir des mesures de coefficients de réflexion

Les mesures de coefficients de réflexion permettent de déterminer

1'orientation des molécules au voisinage de la surface dans--la-phase

nématique.

[T T

Supposons gqu'en 1'absence de champ magnétique 1’angle des molécules
vis & vis de la surface soit imposé. Si on place le liquide dans un champ
magnétique QEEEZEQLE&;EL' la configuration d'équilibre est celle qui
minimise 1'énergie libre (équation 1-2) compte tenu des conditions aux
limites. Les axes moléculaires se placent dans le plan vertical contenant

ﬁ, en faisant avec le plan horizontal un angle Q’/é_la surface et O en

oA B s N ———

profondeur. Il y a deux directions préférentielles d'alignement a la
surface symétrigues par rapport & la normale , si 8 # 0 ou /2 (direc-
tions 1 et 2 du shéma), qui peuvent &tre considérées comme équiprobables &
1'échelle macroscopigque . Si 8# O ;},se produit une distorsion de la struc-
ture nématique sur une épaisseufﬂg;/_i7;;/H (équation 1-4 ; voir ghémal.
‘\\—-\\,Lé longueur d'onde optique A est

trés faible devant £ et seule 1l'orien-
1 2 otion s 1s Surface Torom:

=

tation a8 la surface interviendra

) 9 pour les propriétés de pﬁfiggion.
\*\\ /// Y S‘IJf':ace Le fait d'avoir deux orientations
ibre
différentes (1 et 2) sera sans con-
/96/ séquence en incidence normale.
H & -
Vo4
S
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Nous avons vu au chapitre IV § 5 (eq. 4-28) que le coefficient

de reflexion pour 1l'intensité était p =(n-1)%(n+1)2 od n=n si le
————T 0

+
champ électrique incident E est perpendiculaire a8 H et

> >
n = n0/(l+ tg29 ) (tg2e + ng / n% J si E est parallele a H.

Les mesures de coefficients de réflexion ont été effectuées
avec le montage prévu pour 1'étude de la diffusion en remplagant le
photomultiplicateur par une cellule photoélectrique (Spectra-Physics)
recevant le faisceau réfléchi par la surface. Nous avons utilisé un champ
magnétique de 2500 Gauss [E& 4ﬁ) et nous avons modifié la polarisation
du faisceau incident E initialement perpendiculaire a ﬁ en utilisant une
lame_demi-onde convenaﬁlement orientée. Nous avons mesuré les intensi-

~geml-onde
tés réfléchies pour un angle d'incidence de 3° et une polarisation pa-

T T v g

5>
rallele U%) ou perpendiculaire[pl]é H. Les résultats obtenus ont été portés
dans la table I en fonction de t - ts , ainsi que sur la figurel4. On

LS g
a calculé © a partir des valeurs de 1'indice de réfraction données

dans la référence (55).

Table I
to-t (o, -0, VP, 6
22 0.102 68°
17 0.102 68°
14 0.096 68°
12 0.080 68°5
g 0.077 69°5
7 0.064 70°5
6 0.0515 72°5
4 0.0385 74°
3 0.0256 76°5
1 0.0130 78°5

On constate que les molécules de M.B.B.A. sont presque verticales a la

surface libre. Elles font un angle de l'ordre de 15° avec la normale
N

qui varie avec la température.
tt——— e

~————— T T

-

L'erreur sur(p,~p J)/p, est estimée & environ‘igi a température
ordinaire, elle augmente (1l'anisotropie mesurée diminuant) jusqu'ad environ
“Egi“gu voisinage de t;. En supposant les indices parfaitement connus,on en
déduit que l'erreur sur 6 est environ de(%} & température ambiante

et augmente jusqu'a environ 6° au voisinage de te-
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Remarques
1) L'anisotropie du coefficient de réflexion est faible pour le M.B.B.A.,
elle est de 10% environ. L'anisotropie optique de la fenétre supérieure de
la cellule (crééepar les tensions dans le verre produites par le scelle-
ment) est du méme ordre de grandeur que 1'anisotropie de réflectivité
du liquide. Pour éliminer cette difficulté nous avons du prendre des
cellules ouvertes avec un couvercle amovible (non scellé) ou bien collé
a 1l'araldite en prenant soin de ne pas introduire de tensions dans le verre.
2} Nous avons fait des mesures avec les deux types d'échantillons

dont nous disposions. Nous avons constate que 1 anlsotrople du coefficient
T g e T e S TR o — = = St

Bt RS e i

de réflexion evolue au cousimgg_temps telle reste constante pendant un temps

- . [

S~
t puis’ tombe progre331vement a 0. Le temps t est de\aﬁe 2 jours pour le

M.B.B.A. Varilight e&\de quelques minutes §g:1ement pour le M B.B. A.

-t - - i S——

tres pur. Les mesures ont donc été faltes essentlellement avec le premler

produ1t apres avoir vérifié que pour un méme écart de température L’to
/‘
les valeurs mesurées étaient identiques pour tous les produits.

3) Nous avons vérifié que tous les résultats obtenus concernant
le pouvoir réflecteur ne variaient pas lorsgu'on diminuait le champ

magnétique par un facteur deux.

~

4) Signalons qu'il est possible de faire a température de la plece

une mesure absolue du coeFf101ent de re?lex1on SUr _un echantillon dans

Rl N 4 ——

une cellule sans fenetre On obtient alors & partir deip¢31a valeur de

e

1 indice ordlnalre avec une précision de 1l'ordre de 1%. Nous avons trouvé

SsooemEe e

n, =1,.54+0.02 , en bon accord avec les mesures existantes (55). Nous

avons constaté que la valeur de p; restait . _constante (& 1'incertitude

de mesure prés) dans le domaine de temperature 1<t - te <22°; n, reste
L"ﬁ T — ~—4¢""J

donc égal & la valeur ci-dessus,ce qui compte tenu de notre erreur de

mesure est encore compatible avec les mesuresplus précises de la réfé-

rence 55.

3) Analyse spectrale de la lumiére diffusée

a) Mesures de tension superficielle et de viscosité en présence d'un

champ magnétigue.

Pour le M.B.B.A. le régime d'amortissement des ondes de surface se
situe dans la zone y & 1 ol les spectres expérimentaux sont les plus
n
riches en informations. On peut déduire du spectre de la lumiere diffusée

les quatre parametres o, n n, et n; . Nous avons pu mettre en évidence

17 "2
une anisotropie marquée des spectres en champ horizontal : il apparait

une différence tout & fait significative entre les cas ol q.est parallele
PUNS

e e T S

P

ou perpendiculaire au vecteur d'onde des fluctuations étudiées. Ainsi
\\_____—/_—‘\‘*‘ g

PU T ————

les figures 15 et 16 montrent 1'aspect de spectres expérimentaux cor-

-
respondant respectivement & q// ﬁ et EJ.ﬁ pour un vecteur d'’onde g= 263cm™1
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et un champ magnétique horizontal H = 3000g et to-t =3°. On note une

(e

anisotrople marquée. Par contre,nous n'avons observé experlmentale-

e
ment aucune difFérence entre les spectres enreglstrés en champ verti-

cal ou en champ horizontal q // A . (fig. 17 et 15)

Nous avons vu au paragraphe précédent que les molécules de ce
liquide sont presque verticales & la surface. En présence d'un champ

magnétique horizontal il existera donc une régionwdiéfprdue d'épais-

Y.~ e

seur(g). D'aprés les résultats théoriques_erl s attend a ce qu elle n'af-
e e e et .

-~

fecte pas la Forme spectrale car dans nos experlences(hg a,1
Bmiodrulit il staduditouguieiib i AL

tout se passe en champ horizontal comme si les molécules

A N e FA S sy

étaient horizontales & la surface (cf. chapitre II).

r— Toujours dans cette hypothése ggE< 0.1 on a montré
que le spectre obtenu en champ magnétique vertical est identique au spec-
tre obtenu en champ horizontal pour E // ﬁ. Ceci correspond bien a ce

gue nous observons expérimentalement.

=~ S

Nous nous sommes particuliérement attachés & 1'étude d’une

zone de température voisine de la temperature de transition tg némati-

T e o - e £ T A Cemea —

_EEE“iEEEEODB' Nous présentons les resultats obtenus dans la zone de
température -10° <t- t, < 7° . A plus basse température la précision

des mesures devient plus mauvaise car le régime d'évolution des ondes

de surface devient trés amorti, la viscosité augmentant, et les spectres
expérimentaux n'ont plus de maximum distinct de la fréquence 0. Ceci

ne permet plus la détermination précise de deux param@tres (cf Chapitre
IT § IV ).

=

Nous avons été conduit & adopter le mode de dépouillement suivant

un calcul programmé sur ordinateur permet de minimiser 1'écart quadra-

tique moyen entre spectre théorique et spectre expérimental, en proce—_

—— e

S e Do -

On a dépou111é tout d'’abord les spectres en champ horlzontal H.L o] aQec
—— S
pour spectre theorique/P [d\ (eq. 2- -33)d0U 1'on déduit g et nz On uti-
lise cette valeur de o> poUr interpréter les spectres en champ horizon-
tal H // q et en champ vertical, avec pour spectre théorigue P (w)[eq 2-32)
C— Lz,“, -

et on en déduit ni~et A. Puis on dépouille ces spectres avec pour valeurs

initiales des trois pjjgmetres o n et A les valeurs ainsi obtenues.

Dans le domaine de vecteurs d'onde utilisé 1'élargissement instrumen-
tal est négligeable, et nous n'en avons pas tenu compte.
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La précision obtenue sur A est alors de 10%, sur ny » nz et o de 6%.
Nous renongons en fait & déduire trois paramétres des Spectres

Pl[uﬂ parce que la forme du spectre est trop peu sensible & la valeur

de A et il ne serait pas possible de déterminer A dans ces conditions

& mieux de 100% pres , nl a mieux de 15% prés et o & mieux que 20%

prés. La derniére étape dans le dépouillement que nous effectuons (mini-

misation de 1'écart quadratique en fonction de trois paramétres) est en

fait un petit raffinementgqui ne modifie guére les valeurs initiales des

trois paramétres. Les courbes en traits pleins représentées sur les

figure 15 et 16 sont les courbes théoriques obtenues par ce procédé.

La premigre courbe (q // M) correspond & :

y,=1,432 v, =4,609 10 % A=4,26

soit*]

n1=0,183p et o= 38,53 dynes/cm

Nous avons représenté sur la méme figure en pointillé la courbe théori-
gque la plus voisine de 1la& courbe expérimentale correspondant & A=0. On
constate que 1'accord est moins bon gqu'avec la courbe en traits pleins ;
1’écart quadratique moyen est en effet trois fois supérieur pour le

spectre en pointillé il correspond & :

-5
y' = 0,723 Ti =3,477 10 s A’=0

1
soit

ni=0.218 P et ' = 34,19 dynes/cm

On constate que o' est tres différent de o , ce qui montre 1'importance
qu'il y a & connaitre la forme spectrale théorique correcte.
-> >
La courbe expérimentale g L H correspond a

N _ -5
Yo 05812 T, 2,98 10 s

soit

n,=0,252p o = 38,03 dynes/cm
La figure 17 montre 1'aspect d'un spectre expérimental pour le méme vec-
teur d'onde, la méme tempé&rature, pris en champ vertical. On note la
ressemblance avec la courbe de la figure 15. Les courbes théoriques cor-

respondent en effet & des valeurs des paramétres trés voisines

*) La valeur de la densité a été déterminée indépendamment pour les deux
produits utilisés en fonction de la température avec un picnometre (a 1%

- ——
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Yq TlxlDSS A n, (poises) oldynes/cm)
champ vertical 1,445 4,630 5,13 0,161 37,73
champ horizontal 1,432 4,609 4,28 0,183 38,53

Pour chaque température, nous avons enregistré un certain nombre de ces
spectres (de 10 & 20 ) correspondant & des vecteurs d'onde 138¢< q<'5090m-
Aprés avoir moyenné les résultats relatifs a o, n,.ny et A, nous les
avons représentés sur la figure 18 avec leur barre d'erreur en fonction
de la température.

L'identité des spectres expérimentaux enregistrés en champ hori-
zontal pour E parallele a ﬁ et en champ verticael (& 1'incertitude de

mesure pres) peut etre considérée comme une confirmation de 1l'isotropie

de la tension superficiell%;:}f En champ vertical les projections hori-
zontales de 1l’orientation moyenne des molécules ;0 au voisinage de la
surface libre ont une orientation guelconque, tandis qu'en champ horizon-
tal elles sont paralleles au champ. Dans le deuxiéme cas o représente
une énergie par unité de surface relative a une déformation de la surfa-
ce de vecteur d'onde a parallele a ;0:0 = 0y . Dans le premier cas

o est une tension superficielle moyenne o=( o, + 0,)/2, o, désignant
la valeur de o relative & une déformation de vecteur d'onde 3 perpendicu-
laire & ﬁo
On a cherché par allleurs une conflrmatlon de l'absence d'influ-

——— -

ence de la zone dlstordue sur le spectre en falsant varier son épalsseur

e e S

. e T e

£ avec le champ magnetique. Dans 1l'intervalle 1000~<H <3500 Gauss (15u <

————— R
s -

<4 N n'a observé auc odi ti spe s i .
£ u), o] o a une_m”,fln@\\zzgfﬁs pectres expérimentaux

——
Nos mesures de n[t] concordent avec les mesures reali?ees par
(12)(52) »)

R

d'autres expérimentateurs avec un viscosimétre & capillaire

. Gq"'as"'a
*) La viscosité mesurée de cette maniére est 5 trés voisine
(33) N
de n, car \(2/y1 -1 . Rappelons que nl—[aq+ o a3y2/Y1 1/2

**) Rappelons que dans le chapitre II § II, nous avons évalué 1'ordre de
grandeur des termes d'énergie €lastique et magnétigue qui donnent une
contribution anisotrope Ao a8 la tension superficielle, et que
nous avons vu gque cette contribution était négligeable

Ac/c < 10 &
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En revanche les mesures de n (t) et n (t) par absorption ultra-
sonore (12) présentent un petit desaccord avec les notres,de 1l'ordre de
20% dans la phase isotrope, et variant dens la phase nématique de 3%

& 20% lorsque t - t; varie de -10° & 0. Etant donné que nous étudions
le liguide dans un domaine de basses fréquences (v < 20 KHz) il ne semble
pas déraisonnable d'attribuer cet écart & un phénoméne de relaxation
2 My
prenant place & une fréguence intermédiaire entre 20KHz et les fréquen-
b s T A 22 5

/ga,ultrasonlques e

Enfin, trés récemment, il a été mis au point un procédé de dé-

termination des 01nq coeff1c1ents de viscosité de Leslle combinant

ST e Tt

e
les mesures de biréfringence et de vitesse d'écoulement dans un champ

magnétigue (33].

Les viscosités ainsi mesurées sont systématiquement
plus petites gue celle que nous obtenons. Mais, compte tenu des barres
d'erreur, les résultats obtenus par cette méthode sont compatibles avec
les notres.

Nous avons rassemblé ces divers résultats expérimentaux en vue

de permettre leur comparaison sur la figure 18.

Remarques
1) Nous avons constaté que quelfuesoit la valeur d%éﬁ;:3§2~5355£3??i_92;a

tenus étalent 1dent1ques & condition de se placer a des valeurs de t - t¢
[ - - e = B S Bass

egales _pour tous nos échantlllons _: sous vide ou non, neufs ou datant de

p1u51eurs mois. Nous avons uniquement noté une diffé@enpe de viscosité
entre le M.B.B.A. pur et le produit Varilight he.éépassant par 1l'incer-
titude de mesure dans la phase nématique [é%) mais semblant se confirmer
dans la phase isotrope ol cette incertitude est plus faible (3%].

2) Nous avons controlé , & 1'aide d'un microscope polarisant, l'orientation
de nos échantillons qui est tr&s bonne dans un champ magnétigggxgg-looo_
Gauss (& température de la piéce). En partlculler on n’'observe aucune .
vllgne de dlscllnalson dans le llqulde (“]

3) Nous avons d’ autre part testé 1 1nFluence de la puissance laser sur

s

les spectres expérimentaux en la diminuant jusqu'ad 1/100& de sa valeur.

N

Nous n'avons noté aucune modification du spectre due & un éventuel échauf-

fement du liquide.

b) Mesures en champ magnétigue nul

En champ nul, l'ordre nématigue ne subsiste que dans des domaines
N
de dimensions de l'ordre de O, 1lu Yc'est-3-dire trés petits devant la dis-

tance caractéristique d'évolution des fluctuations{1/ga. 30 u Du point

de vue hydrodynamique, tout se passe comme si l'orientation était entiére-

ment aléatoire en volume . Les molécules & la surface libre étant presque

e TR T o,

_%W
vertlcales. il y a une zone dlstordue au v0151nage de la surface libre

T o mases NG n e o= F T EIEL A mem oz BT ?—w\.——v——w—e\



00Y 00¢

002 001 0
I

+ +
TN
1-b <3 o ‘tu+
iomnw o ‘A o

0=9 snod p Ay e

Ot
O

u:vﬂ.ulw.ﬂmlo:ﬂ.ln_—molp_oloﬂlolﬂw.._l_ﬂmolc_- I._.:Mmm>|. —_———— — ]
—10%
wa/ saukp
©
\\\ ° N = uu -1
|nu dweyq g
Va8 W
e
1810
1020
71220
3 L
1920
° o © sasiod  —192°0

Wy



S 0 Yy~ ] av
< I _ . _ “
Y3-13 M "
: |
= " —10¢
<< e
4naa3a p d30q T |
. _ |
g o€
4 — Kﬂ.ﬁlo o o o —0
e SR
N _ .
+//¢
' q0s
\m wa/saukp O e
4 | i
0
o ualll%ullOllWl ¢
lJllh.l.'..Tll.T 0 O/
| T 1
_ ﬂ/ m
|02 891 =b o 1
w592 =b o . 7°0
—..eu 2ec =b 4 °
+ -1s0
|nu dwey) ﬂmlulmﬂ °
vaan w0

sasiod 1 Vv



- 99 -

d'épaisseur inconnue E.Dbprés les calculs théorigques développés au chapitre

II §'VI on s'attend a ce que, dans le cas q g <<1 le spectre des fluctua-
tions solt celui d’un llqulde ordinalre de v1sc051té. '
e - e s
= +_2_[ _ ]+ n3
Ny My ¥ 38N ™Y * g

(6-1)

(spectre Pztw] , equation 2-33).

Au premier ordre en.qES on s'attend & ce que le liquide se comporte

comme s'il était recouvert d'un film de viscosité:

4 1
= - . 6-2
nS [ 3[nl T]2) * 15 ]']3:| gs : ( )

o

~

si 1'on fait 1'approximation molécules verticales a la surface.

Nous avons fait des mesures dans lg,domgine‘de température -17°< t-tcs7°
sur du M.B.B.A. pur. Nous avons tout d'abord dépouillé les spectres en
prenant pour spectre théorique P2 (w) (éguation 2-33), c'est-a-dire en
supposant g &S'<<1. Les résultats concernant la tension superficielle
et la viscosité sont portés sur les figures 20 et 21 . La figure 20
représente les résultats obtenus & la tempéESZure t -t =2°)pour des vec-
teurs d'onde g tels que 137< g <400 cm "l La flgure Zi‘représente les
variations des grandeursiggsurégg'en fonction de la température pour les
trois vecteurs d'onde g=168 em™l , q= 263cm™! et g=332 cm~1,

On constate que les grandeurs mesurées dépendent de g, que cet

"

~

effet subsiste dans la phase isotrope jusqu'a 1° env1ron au dessus de
S
la transition et gue les grandeurs mesurées semblent attelndre un palier
vers q » 300 cm -1 '
\—m\/
Le fait de trouver une viscosité variable avec g suggere en premier

\\Jw
lieu un effet de zone distordue au voisinage de la surface lque. En effet

la profondeur de ﬁénétration des ondes de surface change avec g et si
1'épaisseur de la zone distordue est comparable & 1/q,la viscosité
mesurée, qui dépend de.l'drientation dans la zone étudiée;va également
varier avec q. Cette viscosité,égale & ny, si g << 1/& , doit tendre vers

n si g >> 1/¢ , car alors tout se passe comme si les molécules étaient
verticales en volume comme en surface. De méme A doit varier de O & n3/n2.

Pour tC -t = 2°, d'aprés les mesures en champ non nul

n, =0.25p n, = 0.18p ng/n = 4

en utilisant les expressions (6-1) et (6-2) on en déduit :

nv =0.26p ns /& . =0,44p

S
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Nous avons glors dépouillé les spectres obtenus en champ nul corres-

pondant & t. -t=2° et q<¢300 cm~len prenant pour spectre celuil d'un liquide

q‘dinalre recouvert d' un;i;;m.v1squeux. Nous avons alors ajuste\i de

=

maniére a ce que la v130051te du liquide soit n O 26 _R. Ceci nous a con-
W‘,g e

\
duit & prendre E v 7Du (£20p), soit qgs ~1,8 pour le vecteur d'onde

g= 263 em~l, Les valeurs de n et 0 ainsi obtenues sont portées sur la

Figur%
ette méth

méme les spectres consid

de dépouillement n'est pas trés rigoureuse cer

,correspondant aux plus faibles valeurs de g,
fournissent une valeur de q&s de~l'ordre de 1, et le calcul de 1'ap-
pendice donne un spectre théorique guit est le développement limité & -
l'ordre 1 en qES du spectre réel. Cependant,on peut dire que la correction

apportée a 1l'ordre 1 seulement,va dans le bon

ens,car n ne varie plus
avec g et la variation de 0 est plus faible gue\sans correction. J/
Pour g >300 em™1, qES devient nettement supérieur & 1. On a

alors tenté de dépouiller les spectres expérimentaux ‘avec pour spectre

théorique le spectre d'un nématique en champ vertic:i}gLes valeurs de
2

\\j;>La viscosité obtenue

n etcigef}espondantes ont été portées sur la figur
est égale & n et la tension sJEE??EEfélle & la méme valeur gqu'en présen-

ce de champ magnétique. Cette interprétation semble donc assez plausible.
N e

On en conclut que le dépouillement rigoureux de ces spectres n'est
pas possible actuellement,mais que l'ordre de grandeur 70u trouvé pour
£€q rend qualitativement assez bien compte des résultats observés.

Il est tout & fait remarguable de trouver une portée aussi grande
pour 1l'effet d’orientation en profondeur causé par la présence de la sur-
face libre. Pour un liquide usuel on admet généralement gque 1'épaisseur
de la zone orientée par la surface ne dépasse pas 2 & 3 distances molé-
culaires. On constate également que 1'effet mis en évidence subsiste
dans la phase isotrope au voisinage de tg. {cf figure gDLEnFaitES doit
alors devenir une fonction rapidement décroissante defl'écart t - te.

La précision de notre détermination de ES ne nous permet malheureusement

pas de donner l'allure de cette variation.

~

c) Analyse spectrale de la lumiére diffusée & basse fréquence

Nous avons vu au chapitre IV § V, qu'il existe une certaine
guantité de lumiére diffusée par la surface due aux fluctuations du
coefficient de réflexion. Ces fluctuations peuvent provenir de deux
effets :
® fluctuations de 1'angle 6 des molécules avec la normale & la surface ;
1'intensité diffusée est typiquement 1077 fois plus faible que 1l'inten-
sité diffusée par les rugosités de surface (intensités intégrées sur tout
le spectre de fréquence). La lumiére diffusée a une pg}q;}sation toujours

paralléle au champ magnétique.
/—/ -
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® fluctuations d'orientation des projections des molécules dans le plan
de la surface (fluctuations laissant 6 constant). L'intensité diffusée
est de l'ordre de 6.107° fois plus faible que 1'intensité diffusée par

les rides. Lorsqueﬁ}g_gﬁgmg_ipcident est paralléle ou perpendi-

culaire au champ magnétique, le champ diffusé est perpendiculaire au
champ incident. o
L'évolution temporelle de ces deux types de fluctuations fait in-

tervenir les fréquences Caracterlsthues d'evolutlon de 1l'orientation
'_____c__‘-—-———"-\\‘

des molécules qui sont de l'ordre de w N(Kq * Xg H2)/n et w r\'nqz/p
e RS
(cf Chapitre I, paragraphe II). On peut montrer [cf Appendice B)

que le SQEEEFB des rides de surface ne comporte pas de composantes aux

b e ge e

fréquences w v wy - En revanche, ces fréquences doivent figurer dans

le spectre de fluctuations d'orientation en surface. Typigquement

w
*2?1r—"\41 Hz .

Nous avons tenté de mettre en évidence 1'existence de ces fluc-
tuations en analysant la polarlsatlon de la 1umiere diffusée. Mais
e S s 5 A B

queﬁz%é soit la direction de polarlsathn de la 1umlere 1ncidente par

rapport au champ magnethue Tous avons trouvé que la lumiére diffusée

e e s ot S M sl SR T P MR

était polarisée. Nous avons utilisé pour cela un polariseur dont le

s o 2 K
taux de polarlsatlon est de 99% et vérifié gue lorsque le champ électri-
que dlffusé Ed est perpendiculaire au champ électrique E le signal de

Sy
dlfoSlon tombe & 1% de valeu Vbour E // El . Ce résultat est valable

pour le spectre entier de la lumié;E\HT??ﬁgggfﬂfi;;e dépend pas de la

fréquence d'analyse du signal de diffusion. Nous n'avons donc pas pu

,détecter de fluctuations d’ orlentation en surface. Il y a plusieurs

R R e R

explications & cela :

=leur intensité est trop faible : aux basses fréquences le rapport signal/

bruit devient mauvais [”9], il est typiquement de 1'ordre de 5 dans notre

expérience. Le signal P(w) cherché se superpose a l'aile de la raie de
_ diffu51on par les rides. Evaluons 1'amplitude de ces différents signaux.
On peut pour cela diviser 1'intensité 1ntegrée par la 1argeur en fréguen-

- >
ce de chagque spectre ; le rapport obtenu est

g 4 w0t o
le signal du aux fluctuations d'orientation est donc noyé dans le bruit.
-le champ diffusé perpendiculaire au champ incident doit pour etre détecté
effectuer des battements lumineux avec de la lumiére diffusée élastigue-~
ment de méme polarisation que lui. Or 11 existe trés peu de lumiére dif-
fusée élastiquement ayant cette polarisation au nivesau du PM : elle cons-

titue environ 20% de la lumiere diffusée sans changement de fréquence.
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D’'autre part il n'est pas slr qu'elle soit efficace pour 1les Battements,
c'est-a&-dire gu'elle soit en phase avec la lumiere diffusée par les
fluctuations d'orientation.

On peut envisager alors une détection par autobattement de 1a
lumiére diffusée avec elle méme (detection homodyne). Mais dans ce cas
le rapport calculé plus haut tombe & des valeurs infimes.

Signalons enfin que le spectre de la lumiére diffusée comprend
deux contributions dues & la diffusion par les fluctuations d'orientation
en volume
é une contribution basse fréquence due & la lumiére diffusée vers 1'avant
autour du faisceau réfléchi sur le fond de la cellule. On diminue son
iggehgigé en inclinant 1la cellule, c'est-a-dire én augmentant le vecteur
d'onde pour la diffusion en volume (tout en conservant le méme vecteur
d'onde pour la diffusion en surface). Ceci augmente également sa largeur
(typiquement Av ~ 100 Hz pour le M.B.B.A.).
$une contfibution haute fréquence due a la diffusion vers l'arriere autour
du faisceau incident [Av‘ﬁ 30 KHz pour le M.B.B.A.), qui augmente avec
1'épaisseur de liquide. //-

L'intensité de la diffusion en volume est proportionnelle & ijj}

{BRE) (BB 0+ (.2 (Rg.EY’ ¢
Elle est nulle lorsgue Ei et Ed sont perpendiculaires i;f%/, Ceci fournit

v

un moyen tres simple de supprimer la diffusion en volu fin d'étudier

. -
uniguement les fluctuations de surface : il suffit de prendre E, paral-

lele & Ei et perpendiculaire au champ magnétique. °
Dans notre montage expérimental, le champ magnétique est dans
le plan d'incidence et le champ électrique incident perpendiculaire au plan
d'incidence. Nous avons effectivement constaté qu'il était intéressant
d'utiliser un polariseur & la détection permettant de sélectionner le
champ diffusé Ed // é;:
B'une part on améliore le rapport signel sur bruit,car une partie
de la lumieére diffusée élastigquement arrivent sur le P.M. est dépolari-
sée et on &limine avec le polariseur la composante<EdJ_Ei ne pouvant par-
ticiper au battement. D’'autre part, on diminue 1'intensité de la lumieére
diffusée par le volume. On devrait en principe 1'éteindre, mais il est
possible qu'il se produise un effet de diffusion multiple ou de la dif-
fusion parasite par les défauts sur le fond de la cellule expliquant gue
1'extinction soit incompléte. (cet effet est du reste discuté plus en détail
au chapitre VIII§ III).
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1) Origine , pureté , évolution des échantillons étudiés

Le P.A.A. est nématique dans le domaine de température 118° -136°C.
Nous avons utilisé des produits de provenance différente, un produit Aldritch que
nous avons distillé sous vide dans la cellule de mesure sans jamails
obtenir de résultats satisfalsants (tension superficielle trop faiblel ,
et un produit Eastman Kodak que nous avons étudié tel quel lorsqu’il
nous est parvenu, mais gque nous avons &té obligés par la suite de purifier
par recristallisation dans 1'éthanol,le produit s'étant altéré dans son
flacon. Une fols la cellule remplie , elle est scellée sous vide afin
d'éviter la dégradation du produit par 1'air. On obtient alors un échan-

tillon donnant des résultats reproductibles pendant 3 & 4 jours environ

ad condition toutefois de ne pas le chauffer jusqu'ad la phase isotrope
(t > 136°), auguel cas la dégradation devient trés rapide (quelques

heures). Nous n'avons jamais pu en déterminer les causes exactes. Il

~

S .

semble que les impuretés se rassemblent a la surface du produit (on
finit par les voir a 1l'oeil sous forme de croltesde dimensions de
1l'ordre du mm) et 1l'on constate alors une diminution brutale de la

ten51on superflclelle par un facteur de 1 ordre de 2. On constate

également au bout d'un temps plus long l'apparition de téches noires
= o
al endr01t éclaire, probablement dues & la polymérisation du produit.

i

i

2) Détermination de 1'orientation des molécules & la surface

libre & partir des mesures de coefficients de réflexion.

Ces mesures ont été effectuées de la maniére décrite au para-
graphe I-2 pour le M.B.B.A.. Nous avons mesuré les intensités réfléchies
en valeur relatives pour une polarisation parallele (p, ) et perpen-
diculaire (p, ) 3 B . Les résultats sont portés sur la table II en fonc-
tion de la température. L'incertitude provient de 1l'anisotropie
optique de la fenétre supérieure de la cellule. On a fait figurer éga-

lement dans cette table la valeur théorigue P, /o pour ¢ =0, c'est-

AL
a-dire pour des molécules paralléles a la surface, calculée 3 partir des
indices de réfraction de la référence (56).

De la comparaison de ces résultats on peut conclure gue les

molécules de P.A.A. sont paralleles & la surface libre, dans toute la

zone de température de la phase nématique. Ceci est en agecord avec

. X (57)
une expérience assez ancienne portant sur 1l'observation entre polariseurs

croisés d'une goutte de P.A.A. suspenduedans un champ magnétique.
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TABLE II

t (ps /0, Jexp (py/p, )th.pour 6=0
120°C 1.58 #0.2 1.78
122 1.45 0.2 1.75
123 1.65 £0.2 1.75
125 1.8 0.2 1.72
127 1.74 #0.2 1,70
128 1.8 #0.2 1.65
130 1.75 #0.2 1,65
131 1.8 #0.2 1.62
132 1.3 0.2 1.58
134 1.66 #0.2 1,55
138 1 1

3) Analyse spectrale de la lumiére diffusée dans un cha@Emgggnéf

tigue horizontal.

Nous avons fait uniquement des mesures enpgzifp magnétique hori-
zontal, avec le four de la figure 10, car le four a chgﬁgavertical n'est

pas utilisable & haute température.

Le P.A.A. a une viscosité relativement faible, environ trois fois
supérieure a celle de l'eau. La théorie prévoit en premiére approximation
gue les spectres étudiés seront Lorentziens, centrés & la fréguence (eg 2-34)

1 V/ oq3
= 2-34
Vq 2n ¥ o ( )

et de demi-largeur (eg. 2-35 et 2-38)

_ 1 T)3 q2 . -3
Av, = o (nl+ 5 ) p siq // H (2-35)
py =, a2 if (2-~36)
Vo T 2 p q

La figure 22 représente un spectre expérimental correspondant & un vecteur
d'onde g = 400 cm™! , une température de 122°C et un champ magnétique

H =2000 Gauss. Bien que les différences entre le spectre théorigue (courbe
en traits pleins) et une Lorentzienne (courbe en pointillé) ne soient

pas négligeables pour la valeur de y =20 relative & ce spectre, le rapport
signal sur bruit est trop faible pour donner une signification réelle 3

cette différence.
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-

Le signal autour de la fréquence O est dd & la diffusion en volume
vers l'avant autour du faisceau réfléchi sur le fond de la cellule. Sa
largeur et son intensité sont en effet compatibles avec 1'aspect observé

, (11)
par le groupe d’'Orsay .
> > > >
Nous avons effectué des mesures avec q // H et gt H mais nous

n'avons pu mettre en évidence, & la précision des mesures, aucune aniso-

tropie des spectres expérimentaux. Ceci nous méne & la conclusion gue

les viscosités n, et n, + n3/8 sont trés voisines (cf eq 2-35 et 2-36)

1
et confirme 1'isotropie de la tension superficielle.

- Nous avons également fait des mesures en champ nul, sans voir
de modifications sur les spectres. On est donc conduit & en déduire que
n, = n, - %-( n, -y J+ i%?— x N, e Il se pourrait également que la zone
distordue au voisinage de la surface ait une épaisseur ES telle que
gé S >>1. Mais il nous semble peu probable que la portée de 1l'orienta-
tion imposée par la surface soit si grande.

Nous avons porté sur la figure 23, en échelle logarithmique les
résultats obtenus concernant la fréquence v du pic des spectres expéri-
mentaux et de leur demi-largeur Aven fonction de g pour deux échantil-
lons de pureté différente & 122°C. L’échantillon altéré était de 1la
méme provenance que l'échantillon neuf mais était resté environ un an
dans son flacon avant d'étre étudié. Une fois purifié par recristalli-
sation ce produit & redonné les résultats du produit neuf {(croix).

On constate gue la pente de la courbe v =f(g) est bien 3/2
ainsi que le prévoit la théorie lorsque y est grand. Ici 7 < y <50 et
dans ce domaine 1'écart a la loi 2-34 varie de 10 & 3%. Par contre les
formules 2-35 et 2-36 décrivent mal la variation de la largeur avec g.
L'écart a ces lois devient en effet de 1'ordre de 20 & 30% dans le
domaine de y &tudié *]f D'autre part l'élargissement instrumental devient
important pour les petites valeurs de g. La correction de 1'élargissement

est un probléme trés complexe gui suppose connues :

* ) Pour les spectres relatifs a 31 ﬁ on peut utiliser les formules approchées
3-18, valables pour un liquide simple qui sont plus précises. On fait
alors une erreur de l'ordre de 1% seulement.
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® la forme de la fonction de réponse instrumentale
® sa largeur 2AvI,qui dépend de la largeur du diaphragme, des
vibration du montage , etc......
Ce probleme sera traité en détail au chapitre IX , ol ces para-
métres ont été déterminés en étudiant la surface de 1'eau. On verra que,
lorsque le spectre théorique est Lorentzien, on peut déduire Av_ de

I
la forme du spectre expérimental, puis la valeur de Avq a 1'aide de :

Avq = Av -~ F(Av /A\)I ,0,3) AvI (6-3)

F est une fonction connues et tabulée (58{

Pour les valeurs de y étudiées dans le cas du P.A.A., le spectre

théorique n QEE pas tout a Falt Lorent21en. Mais nous avons vu gue le

rapport signal gaf\bru1t n est pas assez bon pour distinguer le spectre
expérimental d'un spectre Lorentzien. Nous conviendrons donc de faire
une correction approchée de l'élargissement instrumental en utilisant
1’'équation 6-3. Nous renoncerons a déduire AVI de la forme des spectres
expérimentaux du fait du mauvais rapport signal sur bruit ; nous uti-

liserons

Ag N

qui est verlfle de maniere satisfaisante pour l’eau avec Ag = 15 cm™1

— T b 4 S B NP
O

(chapitre IX) . La table III “donne les résultats obtenus pour 1’échantil-

lon neuf :

TABLE III

q vq Av AvI Avq n, o4 y

167,5an™ ! 1930Hz 440Hz 260Hz 250Hz 3,8cp 38dynes/cm 46,8

263 " 3700" B800Hz 310Hz 6B50Hz 4 cp 36,5 " 28,8
400 " 7000" 1400” 380" 700" 3,6 7 38 18,6
§70 " 14400" 3400" 470" 3000" 3,4” 35 11,7
1020 " 28000" 8000" 640 7300" 3,7" 39 7,7

~

o et n, ont &té obtenus & 1'aide des expressions théoriques exactes de v
et Avq. déduites des positions du maximum et des largeurs des spectres
théorigues exacts, et non des lois approchées, fournies par les équations
2-34 et 2-38. On a utilisé pour densité la valeur p=1.18 g/cm3 (59)

La moyenne de ces résultats donne pour tension superficielle &
122°C

o = (37 £ 2) dynes/cm
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et pour viscosité

n, = {3,7 £ 0,3) centipoises

4) Discussion des résultats.

Cette valeur de n, . est un bon accord avec la valeur mesurée par

e

e

10) P
Miesowicz ( avec un viscosimétre 3 capilleire dans un champ magnétique

n, =3,4 cp.

2

LI TR ORI Y

On a vu d'autre part que le spectre est isotrope. En premiére
. —_— T i
approximation,on peut en déduire que la tension superficielle est iso-

trope et que n; +n3 /8 vn, d'aprés les formules approchées 2-34 a 36.

*
1 1
on en tire A= na/nIW 4, Si 1'on reprend l'interprétation des résultats

Si 1'on utilise la valeur de n mesurée par Miesowibz';n = 2,4_?b 5

expérimentaux obtenus pour g// H en utilisant le spectre exact Pl[w)

(eq 2-32) et en se fixant A=4, on constate que 1'on obtient la méme

valeur pour ¢ et : L
n, =((2,3 ¢ 0,3) centipoises n
3
On en conclut gque la relation ny, ot —E—-= —%— n, v n2 est encore '

vérifiée lorsqu'on interpréte les résultats avec les spectqes_@hggriques
gxacts. T T

La valeur du rapport nz/n1 est tout & fait comparable & la valeur
gue nous avons pu mesurer pour le M.B.B.A., comme le sont par ailleurs
les rapports nz/nl .

I1 nous & donc €té impossible d'observer une anisotropie du spectre
de la lumiére diffusée par la surface du P.,A.A. en champ horizontal en raison
de la coincidence entre les valeursdes viscosités n_ et n1+n3/8.

—_— ——— 2

Enfin , la relation obtenue a partir des mesures en champ nul
N3
15 2

n, =n -2 (n.-n_J} +
v, 2 3 2 1

est bien compatible avec ce résultat . En effet, on déduit de ce qui

Sde on 22 3, N3 _ N3 n3 _
précede : nv n, 3 B + 15 ny* 50 et 50 0.16 cp valeur inférieure

8 1'incertitude sur nos mesures de viscosité.

*) En fait la viscosité mesurée par Miesowicz est (a, + a, ra, /2, Mais
on peut s'attendre & ce qu'elle soit voisine de n, comme dans le cas

du M.B.B.A., (330034
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Nous avons mesuré ¢ et n, de la méme maniére & d'autres tempéra-
tures.Les résultats sont portés sur la figure 24 en fonction de la tem-

~

pérature. La valeur de n mesurée dans la phase isotrope & 138° C est

en accord avec celle mesurée par d'autres auteurs (60)

. On constate que,
a 1l'incertitude de mesure prés,il n'y a pas de discontinuité,ni pour n,ni
pour J,a la transition nématique-isotrope, alors que pour le M.B.B.A.
nous avons vu gue la tension superficielle a une discontinuité de 4
dynes/cm.

Nos mesures de o sont en assez bon accord avec des mesures déja

existantes (18]

bien qu'elles ne semblent pas présenter au voisinage

de la transition,l'anomalie de variation signalée par d'autres auteurs

( hotons que la forme de cette anomalie dépendait en outre de la méthode
utilisée). Malheureusement la précision de nos mesures (* 2 dynes/cm)

est insuffisante pour que la comparaison soit réellement significative.

Nous avons étudié un composé cholestérique a la température am-
biante , le cholesteryl 2-(2 ethoxyéthoxyl)-ethyl carbonate. Il présente
une transition cholestérique-isotrope & une température tgn 40°C
gui dépend de la pureté de 1l'échantillon.

Nous avons choisi ce composé dans le but d'étudier 1'interface
<EEEEEEE§£i9U8'i52££2£$ et de mesurer la tension intgfiggiéig gui est
reliée & la longueur de corrélation <:Ejyans la phase isotraope a t =tg
[5). Or c'est le seul composé pour lequel les mesures de {é) ont été
rapportées dans la littérature (62), Nos mesures de tension interfaciale
exigeant la connaissance de la viscosité du liquide nous avons commencé
par étudier le speggzgs\ii_ii‘lymiére dgfiggég'par la surface libre afin

——— e — —~——— B
d'en déduire cette viscosité.
\___-h~~*_____ﬂg_ﬂﬁ¢,,9

M. . Ciias
LLes résultats que nous avons obtenus sur la surface libre sont

Qgins intéressants que les résultats concernant les nématiques. En effet

W 2= —r

e

il n'est pas posgzblé d'orienter un choleszérique avec un ghgmprmagné-

=T T e FI e T XTEA,

tique (ce champ distord la structure cholestérique), aussi nous n'avons
s

pas observé d'éanisotropie ni dans la réflectivité, ni dans le spectre
W‘\ -

-

o

Qﬂ—lﬁ~lﬂT}E§fLﬂi££&5ée- D'autre Fart le liquide a une apparence blanche
et opaque dans la phase Efolestérique ce qui indigue que son pas est
- \ B . S—

inférieur & la longueur d’onde optique ; pour ces types de cholestériques
r e o ™™t L e e

le pas p est de 1'ordre de 2000 A . Du point de vue hydrodynamique, les
vecteurs d'onde utilisés étant tres inférieurs & 1/p, le liquide se com-

porte comme s'il était entiérement désorienté. Le spectre est donc iden-
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tique & celui que nous avons calculé pour un nématique en champ nul (cha-

S
pitre II paragraphe VII), c est le spectre d'un 11qu1de ordlnalre.

Nous avons utiliggdun produit fourni par Eastman Kodak , qui
était cholestérique qu'a basse température t £10° car il contenait une

quantité importante‘ggxgggggpt. Nous avons €liminé ce solvant en pompant
sous vide 1’échantillon & 1'aide d'une pompe rotative et & chaud (t'§100°C]
EEEEEEE_EiuiiEurS Jjours. La température de tramsition cholestérique-iso-
trope t, de 1°' égg;gsfiion obtenu était de(/g SH&)

Nous avons tout d’'abord mesuré la reflectivité et vérifiée qu'elle
était isotrope. A 20° ;

— T -1 .2 -2
— R = ( ) = 3.32 10

L'indice moyen de réfraction est donc n = 1.45+ 0.03
Nous avons ensuite étudié le spectre de la lumiere diffusée,en
fonction de la température,dans le domaine 20°<t <130° en plagant 1'échan-

tillon dans le four que représente la figure 10.
e

Nous avons tout d abord vérifié que le spectre n'était pas modi-

ri}f;pﬁr_unuchamphmagnetlgue_dg 3OQOVG, et qu'il était entiérement isotrope.

P,
Un champ de cet ordre ne peut produire qu'une trés faible distorsion de

! la structure cholesterlque , la dlstorsion ne devenant importante qu au

—

voisinage du champ crltique He pour lequel le composé devient nemathue.
. Ce champ est en effet trés élevé,Hgw 5 10° Gauss pour un pas de 200C A
e
Ce liquide étant tzgs visqueux,le spectre de la lumiére diffusée

se réduit & une composante Lorentzienne centrée & la fréquence 0O et de

demi-largeur : ~

Av = g9g 6-4)
g 4mn [

(chapitre II paragraphe V)
Ce n'est qu'a température beaucoup plus élevéet >120° dans la

it
phaselsotrope, que la viscosité du liquide a diminué sutflsamment pour

g 5 5 A

que le parametre y = 9P/4 n g devienne de l'ordre de 1, ce qui permet

de déduire du spectre a la fois la tension superficielle et la v150051te

— . - - JEP IS

du liqulde.
\

~

Les spectres expérimentaux ont été obtenus a 1'aide de 1l'ana-
lyseur de spectre en temps réel.

La figure 25 montre l'aspect d'un spectre expérimental corres-

~

pondant & un vecteur d’'onde g= 263 cm™l 3 1a température de 20°C . La
e e

largeur de ce spectre est trés faible : 3,8Hz car le ligulde est treés
- =2

'xirqueux En estimant la tension superficielle & 40 dynes/cm,on en dé-

duit une visoosité de 1'ordre de 300 poises,soit deux fois plus €élevée

que celle de la giycérine a 0° (avec ¢~40 on estime : y«:lO'S]. La
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courbe en traits pleinsest la courbe de Lorentz .
La figure 26 montre les résultats des mesures de demi-largeur Avgq

en fonction de g pour t=20°. On constate que Av_ est proportionnelle 3

q
g comme le prédit 1'équation 6-4 , donc que le rapport o/n ne dépend
e a2 T

ek

pas de q Nous avons vu au paragraphe I-3b gue pour le M.B.B.A. en champ

=T

nul les valeurs de o et n mesurées v: varlalent de manieére 1mportante
/

e e F

avec q. Nous avions expliqué ce phénomene par 1 existence d'une zone

oo s

\va
grépalseggr, gs m?D Y au voisinage de la surface libre ol 1'orientation

~

des molécules était verticale comme pour les molécules a la surface libre.

Il ne semble pas y avoir un tel effet dans le cas du C.E.E.E.C, tout du
"_‘w

o
e, s

moins si la surface 11bre 1mpose une orientation privilégiée aux molé-

cules pres de la surface, la portée de cet effet d’ orlentatlon en pro-

—— v e =

fondeur serait beaucoup plus faible que 70n . e

e e s e i ATy

Nous avons obtenu GR™ rapport o/n CDHStant\EEEE—EiiE? la phase

SIS e
cholestérique. Nous avons porté les résultats de ces mesures en échelle

;eaztiﬁggrftﬁmique » en fonction de 1/T dans toute la gamme de tempéra-

ture étudiée sur la figure 27.

—

A 1'incertitude de mesure prés,on constate que kgﬁ_ijﬁ)varie li-
_./"’“—-n-—_—.

>

nealrement avec 1/T sauf dans la zone de temperature voisine de la tran-

lingiend 0o

~

a tg. Pour un liquide ordinaire et aussi pour un 11qu1de nemathue on

'sait que la tension superficielle a une variatipn lente avec la tempéra-

ture, sensiblement linéaire, avec une pente de 1’ ordre de 0,1 dyne/cm/
— — S, i - e = ‘~‘~"‘<-\“\———<’—"’

On peut raisonablement estimer gue cela doit rester vrai pour un choles-

térique, et si 1'on néglige cette faible variation de O avec la tempéra-
ture on en déduit que n varie exponentlellement avec l/T C'est aussi

le cas poutr ur 11qu1de usuel ou \p est proportlonnel ae W/kT, W

étant 1'énergie d’'activation. 77
Pour [t - tg|>2° on en déduit
dans la phase cholestérique W = 20,2 Kcal/mole

13,8 Kcal/mole

isotrope W
si 1'on fait une correction approchée de la variation de la tension su-
perficielle avec la température ainsi qu'il a été indiqué plus haut, on
doit augmenter W de 5% dans la phase cholestérique et de 10% dans la
phase isotrope.

Il yv a donc une grande discontinuité de 1'énergie d'activation & la

transition cholestérique-isotrope. Cette énergie d'activation est élevée,

comparable & celle de la glycérine : W = 15 Kcal/mole, alors que pour
1'eau W=3,5 Kcal/mole.
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L'anomalie dans la variation de o/navec T prés de la transition
est probablement due & des effets prétransitionnels.

Il y a également une anomalie aux températures élevées : pour
t >100°C, le rapport ¢/ n n'augmente plus logarithmiguement avec 1/T.
Cet effet est peut étre dda une altération chimique du produit ou bien
a la diffusion d’'une impureté a la surface libre. C'est malheureusement
pour les températures t > 120°C que le paramétre y devient suffisamment
élevé pour gque nous puissions déduire correctement des spectres & la fois
la tension superficielle et la viscosité du liquide :

A 130° , on a mesuré ainsi :

O - (23,25 * 0O, 25)CGS

n

=(0.20 *0.01) ST

Conclusion

L'étude de la réflectivité de la surface des nématigues en lumie-
re polarisée a permis de mettre en évidence 1l'existence d'une orien-
tation privilégiée des molécules & la surface libre. Dans le cas du
P.A.A les molécules sont dans le plan de la surface, dans le cas du M.B.B.A.
elles font un angle de 15° avec la normale, qui varie avec la température .

L’'étude de la diffusion de surface par les nématiques a permis de
mesurer la tension superficielle et plusieurs coefficients de viscosité,

3 pour le M.B.B.A et 2 pour le P.A.A., en fonction de la température.

Nous avons mis en évidence dans le cas du M.B.B.A. une anisotropie
des spectres expérimentaux. Les spectres en champ horizontal perpendi-
culaire a a différent des spectres en champ horizontal paralléle a E et
des spectres en champ vertical. Par contre, ces deux derniers types de
spectres sont identiques ainsi que le prévoit la théorie (chapitre II). Pour
le P.A.A. 1l'anisotropie du spectre en champ horizontal n'est pas observa-
ble : les deux coefficients de viscosité mesurés sont égaux.

Dans toutes les géométries é?udiées avec le M.B.B.A. il existe
une configuration moléculaire distordue au voisinage de la surface. L'in-
fluence de cette distordion est néglig?able en présence de1phamp magnéti-

que, mais devient importante en cﬁamp ng;. On peut rendfe compte quali-

tativement des résultats obtenus en attribuant & 1'orientation de surface

en champ nul une portée en profondeur de 1l'ordre de 70 microns.
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CHAPITRE VII

INTERFACE NEMATIQUE-ISOTROPE

Ce chapitre est consacré aux résultats expérimentaux concernant

=

1'interface nématique- 1sotr0pe du MBBA et a leur interprétation. Nous ne re-

N o ST

viendrons pas ici aur les detalls relatifs & la réalisation du gradient de

température nécessaire a l'expérience (chap. V, § IV). L'étude de la réflecti-

vité en lumiere polarlsee s est revelee tres 1nteressante. Les molecules sont

S eemm st TTITE T TR

pratiquement paralleles a 1 1ntarface et 1’ anlsotrople du coefficient de ré-

e =

7

flex1on en présence d' un champ magnethue est tres grande : ce coefficient

(PP =

varie par un facteur de 1 'ordre de 4 lorsque 1 on tourne 1a polarisation du

faisceau incident. Par ailleurs, en champ nul la portee des corrélations dans

A ]

1 orlentatlon des molécules est superleure a la longueur d onde optigque. Compte

e e A LT —— ot
tenu d'une proprlete partlcullere des 1ndlces de refractlon [1nd1ce ordinaire

e ——— & e el T
e e =

plus petit et indice extraordinaire plus grand que 1 1ndice de la phase isotro-

[ T

pe a t = tC]. ceci donne lieu a une depolarlsatlon 1mportante du faisceau ré-

- e e TEY

r\f’lechl. Cet effet _permet d!étudier 1la dynamlque de 1 actlon d'un champ magne-
- \\_h

Y
-~

tique sur les molécules & 1l'interface. Enfln, on prev01t qu'un champ magnathue

b

vertical peut modifier 1’orientation des molécules a l'interface jusqu'a les

rendre vertlcales au- dessus d un certaln champ seu11.

Lo i [

L'analyse spectrale de la lumlere diffusée par l'interface permet

de mesurer la tension superficielle qui est tres faible. On peut en déduire la

o QRS sncgnY

valeur de la longueur de corrélation & dans la phase isotrope a t = tc' Les seules
autres expériences qui ont tout récemment permis d'atteindre ce paramétre sont

des mesures tres solgnees de la falble anlsotrople de la lumiére diffusee en vo-

e —— — T T

lupaﬂpar laﬂphase isotrope. E est de 1l'ordre de 100 A seulemeht.

fR=te R A LS S RS

Nous avons tenté de faire des mesures analogues de tension superfi-
cielle sur 1l'interface cholestérique-isotrope du C.E.E.E.C., mais sans succes

cet interface ne réfléchissait pas suffisamment de lumiére.

RSO S —

I. Mesure de coefficients de réflexion

1) Mesures dans un champ magnétigue horizontal

Nous avons décrit au chapitre précédent comment les mesures de coef-
ficients de réflexion peuvent donner des informations\ggf“}'ordre molépplaire
8 une surface libre. Cette méthode s'applique naturellement & 1'étude de 1'in-
terface—nématique-isotrope. Le coefficient de réflexion pour 1'intensité est

>
alors p, = (ny - nI)2 / [ng + nI]2 si la polerisation E du champ incident est
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perpendiculaire a ﬁ; ny désigne 1'indice de réfraction de la phase isotrope.
Si g est parallele a ﬁ, le coefficient de réflexion est Py = {n - nIlz/(n + nI]2

ol :

1+ Egze

noz/ne2 + tg?o

6 désigne l'angle des molécules avec le plan horizontal.
Nous avons calculé les valeurs de n et du rapport p, /pp en

fonction de 6 & partir des indices de réfraction mesurés par Haller[ez] &
t = tC pour le MBBA :

ng = 1,5708

ng 1,6778 \

g
1,6048 !

"1

Les résultats sont représentés sur la figure 28. On remarque que
Py / Po s'annule pour 6 = 54° 20° angle pour lequel n = n; , donc o, = 0.

On a en particulier pg = 1,15 10 % : la réflectivité de cet interface est donc
trés faible, car les indices de réfraction des 2 phases sont trés voisins;
elle est environ cent fois plus faible que la réflectivité de la surface libre
de 1'eau.

Nous avons fait des mesures sur 2 échantillons différents de MBBA
trés pur (tc = 45°,5), L'échantillon 1 nous aveit été donné par F. Rondelez,
1'échantillon 2 par R. Vilanove. Nous avons utilisé un champ magnétigque horizon-
tal de 3000 G. Nous avons fait varier la direction relative du champ é€lectrique
incident par rapport au champ magnétique & l'aide d'un rotateur de polarisation
(chap. V, § I). Les rapports des coefficients de réflexion pour E parallele

->
(pl) et perpendiculaire (pg) & H gue nous avons mesurés pour chaque &chantillon

sont les suivants :

1+

[p///p())l = 4:0 004
(py/0y), = 2.8 0.3

L'incertitude &levée est essentiellement due & la présence de lumiére

*
parasite ). Si 1l'on compare ces résultats aux valeurs théoriques (fig. 28)

— e e G e cen E— G G- - — e GEw S En G e G W G G e e G G e e S G G G GEe Mk e e e e e S

L'intensité réfléchie est tres faible (p 1D—q) et la tache réfléchie n'est
pas suffisamment ponctuelle (chap. V, § IV-3). On détecte l'intensité réflé-
chie avec un petit diaphragme qui regoit également de la lumiére diffusée par
les faces de verre, poussieres, ... dans une proportion d'environ 10%.
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de Q”/po correspondant & des inclinaisons de molécules 6 variables, on en
déduit :
° £ 08; £13°
17° € 02 £ 23°

La précision de la premiére détermination est moins bonne parce que la fonction
(p/ / po)(8) a une dérivée nulle pour 6 = 0,

Ces résultats sont compatibles avec ceux que R. Vilanove et al. 631
ont effectué sur les mémes échantillons par une mé&thode tout & fait différente
observation au microscope en lumiére convergente de 1'interface (conoscopie).

Ces auteurs ont obtenu

6, = 14° % 3°
6, = 25° * 3°

Les valeurs de O sont sensiblement différentes pour les 2 échantil-

lons. Cette différence peut provenir de traces d'impuretés présentes dans le

=

produit, adsorbées a l'interface et modifiant les conditions aux limites sur

1'orientation des molécules. Cependant, on peut conclure que l'angle des molé-

b

cules par rapport & l'interface demeure faible, et qu'il peut présenter de

petites variations d’un échantillon & un autre.

2) Mesures en 1'absence de champ magnétigue

Afin de vérifier que 1' ordre moléculaire & 1' 1nterface nemathue—

- -~ T e e AT e g .
e T -

1sotrope n est pas affecte par le champ magnethue horlzontal, nous avons étu-

dié egalement les proprletes de la lumiére réfléchie lorsque le liquide n'était
soumis & aucun champ magnétique. Nous avons alors trouvé que 1'intensité réfle-

<>
chie était indépendante de la direction de E et que la lumiére réfléchie était

dépolarisée. Nous allons voir ci-aprés que ceci prouve que les projections
des molécules sur le plan de l'interface sont distribuées de maniére aléatoire
et gque la lon%gfigzggxggiiiiffig?ﬂ2 dans ce plan est telle que L >>tf=>> xS
ol L désigne la dimension de la reglon éclairée (fig. 29). Le phenoméne de dépo-
larisation est analogue & celui que produiraient un grand nombre de lames biré-
fringentes de dimensions trés supérieures & la longueur d’onde disposées au
hasard dans un plan horizontal.

Nous allons maintenant interpréter ce résultat, et calculer la valeur
théorique du coefficient de dépolarisation. Soit a l'angle fait par le champ

électrique E avec la projection horizontale des axes moléculaires pour un petit

élément de 1'interface de dimensinns 4 plus petites que la longueur de corrélation.
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Considérons tout d'abord le ca%iEZ;j_ii/ﬁijyous pouvons appliquer
les résultats du chapitre IV (ég. (4-28)) aux divers éléments de surface. Les
composantes du champ Er(i] réfléchi par 1'élément (i) sur une direction paral-

leéle (Ox) ou perpendiculaire (Oy) a E sont :

E
Er (1) = ry cos?a + rg sinZo
Ery (i) = [rl - rg) sin o cos o (7-1)
obr, = (n-ng)/ (n+ nI] ro = (ng - nI] / (ng + nIJ
rﬂz = Py ro2 = Po

Deux é€léments distincts sont dlstants de plus d une longueur d'onde, donc les

Mo -

champs réfléchis respectifs s ajoutent»dg maniére incohérente. L'intensité ré-
fléchie totale'égfrla somme deé‘igggﬁsités réfléchies par chaque €lément de
surface. Si L >> 2,\a’varie de maniére aléatoire dans la région éclairée. Ce
cas est schématisé QE} la figure 29-b. Le coefficient de réflexion est finale-

ment celui d'un petit élément moyenné sur toutes les valeurs possibles de o :

Py = < (rlcosza + rosinzoc)2 > = %-(Sr; + 3r§ + 2rlro]
py = < (r; - ro)? sin®a cos’a > = %-[r” - ry)? (7-2)

La variation de py / po et du coefficient de dépolarisation py/px
sont représentées sur la figure 30 en fonction de 6. Pour 8 = 90° (molécules
verticales a 1l'interface), la lumiére réfléchie redevient polarisée : la
surface a la symétrie de révolution autour d'un axe vertical, méme pour des
dimensions inférieures a A.

Lorsque % >> L, ou lorsqu’on applique un champ magnétique horizon-
tal, l'orientation des molécules ne varie plus dans la zone éclairée et il ne
faut plus moyenner sur o les coefficients de réflexion (voir fig..ggéég. On
trouve alors que le plan de polarisation de 1l'onde réfléchie tourne par rapport

N—;:"__/
Q,pa‘yi de 1l'onde incidente. Cet effet découle simplement de la différence de
réflectivité p pour une onde polarisée parallelement' ou perpendiculairement a la
direction d'alignement des molécules. Les cas o = 0 et /2, ol cet angle de ro-

tation est nul,ont été étudiés dans le paragraphe précédent.
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Considérons & présent le cas opposé f<.ﬁ(fig;‘29:gJ. Les expres-
sions (7-1) représentent la contribution au champ'réfléchi du domaine (i) de
dimensions d < £ << A. A présent, les champs électriques relatifs & des éléments
de surface différents, distants de moins d'une longueur d'onde s'ajoutent de ma-
niére cohérente. Considérons la contribution d'une fraction de surface de dimen-
sions D telles que & << D << X : o varie de maniére aléatoire dans cette surface

et on obtient :

r//+r°
2

il

E
"X 2 . 2
< + > =
E r// cos a ro sin o

m|

=0
ry

On en déduit que 1'onde réfléchie par toute la surface a la méme
polarisation que 1'onde incidente guelle que soit la valeur de 0. Le milieu
se comporte comme un milieu isotrope de coefficient de réflexion p = %-(ry+ro)2
En conclusion, nos résultats prouvent gue la longueur de corréla-

-

tion est supérieure & la longueur d'onde optique mais inférieure & L qui est

de 1l'ordre de 5 mm dans notre expérience. On peut envisager de réduire L afin

de mesurer 2.

Remarque :

On peut asussi considérer le cas o0 les projections horizontales
des molécules ne sont pas distribuées de maniere entiérement aléatoire dans
la région éclairée, mais font un angle B tel que 0 < B £ BL < 90° avec une
direction donnée. On peut montrer dans ce cas que, guelle que soit la valeur
de %, 1l'intensité réfléchie varie avec la direction de E. Ce calcul a é&té
reporté dans 1'appendice E. Nous pensons avoir rencontré ce cas lorsque 1l'in-
terface se plagait au niveau du queusot de remplissage de la cellule. Tout
se paése alors comme si les molécules s'orientaient partiellement dans la
direction du queusot, les orientations étant distribuées de maniére aléatoire
dans un cbne ayant le queusot pour axe. Cet effet curieux est sans doute lié

a8 une instabilité thermique, les gradients radiaux de température devenant

importants dans le plan horizontel situé au niveau de l'orifice du queusot.

Nous avons mesuré les valeurs du coefficient de dépolarisation.

Pour nos deux échantillons py/px =1+ 0,3, compatible avec (fig. 30) :

L~

0° < 6 < 55°
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Cette détermination est trés imprécise du fait de la faible varia-

tion de py / px avec 6 pour les faibles valeurs de 6. On peut obtenir une va-

*
leur plus précise de 6 en mesurant le rapport py / Po ]. Pour nos 2 échan-
tillons :

fl

[py / po)l 1,1 = 0,1

)

(py / p0J2 0,9 + 0,1

Ceci correspond a (fig. 30} :

0 <6, 16°

16° < B, £ 24°

Ces valeurs sont compatibles avec les valeurs relatives aux mesures faites en

. champ magnétique horizontal.

1.

E@margues s

Dans la discussion précédente, nous avons supposé implicitement gque la lon-

gueur de corrélation dans la direction perpendiculaire & l'interface ES

était trés supérieure & A en champ nul : seule 1"orientatton & 1'interface

R

“Intervient dans la réflexioni-Le cas & £ A semble exclu pii¢;g§;résuiiéss

e TP
expérimentaux, car il conduireit & une valeur plus faible du coef-

PP . &
ficient de dépolarisation [py / P, 0 dans le cas extréme gs << Al. La

valeur de ES obtenue dans le cas de la surface libre du MBBA [ES ~ 50u) sug-
gére d'ailleurs que ES soit grand dans le cas de l'interface nématique-isotrope.

Les cas intermédiaires 2 A A et % L donneraient également des valeurs du

coefficient de déﬁgig;isation plus faib;es. Ils semblent exclus par les ré-
ultats ox T

sultats exEE?TmentéUiT"' ' e

Nous n'avons jamais observé de dépolarisation analogue dans le cas des sur-

T s HE
faces libres en champ nul. En effet, pour le PAA gui constitue le cas le
e e e e T

>

plus favorable a 1'observation de cet effet, pulsque les molécules sont pa-

ralleles a la surface, le coefficlent de dépolarisation théorique est de..__

—-———— .-

o~
1'ordre de 1% seulement. Dans les 2 cas, interface nématique-isotrope et

e e

surface libre du PAA, Ty et ro sont du méme ordre de grandeur, mais ry

— o — e o S G — — Gt S G — G—a G e G S e G e e n e G Gme e S e G- W e e ——— E— . —

Nous n'avons pas mesuréd la valeur absolue des intensités réfléchies, car i1l
serait trop délicat de %aire les corrections dues & 1'absorption par les
faces de verre et surtobt & l'épaisseur de liquide dans la phase isotrope
traversée par le faisceadu lumineux. Compte tenu de nos mesures et des valeurs
théoriques de p, on peu& estimer que 1'ensemble produit un facteur d'absorp-
tion de 1'ordre dg 10, |

!




HO

Coefficient de
depolarisation

H$O0

t (min)

Fig. 31
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est négatif dans le premier cas car 1l'indice ordinaire du MBBA & t = t_
est plus petit que 1l'indice de la phase isotrope. L'équation (7-2) montre
que py est beaucoup plus grand dans ce cas gue dans celui de la surface
libre du PAA.

3) Dynamique de l'orientation et de la désorientation des

molécules

La lumiére réfléchie par 1l'interface est polarisée en présence de

champ magnétique, dépolarisée en champ nul. EE_EEE’£BCil@=QLSbSBFVBr la dy-
namigue de l'orientation et de la désorientation des molécules & 1l'interface
e et g - Sy

en étudiant la variation du coefficient de dépolarisation de la lumiére ré-

fléchie. Ces mesures ont été faites avec un faisceau incident ayant une pola-
risation paralléle (ou perpendiculaire) au champ magnétique, afin gue le
faisceau réfléchi conserve la méme polarisation en présence du champ.

Nous avons représenté sur la figure 31 la variation du coefficient
de dépolarisation en fonction du temps.

Le tempi caractéristique de désorientation tD est de 1'ordre de

\E mlnetesiiL orlentagzgﬁfﬁgg;\bontre,lapgaralt }QEEFEEEEETent' >

Nous ignorons actuellement la nature des mécanismes de relaxation

de l'orientation.

4) Action d'un_champ magnétigue vertical

Bien que les molécules fassent en réalité un petit angle avec 1'in-

terface, nous allons supposer dans ce qui suit qu'elles sont paralléles & cet
interface. Cette approximation ne modifie probablement pas la nature des phé-
noménes. Si 1'on applique un champ magnétigque vertical, il va se produire une
‘giipgggion des molécules dans la phase nemathy§~§EM!olslnage de 1' 1nterface.
L’ e;;}gle assoc1éé‘é‘iéﬂalsté;giééhSWSEELEEfET1 energie de surfaée et si
1'énergie totale devient supérieure & l'énergie de surface relative a la
configuration od les molécules sont verticales, on prévoit qu'il peut se
produire un basculement des molécules & l1l'interface : en effet, la distorsion
disparaissant, le systéme évolue de la sorte dans un état plus stable. En
fait, nous allons montrer que 1l'angle 6 qui minimise 1'énergie de surface
varie de maniére continue avec le champ magnétique, de la valeur 0 en champ
nul 3 m/2 en champ fort.

On & vu au chapitre I (§ IV) que l'énergie libre dans la phase
isotrope a pour expression :

=9+ 0
g
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avec (équ. (1-18) et (I-21))

= 1 1
= 0 +>AQ% - 7 BQ° + o CQ*

=1 2
% =5 L1 3y O 3, Oy * 3Ly 3 0y 35 Op

Si 1'axe nématique est dans le plan zO0x et s'il fait 1'angle g avec Ox

[ cos O 0 -sin 8 Q ] 0 cos 6 0 sin 6 ]
-5
Q= 0 1 0 0 -g/2 © 0 1 0
\ sin © 0 cos © 0 0 -Q/2 ~-gin © 0 cos 6
.2 \
( cos?e - Elﬂ—g 0 g-cos 8 sin 6
2 2
= Q 0 -1/2 0
2
3 cos 6 sin © 0 sin?6 _,EEE_Q
L 2 2 )

o
Q va varier suivant 0z de la valeur § = @ pour t =t a Q = 0 pour t >> tC :

o]
I o LI o EIN oQ

22 XX, 2 A ZZ. 2 XZ. 2 1 zZZ,2 XZ é]

@g > L [F . 14+( Nz 1o+ ( "z 15+2( ~z J:] * 5 Lz[} 7z 1o+ ( 52 ) |

Si 1'on suppose que O ne varie pas avec z, on trouve :

!

-1 36y2 | 3 -3 207 - 3 ap2 (39,2
@g > (32) [:2 Ly + L2 (1 7 Cos 9]} =3 AE [32)

avec :

g2 . kirls (4 - 3cos?6) / B
- A

g = ET pour 6 = O et £ = gN pour 6 = /2 (ég. (1-22) et (1-23)).

On a vu d'autre part que la tension interfaciale est (équ. (1-24))
o

Q
Yo = ¥V 3A & I Y o (Q)dq
0
On en conclut que si L, est positif, la configuration molécules tangentes &
1'interface est favorisée : Et < En , et & =0. Si L, est négatif, on aura

au contraire 6 = m/2.
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Les résultats expérimentaux indiquent que, en champ nul, 0 est
petit mais non nul. Pour rendre compte de ce résultat, il faudrait effectuer
un calcul plus &laboré tenant compte d'une variation éventuelle de 6 avec z.
Mais il est probable que la condition L2 > 0 est vérifiée.

Si a présent on applique un champ magnétique vertical, il faut
ajouter a 1l'énergie de surface un terme d'énergie é€lastique de distorsion
dans la phase nématique *]. Nous nous posons le probléme de déterminer la
valeur de l'inclinaison des molécules 6(H) qui minimise 1'énergie de surface
pour chague valeur du champ H. Le calcul de 1l'énergie de distorsion est ana-
logue & celui gue nous avons rencontré au chapitre I, § II, ol 1l'interface joue
le rdle d'une paroi traitée de maniére & assurer l'angle d'ancrage 6. La va-

riation de tension superficielle est égale & 1l'énergie élastique par unité de

surface. Si 1l’on suppose les constantes élastiques de Frank égales

Ay = j dz [

-0

a1 99 a1 2 2 4
> K( ) * 3 X4 H® cos® 6 J

La configuration 6(z) réalisée est celle qui minimise Ay, soit (cf. chap. I,
06

§ II) : Eos 6 = - EH 55 od EH est la longueur de corrélation magnétique
A\ ; .
EH ol X . Finalement, on trouve :

- - Vv 98 . -si
Ay = J_w dz H KXa cos 6 P H KXa {1-sin ©6)

La tension superficielle est alors :

4

Q
Y =Yo+AY=/ﬁ£f JE @ 90 + Ky, H (1 - sin @)

0

I1 faut encore minimiser cette expression par rapport & 8. On obtient :

-H ﬂzi; cos g + —A L, cos B sin © S_—
2 [L1 + L (3-cos?8) / 6]

Si 1'on suppose, comme le laissent prévoir des expériences de diffusion de

29][30

lumiére dans la phase isotrope [ ] que L, >> L,, on obtient les condi-

tions trés simples

. - L 1 .
sin @ = ( 2 -ti—-—;;— Y Kxa ) H

e G e wme G e e S e M e — e G S S M e S e e . e e G GEe e wee e G me e e e e - m—

On peut montrer que dans la phase isotrope, la modification apportée par
le champ est négligeable, car celui~ci n'oriente pas les molécules.
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La variation de 8 avec H est schématisée ci-dessous

0 4

LA
2
0 - H
6 devient égal & m/2 pour H = HC :
H =—L—2._1L_
c 2L

v KXa

-7
Typiquement 4 Kxa v o210 et nous verrons dans le paragraphe suivant que
]
Yo = 2,2 10 . Donc :
5 Lo
n, —s

Hc 10 2L,

La mesure de HC doit donc permettre d'obtenir la valeur du rapport des 2
constantes élastiques de la phase isotrope.

Afin de tester ces prédictions, nous avons soumis 1’interface né-
matigue-isotrope & un champ magnétique vertical en utilisant le four de 1la
figure 13. Malheureusement, ce champ n'est pas variable car il est produit par
un aimant permanent. Il & la valeur H = 700 gauss. A

Nous avons observé que, comme en champ nul, la lumiére réfléchie

est dépolarisée. Le coefficient de dépolarisation est identique :

P
'—L_=1t0,3
Py
soit : -0 £ 60 g 55°

Ceci fixe une valeur inférieure approximative pour L2/L)

Nous n'avons pas pu mesurer py/po comme en champ nul, pour abtenir
une valeur plus précise de 0, car la mesure de po ne peut pas étre faite avec
*
le méme four ).

—— e G — . G —— — ———— p— | — — — ——— — —— — — — —— —— — . —— o - mam G - ——— e s M - — — —

On ne peut pas enlever les piéces polaires de 1'aimant pour pouvoir appliquer
un champ magnétique horizontal et mesurer py en valeur relative pour ce four.
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Nous projetons actuellement de refaire cette étude dans un
champ magnétique vertical variable fourni par un électro-aimant. Ceci suppose
la construction d'un nouveau montage car 1'électro-aimant est trop important
pour pouvoir loger dans le montage actuel. Nous espérons en particulier mesu-
rer Lo/Ly.

Signalons que l'on peut envisager pour l'interface N-I un autre
type de comportement en présence d'un champ vertical : nous avons en effet
supposé qu'a chague valeur du champ, 1'angle des molécules & 1'interface pou-
vait s'ajuster de maniére & minimiser 1'énergie de surface. Il se pourrait
au contraire que l'ancrage des molécules & l'interface soit du type ancrage
fort, c'est-a-dire que 1l'énergie de surface comprenne des termes supplémentai-
res, dus par exemple aux impuretés, abaissant la valeur de la tension superfi-
cielle et rendant la configuration molécules tangentes & l'interface beaucoup
plus stable. Le calcul ci-dessus ne serait plus valable. On peut alors prévoir
un autre type de phénoméne décrit par De Gennes [®%] . Lorsque l1'ancrage &
1'interface est du type ancrage fort, au-dessus d’'un champ seuil Hc ., 1'inter-
face se déforme et fait apparaitre une structure en domaines. Cette structure

N e . B
est schématisée ci-dessous dans le cas d'une déformation & une dimension

h

7 ¥ 7
//////////

De Gennes a calculé le champ seuil d'apparition de le déformation lorsque les

-~

molécules sont horizontales a 1l'interface :

L 1
<)% (aoere )"
a

Ap désignant la différence de densité entre les 2 phases et c une constante
sans dimension telle que cK représente l'énergie de ligne des disclinaisons
présentes sur les verticales passant par les points singuliers. Typigquement
HCl "~ 1000 Gauss. A deux dimensions, le seuil d'apparition des points singu-
liers cdniques est plus faible, HC2 " 300 Gauss. La périodicité des domaines
est

Yo
L Ao o1 mm
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KXa
Yolpg

Signalons que pour une surface libre de nématique, les champs

et l'amplitude de distorsion h ™ H~n 10 ¢ .

seuils sont nettement plus grands et l'amplitude des distorsions trés petite

(Ap Yo étant 105 fois plus grand).

II. Analyse spectrale de la lumiére diffusée
1) Calcul théorigue du spectre

Ce calcul se traite de maniére tout & fait analogue & celui d'une

surface libre (chap. II). On utilise les éguations de 1'hydrodynamique pour
calculer la fonction de réponse a une force de pression extérieure. Puis on
applique le théoreme de fluctuation-dissipation.

~

On peut s'attendre & ce que le spectre théorique soit anisotrope,
c'est-a-dire dépende de 1'orientation du vectéur d'onde‘a par rapport a l'orien-
tation des molécules ;0, pour deux raisons : l'anisotropie de la viscosité,
comme dans le cas d’'une surface libre, et 1l'anisotropie de la tension superfi-
cielle qui peut provenir des forces élastiques et gue nous avons négligée dans
le cas de la surface libre (dans ce cas le tension superficielle est beaucoup
plus élevéel. Nous avons fixé ;o a8 1'aide d'un champ magnétique horizontal de
3000 Gauss; ;o est alors sensiblement paralléle & ﬁ dans tout 1'échantillon
car l'orientation privilégiée des molécules 3 1'interface est presque horizon-
tale. L'effet sur le spectre d'une petite zone distordue d'épaisseur £ au voi-
sinage de 1'interface serait de touti maniere négligeable car qE é 0,1 (cf.
chap. II) et tout se passe comme si ngy est partout parallele & H. Les équa-

tions de 1'hydrodynamique s'écrivent :
->
div v = 0

ov lo
i ij op
o = - (7-33
at ij Bxi

->
ol v est la vitesse du fluide, p la pression, p la densité et o' le tenseur

i3
des contreintes visqueuses.

Dans la phase nématique (éq. (2-7))

N

, N N N N
O'yy = M ngngmeng Ay 2N2Ap, ¢ 20-ngdingny A

173" Ykp ki * "Mk Pki?

dans la phase isotrope :
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I I
ij 2n.Aij

o)

avec

A, =2 | ! . s )
ij 2 ij Bxi

Nous avons négligé la contribution au mouvement hydrodynamique
des forces élastiques dans la phase nématique. En effet, un certain nombre
de résultats expérimentaux semblent montrer que les coefficients de viscosité
Y1 et Y2 qui couplent le mouvement hydrodynamique aux forces élastiques tendent
vers 0 quand t > t_ [2¢103%°).

Si 1'on introduit & présent les transformées de Fourier des varia-

->
bles hydrodynamiques per rapport a rix,y) et & t :
v -+ reo -+ iq.T iwt
vi[q. z, w) = f dr J dt v, (r, z, t) e 3'F &
-0 1
-> -> . .
et si 1'on prend Ox parallele a g, le plan xOy pour paosition d'équilibre de
n

1'interface, la solution des équations (7-3) pour v, est de la forme (voir
chapitre II) :

N

v_=a e + Be
z
avec m1 = -g, m2 = -Q D 1+iwp/nq§ dans la phase isotrope. Dans la phase néma-
tique, m; et my sont des fonctions plus compliquées de w (équ. (2-27) et (2-28)

> >

pour g//H). Mais on peut vérifier que les parties réelles de m; et m; qui sont
positives dans la phase nématique, négatives dans la phase isotrope, sont de

~

l'ordre de q. Ceci conduit & une simplification considérable du probléme hydro-
dynamique. En effet, dans nos expériences, g % 1000 cm ' ; les ondes de surface
s'amortissent donc sur des distances de l'ordre de 10 y de part et d’'autre de
1'interface. Le gradient de température utilisé pour obtenir 1'interface est

de l'ordre de 3°/mm. Les viscosités et les densités des 2 phases peuvent donc
2tre considérées comme constantes et égales 3 leurs valeurs limites pour t = tc.
Nos expériences de diffusion de la lumiére sur la surface libre du MBBA {chap.
VI, fig. 18) ont montré que l'anisotropie de la viscosité disparait a tC et que

m *nz *n nsy >0

L'anisotropie de la viscosité dans la phase nématique peut donc &tre
ignorée. L'anisotropie du spectre ne peut provenir que de 1l'anisotropie de 1la

tension superficielle y. Cette particulerité mise & part, on voit que l'inter-
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face nématique-isotrope se comporte comme un interface entre deux liquides

‘simples de méme densité et me@me viscosité.

Il faut & présent écrire les conditions aux limites & 1'interface,

continuité des vitesses et, pour les contraintes :

N I
. = 0.
zZx zx
N I
g. = 0.
zy zy
: , 2 2
O'N=OI+'Y'X_8_.§_+-Y aC +]"[
zz zz 3x2 y 8yz
Y, et Yy désignent les tensions superficielles dans les directions Ox et Oy,

z est le déplacement vertical de l'interface et II la force de pression extérieu-
re appliquée.

Les conditions aux limites s'écrivent encore :

3 ’\l - - '\’
continuité de v, aN+BN = aI+BI = 1w

" d A" 8 o -8 _ + T+i0o/na2
e v, o a+8ym = -a;q-Bm avec m = q iwp/ng
a
" - 2 2, 2y _ 2 2,2
deqi* 2aNq +BN(m +q“) 2an +BI(m +q<)

t pour O 2nla,g+B.m - B = -2nlocqeBom) - po - yrq?¥ « I

et pour Uzz ntag+reym - Py © ntaa+bm Pr Yaq g

Ya désignant la tension superficielle pour une déformation de 1'interface dans
_*

la‘direction de q.

On en déduit oy = uI, BN = BI et oy = -8

m_ . v m
N g = 1wl .

m-q
D'autre part, la solution des é&quations de 1'hydrodynamique (7-3) pour la

pression est de la forme (dans 1'hypothése n; = Ny = n et n3 = 0) :

v = -1 g qz (\J = g _qz
pN iwp q e pI iwp a e
Par suite :
a
2iwp ., 2 v
{ =— iw + oy } =1
a g Yq q C

Le spectre théorique peut &tre obtﬁnu ad partir du théoréme de fluctuation-

. s . 3 kT
= m — .
dissipation [°] P(w) — I ( )

[4

La tension superficielle étant tres faible, les fréquences carac-

téristiques du spectre sont trés inférieures 3 nqz/p et :
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iwp
m v m - N ———
q q 2ng
Alors :
voOKT 1 kT 1
AL { A |
Tw 2 + 41 4
Yaq wng g R [Y§Q)2
4m
Le spectre est donc une raie Lorentzienne centrée & la frégquence 0 de demi-
largeur :
Y
AV = = (7-4)
8mn

S'il existe une anisotropie de la tension superficielle, elle doit se traduire
immédiatement par une variation de largeur du spectre suivant 1'orientation de

E par rapport au champ magnétique.

2) Résultats expérimentaux

Nous avons utilisé dans ces mesures 1l'analyseur de spectre en temps
réel (décrit au chap. V, § II), car les spectres obtenus avaient une largeur de
l'ordre seulement de quelques hertz. Nous avons étudié la lumiére diffusée par
1'interface pour des vecteurs d'ondes a ayant diverses orientations vis-a-vis
du champ magnétique ﬁ (3000 Gauss) et situés dans le domaine 1340 < g < 8000 cm
A l'incertitude de mesure prés, nous avons trouvé que les spectres ne présen-

taient pas d' anisotropie. c'est-a&-dire qu'ils ne se dépendaient pas de la posi-

tion de q par rapport a H Nous en concluons que’ l anisotropie de la tension
superficielle est inférieure & l'erreur de mesure, qui est ici de 20%. La
figure 32 montre 1'aspect typique d'un spectre correspondant & g = 3670 cm-l.
La courbe en traits pleins est la courbe théorique. Les résultats des mesures
des demi-largeurs en fonction de g sont représentés sur la figure 33 pour nos
2 échantillons. Nous trouvons une variation linéaire de Av avec g ainsi que le
prédit 1l'équation (7-4). En utilisant la valeur n = 0,24 poises (chap. VI,
fig. 18), on déduit de la pente de la droite la valeur de la tension superfi-
cielles :

Y = (2,2 £ 0,4) dynes/cm.
Les tensions superficielles des deux Qpedﬁf%s sont identiques & l'incertitude
de mesure pres. La cause responsable déiizcgf??érence de l'angle d’'ancrage des
molécules dans les deux cas (probablement les impuretés absorbées) n'influence

donc pas de maniére sensible la valeur de la tension superficielle.

-1
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3) Estimation de la longueur de cohérence & la température de

transition
Nous avons vu que l'expression obtenue par de Gennes pour la
tension superficielle était (égq. (1-24))

k4
Q
vy =V 3AE f \/ ® (@) do

0

~

avec, dans le cas ol les molécules sont horizontales & 1'interface :

S Lo/B
A

EZ

~

Si on se limite au développement & 1'ordre Q" de 1'énergie libre % (@),
(équ. (1-18})

=3 02 - X gp? s g | -
'5(0)—4AQ 5 B0 + 7 CQ A (7-5)
t
Vit _ 19
I1 faut donc effectuer 1'intégrale I = VY X Q dQ en posant :
0
3,2 1 cp2
X = 2 A 3 BQ + 7 cQ
On trouve : “« & : "
4 X 0 2B | Q_B v 3 B2, |- Q B q
I —S-Eﬁ *3E [E‘EEJ& +(ZA-EJ Log(/)_(-'r-z-/é-——)
0 0 . - - 3/ o
= & _do o ,
Or 9 (Q ) = P () =0 (chap. I, § IV). Par suite, & t = tC
= * 2B 3A _ B?
X =0 Q ""‘38 et TC—'gA
Finalement :
__1 % 2 ‘/y_
I—BQ 2
*)
et

Y=%Q A g

% ) :
En utilisant Q@ = 0,40 [*%®] , A = 0,051 CGS [*¢] et notre valeur expérimentale

de y, on trouve pour t = t

Le coefficient numérique figurant dans cette expression diffeére de celui que
nous avons donné dans la référence [®°] par /372 du fait d'une définition dif-
férente du coefficlent A figurant dans 1'évaluation de 1'intégrale I.
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o

£ =110 A

en_excellent accord avec les valeurs obtenues par diffusion en volume.

On en conclut que 1’ expression (7-5) donnant 1’ energie libre sous forme d'un

développement en puissances de Q limité & 1l'ordre Q constitue une approxima-

*
tion satisfaisante pour le calcul de la tension superficielle ].

Conclusion

L'étude de 1'interface nématique-isotrope du MBBA a permis de
mettre en évidence un certain nombre de propriétés. En particulier,,les molé-
?Eigicfont un petit angle 9 avec le plan de 1’ 1nterface qui peut varier suivant

1'échantidlon. La cause de cette variation (probablement les impuretés]) n'affecte

B R R L e o

pas_de de maniére sensible la ten51on superficielle. L' 1nterface a la propriete

= S R g e L EE A T Tl __,..-‘, =

A-«.\_ria_,._,c ST L _ .

Il semble intéressant de poursu1vre 1’ etude de 1'interface en
champ magnétique vertical .en utilisant un champ variable, afin de déterminer

si la variation prévue de 1l'angle 6 avec le champ ex1ste reellement.
\"’_—\_—«

S o m e e

- Gme - e S G GYn S G — e S G S G W Smp G me M S et Gt e S e e e S Ee S e e

Nous avons vu au chapitre I que ce développement rend également compte de

tout un ensemble de propriétés de la phase 1sotrope ~8u.vetsinage de t = t_.
Les parameétres A, B et C peuvent &tre s déterminés a partir de la valeur de @Q ,
de la chaleur latente de changement d’'état, de la biréfringence magnétique,
de l'intensité et du spectre de la lumiere diffusée en volume.
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CHAPITRE VIII

EEEEEEE T EE-E 2L 4.2 5 5§ 3

ANISOTROPIE DE L'ABSORBTION LUMINEUSE DANS UN CRISTAL LIQUIDE NEMATIQUE

ORIENTE.

Un cristel liquide nématique est un milieu optiquement anisotro-
pe, le tenseur constante diélectrique faisant intervenir l’orientation

des molécules. Les Fluctuations d'orientation desmolécules donnent lieu

a une diffusion de 1a lumlere qu1 est tres intense (typiguement 106
e

- < S

fois plus intense que la diffusion par les fluctuations de densité dans

un liquide usuel). Cette diffusion par les nématigques a été étudié ex-

périmentalement en premier lieu par Chatelain [67). Un analyse théori-
gue rendant compte de ces résultats a été donnée par P.G. De Gennes
(21) e s

. Cette diffusion intense est responsable de la turbidité caracté-
AE==S e et

ristique de la phase nématique. Le coefficient d'absorption corres-

w’
pondant, n'est autre que la sectlon efficace de dlffu51on, dont le

o mIen caSCIEML .

calcul peut se ramener tout d abord au calcul de 1’ 1nten51te rayonnée
par une distribution de dipdles dans le milieu éclairé. Nous verrons

qu'il est nécessalre de tenlr compte du role de.i anlsotrople opthue

du mllleu dans le rayonnement alors gque dans la reference 21,P.G. De Gennes

— T TSI ATy

(dont 1le but etalt le calcul de la section efficace de diffusion par

unité d'angle solide} avait fait une hypothése simplificatrice en consi-
dérant que le champ électrique était rayonné par un milieu pratiguement

1sotrope. Nous avons effectué un premier calcul de la section efficace
e

oz znlTE

de diffusion par un milieu anisotrope. Ce calcul était peu rigoureux
(S SES

sur certains points, mais le résultat final est identique & celui obtenu

récemment par Lax et Nelson,(es] qgui ont mis au point indépendamment

un calcul plus correct pour 1nterpréter la d1FFu51on Brillouin dans cer-

N T T T v,
o — - S e . R

tains crlstaux. Apres avoir exposé le calcul sous sa forme correcte, nous
\‘_&,‘,__\ e
appliquons ensuite le résultat obtenu au cas particulier du ligquide né-

matique. Nous verrons alors gue 16‘233239 des coefficients d'absorption

dans trois géométries simples permet de determlner les trois constantes

e A TEIMIZ,|  rmm s e e e e B e

élasthues de Franck du llqu1dé némathue, si les indices de réfraction

~~~~ T

sont connus Nous présentons les resultats expérimentaux obtenus avec le

M.B.B.A. 3 23°C. Nous en avons déduit des valeurs des trois constantes
ey AT T 3 2 IR TIIIEUL I e T —

élastiques qui sont en bon accord avec celles obtenues par d'autres
w

procédés.
I1 est a signaler toutefois que compte tenu des difficultés que nous

avons rencontré dans 1'exploitation des_ résultats expérimentaux, l'emploi
[ -

B S

de cette méthode pour la mesure précise des constantes élastiques nous
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semble trés délicat.

~ e e A S T, R ElE T 2

I - Section_efficace de diffusion dans_un _milieu _anisotrope

Nous avons vu au chapitre I qu'un nématique est optiquement uniaxe
en tout point T , et que 1le tepséhr»éanstante diélectrique est de 1la
- , 1
fo -5) Coo= + ¢ v v -=). 1
rme (eqg 1-5) €8 edas €aVe VBT 3 R P
Nous utiliserons la notation
>

;
F) =T g, B 2 VD - % y € b

3[?] est un vecteur unitaire paralléle a la direction d'alignement des
molécules au point 7, et €y = A%§’- Les fluctuations sv de V() par
rapport & l'orientation moyenne 30 [i@Eosée par exemple par un champ
magnétique) créent des fluctuations 8¢ de ? et par conséquent diffuse-
ront la lumiére. On peut montrer (1) que le champ électrique diffusé

gd peut se calculer comme le champ rayonné par les courants et charges

> 1 ap 1 e .
¥ == ot ' P T T TEg v Pood
3 > >
B = [ae (%) éi(rldsr (8-2)

Ei désignant lE\EE?mp q§ns le milieu en l;apsepgg;gg?ii:PtuaEEgEiL”

—— e e e =TT

gd est solution de 1'éduation, dérivée des équations de Maxwell

> >
> > 1 32(—‘EOECI] 4n 3-?
rot rot Ed = - > - i (8-3)
Y/
avec € = g + garvo: 30 . Nous allons traiter ce probléme dans le cas
ol le champ incident est de 1la forme gi(?,t] = ﬁi(?] elwot . Alors p ,
*
3 et E seront proportionnels a eiwot s ) on pourra remplacer §/3t par
d s >
1w0 et ne plus considérer que la dépendance sur r de ces fonctions
s > > i ‘o
Ed (F.0) = B, (F) e™%"

N - >
Si on introduit la transformée de Fourier de E (?]

d

> > -'K-*
E (k) =| E.(F) e 7T 43r
d d —

*) Dans toute la discussion quijya suivre, on négligera la dépendance tem-
porelle des fluctustions de € , ce qui est justifié puisqu’on s'inté-

=

resse a 1l'intensité diffusée intégrée sur toutes les fréquences.
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L'équation 8-3 devient
>

> > oV} wz :: ; wz E)
- A - = -
k Alk Ed} ~7 ¢ g > P (8-4)

>
Nous allons tout d'abord résoudre 1'équation sans second membre (P=0)
(69)

en suivant la méthode de Lax et Nelson . S1i on pose

> nw > L -

k = s, cette équation s'écrit
>
>
€ ->

SAGAE) - —— & (8-5)
. n .

Elle admet deux solutions bien connues (cf ref 68 § XII et App F) : dans
5 . v
un milieu anisotrope pour chague direction s, il existe deux directions
-

T >
de 1'induction électrique JDj = 808j (j=1,2), perpendiculairesentre elles

~

-5
et & s, relatives & deux ondes planes,se propageant sans se déformer

e e ez -

-> w > A . RN e i
avec un vecteur d'onde k, = n = s (cf figure 34) ; les diréctions

J J J

et les indices associés nj sont respectivement les directions et les longueurs
des axes principaux de 1'ellipse,intersections de 1'ellipsoide des in-

-
dices avec le plan perpendiculaire & s passant par son centre.

- >
Il y a une troisieéme solution de 8-5 correspondant a&3// s et

P A e 3

% = O;cette solgpion»rep;ésenteugngbonde planeune se PTQDéggant " pas

(indice de réfraction infini).
+

-
D'autre part, soient deux directions &j et &k solutions de 8-5 ¢

°

-+ > > _ _]___ >
_gj L[ 3AGAED) = "y 8j.§o Ek‘

>

1 -> >

'n—2€0 &j.&k
J

> > > :
‘[SA(SAgj]]'gK =

S -> 3
car les opérateurs { s A sA} et {eo}sont symétriques.
M

Les valeurs des n, étant différentes (sauf cas trés particuliers):

J
> .
g T & -3 8-6
j 7o Tk Jk (6-8)
ce qui normalise les vecteurs §j' La disposition de ces vecteurs, ainsi
=g *
gue celle des vecggurs j)j = e &j est représentée sur la figure 34.
Y ny
Posons & présent Ed = z Edj' 8j. L'équation 8-4 s'écrit alors
J
2 ~ 2
n
(—,-1) E . =P
) n,2 dj 233
J
>
et en multipliant scalairement par 8j compte tenu de 8-6 :
+ .
N B
E = e

di % .,
n12
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soit encore

-> -
> & : & -
a 2 . >
E(K) = {2~ 7 I J P
d c 3 K2 w2
n? c?
J
On aura enfin
> > 1 k.7
£ (r) = s J Her B () o

-_:+-> > > 3
=1 G(r -r') P(r) d°r’

>
~ 2>
ou G est la généralisation d'une fonction de Green pour le champ diffusé:

g (3) : &.(3)
> R ding 2 (s} .ls
G(r) = —2 Ielk‘r e J dk  (8-7]
(2m)® c® K _w?
. LS
3

e

Le sens & donner aux singularités de G est bien déterminé car la solution

physique est nécessairement . une onde sortante (pour obé&ir au principe

de causalité ](701

Nous nous intéressons au champ diffusé & des distances grandes devant
la longueur d'onde optique : kr >>1. Il semble donc approprié d'utiliser

ici la_ methode de la phase statlonnalre au cours de 1'intégration . Notre

e

calcul initial comprenait une premlere 1ntégratlon sur les anglegs par
cette méthode suivie d'une 1ntegrat10n par résidus sur les modules de K.

B S I — “"'\__A
I1 était en tout point analogue & un premier calcul de Lax et Nelson

e o

(ref 69 § XIV). Cependant ces auteurs ont montré ensuite (ref 68 § 2)

que la methode correcte consiste é faire 1' 1ntegrarion“parwxeslﬂus_ag_

N R R S EE t e T T

premler

Le résultat rigoureux obtenu pour G est

> >

- iks.T cosé

"'*_(»2 ->"*->.+—> e~ "]

G(r) = — j=§ , nj(sjl 8j[sj) : 8j(sj) e e
: J

:1 et‘_lz2 sont les directions des vecteurs d'onde relatifs aux deux

ondes se propageant sans se déformer pour lesquelles la normale a 1l'ellip-

soide des indices (direction du vecteur de Poynting ) a la direction
de T (fig. 35] f nJ[; ), &j(sj] et Gj représentent les indices, les
vecteurs &, et les angles entre & et 5? correspondants.

->

On montre alors que & et&Z sont perpendiculaires (ref 45,chapitre

1
XIV); leur disposition est schématisée sur la figure 35. K, est la cour-

'3 Lo



Fig. 35
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bure gaussienne de la surface de l'ellipsoide des indices dans la direc-

—

e e
tion de sJ (produit des courbures relatives & deux sections principales).
Le terme j=3 dans 8-7 correspond & un mode qui ne se propage pas et

donne dans G des termes en 1/r2 gue nous avons négligée

. >

ikr Ei -i, le champ
P =

_ d1-F+‘usé est finalement donné par 1l'expression sulvante , en tenant compte

de 8-2 :

Lorsque le champ incident est de la forme e

e

2 s ' ’
w<E cos § k (r— ds(r' )i L,
B (¥ = ——1 zg n _JJelJ T )g—-—— 1K'rd3r'
d 4nc2 3 J '/Kj y I -
L'intégralew_e eolalré Ve
Si T est grand devant les dimensw—ns du volume éclairé 2
2
> w<E, coss, 4 - * > >
By = —1 [ on — & e 0@ T T
4nc2r g /?j J J J
3 -14,.7 3
en posant : Ej =—I:j-_|€ , et &% (Ej] =fe J se (r') d3r’
Y
-> >
Nous allons réexprimer Ed[r] en faisant intervenir au lieu de 8j le
> >
vecteur wunitaire f, dirigé dans la direction &,. D’aprés 8-5, 8-6, on
— L] T J
calcule : T e
s .3 . 2 cos2 2
&, . = =1 & cos< §, n
317 % 9 & | 33
E >
soit: =cos &, n, f, .
J J 3 ]
> 2 £y 1 > > % T
E (7)) - & = ] - —g— f (f.sethz‘)e i.r (8-8)
4yc2 j Ny cos j‘/ i J J

On retrouve la formule classique pour le milieu isotrope 1) en faisant

ny=n,=n , 5j=o,/ij - 1/n.

T

ikr >
> 2 - A >
Ed(?l = W E, =4 F(i.8) 8€(q)
4-"02 r
> - - > - nw T
f étant dans le plan de k et de i , et g= Ki T T

Le champ rayonné a donc été calculé comme une superposition d’'ondes

planes libres [(solution des équations de~Maxwell pour P 0]. Ces ondes inter-

-Ferent destructivement exoepté les deux ondes planes dont 1e vecteur de

TR L 2 DT omizae

Poynting est dirigé suivant la direction d observation.

5

= - . L zrmTTIrLEed
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1
La section efficace de diffusion par unité d'angle solide est alors :[ )
do - P2 Sd
df Sy

Si et Sd désignant les modules des vecteurs de Poynting des ondes inci-

e e e, -> -

dentes et diffusées. On a vu que 31 et8 étaient perpendlculaires 3 1es

champs magnétiques correspondants sont donc tels que H // & et H //8
e ———

et par suite —Y\S . Il n'y a pas de termes croisés entre les
T T e T TR N c 2
deux modes ex01tés ﬁ Rappelons aussi que S, = E,. D, = —— n,cos26,E ,.
Dar - PP a J 41mj J j 4 nJ J 3

Si on_se place dans le cas simple ou 1 onde 1ncidente est plane et se
o On =B plant

Pt S

Tm LIS T e Ct I S

NS | fes _cor fe 1

propage sans déformatlon, on aura H
e 2

S, = S n, cos?s, E,

i 4n i i1

Finalement on obtient

do wh 1 z 1 > 3 > T2
= —_—  (f, 8¢ (q,]).1)
T
do (4ncz) ny 0056i 21,2 nj cos dej j j

-
si 1'on désire se rapporter 1'engle solide relatif aux vecteurs d'onde k

~..., -’:._’J_:ggz,;-'mv
[dQ  représentant 1l’angle solide des directions d'observation, “ou encore

des vecteurs de Poyntingg#), il faut utiliser la transformation permettant

N

de passer de do’ a dQK, qui est différente pour chacun des deux modes
(ref 68,équation 4-12)

ko cos§,
J - J
da’ Kj”%
do Y n > =z >
I - = » 1 j2 (f, 8¢ [a.].i 2 (8-9)
k (41c2)° n, cos &, cos § J J
de i i o

Chaque mode est donc pondére , du falt de 1'anisotropie. optigue du miliey par

P i

un facteur n./n, cos 6 cos GJ, qui peut apporter des correctlons ge 1’ ordre de

T e e Do~ s we—

15/ pour un nemathue usuel. Il est donc indispensable de tenlr compte

i S
Tt

de cet effet dans 1le calcul de la section efficace totale de diffusion

o= J 4o 4a.

dq
e K r . (1)
Pour un milieu isotrope de = df¥ ., On retrouve la formule classique
d wy v
g - T 2 -
g - ,8e(q) (1.F) (8-10)

(41c?)



Fig. 36




- 135 -

tigue.

=

Considérons & présent le cas d'un liquide nématique optiquement

uniaxe,d'indices ordinaire et extraordinaire n_ et ne ,d'axe optique

0
-»> > >
parallele au vecteur unitaire Vo Si Vo fait 1’angle 8 avec kd.
(figure 36)
* > > 1 cos?8 sin2e
® £ est dans le plan défini par k, et v, , = = + ,
1 d 0 n2 2 2
1 "o e
n2
et 6,= 6 - Arc tg ( tg 6)
n
e
Ce mode.correspond & 1'onde extraordinaire . Nous utiliserons la notation
> >
fl = Fe.
->
L F2 est dans le plan perpendiculaire, N, = Ny » 62= 0. Ce mode corres-
-
pond & 1'onde ordinaire. Nous noterons fz = fo .

D'aprés 1l'équation 8-1 les fluctuations de constante diélectri-
que résultant des fluctuations thermiques d'orientation peuvent s'écrire

sous la forme
-5

3
Se = e (8 :vy + vy : 6V) (8-11)

si Kl1 , K22, K33 sont les constantes élastiques de splay, torsion, fle-

xion,‘xa 1'anisotropie de la susceptibilité magnétique , De Gennes

a montré gue dans le cas de fluctuations thermiques (réf 21; voir éga-

lement chapitre I,équation 1-3): 2
s o o kT [(B .D1F.00+E Hrd.Tp)]
(f.8€(q). 112= 7} e? = g

a > " > (8-12)
/"} a=1,2 K33 9, * Kaaqi * XaH
> > . . . > .
82 et € sont les vecteurs unitaires perpendiculaires & v0 et respecti-
t 32 q t e = 1 v = ->-e>
vement & q'e e, qZ 9.V, » §,= g.e .
Nous avons calculé la section efficace totale de diffusion
. T 2,n. do. __/9
o = z J sin6d GJ ———E% do ‘ / 6 !
j o 0 d@, - e 1}
J ¢
/
pour trois géométries différentes : (1) K//Co , (2) KJ_CO, 117
(3) KlLUo, 1/ 30 . Nous avons constaté que le terme magnétique XaH2

R

donne une contribution négligeable .

Dans les troils géométries choisies, 1'intégrale sur $ est simple,
mals 1l'intégrale sur 6 ne peut pas Btre effectuée littéralement. Le dé-
tail du calcul a été repofté dans 1'appendice F ainsi QUé les résultats
obtenus sous forme d'intégralesde la variable u = cos 8. Il fait inter-

venir les quantités réduiltes
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2 2

- Kaa . _ ne KT wo €a
% T K b= n %= 4n 2 2
33 0 c K33n0

_ces intégrales ont été calculées numériquement pour un certain nombre
de valeurs des paramétres a i'aide de la méthode de Gauss (71] sur

un ordinateur. Pour des valeurs de b et de ea/no Fffﬁégquutrement
dit, si les indices sont connus, la mesure des trois valeurs de o per-
‘met la détermination des trois constantes élastiques.

P T T s
Remarque :

SRR rE e K e e S T IR

En 1'absence de champ magnétique, le fait de supposer le milieu
optiquement isotrope conduit & une section efficace infinie dans les
cas (2) et (3).

Le montage utilisé (figure 37)comprend le laser He-Ne de 60mw
muni d'un rotateur de polarisation (cf chapitre V], un'aimant permanent
pour orienter l'échantillon contenu dans une cellule en quartz ou en
pyrex,d’épaisseur trés uniforme, un diaphragme variable permettant de
modifier 1'angle solide de détection, et un détecteur (photomultipli-
cateur ou cellule photoélectrique).

Dans les géométries (2) et (3) ol le faisceau incident est per-
pendiculaire au champ magnétique, nous avons utilisé 1’aimant tel quel
Le champ alors obtenu est de 1000 Gauss. Dans la géométrie (1) , 1le
faisceau est parallele au champ et nous avons adapté & 1'aimant des pieces
polaires percées : on réalise alors,suivant les piéces polaires utili-
sées,un champ de 1000 & 3000 Gauss.

Le M.B.B.A. utilisé était tres pur (ts = 45°5)}. Nous voulions
en effet :ziliser les ;;;:TE;;;“Hes Eggu;es d'indices (55) (62) qui
ont également été faites sur des échantillons trés purs. Ces._indices
dépendent de manlere appréc1able de la pureté du produ1t : la biréfrin-

(__/—-V/ ~. . —— 4_—-_4,»‘ [and
gence dlmlnue de lq;;lorsque tC balsse de 5°. Or, pour des coefficients

d'absorption donnés, une variation de 10% de la biréfringence conduit
a une variation de Edi\des constantes elast&quii.dedultes des valeurs
de ces coeff101ents d’'absorption (ceci” traduit le fait que l’anisotropie
de 1l'absorption pour le M.B.B.A. dépend un peu plus de la biréfringence
que de l'anisotropie de 1'élasticité).

Dans certains cas, on a rajouté:@ une lentille devant le laser
de fagon & focaliser le faisceau sur le diaphragme, ce qui permet de
réduire 1'angle solide de détection. Le plus petit angle solide que nous

avons utilisé est alors un cfne de demi-angle au sommet ¢ = 0,08° . g
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Pour obtenir une bonne orientation du M.B.B.A sous 1l'effet du champ

magnétique, il s'est révélé étre tres utlle de chauffer le liquide au

dessus du p01nt de tran81t10n, pu1s de le lalsser refroidlr dans le
St L o e —— I o

champ magnethue sans plus le déplacer.

=

Une premlere série de mesures faites & 23° C avec pour angle so-

lide de détection un céne de demi-angle au sommet y =0,06° nous a

o it et

donné des résultats entierement dlfferents de ce que nous avions prévu d’'aprés les

mesures de caagtantes elasthues que 1l'on peut trouver dans la 1it-

T T (72) & (76
térature (72) a ( ]. Plus précisément, dans la géometrle (3) on

o

10 fois plus grande gue la valeur attendue. D'autre part cette absorp-
 tion variait d'un échantillon & un autre,et sur le méme échantillon
les valeurs mesurées n'étaient pas reproductible§. Enfin lorsqu'on
augmentait l'angle solide de détection i;éb;ofbtion diminuait rapide- N
ment alors que ce comportement n'était pas observé dans les deux autres
géométries. '
Ces résultats peuvent s'expliquer tres bien en admettant que

1'échantillon contient des defauts stathues de grandes longueurs d'on-

de { vecteurﬁd onde g tres petlts) ‘E}ees par les défauts de planéité
27 ) v
des faces de Wgrre et diffusant la lumlere ( ]. On peut reprendre

l'equation (8-12) en remplagant kT par une energle responsable de
1’ apparltlon des défauts F(q) que nous supposerons devenir treés
grande lorsque q tend vers O Si on suppose pour simplifier les cons-

[t

tantes élastiques égales

(F.ee@Dy = ——2 A2 NFTFe 3V
défauts Kq2+x H2 b o 0 o 0
a

si on se place petit angle de diffusion g (fig 38), on voit que dans

a

les géométries 2 et 3 la contribution la plus faible viendra de la po-
>
i

larisation ?.L pour laquelle q'\»(ne - Ny ]k avec ko=w0/c,.car pour
-
la polarisation F' perpendlculalre a-ft , q’bk0¢<<(ne "Ny ]ko . Si on

désigne par F,, 1l'énergie des défauts lorsque le champ magnétique est

paralléle aux faces de verre, F,, (n kg ¢) >>f7/[ (ne-nolkol.

42 -
do, (ne/no) Ly (q-nek0¢] no/ne

—_—) n + F,, la=(n_-ng kg)
dft  ‘defauts Kn?-ko%ph x H?2 K Kg[ne-n0]2+xaH2 ” e

(

2
¥ Eﬁ’ {g=n ko p)

2 2 42, 12
Kn ko P +xaH

e



Dans la géométrie (2}, $el';' mais la contribution de $0 est rigoureu-

sement nulle, (quelque soit  , et indépendamment de 1'hypothése K

> >

& ) f s1.v=0 H
gaux car o‘ Vo "1-V0‘

do n / (g= (n no)ko] do

2 « 0 //
df ‘défauts 2 N2 2 df défauts
K ko (ne nol + XaH

(

Dans la géométrie (1) le champ est perpendiculaire aux faces de verre,
1'énergle de défauts F| (q) sera donc différente. Comme pour le cas pré-
cédent, la contribution de ?0 est nulle car ?; et I sont L & ?; . On
obtient

do ¥2(n2/n2)?
(——ﬁleéf e T F (g =n k]
= 8 auts ankz\t‘zfx H2
00 “a
y dq3] Fuin kW)
df? ‘défauts F//[ne K0¢]

Afin d’expliquer compleétement les phénomeénes observés,on est donc amené

a admettre que F, (q)«F ) (g}. Ceci suggere que les molécules tendent

——— g g R

a s’orienter perpendlculalrement aux faces de verre ; cecil paralt d'ail-

w T, L e e

. - .,‘__w_
“leurs fort Vralsemblable car les cellules ont eté Flambees avant remplis-

sage et il est connu qu'un tel traitement favorise ce type de configu-
*)

ration

La présence du terme x HZ montre que 1a presence d' un champ ma-

[

gnéthue diminue cette diffu51on paraeize En effet des experlences

. L T P YT e -
s awads R SR e R

faites en collaboration avec F. Rondelez sur des échantillons de 250u .

}orientes par frottement ont montré que 1'absorption mesurée dans’ la

i

'géométrie (3) avec un angle solide de détection comparable &tait deux
i
ffois grande : Si cet é&chantillon avait eu 3mm d'épaisseur, il aurait

"donc produit une absorption 103 fois plus grande que celle que 1'on

%) Nous avons pu nous mame nous en assurer dans certains cas. Nous avons
mesuré pour la cellule de 1,3mm (dont les faces de verre n'étaient pas
polies optigquement et par conséquent pas rigoursusement paralléles) le
coefficient de reflexion en incidence normale sur la surface liquide -
verre en 1' absence de champ magnétique. Nous avons trouvé p=(5,3+0.3)10 4
1100 . Ng Nyerre. Np~Nverre ~4
:alorsAquen //[ ET— 1 —78 3 16™% et P h0+ nverre) 5,4 10 " .
Ceci. confirme: que' dans tette cellule, ;les maolécules sont orientées per-.
pendiculairement aux parois de-verre. Ry Y NN
Malheureusement cette méthode n'était pas applicahle aux autres cellules
étudiées dont les faces de verre étaient parfaitement paralléles.
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mesure avec un champ magnétigque de 1000 Gauss .
On constate enfin gque lorsque 1l'on passe de la géométrie (2)
a8 la géométrie (3), le faisceau transmis s'entoure d'un halo tra&s

intense de lumiére de méme polarisation que la lumiére incidente , ce

qui confirme 1'hypotheése de diffusion par les défauts d'orientation.

Ceci oxplique encore la non reproductibilité des mesures d'absorption

dans la géométrie (3).
Il ne restait donc que deux possibilités de mesure des coef-
ficients d'absorption cherchés : soit utiliser un champ magnétique ex-

tremement intense dont nous ne disposions pas, soit augmenter 1'angle

A et e

solide de détection afin de récupérer la lumigre diffusée par les

= P

defauts, tout en évitant de oollecter la lumiere diffusee par les

fluctuatlons thermiques. @’m

Nous avons représenté sur la Flgurecggyles variations des 1nten-

]

\iiﬁés transmlses dans la géométrie 3 en fonction de y,demi angle au

commet du céne constituant 1° angle solide de détection, pour. des va-
leurs différentes de 1'épaisseur e. Les unités d' intensité sont ar-
nE&traires et différentes pour chaque épaisseur. On remarque gue pour
e <2mm les iotensitéstransmises atteignent.one valeur limite d'autant
plus rapidement que e est petit. Pour e= 3mm l1l'intensité continue

a varier avec y . La partle 1n1tlale des courbes e < 0,027 “rad. a-
lgﬂmeme aspect caraotérlsthue, on est tente de 1 attrlbuer a la dif-

fu51on _par la région dlstordue d’ épalsseur £ au v0151nage des parois

de verre présente dans toutes les oellules. En effet, le vecteur d'on-
Xa H
c =

de caraoteristhue g = correspond a8 un angle de diffu-

™M=

sion

\ = )
o = —3 \=, 1 ‘/ 8 Ha 1072 radian
Ko Ko K

La partie suiQonte 8 > 0,02 radian est d'autant plus pentue que e est

=

plus grand. On peut penser a 1'attribuer a la diffusion par les défauts

I e i

de volume proprement dits qui sont d'autant plus nombreux que 1 echan-

R N e

tlllon est plus épais. Pour la cellule de 3mm d'épaisseur, il se peut

T e —m——

que 1'on oollecte également de la lumieéere dif?usee par les fluctuatlons
[ N - = -

thermiques, puisque 1'intensité transmise augmente constamment avec

Pasaimms =

1'angle de diffusion. Un calcul , (reporté dans 1'appendice F)}, a permis

d'évaluer l'ordre de grandeur de 1'intensité diffusée (diffusion simple)

par ces fluctuations.. On en conclut que celle ci est trop faible pour

Q. -

pouvoir rendre compte de la variation de 1'intensité transmise observée

En revanche, on ne peut pas ignorer 1'influence possible de ls diffusion
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multiple : le calcul montre que 1l'intensité diffusée & l'ordre n est
'-—_w——"\—-—o-\__w_h—‘/———"-__-“‘\_\<A-7.--’_. e e =
du méme ordre de g;amdagg\gue 1’intensité relative & la diffusion

simple dans le cas e= 3mm. Aussi noﬁé'émeQs noﬁs bofné?é'interpréter

les résultats correspondant & des épeisseurs plus faibles.

S — ara N

Le figure-40 montre 1'aspect de la variation des intensités trans-

mises_dans les trois géométries, en fonction dg\\w, pour la cellule

de, 1,3jmm et pour une intensité incidente de{ 50 mw:i On retrouve la

variation importante avec y dans la'géométrie .La variation de 1'inten-
sité dans la géométrie 2 est treés faible, elle est inexistante dans

la géométrie 1. qh remarque également la grande anisotropie de 1'absorp-

tion pour une épaisseur aussi faible. En prenant pour intensités trans-

~

mises les valeurs correspondant aux paliers des courbes, et aprés
=D resporide !

e o
correction des pertes par reflexion sur les faces de verre de la cellule,

*)

on a déduit les coefficients d'absorption suivants :

2 -
-1
o, = 12.1 cm

-1
s« o, = 14,7 cm

A titre de comparaison, le coefficient d’abscrption dans la phase
isotrope est beaucoup plus faible ; nous 1'avons mesuré approximative-

ment 1

oI'bO.Z cm

Les valeurs de 014 Oy, Og sont entachées de plusieurs erreurs

® l'erreur provenant de 1'effet des molécules au voisinage des parois de
verre gui ne sont pas orientéss par le champ magnétique. Si op est le
coefficient d'absorption relatif & l'orientation des molécules sur les

parois , £ la longueur de correlation magnétique correspondante (§ =J5—

a

Tl

on obtient un ordre de grandeur de l'erreur par 1l'expression

28 -
= bp o)

*) Les coefficients d’absorption ne sont autres que les sections effi-
caces totales de diffusion. En effet 1'intensité diffusée par une
tranche de milieu, d'épalisseur d&, éclairée par un faisceau d'inten-
sité I est I, = od? I. L'intensité absorbée est d I = -I4 =-0diI
L'intensité gransmise a donc une variation du type I = Ioe"oz
avec un coefficient d'absorption o. Y
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Avec un champ de 1000g dans les géométries 2 et 3, de 3000 g dans la
géométrie 1, et sans faire d'hypothése sur la direction de 1'orienta-
tion imposée par les parois, on estime ainsi & 3% 1l'erreur maximum dans
les trois géométries pour e = 1,3 mm.

N.B. dans la géométrie (1) on a vérifié que ¢ é&tait indépendant du
champ entre 1000 et 3000 g . Ceci confirme que 1l'orientation des molé-
cules est perpendiculaire aux parois. Dans cette hypothése Ac=0 pour
cette géométrie.

® 1'erreur provenant des autres types d'absorption, qui pourraient
éventuellement étre aussi anisotropes. Leur ordre de grandeur ne se
modifiant probablement pas lors du passage dans la phase isotrope,

on peut estimer que cette erreur est de l'ordre de o section effica-

T
ce de diffusion dans la phase isotrope, soit d'’environ 2%.
®l'erreur liée & la mesure des indices de réfraction. Nous avons uti-
lisé les valeurs de Haller (62] qui estime la précision sur les indi-
ces & 1,5%. Ceci conduit 3a une erreur sur les sections efficaces ainsi
gue sur les constantes élastiques deux fois plus grande.

Au total on obtient les valeurs des constantes élastiques avec

une incertitude de l'ordre de 10% & 23°

-7
= 8,4 10
K33 dynes
- -7
K11 6,7 10 dynes
= -7
K22 4.2 10 dynes

Ces valeurs sont en bon accord avec les valeurs trouvées dans la litté-
(72) & (76)
rature .
Nous avons vérifié,toujours en prenant pour intensités transmises
les valeurs relatives aux paliers,que N et gzétaient les mémes pour
les trois autres cellules {e=1l, 1,5 et 2mm) aux incertitudes de mesures
prés, mais oaest différente : ¢! =13,3 cm™1, ce qui conduit & des valeurs

3
différentes des constantes élastiques

= -7 = -7 = -7
K33 9,6 10 dynes K11 5,5 107/ dynes K22 11,5 10 ‘“dynes

La valeur de K est maintenant incompatible avec les résultats figu-

22
rant dans la littérature (72) & [76].

Ce résultat est inexplicsable.

Nous avons bien remarqué qu'il était plus difficile d'obtenir une bonne
orientation des molécules dans ces trois cellules qul sont en quartz

que dans la cellule de 1,3 mm qui est en pyrex. Notre test de bonne orien-
tation gst 1'obtention d'un minima d'intensité transmise dans la géométrie

3 et d'un maxima dans la géométrie 2, lorsque le champ est perpendiculaire
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au faisceau incident et que 1'on tourne la polarisation de ce faisceau.
Ce test est sans doute suffisant pour la cellule de 1,3mm. Mais il
doit rester de gros défauts d'orientation dans les autres cellules, quil
faussent les mesurss.

En conclusion, nous avons montré que 1l'on peut rendre compte de

maniére satisfaisante de 1l'anisotropie de la turbidité dans, la phase
N — R -

=

nématique & 1’aide de'l’anisgtropie des.constantes élastiques_et des--
Vihdices de féfradtion; Bien que.ia Mesufe des trois sections efficaces
lpuisSé tre effectﬁée sur le méme échantillon trés pur, il semble
délicat d'employer cette méthode pour la mesure précise des constantes
€élastiques & cause des difficultés d’orientation des échantillons et

de 1'incertitude qaz—gagsiste sﬁf 1e.degré de'betéé‘s?iEEEEEEBE} Néan-
moins cette méthode peut se révéler intéressante pour étudier les varia-
tions des constantes élastiques au voisinage d'ug/gpint-GE"téangifngr:
\en‘pgﬁticulier;tranéitioﬁhnématique- smectique A ; on sait que si 1la

transition est du second ordre les constantes K22 et K divergent(®) .,

33

Nous calculons dans ce paragraphe l'ordre de grandeur théorique

de la section efficace de diffusion par les fluctuations thermiques
iiahetal eEL SRR

o ed
e

dans la phasqugg;gggp. Cette diffusion donne lieu comme dans la pha-

se némétique & un processus d'absorption. Toutefols la diffusion
étant beaucoup moins intense, 1’absorption correspondante est plus
faible. .

On peut envisager deux types de fluctuations dans la phase iso-
trope.

1) Fluctuations de 1l'orientation des molécules.

Le probleme ne se distingue pas de celui gueé nous avons traité
pour la phase nématique. Seule differe la valeur de sa =géis de 1'ani-
sotropie de la constante dielectrique. Rappelons gue Ae est 1'aniso-
tropie de 1la constante diélectrique du milieu supposé entiérement ordon-
né {S=1), et S est le paremétre d'ordre. Dans la phase nématique S~0,4,
dans la phase isotrope S=0 en champ nul. Cependant on a vu gu'en pré-
sence d'un champ magnétique paralléle a 0z dans la phase isotrope (cf
chapitre I, equation 1-20)
20X H2

zZ XX i ® 9A
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Pour le M.B.B.A., Axm3.10_7 , A =5 105 (t—;*] ; 38 la température de

9
transition t=t_ = te1° 29)gt avee un champ de 3000 G

9 ~10°8

-

Le rapport de la section efficace de diffusion correspondante & celle

calculée dans la phase nématique est donc

O & _
I N 10 1 210 11
ON 0,4
~ et
Avec © '\flCh:m_1 : g '\alCJ—10 cm_l

N

I1 en résulte une absorption tout & fait négligeable (1% pour une lon-

gueur de 108 cm).

2) Fluctuations du paramétre d'ordre

Du point de vue optique on peut considérer que le milieu est iso-
trope. La section efficace de diffusion par unité d'angle solide est

alors (équations8-9 et 8-10)
R
>
— <ts2(@.D12 >
(4mc2)2

(W

n

do

dQ
. 51

Le signe L désignant la composante de 6€1i perpendiculaire & la direction

de diffusion, et les crochets une moyenne thermique. On a vu au chapi-

tre I § IV que le tenseur constante diélectrique a pour expression

=8 + %-As e On se placera dans le cas
o o

dans la phase isotrope.eo‘B g 8"
ol le champ magnétigue est nul : @ est alors nul en moyenne mais 1'a-
e £ TR T o N QB

gitation thermique crée des petites composantes non nulles de QaB ,

2
e 328 0

-
On va prendre ; paralleéle & 0z (schéma) et la direction du faisceau

incident parallele a 0Ox.

1 4
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P s . . o < . ° s
Si U est le vecteur unitaire sur les directions de diffusion , il a
pour composantes
sin g cos ¢
Q Iy .
u sin g sin ¢
cos g

Alors [é%; {f = [SA(ﬁnég Y)]2= [55 )2- (3. 52.132

v

24 v 2 2 2 _ . o
3 Ag[sz +0yz + sz (sz singcosg+ Dyz singsing+ sz cos g ?]

De Gennes a calculé les moyennes thermiques (s)

5 2 KT 1
< Q5= =
7 3 A 1+ ngz
KT 1 Ly
<Q2 5=¢Q2 5= »dans 1'hypothése L >>L, avec g2=
XZ yZ 2A 1+q2€2
= in &

et g ZKO sin 5
Donc : o

dg _ 0 i’Aesz (1+ 51n29] 1

99 (4,c2)2 8 A 8 1+4k2¢2 sinz &

La section efficace totale est alors

"
w m in2
o= ———g-z §'A52KT 2 ‘[ singdg (1+ 51n89 ) 1 9
(4nc2) 0 1+4k2 g2sin2 3
oY
= L ae? :T % 7 (1- 2k2 £2)
(417C2) 0

=]
Pour t= t_ =t¥+1° et £4100 A

o~0.3 em 1

On voit en particulier gue la mesure de o permet d'obtenir une valeur
approchée de A, si 1l'on néglige le tem;:i;i £2. Par ailieuré‘l'étude

de la variation de op avec la température pourralt en principe permettre
d'obtenir la valeur de g sachant que A= al(T- T J, mais on doit remarguer
que k g est seulement de 1l'ordre de 0.1 au point de transition. De plus
o étant assez petit, il est possible que d'autres phénoménes d'absorption
(aile d'une bande d'absorption par exemple) soient tout aussi importants
et masquent en partie ce phénoméne.

Rappellons gue la section efficace que nous avons mesurée dans la

phase isotrope loin de tg vaut . 0.2 em™1 ce qui indique que les causes
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d'absorption autresque la turbidité du liquide ne sont pas négligeables

dans la phase isotrope, loin de tC .
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CHAPITRE IX

BEnamoCoomsEEaSo SO n

FILMS MONOMOLECULAIRES A LA SURFACE DE L'EAU

Nous avons regroupé dans ce chapitre un certain nombre de résul-

tats expérimentaux préliminaires sur la diffusion de la lumiere par

un liquide recouvefnyT:F;?Eim T}nce.

Nous avons tout dfébd;a%;égfféé une étude détaillée sur 1l'eau
pure. Les spectres obtenus présentent un &largissement instrumental
czzizgdérable car le régime de propagation des ondes de surface sur
1'eau %3E’22EillEEE—EE_Efff_EEELfEPEE;” Cet élargissement est di en
majeurepartie & la largeur de la taeche de diffraction qui entraine une
sélection insuffisante du vecteur d'onde des fluctuations. Nous avons
corrigé cet effet & 1'aide d'une méthode mise au point par d’autres
auteurs pour corriger les raies Brillouin d'un élargissement
semblable. Nous avons pu obtenir de la sorte la forme de la courbe
de réponse instrumentale. Nous espérons ainsi pouvoir mesurer des
différences de largeur significatives entre les spectres de 1l'eau
recouverte par un film et 1l'eau pure. A partir des changements de 1la
forme spectrale, et du calcul théorique exposé au chapitre III nous
devons pouvoir déduire des renseignements sur les coefficients vis-
co-élastiques du film.

L'effet le plus spectaculaire produit par la présence du film
est 1'abaissement de tension superficielle qui se refléte directement
sur la frégquence du maximum du spectre. Nous avons pu observer cet
effet sur des films monomoléculaires d'acide myristique et d'acide
stéarique déposés & la surface de l'eau avec différentes concentrations
superficielles. Nous avons observé des déplacements des fréquences du
maximum des spectres variables suivant la concentration, mais aucun
élargissement significatif. Ces mesures doivent 8tre considérées comme
des essais préliminaires et nous verrons que la comparaison des résul-
tats & ceux obtenus par des procédés conventionnels pose actuellement
des probléemes.

Nous prévoyons actuellement la construction d'un nouveau montage pour
le faisceau .laser frapperait la surface dans le milieu de plus
fort indice sous une incidence volsine de 1'angle de reflexion totale.

Certaines expériences réalisées au laboratoire (49)

ont montré qu'il
est possible d'obtenir ainsi des intensités diffusées plus grandes

et d'étudier la forme spectrale pour des angles de diffusion nettement
supérieurs, pour lesguels 1'élargissement instrumental devient négli-

geable.

lequel



I - Surface_libre de_l1'eau pure

Nous avons mesuré le spectre de la lumiere diffusée par la sur-

=

face de 1l'eau & 21°C, dans le domaine de vecteurs d'onde 153 <qg< 772 c:m-1
Nous avons utilisé de l'eau bidistillée achetée en phamarcie et de
1'eau tridistillée extrémement pure que nous a aimablement donné Mme
Ter-Minassian. En ce gqui concerne la surface libre de 1'eau nous n'avons
pas observé de différences entre les différents échantillons utilisés
(par contre nous verrons qu'il est indispensable d'utiliser 1'eau trés
" pure pour y déposer des films). L'eau était contenue dans une petite
cuve cylindrique de 70 mm de diamétre en pyrex, de 4mm de hauteur,sans
couvercle, placée a 1'intérieur d'une cloche en pyrex destinée a
mettre la surface a 1’abri des poussieéres.

La Figure 41 montre 1l'aspect d'un spectre obtenu pour le vecteur

d’onde q=240 cm~1. Si 1'on prend les résultats de mesures conventionnel-

7
1es (7% 5 21%c:
o = 72,6 dynes/cm
n = 0.9810 centipoises
p = 0.998 g/cm3

,

pour g = 240cm™1 y= z%%a =786 est trés supérieur & 1. Le spectre de
la lumiére diffusée doit donc &tre une raie Lorentzienne (equation 3-17]

centrée a la fréquence (equation 3-18):
3
vyt o - ) (3-1)

.m;naz ., _ _1 )
A\)q o (1 2y1/4J (9-2)

de demi largeur

A 1’aide,d'une part de ces équations,et d'autre part de la
fréguence du pic et de la demi-largeur & mi-hauteur mesurées sur la

courbe que représente la figure 41, on obtient en CGS :

= 72,4 (-3 = 3,01 1072
p ap

© |a

La valeur de g/p est en bon accord avec les résultats des mesures con-
St Uiasal

S —

ventionnelles, mais la valeur de (n/p) est trois fois trop grande.
. S -

ap - e T e
= e e
On remarque également sur la figure 41 que la courbe expérimentale n'a
pas du tout une forme Lorentzienne.
I1 en est ainsi pour tous les spectres gque nous avons obtenus.
. i s & e AT B P A SR M X BT T e O ——

/v""’\m’
Nous avons reporté dans la table 4 les résultats des mesures et nous

les avons représentés sur la figure 42 en échelle logarithmique. Les
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courbes en traits pleins sont les courbes théoriques, obtenues d'apres
les équations 8-1 et 2 en prenant les valeurs de 0, n et p des tables
(78]. Remarquons gue pour les vecteurs d'onde utilisés ,les valeurs
du parametre y sont trés grandes (1220 <y <242), et 1'équation 9-1

peut s'écrire :

w

v = —= 99 (9-3)

avec une erreur relative inférieure & 8 1073. Dans 1'équation 9-2 nous
avons utilisé les valeurs de y déduites des valeurs des tables, ce

qui est justifié dans la mesure ou on les utilise pour évaluer des
petites corrections.

On constate que les valeurs expérimentales de vq suivent bien
la loi théorique 9-3: . En faisant la moyenne des mesures de o/p on
déduit

_% =(72 * 2]CGS

. (78)
en bon accord avec les mesures classiques .

Par contre les mesures des largeurs donnent une valeur de (n/p)ap
quil diminue quand g augmente, et varie de 5.10°2 & 1,3 1072, D'autre
part,l’'écart des courbes expérimentales par rapport aux Lorentziennes
théorigues diminue également lorsque g augmente. Ces écarts ainsi que
les valeurs de n/p varient considérablement d'une courbe & 1l'autre pour
un méme diaphragme. La figure 43 montre 1'aspect d'un spectre corres-

pondant & g= 469 cm~l pour lequel en CGS:
g = LU -2
5 72,3 5 1.88 10

En comparant avec celui de la figure 41, on voit que la forme de la
courbe est pour ce cas ci beaucoup plus voisine d’'une raie Lorentzienne
Le rapport signal sur bruit est moins bon : 1l'intensité diffusée est
proportionnelle 3 1/q2 (equation 4-23 et 3-8) elle a donc diminué

d'un facteur 4 d'un spectre & l'autre. L'ensemble de ces résultats con-

duit & penser qu'il y a une importante correction d'é€largissement ins-

trumental. En effet le diaphragme annulaire recevant la lumiére dif-
fusée, a une certalne ouverture &b (de 1'ordre de 0,4mm). Or (equation
5-1) :

ol b est le rayon du diaphragme, D la distance de la surface liquide
au diaphragme (voir schéma).On ne sélectionne pas un seul vecteur d'onde

mais tous les vecteurs d'onde d’'un intervalle pAq autour de 9y



A9 _ LB
q, b

Pour les diaphragmes utilisés 0.01 < Lg < 0,07

80
Le spectre mesuré est donc Aq
a+ "7 '
Pc(v] °=[ A9 12 dg "
- q V-V
9773 1+ (—)

Liquide

en se limitant aux grandes valeurs du param@tre y, ol & chaque vecteur
d'onde g correspond une forme spectrale lorentzienne; l%% gtant
petit , ceci revient pratiquement & ajouter des Lorentziennes de

méme largeur et dont les maxima se déplacent dans un intervalle ;

2Av =-2- La (9-4)
qO qO

autour de vq = é1r J —% qg . Le spectre observé est simplement
0

la convolution du spectre théorigue Lorentzien avec une forme de reie

instrumentale gui @ la forme d'un crénau carré de largeur 2A\)I (fig
44 courbe 2) v +4v

qp I dv,

Pc(v)aj ] Y
vg 8vr A v
0
Av Vv v, +Av v-v, —Av
q
Pve —3 {Arctg ( —2—L ) arctg ¢ —2—L) 3} (35
c Av Av Av
I q q

suivant les valeurs du paramdtrgo = AvI/Avq ce spectre a une forme

variable intermédiaire entre une Lorentz de demi-largeur Avq (a=0)
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et un crénau carré de largeur 2AvI (¢ » ). Sa demi largeur & mi-hauteur

Av = MAqu +Av 12 (9-6)

Si 1'on reprend la courbe de la figure 41 et si 1'on essaye de rendre

est :

compte de la forme de courbe expérimentale avec 1l'’expression 9-5,

on est conduit a prendre ¢=1.2, soit avecav=500 Hz :

Av = 320 Hz
Vg
et
% = 1,92 1072 cGs

ce qui différe‘encore de la valeur des tables g =(,983 1072 . si au
contraire 1'on désire trouver cette derniére valeur de n/p , il faut
prendre q=3. La courbe théorique calculée & partir de 8-5 a 6té repré-
sentée en trait pointillé sur la figure 41. On voit qu'elle est trés
différente de la courbe expérimentale.

Devant ces résultats peu satisfaisants nous avons tenté d'employer
une méthode de dépaouillement mise au point pour extraire l'élargisse-
ment instrumental des raies de diffusion Brillouin [SBJ. La méthode
“utilise une foAction de Voigt pour forme de raie instrumentale . Les
fonctions de Voigt V(a,x) forment une famille de fonctions dont la
forme dépend d'un paramétre a; elles sont obtenues par la convolution

d'une Gaussienne et d'une. Lorentzienne ; dans les cas limites a=0 on

retrouve une Gaussienne et a e une Lorentzienne.

EREN

V(ia,x) = , 00 Hl{a,x) =

too 2
H(a, 2g(alx) . j a e Y ay
H(a,0) o a2+ (x-y)2

et g£(a) est défini par V(a,1/2) = 1/2.

Ces fonctions sont tabulées dens la référence 58. Elles ont une
propriété importénte : la convolution de deux fonctions de Voigt est
encore une fonctidn de Voigt. La forme de raie expérimentale qui est
la convolution d'une lorentzienne de demi-largeur A“q par la
fonction de Voigt instrumentale de demi-largeur AvI de paramétre 21
est donc aussi une fonction de Voigt de paramétre a et de demi largeur
Av . Les parameétres Av et a peuvent se déduire de la forme de raie expé-

rimentale. Si aI est connu,on tire AVI de 1l'équation:

a -a

Av I Av
= + F{ —— a_)
A\)I E(aI] A\)I » I
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E et F étant des fonctions bien définies et tabulées dans la référence

58 . Puis on obtient Avq par :

Avq a- aI

§(aIJ

Nous avons déterminé a; a partir d'un autre liquide, 1l'alcool éthylique
absolu, pour lequel nous avons supposé connu le rapport 2 gue nous
avons pris dans les tables (78]. Ce liquide présente un éiargissement
instrumental inférieur & celui de 1'eau. Bien que de viscosité compa-
rable,[é21° N=1.18 cp)il a une tension superficielle beaucoup plus
faible (& 21° ¢=22,70 dynes/cm). Les fréquences des maxima des spectres
sont plus faibles et la largeur instrumentale AVI {proportionnelle a

v__ d'aprés 9-4) est donc également plus faible. Nous avons trouvé

do
ainsi a_.=0.3 . La figure 44 donne l'aspect de cette forme de raie ins-

I
trumentale (courbe (1)).
Nous avons dépauillé les courbes obtenues avec l'eau a 1l'aide

de ce nouveau procédé. Nous avons fixé a. =0,3 et nous avons laissé

I

varier Ay. afin de tenir compte du caractére aléatoire de 1'élargissement

éventuel iu aux vibrations mécaniques. Le parametre a,caractérisant la
forme d'un spectre expérimental,dépend de g ecar 1'élargissement instru-
mental est plus important lorsque g est petit. Lorsque g augmente, les
spectres expérimentaux se rapprochent d’'une forme de Lorentz, donc a
augmente. Les résultats obtenus figurent dans le tableau 4. Ag a été
déduit de AvI par la formule 8-4. Nous constatons gue pour un vec-
teur d'onde donné,il y a une grande dispersion dans les valeurs de

Ay, a et Avy (la précision sur les valeurs mesurées de Av est *10Hz,
sur les valeurs de a *¥0,05). Ceci est probablement du 3 1l'effet des
vibrations provoquant une dispersion supplémentaire sur les vecteurs

d'onde qui n’est pas contrdlable. Nous obtenons

N/e =(1.05 £0.10) cst

en bon accord avec les valeurs fournies par les tables de constantes
pour la viscosité cinématique de 1'eau.

On remarque que la précision sur n/p (10%) est plus faible que
la précision sur o/p (3%). En effet, 1'élargissement instrumental est
trés important et n/p dépend de maniére critique de la forme des spec-
tres expérimentaux ; les mesures de la position des pics qui fournis-
sent 0/p sont beaucoup plus précises que les mesures de forme spectrale.

De plus, la forme de raie instrumentale est probablement affectée par
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les vibrations et a

La valeur gque nous obtenons

Aq = (30+ 8) cm™!

I n'est sans doute pas rigoureusement constant.

pour A9 s

est voisine de la dispersion sur les vecteurs d’'onde que 1'on attend

du fait de la largeur du diaphragme g Ab/b. Cependant nous avons
0

tenté de réduire la largeur Ab des
ron, sans obtenir de modifications
ni de Aq. La raison en est simple

de diffraction du faisceau fournie

A 3,107

80 =1.22 g

en utilisant 2,5mm pour diametre d
le montage (avant la lentille Ly

La dispersion sur g correspondante

diaphragmes par un facteur 2 envi-
de la largeur totale des spectres
la largeur angulaire de la tache

par 1l'optique du montage est
rad
du faisceau avant son entrée dans

figure 5).

est

Aqqis = k66 ~ 30 cm™l

L'élargissement instrumental est donc du en majeure partie 3 1la
diffraction et ceci explique.la raison pour laquelle la forme de raie
instrumentale est beaucoup plus voisine de la fonction de diffrac-
tion d'une ouverture circulaire (figure 44 courbe 3) que d'un crénau

carré (figure 44 courbe 2)

Sur les figure 41 et 43 on a représenté les fonctions de Voigt

les plus proches du spectres expérimentaux pour g=240cm~1, as=0,8

et pour g= 469cm™! a=1,3. L'accord avec le spectre expérimental est
trés satisfaisant
Remargue

Nous n'avons pas corrigé 1'’élargissement instrumental pour cer-
tains grands vecteurs d'onde, car le rapport signal sur bruit n'était

pas suffisamment bon, et les différences entre une fonction de Voigt

=

* ) Les spectres expérimentaux ne sont pas symé&triques par rapport &
la fréquence v_ . Ceci vient du fait que le spectre théorique pré-
sente de légérgs différences vis & vis d'un spectre Lorentzien,
notamment au voisinage de la fréguence 0. Le spectre théorique ap-
proché de l'oscillateur harmonique (équation 3-16) plus proche
du spectre exact, a des valeurs environ quatre fois supérieures au
spectre Lorentzien (eq. 3-17) & la fréguence 0; Les différences
ne deviennent négligeables que pour v>v _-2Av . Afin d'éviter des
calculs compliqués d'intérét discutable,qnous nous sommes limités
a8 ce domaine de fréquences.
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et une Lorentzienne deviennent faibles lorsque g et par conséquent a

augmentent.
r En conclusion, il serait souhaitable de construire un nouveau

montage dans lequel le faisceau est réfléchi totalement & la surface
du liquide, analogue & celui construit par J. MEUNIER pour 1'étude
de 1'interface liguide -vapeur du gaz carbonique prés de son point cri-
tigque.. On gagnerait ainsi pour 1'eau un facteur 15 (43) sur 1l'intensi-
té diffuseée par rapport au montage actuel.

On pourrait donc obtenir avec un bon rapport signal sur bruit

des spectres correspondant a des vecteurs d'onde allant jusqu’'a
environ 500 Y15 2000 cm~l. L'élargissement instrumental deviendrait

alors négligeable.

Nous avons fait guelques expériences préliminaires concernant
le spectre de la lumieére diffusée par 1l'eau recouverte de films mono-
moléculaires d'acides gras.

1)Préparation des films

Nous avons utilisé les mémes récipients que pour 1l'eau pure.Une
fois la cellule remplie d’eau & ras bord, on essuie la surface de 1'eau
3 l'aide d'un papier trés propre de maniére & enlever les poussieres
grasses résiduelles se rassemblant & la surface. Puis on dépose sur
l'eau un certain nombre de gouttes d'une solution de 1'acide gras étu-
dié dans du n-hexane (spectroscopiquement pur, produit Merck] & 1'aide
d'une seringue micrométgzazg_xgzgt‘zé concentration(E)de 1’acide,
exprimé en aire par molécule, dépend du nombre de gouttes déposées *]
Le solvant s'évapore rapidemment (quelques secondes) et 1l'acide reste
sur la surface de 1l'eau sous forme de film monomoléculaire (si A >ZO;2/mol)
On fait varier A en rajoutant des gouttes de solution sur la surface
et non en comprimant le premier film obtenu & 1'aide d'une barriére comme
1'on fait jusqu'a présent la plupart des expérimentateurs (143 (38) .
Nous verrons par la suite les conséquences impliquées par cette méthode
sur les résultats obtenus. Afin de limiter les variations de concentration

dues & la dissolution du film dans 1l'eau nous avons ajouté & l’eau de

*) Dans le calcul de A, on doit tenir compte de la courbure de la sur-
face au voisinage des parois du récipient. Le calcul de la correc-
tion qui est de l'ordre de 5% est reporté dans 1l'appendice G
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1'acide chlorhydrique de maniére & réaliser une solution de pH 2. Il
est connu (14 que dans ces conditions 1'acide gras ne s'icnise pas,
le film obtenu est effectivement trés stable : pour 1'acide myristique
les résultats des mesures sont reproductibles pendant plusieurs heuress
pour l'acide stéarique, beaucoup moins soluble dans 1'eau, ce délai

est beaucoup plus long, il est de plusieurs jours au moins.

2} Résultats

La figure 45 montre 1'aspect d'un spectre expérimental cor-
respondant & un film d'acide myristique pour A= 25A°2/ molécules et
g = 240 cm'l;si on le compare a celui de la figure 41 gui correspond
d 1l'eau pure et au méme vecteur d’onde, on note 1'abaissement notable
de la fréquence du maximum du pic, indiguant un abaissement de la tension
superficielle. Par contre la forme de la courbe ainsi que sa largeur ne
sont pas modifiées, ce qui indique que la viscosité n'a pas énormément
varié, car la correction de 1'élargissement instrumental va &tre analogue
pour les deux spectres expérimentaux.

La figure 46 représente les résultats d'abaissement de tension
superficielle Ag créé par le film en fonction de 1'aire par molécule,
déduit des fréquences v_ des maxima des spectres par :

4n2y 2
q

q3

Nous .avons utilisé pour tension superficielle de l'eau la valeur que nous
avons mesuré 0 =72 dynes/cm : La valeur de Ag déduite de spectres cor-
respondant & des valeurs de g différentes est bien la méme. On constate
sur la figure 46 gue les résultats dépendent énormément de 1l'eau utili-
sée. L'eau bidistillée du pharmacien contient probablement des traces
d'impuretés qui sont comprimées lorsque 1'on dépose 1l'acide gras en sur-
face et provoquent un abaissement de tension superficielle important méme
lorsque la concentration d’acide est trés faible. Les résultats obtenus
avec l'eau tridistillée trés pure différent également mais dans une
proportion bien moindre des résultats obtenus par des méthodes convention-

nelles (14)(36)

. Peut étre s'agit-il encore d'impuretés ou bien d’ ef-
fetsde compressibilité ou de viscosité de film qui interviennent dans la
forme théorique du spectre et peuvent également abaisser la fréquence

du maximum du spectre ( eg. 3-19) . Afin d'élucider cette question nous
nous proposons actuellement de mesurer la tension superficielle du liquide
sur le ‘méme échantillon par des méthodes conventionnelles et par les me-

sures de diffusion.
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P

Les mesuras relatives & l'aclde stéarique conduisent aux mémes
conclusions. L'abaissement de tension superficielle reste encore im-
portant & des concentrations supérieures & 25 Kl .Signalons que
d'autres auteurs obtiennent par diffusion de lumiére sur les films d’'a-
cide stéarique des résultats similaires aux notres [79). Nous les
avons reportés sur la figure 47.

- En ce qui concerne les concentration élevées, nos résultats
difféerent également des résultats des mesures conventionnelles par compres-
sion rapide. Cependant, il a été montré récemment (80) gue les mesures
conventionnelles d'abaissement de tension superficielle sur les films
obtenus par la méthode des étalements successifs de solution d'acide,
donnaient aux fortes concentrationsdes résultats trés différents des me-
sures par compression rapide. Il semble que dans ce dernier cas, le film
soit dans un état métastable et donne des abaissements de tension trés
€levés; mais si 1'on attend gquelques minutes, cet abaissement décroit

'S

jusgu’d la valeur obtenuepar la méthode des étalements successifs. Ces

résultats rendent bien compte de ce que nous avons nous méme observé.
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CONCLUSION

LR XX N F-3-3 B -N_N-_B-R E_R_R-R_J N} }

Nous avons développé une nouvelle méthode d'étude des interfaces
liquides : 1'analyse spectrale de la lumiére diffusée par les ondes de
surfaces excitées thermiguement. Cette méthode permet de déterminer
plusieurs propriétés : tension superficielle, visco-élasticité. Elle a
1’avantage sur les méthodes classiques de n'apporter aucune perturbation
au systéme étudié. Ceci était particulierement important pour les systémes
auxguels nous nous sommes intéressés : les cristaux liquides et les films
monomoléculaires. Les propriétés optidues anisotropes des cristaux liquides
nous ont conduit & exploiter également une autre méthode : 1'analyse de
1'intensité et de la polarisation de la lumiere réfléchie. Cette méthode
donne des renseignements sur 1l’arrangement moléculaire & 1'interface.

Sur le plan théorique, nous avons résolu le probléme de la répar—.
tition spectrale de la lumiere diffusé dans le cas des cristaux liquides
nématiques et des films monomoléculaires. Nous avons déterminé ainsi 1le

— .

nombre de parameétres qu'il est possible de déduire des expériénces. L'ani-
ébtropié de la viscosité est cause d'une aniéotropie du spectre de 1la
lumiere diffusée par la surface libre des nématiques orientés par un champ
magnétique : la forme du spectre dépend de 1l'orientation du champ vis &
vis du vecteur d'onde des fluctuations qui sont & 1'origine de la diffu-
sion observée. Dans certains cas 1l'orientation des molécules & la surface
est différente de l'orientation en volume et il se crée une région dis-

tordue au voisinage de la surface. Nous avons montré gue ceci a le méme

effet sur le spectre qu'un film doté d'une viscosité de surface.

ot

s — e A

Par ailleurs, nous avons mis au poin? une nouvelle méthode de
calcul de 1'intensité diffusée que nous avons appliguée & divers cas par-
ticuliers : fluctuations du déplacement vertical de la surface, fluc-
tuations de densité d'un film monomoléculaire, fluctuations d’'orientation
dans un film (nématique & deux dimensions) ou dans un nématigue (fluctua-
tions du coefficient de reflexion). Nous avons montré que 1l'intensité
diffusée par les fluctuations de densité d'un film, ou par celles du coef-
ficient de reflexion d'un nématique sont en général négligeables devant
1'intensité diffusée par les fluctuations du déplacement vertical de la
surface pour chacun de ces systemes.

Sur le plan expérimental, nous avons étudié la surface libre de
deux cristaux liquides nématiques, le paraazoxyanisole (PAA) et le methoxy-
benzilidéne butyl aniline (MBBA), puis l'interface nématique-isotrope du
M.B.B.A. . Nous avons mis en évidence 1'existence d'une orientation privi-
légiée des molécules & la surface en étudiant la variation de 1'intensité

du faisceau réfléchi avec la polarisation du faisceau incident en présence



d'un champ magnétique herizontal. Le faisceau réfléchi par 1l'interface
nématigue-isotrope du M.B.B.A. en champ nul a des propriétés inhabituelles
il est dépolarisé alors gue le faisceau incldent est polarisé. Cecl est
caractéristique de corrélations de 1l'orientation des molécules dans le
plan de 1'interface sur des distances supérieures & la longueur d'onde
optique.

Nous avons observé parAailleurs une anisotropie du spectre de la
lumiére diffusée par la surface liBre du M.B,B.A.. Toujours dans ce cas
nous avans rencontré des situatiﬁhé*bﬂ est présente une zone d'orientation
distordue au voisinage de la surface. Son effet est négligeable en présen-
ce de champ magnétique mais devient important en champ nul : la portée
en profondeur de l'orientation de surface est alors trés grande, de 1l'ordre
de plusieurs dizaines de microns. L'analyse des spectres expérimentaux
en .présence de champ magnétique nous a permis de déterminer les valeurs .
de la tension superficielle et de plusieurs coefficients de viscosité, deux
pour le P.A.A., trois pour le M.B.B.A, en fonction de la température. La
tension superficielle de 1'interface nématique-isotrope est tres faible
¥=2,2 10-2 dynes/cm. Ceci résulte de l'analyse spectrale de signaux
tres étroits. Nous avons du pour cette raison tester auparavant le montage
expérimental aux basses fréquences : il permet d'analyser sans probieme
des spectres de demi-largeur de l'ordre de 0,1 Hz. Nous avons déduit de
la valeur de § 1la portée des corrélations dens la phase isotrope E = 110 ;
a la température de la transition.

Nous envisageons d’étendre ces méthodes aux cristaux liguides
cholestériques et smectiques, pour lesquels les propriétés de viscosité,
entre autres, sont encore trés mal connues. -

Nous avons entrepris par ailleurs 1'é&tude 6§E’filmg_mQDA;EIEEEEEEEEEX
Les signaux préliminaires obtenus pour des films d’acide myristique et
stearique étalés a la surface de l'eau posent des difficultés d’'interpré-
tation, que nous pensons pouvoir résoudre en mettant en oeuvre sur les mémes
échantillons des procédés de mesure conventionnels. Nous avons déja montré
que des déformations spectrales relativement importantes existent du fait
de la présence du film et gue leur interprétation doit permettre la déter-
mination de plusieurs coefficients viscoélastiques.

A plus long terme, nous espérons pouvoir étudier des nématigues
a8 deux dimensions et mettre en évidence les fluctuations d'orientation dans'ce
systéme. L'extension de cette étude aux problémes posés par les membranes
présente également beaucoup d’'intérét. .

Enfin nous avons mis au point un nouveau procédé de mesure des.

‘constantes élastiques de la phase nématique, basé sur l'anisotropie de la

: B
turbidité. Nous envisageons d’appliquer cette méthode & 1'étude d'une transi-
tion nématique-smectique du second ordre oU i1l se produit une divergence

de deux des trois constantes élastiques.
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APPENDITCE A

COMPOSANTE BASSE-FREQUENCE DU SPECTRE DE LA LUMIERE DIF-
FUSEE PAR LES FLUCTUATIONS THERMIQUES DE LA SURFACE LIBRE D'UN
NEMATIQUE

Nous avons traité au chapitre 1I le probléme du calcul du spectre
P(w) des fluctuations du déplacement vertical I de la surface libre d'un néma-
tique dans 1'hypothése ol la contribution de 1'élasticité au mouvement hydro-
dynamique était négligeable. Cette hypothése revenait & ne considérer que les
fréquences treés supérieures aux fréquences Vg caractéristiques de 1'évolution
des fluctuations d’orientatioqfén en volume :

o2 2
V. N Kq” *+ Xg H™
S 2my

Pour H = 3000 G et g = 1000 cm ', Vg ™ 1 Hz.

Nous montrerons ici que ces fréguences se retrouvent dans le spectre
P(w) du fait du couplage entre L et 6n, mais que la fraction d'intensité qui
leur correspond dens le spectre entier est trés faible.

Pour traiter ce probleme, nous partirons des équations de 1'hydro-
dynamique 2-1 et 2-2, le tenseur des contraintes oiJ et le champ moléculaire F
étant donnés par les équations 1-7, 1-12, 2-4 et 2-5. Rappelons gqu'au chapitre I,
nous avions négligé le champ moléculaire, le tenseur des contraintes visgueuses
Oij devenant alors symétrique et étant donné par 1'expression 2-7. Nous ni trai-
terons ici que le cas o0 le champ magnétique est horizontal, paralléele & g et ol
les molécules sont paralleéles & la surface (pas de distorsion). Nous ferons 1'ap-
proximation Ky3 = K22 = K33 = K qui ne modifie pas les résultats essentiels de
notre calcul en ce qui concerne les ordres de grandeurs. Nous supposercons égale-
ment que le coefficient de viscosité o; est trés petit devant les autres, appro-

ximation justifiée par la théorie [**] et 1'expérience [*?] , autrement dit :

_ _ _ _ Oy + Og Oy + Os + Q2
Y1 = "0z = “Y2 =Y 3 n = > = > ; N3 = 01 - 02

Les équations de 1'hydrodynemique s'écrivent alors pour les transformées de

Fourier par rapport & x et t des variables du probleme :



n,
o avz i
1avy Y
iw Vo= i g’ + 9 g' -i >
DVX q %X 32z Oxz ap
n
~iw 3 =i g' + —2 g' _ 3
PV, 0, 9z 2z 9z
N a ~
h. =¢' - 0!
z XZ zZX

avec pour expression des contraintes {d'aprés 2-4)

g' = (a1 + Oy *+ U5 + Og) X
XX XX

o A

Uéz =0 A,

g"' = O RIJ + (0y + Og) ?\J vo2m f/\\,
Xz z XZ Xz

g' = QO N + (o + Os) X no2n, X + 0Olp [-idﬁ - iqv )
ZX z ZX zZX z z

et du champ moléculaire (égquation 1-7)

-

Ce systéme d'éguations différentielles linéaires admet pour sclution générale une

superposition d'exponentielles emz' On peut donc remplacer 9/9z par m, et on obtient

alors
- 2 2y L 2 v N L
_K (m q“) xaH n, = oz (iwn + 1qu]
spit Yy
" o %) 1qu
n, = (A1)

K (m2 - q2) - X H? - 1agw
En combinant les 3 premiéres éguations de fagon & éliminer la pression
a \ N NN
-iwp(m2-g%)v_ = -g?m?(01+20,+Qs+0g)v_ + np(m?+g?)?v_-a’gq3(wn_+qv_)
z z z z z
. N
soit, en remplagant n, par sa valeur donnée par (A,1)

2 2 _u .
-iwp (m2-g%) - 1, (m?-q2) "+ nsg2m? -y qt = Y g iw

K(m?-g2) - xaH2 - iyw



Cette équation est du troisiéme degré en m?. Parmi les 6 solutions m, on ne

gardera que celles & parties réelles positives m;, m, et my; pour satisfaire
+

la condition 2-23, v = 0 quand z + -«.

Parmi ces 3 solutions, l'une d'elles est telle gue :
2
m? - q2 Y l%ﬁ v q2 pour w v E%—

les 2 autres telles que m? - q2 ﬂ'3%9 << q2 pour les mémes fréquences W .

Donc, dans tous les cas : m~N g .
Nous allons examiner maintenant les conditions aux limites a la
surface libre. Les conditions 2-20 et 2-22 ne sont pas modifiées :
N
o' (z=0) =0
Xz
0 0
N . N 27 ny
-iwp j v_dz - iqg ¢! dz + ggg =1 (A,2)
e Z fe 2%

-5
D'autre part, le champ moléculaire h doit s'annuler & la surface,

donc d'apres 1-12 :

n N n
o' (z=0) - ¢' (z=0) = h_ (z=0) =0 (A,3)
XZ ZX z
soit encore d'aprés l'expression de O;z :
R (z=0) =
XZ Z"' = O [A,4)

3
n,
Si 1'on pose v, = Z Av e™? , les 3 constantes Av sont déterminées par les 3
v=1

conditions aux limites (A,2 & 4), soit :

2 2
oMo+ q 2 ivyw 2

ﬁ=2{%ﬂ+nl_\)———+Y%_[_1+ " ]_?._}A\) (A,5)

v LMy ™y v K(m-q%)-X H?+ivw w
0 = \E) (m\)2 + g%) A,

; { K (m\f - g2) - xH?
0 - } A

voUKIm? - q?) - xH? - daw v

Pour w Kg?/y certains termes de (A,5) sont négligeables et cette équation
devient :

n
_ =

Z (1 + €]
v v iw O'C|2




ol € est une quantité imaginaire de module petit devant 1

Vv
2 2 2 2y _ 2 -
m,” + g iw va2iw K(mv qQ”) XaH
VR ( m ) 2 2 | . 2 2 2
v oq m,oq iyw + K[mv - gl - XaH
soit encore, avec mv nvog o
€ l\,-jﬂ
v 0q
N A, :
Le déplacement de la surface § = 'TIE est donc de l'ordre de :
v :
v X |
) 2 iwy
a (1+ )
? oq )

Le spectre des fluctuations est, par suite, & ces fréquences

Plw) =

qu m O,2q3

kT Im e _ kT Y
Tw

2
P(w) est donc sensiblement constant pour w é E%— . L'intensité diffusée

dans la gamme de fréguences 0 < w é qu/Y est de 1'ordre de :

K
o%q

L'intensité diffusée totale est I = kT/OqZ. Donc :

—i—E-‘—F- m%‘l nog.10°° 71%-3- N0
On remarque que le rapport Kgq/o représente également l'ordre de grandeur des
termes anisotropes dans la tension superficiells (chap. II, § II).

Nous arrivons ainsi & la conclusion suivante : dans le spectre des
ondes de surface excitées thermiquement & la surface libréid'un liquide némati-
que, la composante basse frégquence résultant d'un couplage‘entre les déplacements
verticaux de l'interface et 1l'orientation des molécules a une intensité si faible

qu'elle n'est en pratique pas détectable.



Remargue .

On a vu au chapitre II, § III-1) que les conditions aux limites
impliquaient que les molécules restaient paralléles & la surface déformée.

Ceci reste vrai car la condition (A,3) entraine :
T i v 0 0
+ = =
1wnZ qu pour z

soit : n, (z=0) = 93r/9ox

Il est équivalent d'imposer comme condition aux limites que le

champ moléculaire s'annule ou que les molécules restent paralléles & la sur-
face déformée.



APPENDICE B

INFLUENCE D'UNE CONFIGURATION D'ORIENTATION DISTORDUE
AU VOISINAGE DE LA SURFACE LIBRE

Nous calculons ici l'effet d'une distorsion au voisinage de la

~

surface, lorsgque les molécules sont verticales & la surface libre (c'est pra-

tigquement le cas pour le MBBA au voisinage de la température de transition
nématique-isotrope; cf. chap. VI) dans les 2 cas particuliers suivants :
- en présence d'un champ magnétique horizontal perpendiculaire
-
aqg

- en l'absence de champ magnétique

+
1) Champ magnétigque horizontal perpendiculaire & g (a // 0Ox)

En utilisant pour les contraintes les relations 2-37, et en élimi-
",
nant Vo entre les équations 2-15 et 2-19, on obtient :
v
. 32 2,V _ _ 20 2 2 z
iwp ( q )vz = 9" 53 [na Nz + 4n, + 4(m, nzlnozj e

9z2
+ 2 + g?) [ru + (n1~n2)n2 ] ( + g?) v
922 oz 9z2 z
solt, compte tenu de la forme de nOz adoptée : nOZ = ez/2£‘ et en posant
N2-Ni1 = Ny
[—m(—ai- ) o, g2 Y e a2 -
p 322 g 2 322 q z 4 oz 3z E

Ny ( 9

2
) C R e, 2y L 2HE, 2R B2
822 RS 3z * E) v 4 ]} V2 T ® Ns 9 37 (Bz * E] Vz

Cette éguation différentielle en v, admet pour solution générale :

[+ =]
n,
v =z 2 A\)em\)Z‘*nZ/E
4 n
v n=0

) désignant la somme sur l'’ensemble des racines m, de 1'équation f(m) = 0, ol :
\Y

Flm) = -iwp(m?-q2) - np(m?-g2)°

Remargquons que ce sont les valeurs de m qui interviennent en 1'ab-

sence de distorsion : m;"= g et m, =g 9'1 - iwp/n2q2 = m (on ne garde que les



B-2

~
racines a partie réelle positive afin de satisfaire la condition v, > 0

gquand z > -%),

N N Q" n 1 2
v_ est donc de la forme v + v ol v = A0 eqz + A emz a la
z 0z z 0z 0
n 2
forme trouvée en 1l'absence de distorsion et GVZ = g% z A; enz/€ . g Z An enz/i
n=1 n
s'annule pratiquement dés que |z| i £,
Les coefficients An vérifient la relation de récurrence :
» n+2 v _ n+1 v n, v
f [mv + £ ) An+2 g (mv + 5 ) An+1 + h (mv + E) An (B,1)
2
ol g(m) = 4n, qzm(m+—:z]—nh\(q2+m2] [:(m+-1€) + q* ]
2
him) = - n3 g®m (m + £)
v v . . »
Enfin Ay et A0 sont liés par la relation :
1 Vv \Y]
f(mv + E] A, = g(mv) Ag (8,2)

1 2
Il y a donc 2 arbitraires dans ce probléeme Aj; et A,. Ils sont déterminés (comme

en l'absence de distorsion) par les conditions aux limites 2-20 et 2-22 :

0

0 2 N ‘
n ~ i
-iwp J v_dz - ig j c! dz + Og 3 (z=0) =11
e 2 ce  ZX -iw "z
n
o (z=0) =0
zZx
soit dici :
(m+ 2%+ g°
v -1wp n q? & oq? vV
\z) nzo m + nZ l:(m\) + _E.) + R . ﬁ] . nl' o . n+1 + _i().) An = H (833)
v £ v £ V E
o0
) [mv+—g-]2+q2:] AY =0 (B,4)
v n=0

Nous allons supposer g§ << 1 et faire un développement limité des

=

coefficients A: & l'ordre 1 en g&.

Dans cette approximation la relation de récurrence (B,1) devient,

pour n 2 1

”gzl“ A, = T (m + %312 (m, + 212 A7 (8.5)

-N, (mv +

et, pour n = 0 :



_ 2.4,V 2,2 Ay2 4,V _ 2 2y v
N2 (mv +‘E) A; = -n, (mv + EJ (mv + E) Al ~ Nag m, (mv + E) A¥ (B,6)
et la relation (B,2)
" —
Ny (m %) Ay = |:'ﬂu (m? + g2) (m+ %12 +4n, g m (m + %)J Ay (B,7)

Cette derniéere éguation montre que A: est trés supérieur a AY , de l'ordre de
(qEJ_2 AY. Par contre l'équation (B,5) montre gue les A: sont du méme ordre de
grandeur pour n # 0. C'est pourquoi nous avons négligé le terme en n, dans cette
égquation, qui donnerait une correction du second ordre en g&. En revanche, dans
1'équation (B,6) ce terme en n; donne une correction du 1er ordre en gf.
+E)2A\)§'[ﬂz

) \)= Vv » 2 s °
Si1 1'on pose Bn [mv 5 n g] An ., 1'éguation (B,5) devient

\Y) \Y)
n, Bn+1 =1, Bn pour n > 2

. s v s - . .
Les coefficients Bn forment donc une suite géométrique

\) -
Bn = (%i)n 2 BX . BY et B: sont déterminés d'aprés les équations (B,B)et (B,7)
2
Vo V N3 2 v
nz B, =ny By + 553" m €A (B,8)
v -V
n, By = [y [mi + gq%) - 4n, q° m, £ ] A, (B.8)

La condition aux limites (B,4) s'écrit alors :

(2 2. V. w v
%i(mv + g2) Ag + nz1 B, { =0

® \Y
B -
or Z BY = —2— car la raison de la série est Qv .02 - My 1
& n _ Ny Na N2
n=2 1 n,
2

(on a vu au chapitre II gque pour les nématiques connus n, > ny > 0).

Finalement, en exprimant Bz et BY en fonction de AX on obtient

2 2, .V Ns - 8ny 2 v o
% (m, +q7) Ag + [ =5 ) Ea®m Ag =0 (B,10)

La condition aux limites (B,3) s'écrit par ailleurs

2 2

m. + q 2 .

[ _dwp v gg® _ 2 v
) “[: m * N2 — * T e T M € (m +q ?- A,

\Y
- A"
v
[_nz - Ny = ALt =T (B,11)
1 .

+

2
v
)
4
(
J

ne~18
w3

n



B-4

On a vu que pour n # 0, A: v (gE)? A:. La somme sur n constitue
donc dans cette équation une correction & 1l'ordre 1 en g&. Il suffira de la
. v .
calculer en prenant le développement limité des An d l'ordre 0 en g&, soit en

utilisant (éq. (B,8) et (B,9))

v v
N2 Bz = nu By

v 2 2 v
N2 By = Ny [mv + g ) A
Il vient alors :
A - &280 - &2 (1" (2 4 g2) AY
n n n n N2

o0 - -
N T . AN 2, g2y AV
nzq N2 N =7 J 5 AL = Ny g (mv + g7 Ag

Ce terme annule donc 1l'autre terme d'ordre 1 en g& dans (B,11) et la condition

aux limites a la méme forme qu'en 1l'absence de distorsion :

2 2
. m- + g 2 n
N Vv
z{_ﬂe+n2_v__+%};\o=n (8.12)
v ™ my

[.'ensemble des conditions aux limites (B,10) et (B,12) permet de calculer la
N

fonction de réponse du systéme & la perturbation extérieure Il et, par suite,

le spectre des fluctuations.

Ce probleme est identique & celui que 1'on rencontre pour un ligquide

de viscosité n, recouvert par un film (cf. chap. III) de viscosité de surface
N
ns = |:2~3 - 4[!‘]2'1’111

Dans cette analogie, 0 est la tension superficielle du systéme
liquide~film, et le module de compressibilité du film est nul; Ng est 1la
viscosité associée au module de compressibilité. Enfin, la viscosité de film

associée 3 0 est nulle.

2) Champ magnétique nul (a // Bx)

En volume, comme en surface, les produits n sont nuls en moyenne

n
i
si 1 # J car le systéme a la symétrie de révolution autour d'un axe vertical.

-
En utilisant la relation AZ + Axx = div v = 0, les contraintes qui

z
interviennent dans ce probléme s'écrivent (cf. éq. 2-7)



¥

0

B-5

- 2 (2 _ 2 ) 2
Oy =Many(ny =) A+ A, ~4n n) A,
yoo 2 2 _ 2 _ 2
Oux ~ M3 Ny (nz Ny Ry = 2Nz Ay, + 4nw Ny Az
Y - 2 2 _ 2 . 2
ax © e ng N At g Ay - 2Ny (g s N Aok

N
L'éguation différentielle en v, s'écrit (cf. ég. 2-19) :

-iw 0—§i - g% v, = -q? 2 (n2 - n2)2 +4n, - 4n, (n? + n?) | ===
P . g 7 Q37 nNstn, x N2 4 x 2’

32 2 2 2 2 2 32 2y v
+ + q°) Ny n, N> - nu(nx + nZ) + M2 ( +q°) v

9z2 52?2 z

On remargque gque la composante ny n'intervient pas dans ce probleme. Les molécu-
les sont verticales & la surface et l'orientation se transmet en profondeur sur
une distance caractéristique ES. Lorsque |z| >> &S 1'orientation des molécules

est completement aléatoire,

Z TITTTTTTTTITT A Afin de pouvoir effectuer commodément les
| calculs, nous prendrons pour les expressions

E& contenant A dans 1'équation précédente

\\ AN
s
3
[S)
+
3
1}

/
/

Pour z = 0, elles correspondent & n, = 1, n, = 0, et pour |z| >> ES leurs va-
leurs limites correspondent & une orientation aléatoire a 1'échelle de 1/q

(cf. chap. II, § VI).

Dans la suite, nous supprimerons l'indice S de £ afin d'alléger 1la

notation.
n
De méme que dans le cas précédent, la solution v, va étre de 1la

forme : o

N

v = 2 2 AV LUNER n,/&

z n

v n=0

2 désignant la somme sur 1l'ensemble des racines de 1'équation f(m) = 0, avec :
\Y)



et

Ces racines

f(m) = -iwp(m?-g2) - n, (m2-g2)2

- .2 kR
nv N2 3 Ny + 1

+,
sont mp = g et m2 =g V/ 1 - iwp/nV q? .

. . v , . .
Les coefficients An vérifient la relation de récurrence :

n+1 Y B n \Y
flm + 5 ) An+1 = glm + E] An (B,13)
. 11 4 1 1,2 -
od ¢ glm = (- 5z N3 + 3 M) g’mm + 7 - (% + %J(mzﬂqzl L(m+ 7 qzm
1

I1 y a donc,de méme que précédemment, 2 arbitraires A, et A§ qui sont déterminés
par les conditions aux limites 2-20 et 2-22, soit en posant n' = %% + %i

[e 2] . T s n,
g 42 (m o+ D24 g? Y _oat | v g
vno tp + 82 LV g q dly .o o 0 iw n

Vv '3 . iV £ v £ (8,14)

[+ - 2 2
Iz l_(mv+-r€l) +q—IA;:=O (B,15)
v n=0 : -

en g§. En po

devient :

et

La suite B
n

précédent :

Nous allons faire un développement limité des Ax au premier ordre

2
sant BY = (m_ + )2 Y A (#)° AY, la relation de récurrence (B,13)
n v & n 3 n

\Y) \Y

B =n' >
N, Bheq =0 B, pour n 3> 1

v = ’ 2 2 11 - i 2 7 \Y)
nv B, [_T] (m°+g®) + ( "*-15 ns 3 Ny J q mEu Ag

' -
est donc de la forme Bn = a1 ]n ! By .
v

La condition aux limites (B,15) s'écrit comme dans le paragraphe

. o -
I [+ g% Ay + ] B:::|=0
v n=1

1 __gY ;

x By , car la raison de la série est %— < 1 (on verra au chap. VI
1 - — \

Ny



que Ny est petit et n3 v 4n; d'aprés nos résultats expérimentaux sur le PAA

et le MBBA).
v
Finalement, en exprimant BY en fonction de Ay, on obtient

Par un calcul analogue & celui du paragraphe précédent, on montre-
rait que 1l'éguation (B,13) devient
2 2
. m- + g 2 n
z { _ lwp + nv Vv + Oq } A?)) = ]'I (8,18]

m -iw
v My v

~

Le spectre des fluctuations est donc encore identique & celui d'un liquide de

viscosité nv recouvert d'un film de viscosité de surface

I _ 4 -
T]S = [15 N3 3 (n2 nﬂ] ES .

On peut également choisir de décrire la variation de 1'orientation

>
n avec 0z par des expressions

A R C I A LN

o
M ONN

nZ = (1 - e258) n2 (%)
X xA

->
nzA et nxA sont des fonctions de r variant trés rapidement sur des distances

de l'ordre de 0,1 yu , tres inférieures & 1/q. Pour lzl >> ES ’ F = ;A[;] avec

nA(r) = 0, moyenne prise sur des distances de l'ordre de 1/q. Pour z = 0, nz =1
nx = 0. Dans la région intermédieire |z| Y ES , on a raccordé ces 2 fonctions
par une variation de type exponentiel. Dans la suite, nous supprimerons & nouveau
1'indice S de & afin d'alléger la notation.

Dans les contraintes Oij vont intervenir les valeurs moyennes des

—->
expressions contenant n, soit :

z/&
n2+n?=2.2
X yA 3 3
2 2 _1_ .21 _z/5 _ 4 22/
Ny M2 75 "5 € 15 ©
2 _ _2y2 _ 4 _ 8 _z/& 18 2z/%
(ny =) 75 15 T35 ®

v
La solution pour v, est de la forme :
0
N~ v _myz + nz/§
V-1 1 AV |
vV n=0



les coefficients mv sont les mémes que dans le cas précédent : ils sont

racines de la meme éguation f(m) = 0 avec :

2
f(m) = -iwp (m?® - gq2) - n, (m? - g2)

Mais les coefficients A: vérifient une relation de récurrence dif-
férente. Cette équation s'écrit comme 1l'équation (B,1) dans lequelle f(m) a

1'expression ci-dessus et :

1, 8 4 P
g(m) = qZm(m + 7 (T5ns s g+ (m2+g2) L(m+ B q{[ (2—3- - %—“—]

1§

19 2 | 4
h(m) = -q*m(m + E) A (m?+q?) [(m + -g-lz + q2J L

v 1 2
AY et Ap sont liés par la relation (B,2). Les 2 arbitraires A0 et A, sont déter-

N3 _ Nu

minés par les conditions aux limites 2-20 et 2-22, soit en posant n' = T 3

n 4
et n 75 N3

. 1 n ) n -
~iw, n,2 2 \ n _ n
( + [:(mv + E] +q J [ + 7 e J (B.,17)
0 “m, + m o+ + m, +

V

N~ 8

<t~

w3
<
wi|o
3

<
oy
<
oy

i
o

(B,18)

<~
he~18

i n,? 2 v
. [atmv + EJ +q :] An

Nous allons faire un développement limité des A au premier ordre

2
en g&. En posant B = (m m, glz AY A % ) Aﬁ ,» la relatlon de récurrence (B,1)
devient, pour n > 1
\Y _ y oV T
n Bn+2 - n Bn+1 n Bn
La suite B:: est donc de la forme :
Vv -1 v -
Bz =\ a o+ Ay azn ! pour n 2 1
ol o; et a; sont les racines de 1' quatlon du second degré n a? + n'ao-n" = 0;

Al et Az seront déterminés, une fois Bl et 82 connus. D' aprés (B,1) et (B,2)

AV 2, 2 4 2
-n_ B, = [11'(mv+q ) o+ (Tg ns + §-ﬂu3 q= m, é] Av
Vo_ \Y w2 19 2 Y
-n, B2 =n"B;y - [|n (mv+q2) tgpnaam é} Ag



La condition aux limites (B,18) s'écrit comme précédemment :

[o ]
2 2 \Y vV
ZE[m\)+q]A°+ Z Bn:l_o
\Y n=1
Or : o
\Y Vv
ZB\)= }\\1) +>\;i =Bl+B\2)-(d1+02)Bl
n=,]n 1 - o 1 - 03 1+ 01 o2 - (o) + 032)

Finalement, en exprimant BY et Bz en fonction de A: on obtient

N3
0
1 nv

I m2 + q®) Mg+ ¢

4 v
--52‘*)q2mv€Ao=o
AV) \V

Toujours au premier ordre en g&, 1l'équation (B,17) est identique
a (B,16). De méme que dans le cas précédent, le spectre des fluctuations est
celui d'un liquide de méme viscosité n, mais recouvert d'un film de viscosité

de surface différente :

R T
s |:1

Lorsque qES << 1, la conclusion reste la méme : le spectre est celui d'un

wls

ha - ﬂ1]u] ES

liquide ordinaire de viscosité nv.
/ Ceci illustre le type d'erreur que l'on peut commettre en n'utili-

->
sant pas la variation exacte de n avec z.



APPENDICE C

SPECTRE DES FLUCTUATIONS THERMIQUES DES DEPLACEMENTS VERTICAUX ET
HORIZONTAUX A LA SURFACE D'UN LIQUIDE RECOUVERT D'UN FILM MINCE

1) Solution du probléme hydrodynamigue

Nous devons résoudre les équations de 1'hydrodynamique (3-9)

>
v

= n AV - gra (c,1)
ey n Av grad p s

-
divv-=20 o)

Compte tenu des conditions aux limites (3-10, 11 et 12)

-
- ouft)
=0,t) = —outt) C.2
v(z.O t) T ( )
avx ) , aux
n( 57 " AV, )z=0 = -Kg u, - Mg 3T (Cc,3)
avz ) , BuZ
2n [5'2"]7_=o - p(z=0) = -0'qg u, - Ng e (C.,4)
v>0 quand z > -® (C,5)
Pour un mode de vecteur d’'onde 5 parallele a Ox, CIx,y.z,t) =
Utz.t] e 9% ot 1les équetions (C,1) s'écrivent
sz
iqvx ta T 0 (C,6)
v 2
) .
0 3?5 = n( 557 " q? ) v, - iap (c,7)
av 2
N M - .
o} T n( N52 g ) v, o {(C,8)
> T

Le mouvement suivant Oy est entiérement découplé du mouvement dans le plan
x0y. On aurait pour vy l'équation de volume :

Par - Mgzl

u
avec les conditions aux limites vy(z=0.t) = E?X[t)' vy =+ 0 quand z > -» gt

va 2 2 auy
nt oy ]z=0 = -Sq uy - La 3t

On peut alors vérifier que la solution est identiquement nulle.
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En combinant les équations de volume (C,6, 7 et B), on obtient :

32 2
(s—z-z--q]p=0
soit : plz,t) = g% p(0,z2)

compte tenu de la condition (C,5). L'éguation (C,4) nous permet de calculer
p(0,t) :

B v ou
_ .az z )2 2 __ 2
plz,t) = e [_Zn ( e ]z=0 +0'g" u, + Nq SE-]

L'équation (C,8) devient alors :

avz 32 2 qz avz 2 2 3u2~
p-aT-=T]['3—Z—2-q ]Vz‘qe [Znts-z—)z=0+oq UZ"'Nq T (C,9)

En effectuant une transformation de lLaplace par rapport au temps :

s o]
n, -
v (z,s8) = I v (z,t) e st dt
r4 z

0
La relation (C,2) devient :

v = s U_(s) ( 0)
VZ(D,SJ =su,ls) - u 0) (c,1
et 1'équation (C,8) :
Y]
v
"~ _ 3% L, qz z
ps vz(z,s] -p vz(z,DJ = ”(537 g“) vz(z.s) - ge [ZZntgz— [z.s)]z=D
12'\' 2’\"
+ 0'qg uZ[sJ + Ng vz(U,s{} (C,11)

qz

Si on multiplie les 2 membres de cette équation par e et si on

dérive ensuite par rapport a z :

d_ a9z v NN S S .4 ez
3z © [:ps vz(z.s) “(azz Q<) vZ(z.s]’J a3z © [} vz[z,Oi]

Le probléme hydrodynamique dépend de la valeur initiale VZ[z.D].
On a vu au chapitre III que(ui[D) vz(z.0)>= 0, & cause de l'invariance par
rapport au sens du temps du hamiltonien microscopigue. On peut donc [®] se

limiter & rechercher la solution du probléme correspondant a vz[z,D] = 0.

~n
On obtient alors pour v, 1'équation différentielle :

U
av 3%v 3%V
v
-qlps*na®) v, * (ps+ng®) SEE *nag 3‘22E -n azaz =0



A, .
dont la solution générale est vz(z,s) = I Ai[s) gi? , ol my est solution de :
i

(m-q) (ps + ng2 - Mm% ) =0
solt :

",
v, (z.,s) devant tendre vers 0 quand z » -, on ne garde que 2 valeurs de m

+
m=qgetm=qgV1=+ ﬁﬁ% ’ 7_ désignant la détermination de la racine a partie

réelle positive.
Les fonctions Ai(s) et Az(s) sont déterminées par les conditions aux
limites.

L'équation (C,3) devient, en éliminant Vo a 1l'aide de (C,B)
32 2 ) 3 . %Y
-n [1 5.2 * 9 ) v, (z.t)_J i = -iKqg ux(t) + Mq 37 [z,tJ]
z=0 -— 2=0

puis, par transformation de Laplace et & 1'aide de :

n,
- 2 3 av -
n L( —a—z—z- + q2 ) ’\\/12[2'8)1 = %— [:\/JX(O.S]"‘UX(UJ] = qu ?ZE [Z:S)J
Z:U and Z=U
soit :
v
— 2 2 7] s K 3
Ln( 2z vt )V, + (mg? Ky 2 -5 o (c.12)

z=0

La deuxieme condition aux limites s'écrit en reprenant (C,11) et en y faisant

z=0, en utilisant (C,10) pour calculer EZ(S] et en annulant vz[z,D)

™ 32 3 " g’ 3, A
ps VZ[O.SJ + [:n(- 557 * 2q a3t qz) vz(z,s):]pD + (Nq3+ sq ) vz(O,s) =
y .3
-29 (C,13)
s z

2) Spectre des fluctuations de u,

Pour construire le spectre de u, . nous avons vu qu'il fallait

annuler UX(UJ dans les équations (C,12 et 13). Il vient



V3 1 o3
( (ps + 2ng? + Ng? + QEQ-J A1 (s) + [:ps + n[—m2+2qm+q2] + Ng? + Osq ] As(s)
y 3
< =-29 4 (o)
s z

3 2
L (anz + Mgl o+ 5%—) A (s} + [:n(m2+q2] + Mqm + &EJE:] A2(s) =0

Si on introduit les quantités réduites :

' K M N
To= S:S’[’o y:—Z—% a:a—'- B:j Y:-ﬂ

2nq? Zn

S2 + S(1+y) + y] A, + [S% + S/ 1+28 - S) + Sy +y| Az = -y u_(0)
Z

[S(1+8) + ay | Ay + [ S(1+8) + (oy + BS) V1 + 25 ] Ay = O (C,14)

Ce systéme a pour solutions :

L S(1+5)+(ay+BS) vV 1+25 ) S (1+B) +ay
AL = -y u,(0) 5(s) Az =y u,(0) =5

ol D(S) est 1'équation de dispersion du systéme :

D(s) = [S(1+S]+[0Ly+BS) T/Tz_s] I:S(1+S)+y+ys:l - l:S+0Ly+BS] [s VA28 -y + Sy

D(S) = S2[(1+5)2+y- V 1+2‘s‘] + (ay+BS) [_52 VTRIS ¢ (y+yS) (Y 1+2s-1):]+ vs?

(C.,15)

On a ensuite :

52 + (ay+Bs)[ V=25 - 1]
0Cs)

N
vz(O,s] = Aj+Ag = -y uZ[OJ

et v (0,8) + u_(0)
2 4

uz[s] = S

Nous savons que le spectre des fluctuations de u est relié al’]

. Y :
Pw) = ——Re U (s) u, (03> _ .

soit :

S v




'l v 2 52 + (oy+Bs) [ V71¥25-1 ]
Plw) = - (IuZ[D” > Im D(S)

S=-iwTy

(C,16)

3) Spectre des fluctuations de u

Il faut résoudre les équ. (C,12 et 13} en annulant dans ce cas uZ[O).
Posons

On obtient le systéeme :

oy - Alz

[S2 + S(+y) + y] A", + [SV1+28 + y + y§] ——2- =0

VEFST
[s+ay+8s] A} + [S(1+5)+(ay+Bs) V1325 ] 22— = - ay u (0)
Y 1+25

qul admet pour solution : ) .
Aty = oy u (0) S T2 4y ¢ ¥8 A'p = -ay u (0) Lshstrn] 7S

1 Y x D(S) 2 y X D(S)

N o Vo s2 ¥V 1+25 + (y+yS) (¥ 1425-1)
vx(O.s) = Al *+ A, = -0y ux[OJ S

a
" vx[O.s] + ux[OJ

Or u (s} =
X s

- Y
Le spectre des fluctuations de u_ est donc P'(w) = 2 In { v (0,s) u (D)>
X W - X X Cs=-1w

i ' 2 ¥ + :
Priw) = & ¢y (0)|2pIm{ STV 1+28 » (y+yS)(V/ 1+25-1)
- . oes) S=-1wTy

(C,17)

4) Vérification du théoréme de fluctuation-dissipation

-

Considérons la surface soumise & une action extérieure capable de

la déformer. Ceci correspond a l'apparition dans 1'énergie de surface d'un terme
de perturbation :

2
f f d°r ui(t) Hi(t)

La forme la plus générale du déplacement de la surface,en réponse & la perturba-

tion extérieureen se limitant aux effets linéaires,peut s'écrire :
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00
-+ >
u, (r,t) = d?r' | dtx, (F-r', T I (F',t-1)
i i i
z 0
ou encore, pour un mode de vecteur d'onde E :

- @ b d -
0

Si on prend les transformées de Fourier des 2 membres, il vient :

N Y AY

N [AVERE = AV
ui(q.w] = Xi[q.w] Hi(

q.,w)

On peutmainsi d%finir les fonctions de réponse de ux et uz a la fréguence w
¥ N
soient y(w) et x'(w). Le théoreéme de fluctuation-dissipation permet d'écrire

(dans la limite classique Hw << kBTJ

KT v

= R S
Plw) = p— Im x(w)
k_T n
’ ___B__ ’\JI
P'(w) = — Im x'(w)

a. spectre de u

Introduisons les transformées de Fourier sur le temps des variables

hydrodynamiques :
"t -1 +00
vZ[z,wJ = (27) J dt vZ(z.tJ e

—oo

iwt

L'introduction d'une perturbation Il dirigée suivant 0z modifie 1'équation aux
limites(C,4) :

avz 2 2 auZ
:n (577) = plz0) - ety et g e )

La pression est alors

- qz bl "_9_ - 2 -
p = e { o'qg uZ[t) + 2N [ﬁaz Vz[Z't]_Jz=0 + Ng vz[O.t) I(t) }

L'équation (C,8) donne aprés transformation de Fourier :

~
% ”t 82 % gz 2% 2% aVz %
- - —q2 — ; ’ A - =
iwpvz ni-q V, * 332 vz) + qge { o'qu, + Ng vZ[O.w) + 2n ( 2 )z=0 } 0

la solution cherchée devant satisfaire aux conditions aux limites (C,3) et (C,5)
Ly n,

N N\ Bm BN "
[ 2N Y Yz _kq? VZJ
z=0

LY
322 Vz qv, + qu N7 o 32 = 0 et v, > 0 quand z » -,



Ce probléme est donc strictement analogue au probléme traité dans

le paragraphe 2

n 2 n; 2 +
v - _ To~ S° + (ay+BS)( vV1+25-1)
vz(D.wJ = " Twp g Mw) - NS
u (w)
I -
iw

AY

N 2 2 e -
On obtient ainsi la fonction de réponse X(w) = Ty a” 3°: (ay:BS)( vi+25-1)

0 D(S)

et le spectre

Plw) = kBT o2 g Im { s? + [ay+BS)[+¢1+28-1] }
e D(S) S = -iwT
kBT
ce qui, avec<|uz(0)|2>= 5q2 (ég. (3,8)) est identique & 1'expression (C,16).

b. spectre de u_

Dans ce cas, la perturbation extérieure est dirigée suivant DOx et

c'est la condition aux limites (C,3) gui est modifiée :

3vx ) , Bux
n { x5 * iov, }z=0 = -Kg u, - Mg ors + MM (t)

tandis que la condition (C,4) s'écrit :

ou
2n 3;5 ) = p(z=0) - o'qzuZ - qu'ggé

z=0

Le probléme est analogue au probléme traité dans (3). Il conduit au systéme :

% B 52 3 % % g'q? %
-piva(O.w] + { n{- 557 + 2q 5 + qél vZ[z,wJ } + Nqavz(o.w) - ig vZ(D.w] =0
oY N .
— n v 2 9V N
32 v K L,
(g v a®) v, »mad 52 - 55 Bzz:] = il (W)
— z=0

Aprés résolution, on obtient pour fonction de réponse :

i'(w) =124 { s Vi¥25 + (y+yS) (V 1+25-1) }
p D(S) S=-iwTo
et kT 2 2 + +
Pr(y) =B To~ g g, ) S vA2S ¢ (y+YS) (v 1+2S-1)
w p D(s) _
kT S=-1iWwTy

ce qui, avec(lux(DJ|%>= E%T (3-8) est identique & 1'expression (C,17).



APPENDBICE D

CALCUL D'INTEGRALES PAR LA METHODE DE LA PHASE STATIONNAIRE

Dans cet appendice, nous calculerons un certain nombre d'inté-

grales par la méthode de la phase stationnaire :

> > > >
i I o 1[ko (nr s¢*R) + q.r ] 42p
I = -—
R
L i(Konag.2' + R)
g gttt R e ) e
R v’ 3v' 5d*

z

->
dans les 2 cas ol le point r est,scit dans le milieu diélectrique (demi-

~

espace z < 0), soit & 1l'extérieur du milieu (z > Q).

> - > >
Rappelons gque R = |r—r'|, gue Z est le plan z = 0, que S et 84 sont

les vecteurs unitaires sur les directions de réfraction réguliére et diffuse
[gd a pour composantes : -sin Gd, 0, -cos Sd). et que 3/9v’' est la dérivation
suivant la normale sortante de Z.

Nous utiliserons la méthode de la phase stationnaire sous la forme
ikef(x',y")

suivante [22][*°] : soit une intégrale I = gix',y') e dx'dy’,

si x'j et y’j sont les points ol f est stationnaire et si

92+ 32 _ _9%f

= wNT ‘i ! ]I = ‘-n ! ] s - RO InNG " ',
OLj %' 2 (xj yj BJ ay,z (x j y j] YJ axnayn [Xj y J]

alors :
o ’ 1)
1R 2E g e ! — g(x' . y')) gt Fx'5. v'y) (0,1
3V lagBy -,
avec Oj = +1 si aB > y2 et o >0
-1 si " et a <0
0 si aB < y?

1} Cas ol le point d'observation est & 1'intérieur du milieu (z < 0)

Dans 1'intégrale J,la fonction f a pour expression :

> >
fix', y') =n r'.sd + R = -nx' sin ed + R

> -+
Les composantes de r' et r sont (voir schéma) :



D-2

-
r: (0 0 -r)
8 >
=4 r' (x' y' 0)
z7//, 7T 77T ot
R = IF—;'I =/ x'2 + y'2 + 2
T
Alors
of _ _ x! of _y
P1(?) " sin ed "R oy' R
of _ of

>
= 0 ) en un seul point r', pour lequel

f est stationnaire (

ox’ oy’
x'y = Ryn sin Gd y', = 0, ou encore, en introduisant 1'angle d'incidence ©

relatif & une onde réfractée suivant ;d : n sin ed = gin 0 :

x'y = Ry sin 8 =r tg 6 y'y, =0

=

Si 1l'on pose a présent :

la fonction f dans l'intégrale I aura exactement la méme forme que dans J &
-> -
condition de remplacer sq Per s'd. Comme ces fonctions ne sont stationnaires

qu'en un seul point, les intégrales sont, d'aprés (D,1), des exponentielles
1 ’
eikoﬂx 1Y 1]. L'égalité (4,12) ne sera donc possible, quel que soit ?, gue
. . +' -)-' _ -> +'
Sl - s d-I" - Sd-r L]

D'autre part :

_2F a1 x'? AL %F . x'y
ox'2 R R3 Jy'? R R?3 ax'ay' R3
et : .
_ cos’6 _cos B _

S By - Y1 o
Par suite : .

[ o2im 1 iker.s

ko cos §

>
o0l s (-sin 6, 0, -cos 0).

Calculons la fonction g figurant dans J : 257 =L ,
a}h g oV R
*~d
Ut " Spq T Tcos ed » glx',y') = % ( %,+ n cos ed) et
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cos 6 cos O sin (6+6dJ

= £0S U = .
glxy, y1) = = (cos 8 + n cos ed] T oin ed . Donc :

o SiN (86,0 4 2.2
J = - e
ko cos 6 sin ed

2) Cas ol le point d'observation est & l'extérieur du milieu

~

Les calculs sont strictement analogues a ceux du paragraphe pré-

->
cédent & condition de prendre pour composantes de r : (0, 0, r). Ceci est

équivalent & remplacer s, par -s_ , soit & remplacer 6 par 6' ol : 6' = 7-0 ;
-

B' est 1l'angle de réflexion relatif & 1'onde incidente suivant s et réfractée

-> ->
suivant 54 Le vecteur unitaire sur la direction de réflexion s' a pour compo-

santes
' = —ed [ ' = | S, [
s’ sin 6 sin 6 § y 0 s', cos 6 cos 6
oR r _ . X
En tenant compte de v B -cos 6, on obtient finalement
28 1 iKor.s'

= Oras
I Ko cos 6 °©
yozim 2T (6-6 _ikor.3"

Ko cos O sin Gd



APPENDICE E

PREVISIONS THEORIQUES CONCERNANT LA REFLECTIVITE DE
L' INTERFACE NEMATIQUE-ISOTROPE

~

Cet appendice est destiné & traiter le probléme de 1l'intensité
et de la polarisation de la lumiére réfléchie par 1'interface nématique-
isotrope pour les configurations des molécules & l'interface les plus géné-
rales.

Dans ce qui suit, nous désignerons par L la dimension de la sur-
face éclairée, A la longueur d'onde du faisceau lumineux, et & la longueur
de corrélation pour l'orientation dans le plan de l'interface. Nous suppo-
serons que les molécules font un angle 6 bien défini avec le plan de 1l'inter-

face, et nous snvisagerons plusieurs configurations possibles de leurs pro-

jections sur 1'interface.

(a . direction des projections des molécules sur l'interface parfaitement dé-
finie, falsant un angle 0, avec le champ électrique incident.
(b). directions des projections comprises dans un cOne de demi-angle au sommet
0, et d'axe faisant 1'angle 0¢ avec le champ incident,dans le cas £ << A.
(o). directions des projections également comprises dans un ctne, mals dans

le cas A << & << L.

Ces différents cas sont schématisés sur la figure 289.

Le cas (a8) a été traité au chapitre VII, § I-1, pour 0¢ = 0 ou m/2.
Les cas (b) et (c) ont également été traités dans ce chapitre, au § I-2, pour
a1 = /2, c'est-a-dire lorsque les projections des molécules sur le plan de

1'interface sont distribuées de maniére entiérement aléatoire.

a) Direction des projections des molécules sur l’interface bien définies

-
Nous prendrons l'axe Ox paralléle au champ incident Ei' Les compo-

-~

santes du champ réfléchi Er peuvent s'obtenir & partir des résultats du cha-
pitre IV (é&g. (4-28)) concernant la réflexion air-nématique, & condition de
remplacer 1, indice de 1l'air, par Ny » indice de la phase isotrope. Si 1la

projection horizontale des molécules, représentée par un vecteur unitaire ;o
fait 1'angle oy avec Ox, le champ réfléchi a pour composantes sur ;o et sur

la direction perpendiculaire :



Y
E 4
r, i n, c
E-j—- = I‘// COSs 0O 4 r
i 0
£ 19 .
E—r—- = Ty sin Qg
i
R n-ng Mo = Py
ou Tt =8+ ng ©  ng +n
2 A
avec n = ne\v/ 1+ tg® ; pour 8 = 0, n = ng » Ty =T,
1+ (nez/ ng?) tg?6
On obtient ensuite :
([ E
X . r, cos?ay + rp, sin’a
E. / 0 0 0
i
\ .
ETX = (r” - ry) cos Qg sin Op (E,1)
| i

Le champ réfléchi est donc polarisé, il fait avec le champ incident l'angle o)
tel gue :

tg ¢=(r), - roJ) sin op cos Qg / (rﬂ cos209 + ro sin®ag)

I1 a la méme polarisation gque le champ incident si oy = 0 ou w/2.

Le coefficient de réflexion relatif & 1l'intensité p = IEr|2 / IEiI2 est :

p = ﬁ; cos?op + roz sinzuo (E,2)

Pour ¢ = /2, P = Po = r02 : 1'intensité réfléchie ne dépend pas de 1l'angle 6

des molécules avec l'interface. Pour ¢p = 0, p = oy = r; , qui varie de r;

pour 8 = 0 & ro? pour 6 = /2.

Les variations de l'indice n et du rapport Oy / pp ont é&té repré-
sentées sur la figure 28 (chapitre VII), en fonction de O, pour l'interface
nématique-isotrope du MBBA.

On a représenté par allleurs la variation de p en fonction de Qq,

pour 8 = 0 sur la figure 48, courbe 1.

———

b) Directions des projections des molécules sur 1l'interface comprises dans un

cone et 2 << A

Nous avons vu au chapitre VII que le champ réfléchi est la moyenne

sur o des expressions (E,1)
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E

X 2 2 2 . 2
— = & + >
= r, cos‘a + ro° sin‘a

i

Er

=Y - (r, - ro) < cos 0y sin Qg >
Ey 7

Si les molécules ont leurs projections comprises dans un cbne de demi-angle au
sommet o1 et d'axe faisant un angle oy avec le champ incident, o varie de ma-

niere aléatoire dans l'intervalle ap-0) < a < Og+03. Par suite :

Erx B} Ty * To + (r, - r,) Sin 201 cos 2ag
Ei 2 7 0 4qy
E . .
1 0
r (r, - po) 2in 20 sin 20
Ei J 0 400y

Le champ réfléchi est polarisé comme dans le cas précédent. Il fait un angle ¢

avec le champ incident tel que

(rI - rol) sin 20; sin 204

tg ¢ = 2(ry + rol + (ry - ro) sin 201 cos Zag
Il @ 1a méme polarisation que le champ incident si a¢ = 0 ou T/2 (axe du cbne
parallele ou perpendiculaire au champ incident) ou si oy = m/2, comme nous
1l'aveons vu au chapitre VII : ce cas correspond & une orientation aléatoire des
projections des molécules.

Le coefficient de réflexion relatif a l'intensité est

2 2
r, +r 2 . -2 r - r
1/ 0 sin 20 / 0 .
o = (__2___) + [(r// - ro) —40-(.-1—_1J| + '—aa—l———— sin 20y cos 20 (E,3)

On a représenté sur la figure 48, courbes 2, la variation de p en fonction de oo

pour 68 = 0 (r, = re) pour un demi-angle au sommet du cGne a; = 54°,4 (o) tel que

sin 200 _ 1 -
7o > ), ainsi que pour o, n/2.

Si oy = 0, p devient égal & 1l'expression (E,2) correspondant a une
orientation bien définie (courbe 1).

Si a3 = /2, cas de l'orientation complétement aléatoire,
p = [r” + ro)2 /4, carré de la moyenne des coefficients de réflexion pour le
champ électrique.

Quels gue soient oy et 6 , p est maximum pour 0g = 0 et minimum

pour 0o = T/2. On a représenté sur la figure 49, courbes 2, la variation de p




E-4

en fonction de o1 pour les deux cas extrémes ap = 0 et Oy = T/2, (Ery = 0,
p = px), toujours pour 6 = 0. Lorsque oy = /2, on retrouve dans les 2 cas

p = (I‘// + To]z / 4-

c) Direction des projections des molécules sur 1'interface comprises dans un

cone et L >> 2 >> A

Nous avons vu au chapitre VII que le coefficient de réflexion est

égal & la moyenne sur o de l'expression (E,2)
2 2
rﬂz + Iy r//2 - Iy

2 ,
sin“a > = + cos 20 sin 2o
2 401 0 !

2

p =< r”2 cos?q + o

On a représenté sur la figure 48, courbes 3, la variation de p en fonction de
0o pour 6 = 0 et dans les 2 cas qa; = 54°,4, o= m/2,
‘ Si oy = 0, p devient égal & 1l'expression (E,2) correspondant a une
orientation bien définie.
2 rGSi o1 = /2, cas de 1l'orientation entiérement aléatoire,

I‘// +
p = —_— moyenne des coefficients de réflexion.,

Quels gue soient a1 et 6, p est maximum pour 0g = 0 et minimum pour

0g = ®/2, comme dans le cas précédent (b) .

Pour ap = 0 et 0 = 7w/2

- rx _ 1 2 2 eo2 2, sin2an 2 sindoy
oy —ET;-— 3 (3rj + 3ry + 2ryro) + €lr, - ryl e " (r, - rol 320,
i
<E; > 1 in 4a
= Y - - 2 L . 8in Qe
Py c 2 (ry - r)® (3 320, )
i .
avec € = +1 si o = 0, et € = -1 pour 0¢g = /2. La variation de px et py en

fonction de o; pour © 0 est représentée dans ces 2 cas sur la figure 49,

courbes 3. Lorsgue o) m/2 et dans les 2 cas

(r, - ro)?

=2 2 2 -
P, "3 [3r” + 3rp + 2rﬂro] py = 5

Contrairement au cas précédent (b) , py n'est jemais nul sauf pour o; = 0

ol 1l'on se raméne au cas orienté (a) , ou pour 6 = 0 ol les molécules sont

=

normales a la surface : Ty = To.



Si 1l'on s'intéresse & 1l'intensité réfléchie correspondant a une
=
polarisation faisant 1'angle ¢ quelcongue avec Ei » On aura a calculer :

<g? >
p¢ - . Py cos?¢ + py sin?¢ + Z(IW - ro) < sinocosa (rWcosza+rosin2a]>cos¢sin¢
E2
i
Si 0p = 0 ou /2, le dernier terme est nul. Ceci entraine que p
¢

est toujours positif, donc gue la lumiére réfléchie est dépolarisée.

La dépendance de py et px en fonction de 6 a été examinée au chapitre

VII dans le cas ol oy = T/2.



APPENDICE F

CALCUL DE LA SECTION EFFICACE TOTALE DE DIFFUSION PAR LES FLUCTUATIONS
THERMIQUES D'ORIENTATION DANS UN NEMATIQUE

Dans cet appendice, nous calculons la section efficace totale
de diffusion par les fluctuations thermiques d'orientation d'un cristal 1i-
guide nématique, dans trois géométries. Nous donnons les résultats obtenus
sous forme d'intégrales fonctions de 3 paramétres K,,/K;;, K,,/K35 et ”e/”o'
Nous avons calculé numériquement ces intégrales pour un certain nombre de va-
leurs des paramétres. Nous montrons que 1l'on peut négliger dans ce calcul le
terme d'énergie magnétigque. Nous donnons les expressions des sections effica-
ces de diffusion vers l'avant et vers 1l'arriére dans les 3 géométries envisa-
gées afin de chiffrer l'ordre de grandeur de 1'anisotropie de la section effi-
cace do/dfd. Enfin, nous évaluons 1l'influence de la diffusion multiple sur

1'intensité recueillie dans un petit angle solide autour du faisceau transmis.

I. Calcul de la section efficace totale de diffusion

La section efficace de diffusion par unité d'angle solide pour un
mode j est, d'aprés les éguations (8-9) et (8-12)

’ 2 O P s S i e )
do i Ko ’ nj z EakT[Ieaj.i][Fj.voJ+(eaj.f ) (i.ve)]

J
2 n,cos§, 2 2 2 2
(4m) i i cos dj a=1,2 K33q2j + Kaaqu + xa H

df2

[N 'aN

{(F-1)

n, est 1l'indice de réfraction pour 1l'onde incidente, Gi 1'angle entre champ

- >
et induction électrique pour 1l'onde incidente. f, et f, sont les vecteurs uni-
teires sur les directions principales du champ électrique pour 1'onde diffusée,

n, et n, les indices correspondants; K est le vecteur d'onde de 1'onde diffu-

LU, Y T, o v
sée, qJ = kj -k (kj = nj ko = nJ - k = ny kgli v, est un vecteur unitaire
-
parallele a 1'axe optigue (paralléle a H), glj et gzj sont des vecteurs unitai-
-> ->

+
res perpendiculaires & vg et respectivement a ezj et 3 qj , qzj
> >
qJ-j = C]-Bljn

Pour un liquide nématique optiquement uniaxe, d'indices ordinaire

- >
= qj.v0 ,

- ->
et extreordinaire no et ng » si vg fait 1'angle 6 avec k (fig. 36), 1l'indice

s

> >
1 correspond & 1'onde extraordinaire : ¥, est da?s le plan de Co et de k,

2 _ 2g /.2 2,2 - No '
1/n, = cos®®/n, + sin 8/n_ +» 6, = 8 - Arc tg (T2 te 8); 1'indice 2 correspond
e



-
3 l'onde ordinaire : f, est dans le plan perpendiculaire, n, = ny, 6, = 0. Nous
- > - -
noterons f, = f_ , T2 = fo .
e
. . > - - >
Nous allons calculer o dens 3 géométries : (1) k, // vgs (2) Kk, l_Vo'
i i

-> -> > > > -+
1] vo et (3) Ky 1 Voo 177 Vg,

Nous poserons :

2

O = k02 KT ea a = Kaa ot b = ne
0 (47) Ky, no2 o Ki3s No
> >
1) Géométrie k, // vg : n, = ng et s, =0
i i i
K
D'aprés (F-1), on voit que do; / df = 0 : le terme relatif &
ord ord

-> -+ > ->
j = 2 est nul, car Ty l_Vo et i l_Vo- I1 n'y a pas d'onde ordinaire diffusée.

dGl f v > 2
%—'——E-= %E-El (—g-—]2 2 [gd «1) L
0 dn 0 cos?§ a=1,2 e e .2 ‘v a YUe
Nok g o ‘nokg
> ->
Si 1'on pose B = n/ng, on a, en prenant i paralléle & Ox, et avec 8' = 6-¢
0 Ngke B sinfcosé noke B8 sinBcosd
> > >
K 0 Ke noke B sinBsing SR noko B sinBsing
ngko noke B cosH noke (B cos 6-1)
cos ¢ - sin ¢ - cosB' cos¢ (1
-> . —"F). ) o e O
€10 sin ¢ g cos ¢ o cosB' sing i
0 0 + sin®’ c
d'ot
1 doy _ B sin?9’ [ cos?¢ . sin?¢ J
o K T
0 42 M cos26 L (B cos 8-1)2+a;82sin?8 (B cos 6-1)2+a,B%sin20
avec B = L .
f 2 sinze
cos“6 + v
Aprés intégration sur ¢ :
m . 20
%l = % J sinBde B sin”6 [ ] + L ]
0 0 cos?§ (B cos 6-1)2+a B?sin?6 (B cos 6-1)%+a,B%sin?6
Oy _ Iolay) + Iglasz)
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avec, en posant u = cos O

3
+1 2 2_ 2,72
Io(a) =J gy B mu?) (1. (2= 1) u®) (F-3)
-1 (bu- Va+(b2-1)u?) + ab?(1-u?)
> -+ ->
2) Géométries i l_Vo ki l_Vo n; = No et Gi =0

De méme gque précédemment, il n'y a pas d'onde ordinaire diffusée et

1 do, 1 sin?0’ > >2 1
— =2 = — B (g .i)
%o dQK am cos?6 o % 96 .2 e .2

)

( + a
NoKo a noko

)

> ->
Si 1'on prend Ki // Ox et 1 // Qy

noko N B sinb cos¢ a R sin6 cos ¢-1
- Kk e
e . . . .
k 0 noKs B sinb sing¢ ok, B sinB sin ¢
0 B cosH B cos6
B sinfcosd-1 B sinBsing
= 1 . . > 1 .
B1g T - B sinBsing € ° = 1-8 sinbcos¢d
Vquinecos¢-1)2+stinzesin2¢ g

0 0

9
en posant g(6,¢) = (BsinBcosd-1)2+B%sin?0sin’d = 1+B%sin?0-2Bsinbcosd = (F:EF)Z

idoz _ A 8 sinze'{ 8% sin®Bsin’¢ L-8 sinBcosg)? }
oonK AT os?s g(B%cos?0+a,g)  g(B%cos?B+a,g)

(1-B sinbcos) ? - B%sin28 sin?¢

En utilisant 1
g =4
1 o1 {_1__ 1 }
g(B%cosB+ag) B2cos0 ' B RZ.ps280 .

B — g

Soit :
s 20
_;_dOIZ - B sin“® {tgze Sinzd)[l" 1 ] . 1
g0 4mcos 28 &  R2cos?e . BZcos?B+a,g
8;
-tg20 sin?¢ ( é-— " : ] }
B cos“¢ . g

a2



Or

27
I d¢ . 2n si A>0
o A+ B cos ¢ A? - B2
2n )
f do siné . 2T (4 - VA2 - B2 et A > |B]
o A+ B cos ¢ B2
: . l
%=%J sinGdGBSlne{ 1 - ,
0 0 cos 28 V/[B200526+a2[1+8251n26)J2 - 4a§stin26
2
b ——— [I+stin26-I1-stin26|-(1+stin26+82-m?s-—ql
4B82cos?0 1

2
%r- V/[}1[1+8251n26]+8200526] -4a3B2sin?6
1

- -3
2
SR L_'|1-stinze|-82 cos B, 1 b/EBZCOSZG+82(1+stin29)]2*462828inze ] %
2 2 az az 2
4B“cos”“H J

La somme de 8 = 0 & n/2 est égale & la somme de m/2 & T donc :

°—§ = I(ap) + I2(a1) - Iz(az) (F-4)
avec _?/2
! b(1-u?) [+ (b%-1) uZ]
L(s) fo du V/ 20,2 2772 2,2 2 2 2
[L2(b2-a)+al1+b2)] -4a®b?[1+(b2-1)u?] (1-u?)
" \ . (F-5)
1 du 1-u —
I e du /T -p2u2-al1-b2 2_av,,2 }
2(a) = 7= Jo 3 (1+[b2_1]u2)5/2 { b2u?-a|1-b%+(2b%-1)u?|

le signe e désignant l'expression figurant au dénominateur de I,;.

> >
3) Géométrie 1 // vy n, =n §, =0
i e i
Dans ce dernier cas, on a & la fois une onde ordineire et une

onde extraordinaire diffusées

( f12 ( £412

A doz 1 _ n P c Doy U
c

o 4@ 4T necoszd a (qze )2 . (qle )2 AT ng o (qzo )2 ( 91, )2

noko O ‘ngkg ngKo o noko
- -+

En prenant toujours ki // 0Ox

a B sinBcos¢-b B sinBcosd-b B sinBsing

g . . > A ; : > _ A _Red
moke B sinOsing e B sinBsing & . b-Bsinbcosé¢
B cosH &1 0 o




-cosB'cos¢

-y

-cosB'sind

.sinb’

avec g, = b% + B2 gin?6 - 2bBsinbcos ¢

-sin¢ - sinBcosé-b sinBcos¢-b sinBsing
- 1 .
o cos¢ Fﬂﬁz sinBsing 310 -1 sinBsing gzo = b-sinBcos¢
0 o
0 cos 0 82 | g g2{ g

avec g, = b? + sin?@ - 2b sinBcos¢

4m dos _ B cos?9’ { (b cos$ - B sin 8)? . b2sin?¢ }
o dQK cos?2§ g1(6200526+a1g11 g1(8200526+azg1)
. 1_{ b2sin?¢ . (b cos ¢ - sin 0)?2 }
g2( cos?B + aigs ) g2( cos?6 + a,g, )

soit, en décomposant

4mdos _ 8 cos?9’ { 1 _ b2sin?¢ ( 1 1 )
ag
0 dQK b cos?§ B?cos?B+a, g, B2cos?8 &1 B2cos26 v g
ai !
, bZsin?¢ (L - 1 ) }
BZcos?6 8! B2cos?6 .
Ta, g1
. 1{ 1 , b?sin?¢ (L. 1 ) - b2sin2¢ (L - 1 )
b cos?B+a,g, cos 2@ B2 pg2p . cos?6 B2 og2p + g
al g2 asz
et en intégrant sur ¢ :
2 _dos _ jﬂ 46 sind B cos’8’ { 1 .
G dQK 0 cos?$ V/[:Bzc0526+a1(b2+stin29]]Z-4afb28251n26
2 2 Z 5 N
- L - Bacos 0 -Ibz-stin26I+ L V/[ Bzcosze+a1[b2+stin29J]-4alb stin2é1
48%sin%6cos?0 1 o -
1 B%cos?6 2_p2.:.2 1 2 2 2,02« 20717 4.2 202, 2,
+ [} -|b2-B2sin 6|+-g— 18°cos“0+a, (b +B°sin 6]] -4a,b“B“sin“O
48%sin?0cos 20 a2 2

+fdes.ine{ 1
0 b VT}osze+aztbz+sin263]2—4a§bzsin26

2 2 2 N
.\ 1 [} cos“H -|b2—sin29|+ a2 V/[}osze+al(b2+sinze)] —4a1b251n26i]
4s5in®6cos?0 a1 o1




2 : = \

S S - EEE_Q -|b%-sin?%0| + 1—-V/ 00526+az[b2+sin26] 2_4a,b%sin?0

a 2
45in%6cos?6 82 2

Donc :

g—s— = I3[a2] + I“[all - I‘#(az) + Is[al) - Is[all + 16[32] (F-6)
a

avec
1

1 du
b

’ Vt u?(1-a) + a[1+b2j]2 - 4a2p2 (1-u?)

I3(a)

1
I,(a) = ! ( du {V/[u2(1—al+a[1+b2)]2-4a2b2(1-u2) - [u2(1+a]+a(b2-1j]}

4ab j 2 (1-u2)
1 -
) 622 (14(b2-1) u?) 72

Is(a) = du —

0 Vr[§2[1+ab2-2a]+2q]2 - 4a2[1—u23[:1+[b2-1]u2 ]

2 3,
Ie(a) = %g J ——55%;— (1+(62-13u?) " 72 {v/[:u2(1+ab2—2a1+2é]2-4a2(1—u2)(1+(b2-1)u2)

o (1~-u®)

-u2[1+ab2]}

Toutes les intégrales ont été calculées numériquement pour un certain nombre

~

de parameétres a & 1'aide de la méthode de Gauss Ul } ., sur un ordinateur. Les

Ne  1.765 ., . . . bt oo (62
- = T tag indices mesurés par Haller a t tC 22° [®°° ]

ont été reportés dans la table S.

résultats obtenus pour b =

II, Rdle du terme d'énergie magnétique

Dans tout ce qui précede, nous avons négligé le terme d'énergie ma-
gnétique xaH2 au dénominateur de 1'équetion (F-1). Pour H =,1OOD G, XaH2 N 10—1.
Dans la géométrie (2), g varie de (n_-ng) ko & nok, et Kg? ~ 10% >> xaHZ. Dans
la géométrie (3}, g peut &tre voisin de 0 pour B E-g et ¢ Y 0, mais alors
[gdeze] v 0 et la contribution desvaleurs de g s XEH dans l'intégrale
est négligeable.

Dans la géométrie (1), g peut etre également voisin de 0 pour
> >
6 ¥ 0, meis alors fe Vo v 0. Afin d'éveluer l'erreur commise, nous allons
calculer rigoureusement la section efficace dans ce;te derniere géométrie et

H i}
Xa . Pour H = 1000 G, c ~ 10

dans le cas simple o0 b = 1. Nous poserons c = 5T
K33n°k°
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TABLE 5
ai
1.0 0.8 0.6
a2
01/0g = 1.2168 1.3340 1.5083
1.2 0,/G¢ = 1.0124 1.1168 1.2750
03/0¢ = 0.3915 0.4258 0.4762
1.2843 1.4015 1.5768
1 1.0617 1.1662 1.3243
0.4167 0.4510 0.5014
1.37586 1.4828 1.6681
0.8 1.1303 1.2348 1.3930
0.4510 0.4854 0.5357
1.5084 1.6256 1.8008
0.6 1.2342 1.3388 1.4968
0.5014 0.5357 0.5861
1.7283 1.84586 2.0209
0.4 1.41861 1.5207 1.6787
0.5846 0.6190 0.6683




o 1 ’
o - 7 (Iola,) + Iyay) )

avec
1
Io(a) = j+ (1-u?) du
-1

(1-u)? + a(1-u?) + ¢

Si u; et uz désignent les racines du dénominateur

1 + a? + c(1-a) ‘ A - V’az + c(1-a)
1 - a 1 - a

u; =

2 2
_ Uy “-1 u-1 up, -1 up-1 1
Iy(a) = { —— Log( )+ Log Ut )+ 2t =

Au premier ordre en c :

u f;, 1+a + C— u r: ’l - .C_
17 1-a 2a 2 2a
I ta) ¥ =2 (a-i-log &) (1+ SR 14
n
’ (a-1)2 442 log a

Nous avons déduit de nos mesures a; = 0,8, az = 0,5. On vérifie d'apres cette

expression que 1'on fait une erreur sur Iy encore inférieure a 107°% en négligeant

C.

III. Section efficace de diffusion vers l'avant et vers l'arriére

Nous allons prendre pour angle solide un petit cdne de demi-angle
*
au sommet Y centré sur la direction de diffusion ]. Si fglu,a) désigne la fonc-

tion sous le signe somme dans l'intégrale I,

1. doi 2
7, an o lim { folu, a;) + folu, az) }

la limite étant prise pour u * 1 (8 = 0) pour la diffusion vers 1l'avant et pour

u-=+-1 (6 =7 pour la diffusion vers 1l'arriére. Soit :

e Wt mm - G — — —— —— — — — — — — —— — —— — —— — — —— ———— —— o= e m—— = . e - — — - —

Dans les 3 géométries dQK = d@f = d car les angles § sont nuls, pour la
diffusion vers 1l'avant ou 1’arriére.



vers l'avant %— ( %%l ) - ( %— + %— )
0 AV emp* 1 2
vers l'arriere 1..(.%%L ) = 0.
%o AR

Dans les deux cas, le produit ?8.30 figurant au numérateur tend
vers 0 quand 6 tend vers 0 ou W, mais le vecteur d'onde g ne tend vers 0 que
dans le premier cas. C'est pourquoi la section efficace de diffusion vers
1'arriére est nulle.

Dans les géométries 2 et 3, il faut remonter aux expressions de
do/d} en fonction de 6 et ¢ : les cas étudiés correspondent & 6 =im/2 et ¢=0.
On ne peut donc pas utiliser les expressions intégrées sur ¢.

On trouve ainsi pour la diffusion vers 1’avant :

A(gey b __ 1
(oF} df AV 4T az [1"b']2
(@) . 2 1
0 AV 4Tazb

(1-b)?

La contribution de K,, c'est-&-dire des déformations en éventail,est nulle. La
contribution de 1'onde extraocrdinaire dans la géométrie 3 est difficile a éva-
luer, mais elle est faible, de 1l'ordre de b/47, et nous 1l'avons négligée. On
remarque que si les indices de réfraction sont égaux (b = 1), ces deux expres-
sions deviennent infinies. Ceci ne se produit jamais dans une phase nématique,
mais démontre bien 1°'importance du réle de l'anisotropie optique du milieu dans

#
la section efficace de diffusion ).

_ Pour la diffusion vers l’arriére
(%) -1
Oo » it Tpp A8z (4,2
1_.( dos ) . _b 1
5 == ——
o I Tar M2 g2

La contribution de K, est encore nulle, ainsi que celle de l'onde extraordinaire

dans la géométrie 3.

— e tme M Gwe e TEA M G S e Eet e M S SR G e Gl e e e e S G m G e S S e me e —n m— e e mew =

Cette divergence disparait si l'on ajoute un champ magnétique car le déno-
minateur de (F-1) ne peut plus prendre de valeurs nulles.
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Le rapport des sections efficaces de diffusion vers 1l'avant et
2
1'arriére est donc ((1+b]/[1-b]) dans les géométries 2 et 3. Pour le MBBA,
at = t. - 22°, ce rapport vaut 225.

IV. Diffusion multiple vers 1l'avant

-

Considérons un élément du milieu de longueur df situé 3 la distence
£ de la face d'entrée, et soit %y 1'épaisseur totale. I, 1l'intensité incidente,
It 1'intensité transmise par tout le milieu. L'intensité diffusée vers 1'avant
par cet élément df dans un petit angle solide AR , puis transmise par le milieu
est :

_ -0l do -0(2-2¢) _ do

dI, = Iy e 30 A2 dR e = It 30 AQ df
L'intensité diffuséepar tout 1'échantillon, détectée dans 1'angle solide AQ,
est donc :

' 2
do 0 do
= = AQ = I poiol

I, It 30 fo dl + Lo 0 AR
Si 1’angle solide de détection est un cBne de demi-angle au sommet Y petit
AQ v TP, Avec Y v 3°, AR v 3.10 2. A 23°, b = 1,14, b2 = 1,29, a = 0,8 ,

-1
a, = 0,5, 0g = 8,6 cm . En utilisant les sections efficaces de diffusion vers
1'avant calculées au paragraphe précédent :

Il < 9/0

T ~
It 3

I
Pour 1'épaisseur maximale utilisée, &, = 0,3 cm , EQ é 10 !

t
mesure de 1l'intensité transmise est peu affectée par 1'intensité diffusée.

. On voit que la

Essayons maintenant d'évaluer 1l'ordre de grandeur du processus de
diffusion double (schémal :
Soit un élément de longueur df situé
a la distance 2 de la face d'entrée.
L'intensité diffusée par cet élément
dszz dans un angle solide d; asutour de la

=

direction {Y; et regue & la distance £’

est

-c& do oY)’
dIy = I, e 7 35 (§,) d; d& x e ¥

1'intensité rediffusée par un élément de longueur d&' dans l'angle solide dQs

autour de la direction Y, , puis transmise par le milieu, est :



F-11

d%I, = dI, (—cj’% (Wy) d, dpt e OlW2e¥I2”

Si le point d’observation est & une distance de 1'échantillon treés grande
devant son épaisseur dfi, A~ AQ , Yo v P, et si 1'on fait 1'approximation

oYz ,Y,) k o :

2 . -o(L+2") do do -o(Y,18°
d°I, = IO e AQ-d—Q CULEQ- (Y1) dQ; di' e
L' va varier de 0 & une longueur de l'ordre de %¢ tandis que 2" + % B Lo
En remplagant e_O(wJQ par 1, il vient :
dI, = I, e 7% AQ g—g- d2 0l

et
do 2
I, v IT AQEOQIO

Pour &, = 0,3 cm , L2 o 1.
I
Les intensités diffusées dans les ordres suivants sont également
du méme ordre et il est donc possible que la somme de toutes ces gquantités
devienne de l'ordre de I,. La mesure de l'intensité transmise risque alors

t
de perdre toute signification.
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Calcul de 1'aire d'une surface liguide, compte tenu de la courbure imposé

e

par les parois d'un récipient cyiindrique.

Du fait de 1la présence. d'uh ménisque au voisinage des parois du récipient,

la surface d'un liquide n'est pas plane et son alire est un peu supérieure
a celle de la section du récipient. Il est important de tenir compte de
cet effet pour 1'évaluation correcte de la concentration superficielle
d'un film monomoléculaire (chapitre IX).

Nous prendrons un des plans de section diamétraux du réci-
pient pour plan Z0X, le point 0 & une extrémité du récipient et 0x dans
le plan de la surface loin des parois. Nous désignerons par s(x) 1'abcis-
se curviligne du point de la surface dans le plan ZOX comptée & partir
du point pour lequel x=0, et par 8 1l'angle de la tangente a la section de

la surface avec 0OX (schémal.

> X
On & done ds sin 6 = -dz
ds cos 6 = dx
La loi de Laplace s'écrit
o]
- A
d.s
d@

soit pg zdz = osin 6d 86 , et en intégrant

o
g

)
i =
sin >

sur la paroi l'angle 6,angle de raccordement,est sensiblement égal a %

et
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la hauteur & laguelle s'éléve le liquide est :

29
h 'V Pg

Pour 1l'eau : h = 3,83 mm
Si 1'on suppose que le diametre 2R du récipient est tres supérieur a h,on

peut calculer une valeur approchée de la différence relative entre 1l'aire
-R
SR R

de la surface libre et la section horizontale du récipient par e =

s désignant 1'abcisse curviligne du centre du récipient; € représentera
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donc la correction & apporter & la section horizontale du recipient pour

calculer 1l'aire de la surface liquide.
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et, en posant u = sin 6/2 :
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Pour R = 3cm :
€ = 5,2 %

On obtiendra l'aire S de la surface liquide & partir de :

S = mR2(1l+g)



