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INTRODUCTION

L'état liquide a toujours fait 1'objet de nombreuses é&tudes

aussi bien du point de vue statistique que du point de vue dynamique.
L'ensemble de ces expériences a donné naissance a la théorie ‘

de 1'hydrodynamique.

Cependant , si les propriétés macroscopiques de 1'état liquide
sont maintenant bien connues, il n'en-est pas de méme de sa description
microscopique et de ses propriétés. L'avénement de nouvelles techniques
instrumentales a permis d'observer les liquides sur des échelles de temps
et de longueur qui, bien que plus longues respectivement qué 1a durée d'une
collision ou la distance intermoléculaire, sont trés courtes par rapport aux
temps et adx dimensions mis en jeu dans des expériences macroscopiques. Il
est alors apparu que les lois de 1'hydrodynamique ne pouvaient pas rendre
- .compte de tous les résultats observés. Simultanément un certain nombre de
théories se sont développées dans le but de donner une description plus
- détaillée des liquides et~d'1nterpréter ces expériences. Ce sont par exemple
la thermodynamique des phénoménes irréversib1és ou la théorie du probléme a
N corps. Ces travaux ont montré 1'existence dans un liquide d'une structure
Tocale sur une distance de 1'ordre de quelques distances intermoléculaires.
Sous 1'action de 1'agitation thermique ou de forces extérieures, cette organi-
sation locale évolue en permanence avec une durée de vie (appelée temps de
relaxation structurale) généralement trés bréve : de 1'ordre de quelques
temps de collision. .

Nous nous sommes particuliérement intéressé au cas des liquides
visqueux dont les molécules interagissent par liaison hydrodéne. Dans ce type
de fluide 1'énergie des liaisons intermoléculaires est importante ce qui a
plusieurs conséquences : d'une part le temps nécessaire aux réarrangements
structuraux est suffisamment grand pour qu'il soit possible d'étudier ces
processus expérimentalement ; d'autre part le temps de relaxation structurale
varie trés rapidement avec la température (pour la glycérine il est environ
multiplié par un facteur 10 lorsque 1a température diminue de 5 degrég) et en
outre il est assez facile de surfondre un tel liquide. Ceci permet d'étudier
les proprités du fluide dans tout une gamme de régimes différents depuis les



hautes témpératures, o Te temps de relaxation structurale sera de 1'ordre.
du temps de collision, jusqu'aux basses températurés ot 1a structure
est figée (état vitreux). Cette propriété caractéristique des liquides
visqueux en fait un sujet privilégié pour 1'étude expérimentale du phénoméne
de réarrangements structuraux et de son influence sur les propriétés hydro-
dynamiques. _
Afin de pouvoir situer clairement 1'objet de notre étude nous

allons rappeler les résultats obtenus antérieurement.

& Les premiéres expériences faites sur ce type de fluide ont été
des expériences de calorimétrie ol 1'on a mesuré par exemple la variation
de Ta capacité calorifique Cp avec la température [ ! 1. Pour une température
bien définie on observe une anomalie qui a longtemps fait croire & 1'existence
d'une "transition vitreuse". En fait i1 est maintenant bien établi que cette
anomalie est d'origine purement relaxationnelle et est observée dés que le
temps de relaxation structurale devient de 1'ordre du temps caractéristique
de 1'expérience (™ 20mn dans le cas de calorimétrie). Cette méthode a permis
de déterminer le rapport Cp,/Cp, ol Cp, (respectivement Cp.) est la capacité .
calorifique quand Te temps de relaxation structurale est plus petit (respec-
tivement plus grand) que 1'échelle de temps de 1'expérience (pour la gly-
cérine cette anomalie est observée & -90°C et 1e'rapport Cpy/Cp, €st de 1'ordre
de 2). o
° Le,deuxféme type d'expériences permettant d'obtenir des résul-
tats sur les fluides visqueux sont les expériences de propagation des ondes
sonores. ‘Lorsque le temps de relaxation structurale devient de 1'ordre de
grandeur de la per1ode de 1'onde sonore on observe une atténuation et une
dispersion de 1' ondé %yp1quement pour la glycérine on trouve pour le rapport
C%/Ci ou C, et C_ représentent les valeurs basse et haute fréquence du son
la valeur 0,5, Ces résultats sont généralement trés bien interprétés par la
théorie de la viscoélasticite [3 ] qui consiste a introduire dans les équations

de 1'hydrodynamique une viscosité longitudinale dépendant de la fréquence.

® En vue d'étendre le domaine d'étude,d'autres chercheurs ont
utilisé la diffusion de la lumiére . En effet les travaux théoriques de
Mountain [%][5] prédisent 1'existence dans le spectre de la lumiére diffusée
par un fluide possédant des propriétés re]axationne]fes , d'une raie supplé-
mentaire en plus des raies Rayleigh et Brillouin (caractéristiques de la
diffusion de la chaleur et de la propagation des ondes sonores). La premiére



mise en évidence expérimentale de cette raie par Stoicheff et qoauteurs[6]
(dans des fluides possédant des propriétés de relaxation de rotation-
vibration) a suscité de nombreux travaux tant sur le plan théorique que
sur le plan expérimental. En particulier Montrose et Litovitz [7] ont
observé pour la premiére fois dans les fluides visqueux une raie de re-
Taxation due aux processus de relaxation structurale. Cependant seul a
été étudié le couplage des modes Brillouin avec le mode interne (domaine
identique a la dispersion ultrasonore), ce qui, comme nous le montrerons
. dans notre étude théorique n'apporte pas d'informationssupplémentaires sur
la validité de la description viscoélastique.
L'étude des fluides visqueux par diffusion de 1a lumiére

" a débuté au laboratoire en 1972. Nous avions alors fait une étude détaillee
par battements de photons de la raie de re]axatidn interne dans le cas ol
elle est trés f1ne devant le déplacement Brillouin et la raie Ray1e1gh Ceci
nous a perm1s[ ]d une part de mesurer la variation du temps de relaxation
structurale en fonct1on de la température, d'autre part d'observer que les
rearrangements structuraux ne peuvent pas &tre caractérisés par un seul
temps de relaxation mais font intervenir une distribution de temps trés
large et dissymétrique que nous avons étudiée en détail. '

~® La théorie viscoélastique a &té utilisée dans un domaine tout
a fait différent : 1'étude des liquides simples par diffusion des neutrons
ou par dynamique moléculaire [ 1 L'accord obtenu entre les résultats expe-
rimentaux et les prédictions de cette théorie est généralement trés bon.
01 éur 1'argon qui
ne peuvent @tre interprétés en introduisant seulement une dépendance en

“Cependant citons les travaux de Levesque et Verlet [

fréquence et en vecteur d'onde de la viscosité longitudinale (comme dans

la théorie viscoélastique) mais nécessitent de tenir compté de{]a dépendance
en fonction du vecteur d'onde de la diffusivité thermique. Ces méthodes
n'apportent pas de résultats numériques utilisables dans le cas des fluides
visqueux mais nous serviront de guide dans la construction des modéles théo-
riques. |
o Le but de notre travail a été de trouver une théorie unifiée,

certes phénoménologique, mais qui permette d'interpréter a la fois Ta dis-
persion ultrasonore et 1'anomalie de la chaleur spécifique observée en calo-
rimétrie . Nous avons constaté en analysant divers modéles théoriques que
leurs prédictions pouvaient fortement différer, mais que cela ne se produisait
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que dans la région ol les temps de relaxation interne et de diffusion de 1a
chaleur sont du méme ordre de grandeur. Aussi avons-nous fait une étude
détaillée de ce domaine aussi bien sur le plan théorique que sur Te plan
expérimeﬁta].
La présentation de notre travail comportera trois parties:
¢ Nous exposerons d'abord quelques généralités sur les propriétés des fluides
visqueux et de la transition vitreuse ,» puis nous donnerons le principe des
expériences que nous avons réalisées et nous décrirons ensuite le type de
description du fluide que nous avons utilisé.
¢Dans une deuxiéme partie nous présenterons les divers modéles théoriques
et leurs prédictions dans la région du couplage entre les modes de relaxation
interne -et de diffusion de la chaleur. Ces divers modéles seront généralisés
au cas ol les réarrangements structuraux présentent une distribution de temps
de relaxation (correspondant a ce que nous avions observé dans la glycérine
(81
_¢Enfin dans une derniére partie nous décrirons les différents montages expérimentaux
que nous avons construits et nous analyserons les résultats obtenus.



CHAPITRE 1

GENERALITES SUR LES LIQUIDES

Nous avons étudié les liquides visqueux dans un domaine de temps. . .
intermédiaire entre les zones accessibles par ultrasons et par calorimétrie. Comme
nous nous -sommes proposés de chercher un modéle théorique unifié de: 1'ensemble
des propriétés hydrodynamiques il nous a paru intéressant de présenter ici d'unev'_
part quelques caractéristiques des liquides visqueux et de la "transition vitreuse",
et d'autre part les résultats essentiels obtenus par d'autres méthodes expérimehta]es.

Nous ne considérerons ici que des liquides purs loin du point cri-
tique. Une description classique des phénoménes sera toujours suffisante.

1) Intérét des liquides visqueux :

Dans un Tiquide les molécules sont trés proches les unes des autres 3
la distance moyenne étant de 1'ordre de la portée des forces d' 1nteract1on repu]s1ve
‘entre molécules. '

I1 en résulte une certaine organisatibn Tocale des;centres de
-gravité moléculaires, qui peut étre mise en évidence dans les mesures de diffusion
élastique des neutrons. Cette organisation locale corresnond a 1'existence d'une
structure ordonnee sur des distances de quelques diamétres moléculaires.

Cette description statique qui montre une certaine analogie entre
1elliquide et le solide correspondant devient caduque dés que 1'on considére 1'évo-
lution du milieu. En effet on trouve qu'en raison de-1'agitation thermique les motifs.
se déforment rapidement au cours du temps avec une durée caractéristique T__que 1'on
appelle temps de relaxation structurale. Les forces d'interaction mises en jeu auront
-un effet prépondérant sur -la valeur de ce temps.

En effet si les molécules 1nteraglssent fortement,- i1 faudra p]us

d'énergie pour détruire les"liaisons " existantes dans une d1spos1taon qéométrique
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donnée, ce qui rendra donc plus difficile le passage d'une forme structurale & une
autre. | '

Les changements structuraux peuvent é&tre aussi induits par des
actions extérieures : gradientsde pression, de température ou de vitesse. Ils vont
se traduire en particulier par 1'existence d'un retard (de 1'ordre de <t ) dans
la réponse du fluide aux forces app1iquéés Cela permet d'enVisagen différents
types d'expériencespour les mettre en évidence et estimer t .

Les temps trouvés sont aenera]ement trés courts :

Plomb . 350°C 5 x10713 .

Sodium ~100°C ta3x 10712

Eau - . 25°C T2 x 10712

En fait pour la plupart des liquides, 1'évolution de la structure
n'est que trés difficilement accessible & 1'expérience.

. Nous avons &tudié les liquides associés dont les molécules pos-
sddent la propriété d'interagir par liaison hydrogéne. Une telle liaison met en jéu
une énergie de.lfordre de 4.1072%9 soit épproximativement 10 kg T, ot kg T, est
1'énergie thermique & la température T, (kg représentant la constante de Bo]tzmand

Une prem1ere conséquence de ceci est la lenteur des réarrangements
structuraux dans ce type de Tiquides. I1 est a1ors plus facile de mesurer les temps
caractéristiques du phénoméné et son influence sur les diverses propriétés du
fluide. ‘

D'autre part, la viscosité de ces liquides est grande et varie
trés rapidement avec la température, par exemple :

n(poise) temﬁérature (°c)

“-“glycérine - CH,OH-CHOH- CHOH 6,16 x 107 -14°
SO 2,41 x 108 -54°

1 propanol CH,OH-CH,- CH, 4,50 x 102 -130°

"7 1,3.butanediol  CH,OH-CH,-CHOH-CH, 1,89 x 102 -32°,

Une telle évolution apparait également sur le temps de relaxation
“structurale. Les valeurs numériques correspondant & la glycérine sont représentées
sur la figure I-1.

La variation suit approximativement une Toi d'Arrhenius
o E/RT,

ou R est la constante des gaz parfaits.
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L'énergie "d'activation" E dépend du liquide. Pour la glycérine E est de 1'ordre
de 32 kcal/mole (ce qui correspond assez bien a 1'énergie de 3 liaisons hydrogéne
~ par mole). " '

C. Les réarrangements structuraux peuvent étre suffisamment lents
pour géner la croissance cristalline et il s'ensuit qu'il sera assez facile de
surfondre cette classe de liquides. Lorsque 1'on refrbidit un liquide surfondu
‘le temps de relaxation structurale peut devenir trés long. S'i1 est supérieur a
30 minutes (1également) on dit que le liquide surfondu est un verré.

IT est donc possible en faisant varier la température d'étudier
le liquide dans toute une gamme de régimes différents ::depuis-1es hautes tempéra-
tures ol 1'évolution de la structure est trés rapide devant tous les autres -temps
caractéristiques du milieu jusqd‘aux températures les plus basses ou la structure
‘est figee. _ _

I1 semble maintenant bien établi et nous . le confirmons aussi
expérimentalement (cf III A 3),que la "transition vitreuse" est un phénoméne pure-
‘ment relaxationnel. C'est-a-dire que 1'état vitreuxn'est autre que le prolongement

de 1'état de surfusion lorsque en diminuant la température on arrive dans une zone

ol le temps de relaxation des réarrangements structuraux est plus -long que le temps
caractéristique de 1'expérience. '

Ceci est schématisé sur le diagramme de la figure 1-2 ou = reprééev
- te le temps de relaxation des réarrangements structuraux et T0 la températurea

‘ A haute température le temps d'observation est p]ué grand que le
temps de relaxation (ou encore la fréquence d'observation est plus petite que
1"inverse du temps de relaxation ) ; le milieu est un 11@uide (surfondu si To< T fusion)
Au:contraire ,a basse température,le temps d'observation est nlus court que le temps
de relaxation. . (ou encore la fréquence d'observation est pTus qrande que 1'inverse
du temps de relaxation);la structure est alors figée et'le milieu doit étre |
considére comme un verre. ) ‘

Remarquons que 1'ét§t‘de surfusion est.un:étét‘métastab1e,ce qui
n'affecte en rien les propriétés thermodynamiques du milieu. L'état vitreux est,
Tui,un état instable. En effet au bout d'un temps de 1'ordre de graﬁdeur du temps
des réarrangements structuraux (qui peut étre trés long, plusieurs années) le
verre sera devenu un liquide surfondu. ’

Nous avons utilisé plusieurs techniques expérimentales qui nous
ont permis de faire varier le temps d'observation de 10 nanosecondes @ 1 minute.
Nous nous sommes attachés i étudier de maniére détaillée 1'influence. du phénoméne
moléculaire des réarrangements structuraux sur les propriétés hydrodynamiqués et
‘thermodynamiques du milieu. "
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2) Principales méthodes d'observation des Tiquides visqueux

Nous ne rappellerons ici que briévement quelques techniques'
permettant d'étudier les liquides visdueux et nous. exposerons les résultats
obtenus qui ont servi de point de départ @ notre travail.

' Les premiéres méthodes utilisées sont : la calorimétrie ,

"~ 1'absorption et la d1spers1on des u]trasons, la mesure de Ta constante dwelectrw-

que.Les méthodes plus récentes sont la diffusion polarisée et depo]ar1see de
la Tumiére, la dynamique moléculaire, la RMN et la diffusion des neutrons.

a) Calorimétrie :

De nombreuses études ont été faites sur la "trans{tion vitreuse" -
par des méthodes calorimétriques; soit de maniére traditionnelle :?on mesure
1'élévation de température d'un échantillon de masse connue Torsqu'on apporte une
quantité d'énergie connue, soit en utilisant les méthodes de thermdmétrie diffe-

- rentielle : on choisit par exemple d'imposer une variation de température constante
en fonction du temps et 1'on mesure 1'énergie nécessaire pour le faire. ,

Ceci permet de mesurer la capacité calorifique & pression constante
" de part et d'autre de la "transition'Viterse" c'est-a-dire dans le liquide surfon-
du'et dans le verre ou encore comme nous 1'avons vu préc&demment & fréquence nulle
et & fréquence infinie. ' '

La plupart des 1iqu1dés qui peuvent former des verres (liquides -
visqueux, polyméres)présentent d la "transition" une discontinuité de la capacité
calorifique. Nous indiquons ci-desscuspour quelques Tiquides la vd]éur'du'rapport
Cp,2/Cp,v[ '] o Cp,z est la capacite calorifique a pression constante du
liquide et Cp,mf1alcapatité,ca]orifique a pression constante du verre

glycérine 1,9
-1 propanol ' 1,6
2 butanol ' | 1,47
glucose 1,61
polybutadiéne 1,4

polyisobutyléne 1,35

I1 apparait donc que selon que 1e:mdtif structural est fiqgé ou pas,

la capacité calorifique a pression constante du milieu prend des vaieurs trés

différentes . La différence entre Cp, g €t Cp,V‘ correspond probablement au fait
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que le tékmé’éhi?bpique décrivant les configurations possibles (trés nombreuses
dans un 1iquidé) ne contribue pas dans le verre.
La glycérine fait partie des liquides pour lesquels le rapport

-Cp,z/gp,vfesi Te plus grand.

‘ La température pour laquelle se produit cette discontinuité de la
"capac1te calor1f1que correspond a la température o0-le temps de relaxation des
rearrangements structuraux devient de 1'ordre de grandeur du temps de 1° exper1ence
[12][ 13} 18]
ont

Dans - 1e cas de 1a glycérine plusieurs auteurs
Qtrouvé une température de “transition vitreuse" de -90°C , l1e temps caractéristique

~de leurs expériences étant de 10 minutes. Nous voyons que ce point se place bien

sur notre courbe expérimentéle (figure I-1)donnant 1a variation du temps de re]axatibn
‘en fonct1on de la température. Ceci avait déja 8té constaté pour le Borosilicate
crown [15] '

Compte tenu de 1a rap1d1te avec laquelle varie T on voit qué 1a
'"trans1t1on" sera observée , Tors d'expériencesde durées comparables (5, 10,20
-m1nutes), a des températures voisines. C'est pourquoi on a longtemps cru a 1'existence

1
d'une transition de phase du second ordre [ ‘];

b) L'absorption dipolaire

Cette méthode consiste & étudier la dépendance en fréquence de la
constante diélectrique. Ceci permet d'obtenir des informations sur le. mouvement
rotationnel ‘des molécules polaires *) (or1entat1on des d1po1es) Dans le cas

“des 11qu1des dont les molécules 1nterag1ssent par des liaisons fortes,k1'évolution-
de 1'environnement structural a une grande influence sur les mouvements de réorien-

‘tation. Pour certains liguides associés comme la glycérine par exemple, les

T Sn D P G R R R e SR D GG R S e - e e m T e e o o AR M = e e M W e % e e S A e ey G e e S e wm e e R AR e R A e e S S A AP A e

(*) Notons qu'il existe d'autres méthodes sensibles & ce type de mouvement :

résonance magnétique dipolaire, diffusion quasiélastique des neutrons,

~diffusigon de 1a lumiére Rayleigh dépolarisée. Cette derniére technique,
que nous avons utilisée, sera décrite au paragraphe III B 2.
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mouvements rotationnels ne peuvent se faire sans qu'il y ait reTaxafion‘de la

structure. Ceci est mis en évidence expérimentalement (1) en compéﬁant le

temps de réorientation mesuré par relaxation de la constante diélectrique et le

temps de re]éxation structurale mesuré par exemple par ultrasons. Ces deux temps

sont alors voisins et présentent la méme variation en température. '

_ Comme nous 1'exposerons plus loin, nous avons comparé dans le

cas de la glycérine le temps de réorientation mesuré en diffusion ﬁay]eigh dépola-

risée et le temps de relaxation mesuré par diffusion de la 1umiére: Nous les

avons trouQéslproportionnels (dans un rapport de 1,5) dans un trés large

domaine de température : de +60°C & -80°C. I S
Dans le cas des 11qu1des possédant cette propr1ete la re]axat1on

de la constante d1e1e;tr1que permet d'obtenir des informations sur les réarran-

gements structuraux . Bien qu'indirecte cette méthode, précise et‘dévéloppée

depuis longtemps déja, permet de prévoir le comportement de certaiﬁs fluides

et de suggérer des modéles. : ' '

Elle a été en particulier la premiére 3 montrer qu 11 n'est pas
possible de decr1re le phénoméne de relaxation structurale par un seu] temps de
relaxation. En effet les liquides assoc1es montrent un ecart systemat1que a 1a Foi

de Debye : () | ,e(o) ()

T+ fwTD

- £

e représente la constante diélectrique
éO) é =) ses valeurs basse et haute frequence

L le temps d’orientation1

Pour interpréter leurs résultats exper1mentaux CoWe et Dav1dson

17
7] ont 1ntrodu1t une formule empirique :

ol B est un paramétre variant entre 0 et 1.

Ceci est équivalent a introduire dans la formule.dé;Debye,uﬁe
distribution de temps de relaxation f( ) qui dépend de deux paramétres T et 8.
Nous pouvons ecr1re :




1-7

La fonction f(r) vaut :

T 1- T/QD

i . 8
[’f(r)-- sin Bm ( E/TD ) | T <

1}
o

TBTD

Le dessin cirdessous représente la forme de la distribution pour g = 0,6

p=06
-l >
‘001 01 1 10 T/7p

Figuré “1-3

Le temps Tp est le plus grand temps de la distribution qui correspond & un temps -
. moyen donné par :

Tp = Jon(T) d Loat = BTD'

Le paramétre ~ B caractérise la largeur : pour B8 = 1 on a un seul temps de relaxa-
~ tion, lorsque B8 -diminue la différence Tp - Tp augmente et 1a distribution s'élargit.

Sou11gnons que 1'introduction de cette distribution de temps

- est purement empirique et qu'une autre distribution d'allure a peu prés semb]able,
qu'elle soit continue ou discontinue,aurait aussi bien pu rendre compte des résultats
~ expérimentaux obtenus en relaxation diélectrique. Le caractére essentiel de cette

distribution-est sa dissymétrie.
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_ Dans le cas de la glycérine Davidson et Cole [17] ont trouve |
une valeur de B égale & 0,6 pour des températures comprises entre -40° et -75°C.
Nous avons étudié avec précision dans la glycérine la forme de la distribution de
temps de relaxation structurale et nous avons trouvé qﬁehla distribution de type.
Cole et Davidson donne un bon accord avec les résultats expérimentaux en diffusion
de la lumiére. :

c) Absorption et dispersion des ultrasons

Le passage d'une onde ultrasonore dans un f]uide‘dorrespond
a une variation de pression qui rompt'localehent 1'équilibre. Pour'étudier comment .
se fera le retour & 1'équilibre imaginons que 1'on impose bruta]ement une déformation s
par exemp]e une d1m1nut1on de volume. Dans une premiére étape, qui sera instantanée,
les molécules du milieu se rapprocheront sans modification du motif structural c'est- .
d-dire comme dans un verre. Puis la structure évoluera pendant le temps caracterls-
t1que de re]axat1on et atteindra un nouvel équilibre caracter15t1que du liquide -
fixé par la valeur de la-déformation. Nous pouvons représenter ce processus de.la
“maniére suivante : ' '

{

deformation ' contrainte

_
t | | -t

Figure I-4.

Nous'voyons donc que dans la relation.:
[ Contrainte ]. = [Module | x [ Déformation ]

nous devons pour décrire les réarrangements stfucturaux,introduirequnumodule.dépen—:'~”
dant du temps. A _ ‘
' La propagation des ondes ultrasonores fait intervenir une combinai- .
son. 1inaire des contraintes de pression et de cisaillement qu'on abpelle contrainte
longitudinale. Et c'est la dépendance temporelle du module 1ongituhinal M qUi '
est la cause de la dispersion et de 1'absorption du son dans les liquides visqueux.
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Nous donnons jci quelques valeurs [ 31 de 1a dispersion du son. Notons ¢,
la vitesse duison & fréquence nulle et c_ la vitesse du son & fréquence infinie.

c® - ¢? . o
Cy4: © Ce 0 o . température (°C)
(m/sec) . (m/sec) ' c%
glycérine . 1990 3150 : 1,51 -14
1 propanol 1860 2160 0,34 -130
1,3 butanedigl 1695 . 2331 0,89 ' -32

diphenyl 1310 1690 0,66 34,5
* pentachloride. , _ o | A

.‘Sou1ignons que 1a glycérine posséde'uhe_forte dispersfon du son.

" Nous. allons établir plus en détail Tes relations entre les quantités
mesurées par»u1trasons et le module Tongitudinal car nous en aurons besoin pour les .
comparer aux résultats expérimentaux que nous avons obtenus.
Soit Z 1'amplitude d'une onde acoustique sinusoidale de frequence_
w Se propageant suivant 1'axe des x :

Z(x,t) = Zo o dgX eiw(t-X/C)

o0 o est le coefficient d'atgénuation de 1'onde et ¢ sa vitesse de phase. ‘
' .Dans 1'approximation ou (aSc/w) est trés petit devant 1 (ce qui est justifié pour
- les 1iQU1desgyisquéux) on démontre que Z obéit & 1'équation [ 3 ]

27 2 ot 27( 41
, X

dt? 0 gx2

- 00

ou p, est Ta densité & 1'équilibre

oM, Mo les. 11m1tes haute -et basse fréquence du module longitudinal

p(t) (souvent appellée fonction mémoire) décrit la dépendance temporelle du module
Notons que w(t) a la d1mens1on de 1'inverse d'un temps.



En utilisant la transformée de Fourier temporelle on obtient :

-
z

PoC™ = Re (M (w) )

La mesure de la vitesse et de 1'atténuation de 1'onde sonore pour différentes
valeurs de la fréquence permettra donc de mesurer les valeurs haute et basse
_ fréquence du module longitudinal et sa dépendance temporelle.

Comme dans le cas de Ta mesure de la constante diélectrique, il .
n'est pas possible pour la plupart des liquides associés de rendreicompté des
résultats observés en décrivant la dépendance temporelle par -un seul témpS”de
relaxation. ' |

Bien que les résultats expérimentaux obtenus en uTtrasons soient
trés précis,ils ne permettent pas de remonter a une fonctioh de distribution
de temps. Cependant il est possible de déterminer entre d1verses fanctions 1aque11e.
est la meilleure.

Les distributions 1es_p1u§ utilisées sont cellesde Cole et Davidson
que nous avons introduites précédemment et la distribution gaussienne en échelle L
logarithmique: ’ S ‘
9. p(r) dlog (=) =2 exp (-b Log (——) ) dlog ()
. Tg» Ty ST . ATOV = . To.
Pour la plupart des 1iqu1des associés étudiés expérimentalement paf.ultrasons Te
meilleur accord est obtenu pour une distribution de “temps de relaxation du type de
‘Cole et Davidson ayant des parametres B caracter1st1ques de la 1argeur d1fferents'
suivant les Tliquides : : '

B '. température (°€)
glycérine 0,6 o -8
2 methyl 2,4 pentanediol 0,74 . | -8

La largeur de la distribution de temps de relaxation dépend de la temperature
A haute- température il n'y a qu'un seul temps de re1axat1on (8 ]) . A basse
température B8 a pour .valeur limite 0,4 (81 o

La méthode des ultrasons apporte donc de nombreux résultats sur
la d1spers1on de la vitesse du son et sur la forme de la dépendance ‘temporelle

du module. La limite de cette méthode est la faible gamme de fréquehces acces-
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, ‘ . :
sibles : environ entre 1 MHz et 100 MHz ( ).11 est donc intéressant de compléter

les études faites par ultrasons sur les Tiquides visqueux par des techniques expérimen-
tales qui éermettent d'atteindre d'autres zones de fréquences.

d) Dynamique moléculaire

_ Cette méthode d'étude des liquides n'apporte pas de résultats ni
de Va1eurs'humér1ques utilisables dans le cas des liquides visqueux mais nous avons”
choisi de 1?éxposer car elle semble donner un bon modéle de ce qui se passe.
' ' La dynamique moléculaire consiste.a simuler sur ordinateur un
- fluide. On considére n molécules (n de 1'ordre de 500) enfermées dans une boite -
et 1'on ca1¢u1e pas & pas le mouvement de chaque molécule en résolvant par ordi-
nateur les équations de la mécanique;

I1 est alors possible de calculer des grandeurs thermodynamiques
comme la dedsité, la pression, la thé]éur spécifique ou des quantités statiques
comme la fonction de distribution en paire g(r) (probabilité de trouver une molécule
& la distance r d'une molécule placée a ]'originé). Le calcul de ces quantités

.fait intervehif la moyenne suk toutes les molécules et 1a moyenne dans le temps
de grandeursgui ne dépendent que de 1'instant considéré. C'est pourquoi on dit
souvent que ces quantités font 1nterveﬁir des moyennes & un temps.

e —————— b i - - = = - o o e = s = = s " " = > T = = A = - = = = o S B = v n = " = — - -

(%) Des expériences de diffusion de la Tumigre [ 71 ont &té faites dans le domaine
ol le temps de relaxation des réarrangements de structure est de 1'ordre de.
grandeur de 1'inverse de ck ol c représente la vitesse du son et k le vecteur

- d'onde de diffusion. Nous citons ces travaux ici car les résultats obtenus cor-
4nr?spondent-au méme domaine de fréquenceset sont.similaires a ceux obtenus par
ultrasons. - : -
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IT est aussi possible de calculer des grandeurs dynamiques
comme la fongtion de corrélation des vitesses <'V(O) V(t) > '00-7 est la
 vitesse de 1§ particule considérée et ou Cerens > représente une moyenne
d'ensemble statistique faite ici sur toutes les particules du systémé

Le calcul de ce type de quantité fait alors intervenir des
moyennes & deux temps (pu1sque la grandeur qui intervient dépend de deux instants
différents). | ' '
' La mécanique statistiqUe.(cf I-C) permet de relier les coefficients de
1 transport & des quantités de ce type par 1'intermédiaire de formules de type Green Kubo
Par exemple 1e coeff1c1ent de diffusion est re11e 3 Ta fonction de corre]at1on
.des v1tessex :

D= — JM<V(0,)' V(t) > dt

De méme la viscosité longitudinale est reliée a la fonction de corre]at1on du
tenseur des contra1ntes m1croscop1ques -
n = iﬁ; f <§ZZ(0) ozz(t) > dt
A B'O- ‘
'ou “L est la viscosité Tongitudinale macroscopique , o, et T 1a densité et 1a_
température sz la constante de Boltzmann. Nous pouvons ecr1re une cpmposante Xy
~du tenseur dés contraintes sous la forme :

C s
. N 20(ry ;) 1 - e Tkj >
C Xouy 1 . > ik.-rj-
Oy=1p) MV W -5 -V } e
SO S I A R K7
: J
. .y sy s - " . > > > . . . . .
© ol rj est la:position de la particule j, rkj valant rk-wr;,et,ou¢restle"potent1e1'1nter_
atomique. ' ' "

La dynamique moléculaire permet de calculer 1a dependance temporelle de
ce type de fonctions de corrélation et donc les coefficients de transport.

Cette méthode a d'abord &té appliquée & des atomes comme 1'Argon E187
puis & des molécules comme 1'eau [ 191 . Les calculs dans le cas de molécules sont plus
‘fcdmpliqués : Te potentiel intermoléculaire n'a plus une symétrie sphérique, il
existe plusieurs distributionsen paires(par exemple dans le cas de 1'eau on pourra
_ considérer les paires 00 , OH ou HH, ou des centres de gravité). Pour desimolécules plus
grossescomme'h g]ycer1ne1es difficultés deviennent considérables surtout si 1'on veut



1 Fonction de corrélation des vitesses
05k
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i | |
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Figure I-5
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étudier des moyennes a deux temps. Il faudrait alors un nombre de pas d'itération
des équations gigantesque . Malgré cette Timitation les méthodes de dynamique
moléculaire contribuent pour une large part & la compréhension des liquides. Méme
dans le cas simple de fluides composés d'atomes les calculs ont moﬁtré trés clai-
rement 1'existence d'effet collectifs. 'i ,

Dans le cas de 1'Argon, Rahman [ 18] a trouvé que 1'identité des .
atomes les plus proches voisins d'un atome considéré n'est pas perdue au bout de
2,5 x10712 sec. _ o | .
L‘étude de Ta fonction de corrélation des vitesseé est particulié-
rement intéressante. Comme le montre la figure I= 5  pour de l'A#gon [ “aprés
une décroissance treés rapidé sur une durée de 1'ordre du temps de collision on
observe une contribution négative trés lente. : o

Le signe de cette deuxiéme contribution (souvent appe]ée longue
queue) est soit positif soit négatif suivant la valeur de Ta densité. Alder et |
coauteur [20] ont proposé, compte tenu du grand nombre de particules mises en jeu,.
de déckire ce processus de maniére hydrodynamique. Leur modéle sugdére que le mou-
vement de la particule créé un courant ou une vorticité qui reag1ra de maniére retar-
dée en poussant la particule (cf figure 1-5)A faible densité 1la contribution de la
longue queue sera positive comme on 1'a observé[ L1, A forte densité la vitesse de
la particule est presque tout de suite inversée et le courant aura tendance é freiner -
la particule, ce qui explique la contribution négative observée.

Ceci montre 1'importance des effets collectifs méme dans un fluide
simple comme 1'Argon. La fonction de corrélation des vitesses ca1c01é¢ dans T'eau

présente aussi une longue queue. Pour certaines valeurs de la densité et de la :
température la fonction de corrélation des vitesses comporte méme pﬂusieurs.OSti]1ations
Le méme type d'étude peut &tre fait sur les fonctions de corréla-i
tion qui interviennent dans le calcul de Ta viscosité et de la Conductibi]ité’ o
thermique. ' ' B
Comme le montre la figure I-5, ]‘ihfégrant de Green Kubo, corres-
pondant & la viscosité présente trés nettement une.1ongue queue. Laifonction_de

corrélation intervenant dans la conductibilité thermiqué semble avoﬁr un comportemenf
un peu d1fferent puisqu'il apparait une seule décroissance ma1s qu1 est beaucoup
p]us longue que le temps de collision (cf figure I-5).

Ceci montre ici aussi 1'influence trés importante des effets col--
lectifs. L'origine physique de la longue queue observée dans la fonction de
corrélation intervenant dans le calcul de la viscosité .est certainement la méme
que pour celle de la fonction de corrélation des vitesses. Les processus intervenant 8
dans la conduction de la chaleur étant tout a fait différents, 1'origine physique '
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de la dépendance temporelle de 1'intégrant correspondant & la conductibilite
thermique n'est pas aussi claire.

L'intérét fondamental des intégrants de Kubo Green est que,

_ pour une expérience dont le temps caractéristique n'est pas arand devant le
- temps d'évolution de ces intégrants, les coefficients de transport v1scos1te, .
conductibilité thermique, qui interviendront n'auront pas 1eurs vaieurs hab1tuelles

C'est-da-dire que dans 1" interprétation d'une expérience de ce °
type, la dépendance temporelle de 1'intégrant de Kubo Green 1nterv;endra et pas .
seulement son intégrafe de zéro a 1'infini. '

Ceci constitue la base de 1'hydrodynamique généraiisée ol 1'on
relie les fonctions mémoires (comme ¢ (t) décrivant la dépehdance iempoke]]e du
module) aux intégrants de Kubo Green en utilisant le deuxiéme théoréme de:fluctUa+‘
tion dissipationv(cf IC). ‘ ' v

Ce bref apercu des resu]tats obtenus en dynam1que moléculaire montre
combien les effets collectifs jouent un role fondamental dans les propr1etes hy-
drodynamiques.. } _ _
‘ Ces travaux nous serviront de guide dans le choix’d un modéle
'phenomenolog1que que nous avons développé en vue de rendre compte a la fois des
résultats expérimentaux que nous avons obtenus sur la glycérine et. -des résultats des
autres types de mesures présentés plus haut (ultrasons, calorjmetrxe).

B - Lés méthodes de diffusion de la lumiére.

- - - - - - . v s - - . -

Nous allons maintenant donner des généralités surles méthodes
expérimentales que nous avons utilisées, en vue de déterminer qué1Tes sont

les propriétés du liquide qui jouent un rdle prépondérant.pour notre étude.’
' La diffusion de la Tumiére permet d'observer de trés faibles
variations locales de la densité d'un fluide. Nous avons utilisé deux types- de
méthodes : la diffusion spontanée et la diffusion Rayleigh forcée.

La lumiére diffusée spontanément refléte 1 amp]1tude et 1'évolu-
tion temporelle des fluctuations de densité au sein du fluide en 1° absence de
perturbation extérieure. _

La méthode Ray1e1gh forcée permet d'étudier la reponse de 1a
densité a une perturbation de la température du fluide. . '

~ Nous décrivons dans une premiére partie le principe de base de
ces méthodes expérimentales et nous y donnons quelques idées générales sur la
‘détection‘du champ électrique diffusé. Nous exposerons dans une deuxiéme partie ‘
1'origine physique de ce champ. |



1) Principe

, ~ Un milieu homogéne ne diffuse la lumiére que dans la direction

du faisceau incident. Ce sont les inhomogénéités de la constante diélectrique qui
sont & 1'origine de la diffusion dans toutes les directions fzz) (*),
B . La valeur locale de la constante d1é1ectriqueApeut se décomposer
en deux termes : ' . |
1 ®la valeur moyenne- éo-qui,est scalaire & cause de 1'isotropie
du fluide - _
'. e]'écart s(?,t) a cette valeur qui est toujours faible dans
-nos expériences. o
| _ Nous ne considérerons ici que la paktie scalaire de 1'écart e(?;t).
quut ce qui concerne la pértie non diagonale est exposé au paragraphe IIIB 1.

a) Etude du champ électrique diffggé :

Décomposons g(?,t) en ondes planes.Nous noterons de maniére

générale :

C . N -I-Z > .
(%, t) = [ ' x(¥,t) etk g3
‘ < Jtout 1'espace = = - ~ :
> ] e o -jwt

x(K,uw) = J “x(k,t) e 'Y dt

. . 2'" oo

Chaque composante de Fourier e(?,t) représente un réseau de
_ constante diélectrique. Les plans de ce réseau sont perpendiculaires & K et équi-
- distants de..;gg—? comme Te montre la figure de la page suivante .

- e e Ry D AR - B G = e e m e s o e e o as ah mm = e e em e o S e e e e M e e me o s PR B e e e e AR e e e e e = R4 T am b e = e n e - S - e am =

(* ) L'utilisation de la constante diélectrique pour décrire le fluide sera explici-
tée au paragraphe I B 2

e e e m SR SR - A S . T e e e e A e e e = e e et e e e % e e M e i e e i e 4 o e T = T e A A o T e et = o e T - - - = e - -
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‘ Eclairons le milieu par une onde plane monochromatique. Le champ
électrique incident s'écrira - ' '

> ' > n. w

ou ky est le vecteur d'onde incident |k | =k =

W, la pu1satioh'

< la vitesse de la Tumiére dans le vide

n, 1'indice du milieu

' Chaque réseau de constante diélectrique e(k,t) diffracte la

* lumigre. Dans une expérience de diffusion de Ta lumiére (spontanée ou Rayleigh

forcée) 1'amplitude des réseaux est trés faible et seule la lumiére qui vérifie

~les conditions de Bragg (*)~[23] a une contribution non nég]igeab]e; _ .

‘Le vecteur d'onde satisfait alors & la relation (cf figure . -

-1.6b) 4 N 5 ' '
o kd =k,

ol Ed est le vecteur d'onde de 1la lumiére diffusée.

-
k

N

Le champ électrique dans la direction de polarisation est propo}-_-
tionnel & e(k,t) e 10t . ‘ ‘ - '

Au point P (cf figure I-6b)situé & la distance R du volume diffu-
sant (R est supposé trés supérieur aux dimensions de celui-ci) la constante de

- - o - A ey o - - A S - o e e S M ek T =S m -
- . o - = e = S TR mm R am e e G WM R 4 R SR MR T e W e R e e SR e o S S Ae A e e -
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proportionnalité vaut [22]

Ra(®aly ) 3z
4webR3

Cette formule ~montre que 1'intensité diffusée (pour la partie
scalaire des variations de constante diélectrique) n'est différente de Zéro qdé '
pour des conditions de géométrie et polarisation bien def1n1es : la direction
d' observat1on doit étre situéedans le plan perpend1cu1a1re a E et le champ
‘diffusé detecte avec une po1ar1sat1on paralléle & E (cf f1gureI-6b)

Etudions maintenant 1'influence- de 1'évolution temporelle
du réseau c(k t). :

e Si le réseau n'évolue pas dans le temps, la lumiére diffractée
a 1a méme pu1sat1on wy que Ta lumiére incidente et son spectre est identique :
~ une raie f1ne centrée en w, . La diffusion est élastique. Notons que les
"»modu1es des_vecteurs d'onde incident et diffusé sont a1ors'égaux :

Soit o 1' angle entre la direction incidente et la direction de d1ffract1on ou
‘encore ang1e d'observation;nous avons la relation :

.. 0
k =2k sin —
0 2

® Si le réseau s'atténue sur place avec une constante de temps éaale
©'& 1t .nous aurons’ ’

e(¥,t) = e(k,0) e7¥/T

Cela se traduit par un élargissement de 1a raie observée.
® 5i le réseau se déplace sans s'atténuer nous pouvons écrire :
> >
e(i,t) = e(k,0) elk-Vt
La. pu]sat1on diffractée, et par suite la raie observée,est dep1acee de kK.v par
rapport & la pulsation incidente 5 11 y a effet Doppler .
' Sou11gnons que 1' evo1ut1on temporelle de e(f,t) est trés lente
par rapport & la période des ondes lumineuses (d'un facteur supérieur & 105 ). La

diffusion est quasiélastique et la relation kg = k, reste valable.
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En diffusion spontanée 1'agitation thermique eXcite en permanence
au sein du f1u1de un grand nombre de réseaux dont -1'amplitude est trés faible.
o Le milieu étant ec1a1re par une onde plane monochromatique le choix
de 1°angle diobservation sélectionne - 1a composante de Fourier de 1a constante
“diélectrique dont e vecteur d'onde satisfait @ 1a relation : k = 2k sin g
et 1'analyse du champ électrique diffusé permet d' en étudier 1° evo]ut1on tempore]]e
; En diffusion Rayleigh forcée la geometr1e du réseau est imposée
‘de 1'extérieur et le faisceau incident et 1'angle d'observatfon doivent &tre-
ajustés pour satisfaire au mieux la condjtioh de Bragg.
Le domaine de vecteurs d'onde accessibles. est indiqué ci-dessous :

3] -k
en ° en m~!
36" | 2,25 x 104
10 2,25 x 106
90° | 2,69 x 108
S175° 13,81 x 108

Ce tab]eau est donné pour ung 1ongueur d'onde incidente de 4880 A , un milieu d'in-
dice 1,48 et un angle d observat1on 6 mesuré dans le vide.

| b) Notion d'angle solide de cohérence :

Lorsque le réseau considéré n'est plus 1nf1n1 ou n'est plus ec1a1re
par une- onde p]ane la figure de diffraction est modifiée. La lumiére est diffrac-

~ tée dans un angle solide non nul autour de 1a direction de Bragg. Cet ensemble

de d1rect1ons est appelé angle solide de cohérence. |

Dans 1e calcul du champ diffusé, la constante diélectrique e(f;t)

sera remplatée par la fonction (?,t) :
'\i+. . > >
g(k,t) = 4% T (F) e(ht) e kT
' tout
1'espace

'ou GQr) tradU1ra '50it que 1'onde incidente n'est pas plane soit que-le vo]ume éclairé
n est pas 11%1m1te ‘
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Dans le cas d'une onde plane et d'un volume diffusant paral- :
1ped1que de cotés 2Ly , 2Ly » 2L;yreprésenté sur la figure I- 7 la fonction

'74"!3

1ele
(r) vaudra 13 1'intérieur du volume de diffusion et sera nulle @ 1'extérieur.

Par transformation de Fourier 1'expression ci-dessus devient:
—.} .
Skt < | 8 R @y

‘L'angle so]fde de cohérence est constitué par 1'ensemble des

directions pour lesquelles la fOnCtiOn'ﬁf(? 3 n'est pas négligeable.

Dans le cas du parallélépipéde précédent, la fonction 5; s'écrit
dans le systeme de coordonnees de la figure I-7 :

‘Frv(?-a) i Sjn(kx-qX)LX . sm(ky qy)Ly o sm(kz-qz)LZ
' (ke=9,)Ly (k,-a,)L .(kz-qz)Lz

y vy

. Cette fonction est maximale pour a, =k, » a, = ks, =k, et prend des
valeurs nettement différentes de zéro lorsque :

< < -
X x ™ Lx Yy y™L z z 2

Pour 1a diffusion dans une direction du plan y, z '1'angle so11de
de cohérence vaut donc

22
2., (8) = T
coh Lx(Lz sin 6 + Ly coS 9)

.

BNV est la 1ongueur d' onde de la lumiére dans le milieu. )

. Considérons le cas ol 1'onde incidente est un faisceau 1aser
gaussien focalisé & 1'origine et ol le volume diffusant est 1imité par deux plans
de cotes - 2 et +¢ . Tout se passe approximativement [24]  comme pour un parallé-
1épipéde de cHtés :

2L =W L2 =g et 2L, = %

- ol WO représente la dimension transverse du faisceau laser.
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L'angle solide de cohérence vaut alors :

)\2
w {2 sine +w
coh 0(

o COS 0)
Comme nous le verrons plus loin cette condition de cohérence
est trés importante pour la détection du champ diffusé et impose un certain nombre
de contraintes expérimentales.

ec) Détection du champ électrique diffusé :

L'analyse du champ électrique recue1111 depend du domaine de
' frequencesetud1e et de la nature spontanée ou stimulée du champ diffusé.
® Aux hautes fréquences (w > 1OMHz) en diffusion de la- lumiere

L A LR I R )

spontanée, 1 analyse spectrale est effectuée a 1' aide d'un interférométre Fabry-
Pérot. _
L'intensité I(w) recueillie par le photomu1t1p11cateur Tors du
balayage de 1 interférométre est le produit de convolution de 1'intensité spectrale
‘diffusée et de 1a fonction d'appareil du Fabry-Pérot. _
' ' L'intensité spectrale est reliée simplement a la fonction de cor-
rélation du -champ électrique diffusé. Notbns'g](t) la fonction de corrélation du

champ d'ordre 1 normalisée :
‘<Ed(t) Ed (0) >

g9,(t) = "
<E4(0) ESF(0) >
- . . ‘ *
. Les Cevidils > représentent une moyenne d'ensemble statistique ( ).

Le théoréme de Wiener Kintchine s'exprime sous la forme [°°].

e e e e o G T e En e T SR G W G M e G S G e M e e S e e N T e e S A e S e S g - e - - . = A e S = ey A

(*) Les processus que nous étudions &tant stationnaires , i1 y a statistiquement
‘equivalence entre une moyenne d'ensemble et une moyenne temporelie.

_____________________________________________________________________________________
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Connaissant la fonction d'appareil i1 est donc possible de
mesurer 1'intensité spectrale et g;(t). '

de mesurer gy(t)-

. La lumiére est recueillie directement pér le photomultiplicateur
qui délivre un signal proportionnel a 1'intensité lumineuse :

I(t) = | E(t) |2

Nous avons utilisé deux modes de détection : homodyne et hétérodyne.
‘La détection est homodyne lorsque le champ électrique recueilli dans

1'angle solide d'observation est uniquement diffusé par le milieu.

. La fonction de corrélation du signal délivré par le photomultipli-
cateur vaut alors : '

C(t) = < Id(t) Id(O) > = <Id>2. qz(t)

oll gz(t) représente la fonction de corrélation d'ordre 2 normalisée du champ
électrique :.

< E % S
ot - a(t) Eg™ (1) E40) E47CO)

(< Eg0) Eg¥(0) > )2

d

Dans le cas des exﬁériences de diffusion spontanée que nous avons
faites, la lumidre est diffractée par un grand nombre de fluctuations indépen-
dantes. Le champ électrique obéit alors & une statistique gaussienne et la fonction
' de corrélation d'ordre 2 est reliée simplement & la fonction de corrélation d'ordre 1
par la relation de Siegert [26].: ‘

g,(t) =1+ [gy(t) |2

N Donc en homodyne la fonction de corrélation du signal délivré par
- Te photomultiplicateur vaut :

C(t) =< 140002, (1+ lgy(t) |2)
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o Lorsque'le champ électrique recueilli est la somme du champ
diffusé et du champ d'un oscillateur local,la détection est hétérodyne .
L'intensité mesurée par le photomultiplicateur vaut :

I(t) = |E

oL t) |2

t) +;Ed(

| Cec1 n etant valable que si les champs sont spat1a1ement cohérents.
Pour un oscillateur local parfa1t 1'intensité du champ est une

-consfante ﬁ ,
: l EOL(t)|¢ =1y

La fonction de corrélation du signal délivré par le photomultipli-
‘ cateur comporte 16 termes dont 10 sont nuls par raison de-symétrie. Pour un oscilla-

teur local parfa1t nous pourrons gcrire. :

C(t) = <I(t) 1(0) >

-C(t) _IOLd( )+210L< 1d>q{e(g] (t))+ <Id>2_92(t)

_ , Si 1 intensité de 1'oscillateur local est trés grande devant
1 intensité diffusée, C(t) est proportionnel a.gze(g] )a une constante additive
pres. _ _
L'ensemble de ces méthodes de détection permet en diffusion sponta-
née d'exp1orér un domaine de temps de 10'9 sec a 1 sec.
‘ ' ] Eﬁ-diffusion'Ray1eigh forcée le champ électrique recueilli directe-
ment par 1e'photéﬁulg{bagééiéd}-égg.éhéijgé éemporellement de maniére synchrone
avec’ la perturbation du milieu.
| ‘La détection pourra &tre soit hétérodyne soit homodyne. Le signal
délivré par le photomulitiplicateur sera alors proportionnel soit & la partié réelle
du champ électrique diffusé (& une constante additive pfés),soit au carré du module -
- du chamb. .
- : Nous avons travaillé dans un domaine de temps de 1'ordre de 107"
3107 sec. N |
| ' L'ensemble des techniques de diffusioh de 1a lumiére permet donc
d'atteindre un trés vaste domaine de temps. Les zones de fréquenceset de vecteurs

d'onde que npus avons explorées sont schématisées sur le diagramme suivant -
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Figure 1-8

2) Origine des variations de la constante diélectrigue.

Les inhomogénéités de constante diélectrique n'ont pas 1a méme
originé en diffusion spontanée et en diffusion Rayleigh forcée. Avant de passer
a 1'étude proprement dite de ces deux méthodes nous justifierons notre description
Aldu~f1uide en ferme de constante diélectrique, quantité moyennée sur les contri-
butions moléculaires. "

a) Descrigfion locale du fluide.

Si 1'on voulait utiliser une description du fluide a 1'échelle

P . . . . 4 —_— >
. moléculaire 11 faudrait considérer 1'ensemble aj(r.,

t) des tenseurs de polarisa-
. >

bilité de chaque molécule j. Connaissant le champ local E]oc (?,t) on pourrait
alors calculer la densité de polarisation : '
| + > n o= > > >
p(rot) = ¥ @, (r.,t) E (r,t) &
j=1 J J

3
loc

N
..Y-j)
Plagant cette polarisation comme terme source dans les équations
de Maxwell il serait alors possible de calculer le champ diffusé en résolvant
ces‘équations par itération . I1 s'agit d'un programme trés ambitieux qui n'a été
que partiellement résolu. '
_ ‘ Nous nous contenterons ici de faire les approximations les plus
couramment employées [ 27] qui sont valables lorsque 1'on se limite & 1'étude de
. la dépendance basse fréquence des fonctions de corrélation g](t) et gz(t) intro-

duites plus haut.
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On suppose que :
. ®ole champ Tocal est proport1onne1 au champ incident
® Les termes obtenus. par itération des équations de Maxwell inter-
viennent paf un facteur de proportionnalité dans 1'expression du champ diffusé.
11s apportent de plus des contributions de temps de corrélation trés court
(+107'% sec.:durée d'une collision) que nous négligerons ici.
: e On peut considérer tous les mouvements internes des molécules
(rotation-vibration) comme étant statistiquement indépendants des mouvements
des centres de gravité. '
: En utilisant ces hypothéses on trouve que :

¥
+
¥

= . > K g
Eqier & { ro,t)y e " S(r rj) Einc

V'HMB
o}l
_—

e

~ Nous pouvons décomposer le tenseur Ej en deux termes :

= - (0) (0 2) +(2
aj = aj Té ) + ag ) Té )

'et'ﬁéz) représentent Tes tenseurs irréductibles d'ordre 0 et 2,

a; est la polarisabilite moyenne d'une molécule et a§2) la partie anisotrope'
du tenseur de polarisabilite. . |
' Si 1'on suppose que a§0) a la méme valeur pour toutes les molé-

cules nous.pourrons écrire pour la composante polarisée

’ n > >

3 - (0y 72 : ik.r > > >

Faiee = @ Einc J jz] e s(r-rs) dr

‘ Cette expression fait intervenir la transformée de Fourier de

la quantité : '

> >
r - r.
s J)

Q.13

=]

Compte tenu du fait qu'un grand nombre de molécules intervient

- (n >>1) et que les temps considérés ici sont grands devant le temps de collision,
nous pourrons admettre que dans un &lément de volume contenant n molécules mais étant
- trés petit devant 1la 1ongueur d'onde (de 1'ordre de 1/k)Je fluide a atteint un

équilibre Tocal. La quantité ci-dessus peut alors étre identifiée a la densité
Tocale.
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Nous noterons :

2 la valeur d'équilibre global du fluide ou valeur moyenne sur 1'ensemble
du fluide '

> > .
et 0, * o(r,t) la valeur d'équilibre local.
’ ‘Nous pourrons donc écrire :
> ) > : >
. (0) J o > ik.r >
Ediff ol Bl (P, P(rst)) e dr

: Les approximations précédentes conduisent donc & une expression
du Champ diffusé (en dehors de la direction incidente) proportionnelle & la trans-
formée de Fourier p(K,t) de Ta quantité p(?,t). La valeur de ce champ ne diffé-
“re donc de ZBro que si la densité présente Tocalement un &cart par rapport d sa

" valeur d'équilibre. Ceci montre 1'importance des fluctuations de densité dans
1'interprétation de nos expériences.

: Les mémes approximations conduisent & 1'expression de la variation
de polarisation en utilisant la constante diélectrique : '

>

b (Fat) = (= ) o(Ft) E

>
dp inc (r,t)
- Cette derniére relation suggére de tenir compte d'autres possibilités
‘de variation. de la constante diélectrique e(r,t) (par exemple en fonction de la
température si a(O) dépend des nombres gquantiques vibrationnels de Ta molécule)

en écrivant .:

p(?,t)«x\( =) o(Rt) + (55, T(?,t)] ()

ou T(r,t) Feprésente 1'écart de température entre la va1eur~1oca1e et la valeur
moyenne.. Cependant pour la plupart des fluides ( %% ) est négliceable
devant (—%%;)T . °
' : v Un exemple dans lequel on ne tient pas seulement compte de la
- ‘dépendance éh p(?,t) de Ta constante diélectrique sera exposé au paragraphe II C.
. Nous voyons donc que,compte tenu des échelles de temps et de
distancevqui interviennent dans nos expériences,il est justifié de décrire le

-fluide par des grandeurs d'équilibre local comme p(?,t), e(?,t)*, etc.
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. Examinons maintenant 1'origine des variations de densité dans
les deux modes de diffusion de la Tumiére que nous. avons utilisés.

b) Diffusion_spontanée de la_ lumiére :

_ Dans le cas des expériences de diffusion spontanée c'est 1'agitation
‘thermique qui est responsable des fluctuations des grandeurs thermodynamiques du .
fluide. ' | |

Les propriétés moyennes (propriétés & 1 temps) de ces fluctuations
peuvent étre calculées en thermodynamique statistique. On trouve que Ta probabilité
. d'avoir une fluctuation de densite o et de température T dans un petit élément de

“volume V est donnée par [251(*).
A est. )

1 Vv v
(’/(\.) o - — T2+ p2
(e, T) ae kTo[?%'

B

ol CV est Ta.chaleur spécifique a volume constant et X7 le coefficient de compres-
sibilité isotherme . . _
' o Ceci montre d'une part que la valeur moyenne < pT > est nulle
c'est-a-dire que les fluctuations de densité et de température sont statistiqdement
'_1ndépendanteg,et montre d'autre parf. que p a une distribution gaussienne
ce qui justifie 1'usage de la relation de Siegert (I B 1).
o Soulignons que 1'expression-de (o,t) est valable .pour des
~eléments de'volumé V.trés petit (tréé inférieur & ~l§ dans le cas de fluides
»v101n du po1nt critique) la seule hypothése intervengnt étant 1'existence d'un
-equ111bre 1oca1 |
' Le f1u1de étant homogéne pour les valeurs moyennes on peut
montrer[Z“] que les composantes de Fourier des fluctuations correspondant & des
vecteurs d'onde d1fferents sont statistiquement indépendantes.
Cette remarque est importante car le volume observé n'étant pas
infini elle 3mp11que que la lumiére recueillie- dans deux directions différentes

e e - o e e e S0 L e En e e e e e e e e o A e b A e = = e en e S - > v = = = 4 e = - = e = o - -1

(%) La généralisation d'un calcul de ce type & un systéme a plus de deux variables
“thermodynamiques est donnée au paragraphe II C 3 .
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sera incohérente (spatialement et dans le temps) sauf si ces directions sont
situées dans le méme angle solide de cohérence.’

L'intérét des expériences de diffusion spontanée €st que
"1'agitation thermique excite de maniére non sélective toutes les fluctuations
si bien qu'on aura la possibilité de faire des mesures sur tout le‘domaine de-
modes dont le vecteur d'onde est défini par la condition de Bragg ‘'k= 2k0 sin %
avec 0 °< 8 <180° ‘ ‘

Le schéma du principe d'une éxpérience de diffusion spontanéé
est .représenté a la figqure I.9. ' |

La diffusion de la lumiére spontanée permet. done d'étudier

la fonction de corrélation des fluctuations de densité pour

-1

des vecteurs d'onde compris entre 2,4.IO7 ot 2,]'(}5 dans un -
”p .

domaine de temps. de 1079 a I sec.

e) Diffusion de la Lumidre Rayleigh forcée.

Ce'tte technique a été uti?j;ée pour la premiére fdis par Pohl et
coauteur [ 28] et par Eichler et coauteur - - . .

Un réseau de température est créé a 1'intérieur du fluide pendant
un intervalle de temps trés court. L'analyse de la lumiére d1ffusee permet d'étudier
1'évolution de la densité & la suite de cette perturbation.

La figure 1-10 montre le schéma d'une expérience de d1ffus1on
Rayleigh forcée. . -
Le fluide est chauffé par absorption de lumiére. Dans le cas d*un
milieu transparent il est nécessaire de rajouter un colorant. qui abserbe la 1umiéré
pour la longueur d' onde du laser de chauffage et qui est parfa1tement transparent ”
pour la longueur d'onde du laser d' ana]yse Le réseau est formé par les 1nterferences
de deux faisceaux issus du laser de chauffage.

A 1'instant initial le fluide est ec1a1re pendant un 1nterva11e de
temps trés court par les faisceaux de chauffage. Le reseau de temperature ainsi
créé relaxe vers sa valeur d'équilibre. Son évolution est observée en étudiant 1'in-
tensité du faisceau d'analyse diffusé a 1'angle de Bragg. |

Soulignons que la perturbation du systéme est trés faible. La
valeur maximale de 1'écart en température (pour les expériences quefnous avons
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faites) est de 1'ordre de 1073 degré , ce qui correspond a un gradient entre
une zone chaude et une zone froide de 1'ordre de : 0,1°C/cm . L'amplitude des
fluctuations spontanees de température pour le méme élément de volume vaut
approx1mat1vement 1079 degré.
' Supposons 1'impulsion de chauffage infiniment brdve. A 1'instant
initial la densité est un1forme.
(k t) =0

Puis le Systéme va évoluer. Examinons ce qui se passe'dans le
cas d'un fluide ne présentant pas de relaxation.

: ® Dans une premiére étape,sous 1'influence du réseau de température
vont apparaitre des ondes sonores qui créeront une différence de densité entre les
~.zones chaudés et les zones froides. Le temps caractéristique de cette étape est
Te témps_de propagation du son sur une distance égale au pas du réseau ; sa
valeur dans - nos expériences .sur la glycérine est de 1'ordre de 10-7 sec.

" L'amplitude du réseau de densité ainsi créé est alors égale a :

R

oD'cxrebrésente le coefficient d'expansion thermique et y le rapport des chaleurs
spécifiques. a8 pression et & volume constant. Soit typiquement dans nos expériences'
une var1at1on relative de densité égale & 1076, ' '

' ® Dans une deux1eme etape 1'ecart ‘de densité relaxe vers 1' equ111bre

- par diffusion de la chaleur. La constante de temps est égale au temps de diffusion:

: de la- chaleur sur lTa valeur de 1' 1nterfrange soit typiquement de 1'ordre de 10 -2 sec.
’ ‘Dans le cas d'un fluide qui possede des propriétés re]axat1onne11es

la descriptidn'precedente peut étre facilement généralisée et les phénoménes

dépendront;de 1'ordre de grandeur du temps de relaxation par rapport aﬁx temps

caractéristiques introduits précédemment. Nous donnerons plus de détailsdans la
partie 1.

T e e v e o e e e e R e G TR WD T wm e - W AR me e R M e W G S M M M e e M T e i e T % e = o e G S 4T e R S M e A e S G S e o Gm . o
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En pratique 1'impulsion de chat¥fage n'est pas infiniment courte
mais posséde une durée qui dans nbs exbériences est supérieure au temps carac-
téristique de la propagation des ondes sonores. Le signal observé est alors simple-
ment la convolution (en temps) du signal représentant 1'impulsion de chauffage
et de la réponse & la perturbation infiniment courte envisagée ci-dessus.

‘ L'analyse de la lumiére diffusée a la suite de la création d'un
réseau de température dans le fluide permet d'étudier p(?,t) connaissant
T(E,O),c‘esﬁ-é-dire la fonction de corrélation croisée :

< o(k,t) T(k,0) >

~ La géométrie du réseau de température T(Z,O) est déterminée

par les interférences des faisceaux de chauffage. Nous avons travaillé avec des

interfkénges compris entre 20 et 250 um,cé qui correspond & des angles entre

les faisceaux de chauffage variant de 1,9 «1074 3'2,5x10'3 rd. Les vecteurs d'onde

de la lumiere diffusée a 1'angie de Bragg valent de O,3><105 a 3x 105 enm ',

" Le domaine des temps accessibles est trés vaste (50 usec & 1 sec) et peut étre
élargi suivant 1'appareillage utilisé. ' '

La diffusion Raylet gh forcée permet d'étudier la fonction
de corrélation croisée < p(z,t) T(Z,O) > pour des vecteurs d'onde de
2.10° ¢ 3.10¢ w1 - et dans wn domaine de temps de I0°a

I sec.

e i e e e it R TP R

Comme nous 1'avons vu;necedemment la diffusion de la lumiére est
I due aux variations locales de densité. En diffusion spontanée ces variations sont
re11ees aux fluctuations ; en diffusion Rayleigh forcée elles sont induites de
1'extérieur. '

' D'aprés les ordres de grandeur gue nous venons de donner, nous cons-
tatons que ‘dans tous les cas le temps de collision moléculaire est beaucoup plus
court que 1es temps caractéristiques etud1es ce qui justifie & postériori la
descr1pt1on locale que nous avons utilisée. Remarquons de plus que les écarts a
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1'équilibre sont trés faibles.

~ Nous devons donc nous poser la question suivante :
comment décrire dans un fluide .1'évolution de petits écarts des variables locales
et de Teurs fluctuations ?

| Nous donnerons dans une premiére partie quelques généralités sur
les diverses. so]ut1ons possibles. Dans une deuxiéme partie nous développerons les
- idées de base du formalisme de Mori [30][3!] .qui permet de justifier formellement
le type d'analyse des propriétés de la- lumiére diffusée que nous utiliserons dans
la troisiéme, partie. |

1) Généralités

Parmi les diverses descr1pt1ons‘de 1'évolution des variables
loca1es nous retiendrons seu]ement celles qui peuvent s app11quer simplement & .
Ta d1ffus1on de la Tumiére. ' ‘

-La premiére & avoir @té utilisée est 1'hypothése de reqress1on
des fluctuations d'Onsager. Plus récemment les expériences de diffusion de la
lumiére ont été analysées & 1'aide de 1'approche de Langevin, et du formalisme de
Mori que nous décrirons plus en détail au prochain paragraphe.

a) Hypothése d'Onsagers;

’L'hypothése d'Onsager consiste a admettre que les pefits écarts
d 1'équilibre et les fonctions de corrélation des fluctuations suivent les mémes
lois d'évolution que les grandeurs macroscopiques [ 34] |

Cela s1gn1f1e que ,par exemple,kla fonction d' autocorre]at1on
de la densité < p(k,t) p(k,O)» aura la méme dépendance temporelle que le
produit p(ﬁ,t) p(K,O)'ou p(?,t) représente 1'évolution du systéme a la suite
d'une pertyrbation instantanée de la densité (uniquement) par rapport & 1'équilibre
thermodynamique. . ‘

Dans le cas d'un fluide simple le calcul de p(i t) connaissant
p(k 0) peut étre fait en utilisant les équations de 1' hydrodynam1que linéarisées
(les variations envisagées étant faibles).

Dans le cas d'un mélange réactif i1 faudra ajouter les équations
de transformation chimique. ' |
' En fait comme nous 1'avons vu en dynamique moléculaire ('I A ]L‘
Torsque 1'on considére des échelles de temps et de distances trés petites par
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rapport & celles accessibles dans les expériences macroscopiques le fluide présehte
un comporteﬁent qui s'écarte des lois de 1'hydrodynamique.

' Diverses théories ont été construites dans le but d'interpréter
des expériences de ce type ; elles sont souvent appellées hydrodynamique géné-
ralisée. Parmi ces descriptions nous retiendrons essentiellement le formalisme
de Mori qui s'applique particuliérement bien & 1'analyse des expériences de dif-
fusion de la Tumiére. L'idée de base de cette théorie est la justification et
Ta généralisation de 1'équation de Langevin que nous allons exposef maintenant.

b) L'équation de Langevin

- L'analyse du mouvement brownien d'une grosse particule p]ongéé
dans un fluide n'est pas un probléme simple. En effet la résolution des équations
de 1a mécanique du systéme -constitué par toutes les particules du fluide, d'une
part fait intervenir des conditions initiales qui ne sont & priori pas connues,
d'autre part: comporte un grand nombre d'équations.

Soulignons que les solutions de ce systéme nous conduiraient &
une connaissance trés détaillée du milieu qui est en fait superflue pour résoudre
le probléme qui nous intéresse. |

| L'approche de Langevin consiste a remplacer cette description
d'une trés grande complexité par une équation phénoménologique decr1vant le
mouvement de la particule étudiée.
' La force agissant sur 1a particule brownienne a 6té decomposee
par Langev1n en deux termes :

od'une part une force proportionnelle d@ sa vitesse (cette force
de friction résultant de 1'effet moyen des collisions des particules du fluide  sur
la particule considérée)

®d'autre part une force dont 1'amplitude et la direction varient tré
rapidement au cours du temps ,appelée force aléatoire (cette force décrivant 1'écart
par rapport i 1'effet moyen de chacune des collisions).

I1 est clair que cette description sera d'autant meiileure qué le
temps pendanﬁ lequel on étudie le mouvement de-la particule est grand devant le tembs
de collision. Soulignons que pour un temps infiniment long 1'effet de la force
aléatoire se moyenne et devient négligeable;on retrouve alors la loi de Stokes~Einstein
qui correspdnd a la solution hydrodynamique du probiéme.
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e) Généralisation de L'approche de Langevin au cas d'un fluide.

Examinons si le méme type d' ana]yse peut étre utilisé dans le
cas d'un f1u1de simple. '

L'évolution temporelle des positions et desvitesses des part1cu1es
est trés rapide devant 1'échelle de temps caractéristique des expériences que nous
envisageons. Aussi pouvons-nous nous demander s'il n'est pas possible de remplacer
la description trés détaillée obtenue (de maniére hypothétique) en résolvant les
équations de Ta mécanique par la connaissance d'un certain nombre de fonctions des
positions ét des Qitesses des particules qui auraient la propriété caractéristiaue
d'avoir une évolution lente (par rapport au temps collisionnel). Nous pourrions
alors &crire pour ces.quantités des équations phénoménologiques en suivant 1'approche
de Langevin. : | ‘
En hydrodynamique classique i1 existe 3 quantités indépendantes dont
1'évolution est lente (qui correspondent aux grahdeurs conservatives c'est-a-dire
‘ aconservées macroscop1quement) : 1a masse, le courant de masse et 1'énergie.

Toute combinaison linéaire de ces quantités présentera aussi la
méme propr1ete caractéristique d'avoir une évolution lente, par exemple la dens1te,
le courant de masse et Ta température.

S . Notons X(t) le vecteur colonne qui represente les transformeesde
Four1er des écarts a 1'équilibre de ces quantités:

Q(Kat)
X(t) = {7 (K,t)
T (K,t)

De maniére analogue au cas de la particule brownienne nous consi-
dérerons de maniére phénoménclogique que la vitesse d'évolution de X(t) sera déter-
- minée par uniterme de “friction" (proportionnel & X(t). qui résulte de 1'effet moyen
des variations trés rapides des positions et des vitesses)et par un terme aléatoire
décrivant 1a différence par rapport a leur effetvmoyen de ces variations trés
rapides. -

Nous pouvons alors écrire 1'équation de Langevin sous la forme :

S X(t) .= = WX(t) + F(£)

ou W est une.matrice carrée (de dimension 5) et F(t) le vecteur colonne force aléa-
toire. '
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La matrice W resultant d'un effet moyen sera analogue au
‘coefficient de friction de 1a particule brownienne et indépendante du temps.
' La force aléatoire décrivant 1'écart de 1'effet des var1at1ons
des positions et des vitesses par rapport 8 leur effet moyen aura les
'propriétés sinantes :
" @ Sa valeur moyenne & chaque instant est nulle :

< F(t) > =0
Remarquons que la moyenne considérée ici < ...... > est une
moyenne d'ensemble statistique;cependant le systéme étudié ~eétant stationnaire

cette moyenne est équivalente & une moyenne temporelle.
| " ela force aléatoire résultant des variations trés rapides
des pos1t1ons et des vitesses des particules du fluide, sa fonction de corre]at1on
sera nulle au bout d'un temps de 1'ordre de quelques temps de collision. C'est-a-dire que
© 3 1'éche11é ol nous étudions le fluide,nous aurons

< F(0) F(t) > = 2B &(t) ou B est une constante.v

® De plus i1 y a indépendance statistique entre la force aléatoire
et la variable X prise 3 un instant donné :

< X(0) F(t) >.= 0

L'ensemble de ces propriétés nous permettra de résoud}e 1'équation
de Langevin et de déterminer par exemple les fonctions de corrélation qui interviennent
en diffusion‘de la lumiére. _

4 Sou]igndns que,pour des temps mécroscopiques,]'effet de la force
aléatoire devient négligeable et les termes de la matrice W s'identifient aux
coefficients des équations de 1'hydrodynamique.

| Dans le cas par exémp]e ot le fluide considéré est un mélange
binaire i1 existe en hydrodynamique une variable lente supplementa1re (correspondant
au fait qu'il existe une variable conservative de plus ) : par exemp1e la dif-
férence des ¢oncentrations . Le vecteur X(t) comprendra alors une dimension sup-
- plémentaire et i1 en sera de méme de la matrice W et du vecteur F(t).

v D'une maniére générale,comme le montre 1'hydrodynamique, toutes
les quantités conservatives ont la propriété d'avoir une évolution lente. Pour que
la force aléatoire ne comporte pas deé contribution & évolution lente (sa fonction de

corrélation pouvant alors étre considérée comme proportionnelle d une fonction 6(t))
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i1 faudra donc que le vecteur X(t) comporte toutes les variables conservativeS'.
Pour Ta plupart des fluides cette approche interpréte bien

les résultats obtenus en diffusion de la lumiére. Cependant dans certains cas
comme les gaz po]yafomiques ou les liquides visqueux cette description n'est pas
satisfa{sante.

| En particulier le temps de corrélation de la force aléatoire
(bien que toutes les variables conservatives aient &té retenues) n'est plus
’ négligeab]e.fl] est donc nécessaire pour pouvoir interpréter les résultats obtenus
dans ces fluides d'améliorer 1'approche de Langevin et c'est dans ce but qu'a été
“construit le;formalisme de Mori qui en démontrant 1'équation de Langevin permet de
la généraliser de maniére rigoureuse.

2) Forma11sme de Mori

Le but de ce forma11sme est de remplacer la descr1pt1on microscopique
des trajectoires des particules du fluide par un ensemble d'équations exactes
(ce ne seront plus des équations phénoménoloaiques comme dans 1'approche de
Langevin) qui nous perméttront d'obtenir une description approchée du fluide selon
1'échelle de temps considérée.
' ‘ L'étude détaillée du fluide nécessite la connaissance & tout instant
des pos1t1ons et des quantités de mouvement de toutes 1es particules, so1tpour
un fluide de n molécules dont on ignore 1'état 1nterne 6n variables.

' ‘ La connaissance de ces 6n variables définit un point de 1'espace

des phases ,b(t) dont le mouvement (donné par les équations de la dynamique) est
trés rapide.; v | | |
: Au lieu d'étudier Q(t) on préfére souvent considérer un ensemble
" complet de fonctions de Q(t) . La connaissance de leur dépendance temporelie
est équivalente @ la donnée de Q(t).

La plupart de ces fonctions évoluent trés rapidement avec un
- temps caractéristique de 1'ordre du temps de collision. Cependant comme nous 1'avons
vu dans 1'approche de Langevin il existe des fonctions qui possédent une propriété
fondamentale : leur temps d'évolution est trés supérieur au temps de collision.
C'est Te cas en particulier de toutes les grandeurs conservatives . '

' Le principe de 1a méthode consiste & remplacer 1'ensemble complet

des fonctions permettant de suivre 1'évolution du systéme dans 1'espace des phases
par r fonctibns choisies.
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Cette description du systeme,bien qu'incompléte,sera
cependant suffisante lorsque 1'on s'intéresse -aux variations lentes du systéme
et que les r fonctions retenues rearoupent toutes celles qui possédent la carac-
téristique d'étre lentes. ‘ ‘ '
Avant de passer a la deScription'du fluide, cherchons & écrire
de maniére rigoureuse [ 33] les équations d'évolution de r fonctions choisies

de maniére quelconque.

L'ensemble complet des fonctions forme un espace vectoriel
1'espace de Liouville dans 1eque1 nous pouvons définir un produit scalaire.
On peut envisager plusieurs expressions pour le produit scalaire de deux fonctions
G et K de 1'espace:

. b _hi L
<GK > = dn Tr (4 e PH A gt oTAH
b J, Z
: -bH '
1 e + +
<GK >= ~ Tpr - (67 K + K'G
> 7 )
o H est 1'hamiltonien du systéme , Z la fonction de partition et b 1'inverse
v - 1:
de la constante de Boltzmann multipliée par la température ( b = )
kgTo

Le symbole + signifie que 1'on prend le vecteur transposé

Le choix du produit scalaire dépend du probléme étudié.Si 1'on
s'intéresse @ un systéme faiblement perturbé par rapport a 1'équilibre thermodynamique
on utilisera le premier; Si on étudie les fluctutations le deuxiéme ¢onviendra mieux.

Rappelons que dans la limite classique et pour des.opérateun;hekmiti-
ques les deux produits scalaires ci-dessus, qui sont alors identiQues, représentent
des fonctions de corré]atibn. ‘ |

L‘équation d'évolution des fonctions dans 1'espace de Liouville
s'écrit : '

1

L LX) > =i L X()

ol |X(t) > représente une fonction quelconque. »
_ L'opérateur de Liouville L s'écrit en mécanique quantique sous

la forme : '
iL=[ H ,...... ]

\

et de maniére classique :

iL =

“
o D
—~
o |,
=z
Q2

1
(o3
T
Q
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Considérons les r fonctions choisies | Xi > . Nous noterons
de maniére matricielle | X > le vecteur colonne constitué par ces fonctions :

l X > = \ Xi - .
X
r

Soit P " Te projecteur sur le sous-espace de ces r fonctions :
PY' ) ;::'l lX'l o< X] |

et Qr le projecteur sur le sous espace orthogonal :

La projection de 1'équation de Liouville et 1'&tude dans chacun
des sous-espaces de 1'équation obtenue -conduit aux résultats suivants :

d . | t |
—3¢ | X(t) >= dalx(t) > - J K(t-t) [X()> dr  + |F(t) >
-

o et K sont des matrices carrées de dimension r définies par :

_ < X(0) "X(0) >
< X(0) X(0) >

ou [X(0) >= g [ X>p o = i | X0) >

>

< F(t) F(O

K(t) = )
< X(0) X(0) >

Cette derniére relation exprime le deuxiéme théoréme de f}uCJ
tuation dissipation.

Le vecteur | F(t)> évolue constamment dans le sous_espace,orthogond'
aux r fonctions choisies. Nous avons les relations :

<X(0) F(t) > = 0

i .
e H'QrL Qb Q. |X >

| F(t) >
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L'équation telle qu'elle est écrite ci-dessus est exacte et générale .
' Appliquons ces résultats & 1'étude des variations lentes _
(devant 1le témps de collision) d'un fluide simple. Dans la suite nous nous placerons
dans 1a limite classique. o
~Nous choisissons pour |X(t) > les grandeurs conservatives du
systéme qui,nous le savons,possédent la propriété fondamentale d'étre lentes et
nous supposerons que la variation de toutes les autres fonctions est trés rapide.
Compte tenu de 1'échelle de tehps d'obéervation, le temps de
corrélation du vecteur |F(t) > sera négligeable et 1'évolution temporelle de
K(t) sera trés rapide devant celle des quantités considérées. En sortant | X(t)>
de 1' 1ntegra1e et en etendant la borne a 1'infini 1'équation d'évolution de |'X(t)>
devient : '

—gr | X(t) > = (Ga - K, ) IX(t) > + [F(t) >

oo<F(0) F(t) > dt
0<X(0) X(0) >

Ces résultats obtenus sont identiques ' ceux ,décrits au paragraphe
précédent ,de 1'approche phénoméno1ogiqué de Langevin . La matrice & décrit»des
- oscillations collectives comme les ondes sonores et le terme K0 est purement
dissipatif.
La matrice W intoduite précédemment est simplement égale a :
-1+ K

Les termes de Ko peuvent &tre identifiés d des coefficients de
transport ou-coefficients cinétiques. Cette expression permet de trouver les relations
~ de Green Kubo qui relient les coefficients de transport a des moyennes de grandeurs
microscopiques calculées & 1'équilibre thermodynamique. Ces relations sont uti-
lisées en particulier en dynamique moléculaire (cf I A 1) pour calculer la viscosité,
la conductibilité thermique ,etc.

| Dans cet exemple nous avons supposé que toutes les fonctions
ne correspondant pas aux grandeurs conservatives ont une var1at1on trés rapide.
'Ceq1 n‘est pas toujours vrai et la fonction de corrélation de la force aléatoire
peut ne pas avoir un temps de corrélation négligeable.



I-38

Dans ce cas 1'approche de Langevin ne s'applique plus et
nous devrons ‘utiliser les résultats du calcul de Mori. La difficulté provient
alors de ce que ce formalisme ne suggére pas d'intuition pour estimer la force
aleatoire et 'sa dépendance temporelle ; chaque cas particulier devra étre
examiné'sépafément .
| Nous discuterons au prochain paragraphe de quelques exemples
ol la force aléatoire a un temps de corré]étion non négligeable a 1'échelle de
1'expérience: ‘
Le formalisme de Mori fournit un grand nombre d'informations
puisqu'il permet :
- e d'une part d'estimer la validité de 1'hypothése d'Onsager et
de 1'approché de Langevin.
. ® d'autre part de démontrer les relations de Green Kubo (permettant
de relier les coefficients de transport & des quantités microscopiques).

3) Application aux techniques de diffusion de 1a lumiére :

Comme nous 1'avons vu précédemment ces techniques permettént de
mesurer la fonction d'autocorrélation de 1a densité ou la fonction de corrélation
croisée de 13 densité et de 1a températhre. Dans la suite nous adopterons le point
de vue du formalisme de Mori en nous plagant dans la Timite classique.

_ ~ Nous développerons d'abord 1'étude de Ta lumiére diffusée par
un fluide simple. Puis nous donnerons quelques généralités sur le cas de fluides
présentant des propriétés de relaxation.

a) Description d'un fluide simple. Modes propres.

, Nous dirons qu'un fluide est simple lorsque les seules variables
lentes sont 1es grandeurs conservatives . Le vecteur |X(t) > comportera par
exemple : la densité, les 3 composantes du courant de masse et la température.
Notons que tout autre groupe de 5 variables lentes,combinaison linéaire de celles-ci
aurait aussi bien pu étre retenu (par exemple :la pression, le vecteur vitesse,
1'entropie).
' ' Dans un fluide isotrope les 2 composantes de la vitesse transverse
(variables lentes) ne sont pas couplées avec les autres variables lentes.



Tableau I-1

B = e e e R e ) A R R R R

variables :. o - 9, T
0 -ik 0
c5 o
iQ = =ik — 0 -ik — oap
» 0
Y-
0 —ik L 0
Ppo
| ]
Les termes de @ représentent les Oscillations collectives .
.r- ]
0 0 0
kz
K - 0 ny —— 0
0 L 0o
. 2
0 0 Ak
: poCv
-
o

Les termes de K, sont purement dissipatifs.
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En diffusion de la lumiére seule la partie longitudinale 1nter—
vient , nous - pourrons dans ce cas choisir pour vecteur | X(t) > :

ol JL (k,st) -représente la transformée de Fourier du courant Tlongitudinal.

: Les matrices € et KO (la fonction de corrélation de la force
aléatoire pouvant étre négligée a 1'échelle de temps étudiée) peuvent étre
identifiges & 1'aide des équations de .1'hydrodynamique. Leurs valeurs pour le
vecteur IX(tj > choisi sont présentées au tableau I-1. - \ ,

, Grdace a 1'indépendance statistique de IX(O) > avec la force
aléatoire |F(t) > 1'équation d'évolution des fonctions de corrélation est |
trés simple. Notons ‘€ (t) la matrice carrée des fonctions de corrélation . En
projetant 1'équation d'évolution de |X(t) > sur | X(0)> nous trouvons :

d .
—qr e(t) = (ia - K,) e(t)
I1 nous suffit pour calculer les fonctions de corrélation qui
interviennent en diffusion de la lumiére de résoudre cette équation.
Pour cela nous utiliserons la transformation de Laplace (*).
définie pour une fonction a(t) par : '

.I -

‘a(s) = J e St a(t) dt

? 0 - ‘ ,
L'équation différentielle d'évolution des fonctions de corrélation

devient : (sT - ig + Ko Ye (s) = (0)

(*) L'intérét d'utiliser une transformation de Lap]ace par rapport a une
transformation de Fourier apparaitra , Torsque 1'équation est intégrodiffé-
rentielle, et lorsqu'on doit résoudre un prob1eme avec des conditions
initiales données.

D S e R R R D i e e e AR R R W e o e A G S T e MR S e e B e e s e wm v S Em m o o S A e VR S e = e D em G e G e S S e en W RS



1-40
ol ‘(0) représente la matrice ‘e(t) pour t=0 et ou I est la matrice unité
de dimension 3. , '
Les fonctions de corrélation s‘expriment donc sous la forme :

\(s) = ! e(0)

sl - iQ +k6

La valeur de la matrice ‘6(0) dépend de 1'expérience.

En diffusion Rayleigh forcée,d 1'instant initial seule la tempé-
rature présehte un écart par rapport a sa valeur d'équilibre. Tous les &léments
de la matrice seront nuls sauf < T(E,O) T(?,O) >

En diffusion spontanée la matrice ‘€(0) est déterminée par les
~amplitudes ei les corrélations des fluctuations. Dans le cas de 1'exemple choisi
la densité et la temperature étant des variables statistiquement indépendantes
nous aurons :

>

< p(k,0) T(k,0) »>=0

Le calcul de ‘€(s) est bien plus simple lorsque les variables
choisies sont statistiquement indépendantes (ou orthogonales) car la matrice €(0)
~ est alors diagonale.
) ' ' Rappelons-que les variables thermodynamiques sont toujeurs
orthogonalés & la vitesse longitudinale (leurs parités par rapport au renversement
du sens du temps ou des coordonnées n'étant pas les mémes) et que les couples '
de variables indépendantes sont la densité et la température ou la pression et
1'entropie. )

L'inverse de la matrice sl - Iq + K est égale 3 la matrice
des cofacteurs divisee par le déterminant. I1 est 1mportant de souligner que le
-denom1nateur (D(s) égal au déterminant) est le. méme que11e que soit Ta fonction
_de corrélation étudige. |

. Lorsqu'on prend la transformée de Leplace'inverse les racines de
1'équation (appelée équation de dispersion) D(s) = 0 jouent un rdle primordial
puisque ce sont les constantes de temps caractéristiques de 1'évolution du systéme.
' | Quel que soit le type d'expérience envisagé (c'est-a-dire pour

toutes les fonctions de corrélations) les constantes de temps caractéristiques du

systéme sont les mémes . Seules changent leurs contributions relatives.

. Notons que ces constantes de temps sont caractéristiques du milieu
et ne dependent pas non plus du choix des variables lentes. En effet,si 1'on choisit
un autre ensemble de variables combinaison linéaires des précédentes.le déterminant
sera le méme.
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Dans le cas hydrodynamique classique,il y a 3 variables
longitudinales lentes. L'équation de dispersion s'écrit :

s3 4 s2k2 (—= 4 A ) 4 s(c? K24 s K2 )+ —r— 2 k¥ = 0
Py Poly 0 o5 Cy 0oCp O

D(s) est du 3éme degré ; il y aura 3 racings qui valent :

Ak?

- caractéristique de la diffusion de la chaleur
0 _ -

P

jc k - A ycaractéristique de la propagration des ondes sonores
0

-1c0k - A

—

avec : v b= (n +— (v -1) )

La résolution de 1'&quation D(s) = O a &té faite.d 1'ordre 2 en
k qui est la précision de 1'hydrodynamique linéarisée donc des expressions des
matrices o et K0 données au tableau I .1.

b) Spectre de la lumiére diffusée par un fluide simple .

s En diffusion Rayleigh forcée Ta fonction de corrélation qui
intervient est < p(K,t) T(K,O) > compte tenu du fait que seul < T(?,O) T(k,0)>
est non nul. '

<o (R,s) T(K,0) »= | —1—| < T(k,0) T(,0)> = - <T(K,0)T(%,0)>
sI-1Q+K, |01 : '

le numérateur NF(s) vaut :
242
Cok ap o

NF(S) = Y

Le ca]cu] des amp11tudes des d1Ne?s§s contributions revient a la
F(s) .

D(s)
En effet si nous avons la relation :

réduction en e]ements simples de la fraction

< alfss) T(E,0) > -y %
]

< T(k,0) T(k,0) > S -84

ou les S; sont les racines de 1'équation de dispersion nous obtiendrons par
transformation de Laplace inverse : '
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< p(k,t) T(k,0) >  _ P, eSit
< T(k,0) T(k,0) > :
a; représente donc 1'amplitude du mode de relaxation i et Ty =T gl— son temps

caractéristique. i
Dans les fluides la propagation d'une onde sonore sur la

distance 7% est, dans les conditions ol 1'on se place (*) , beaucoup plus rapide

que la propagation de la chaleur sur la méme distance ce qui s'exprime par 1'iné-

galité : 4 2

pop

En utilisant cette propriété nous pouvons écrire :

ehos) T00) > .0 %0 | 11, ] —’}
> Y T Ak2 s ]
< T(k,0) T(k,0)> | s +—Tpo o s-icg k+a s+ ic k+a

Cette expression permet de justifier 1'analyse qualitative de.
la construction du réseau que nous avions faite au paragraphe I B 2.
Le réseau de densité nul au départ est d'abord construit par les

ondes sonorés (avec une amplitude | ipo } puis détruit par diffusion de la
chaleur. La:contribution relative des deux modes est bien -1.

- (*) Ceci deviént faux lorsqu'on considére des vectgurs d'onde trés grands ; nous
©aurons typiquement dans la glycérine cok“lpxg pour des vecteurs d'onde
: 0

de 1'ordrée de 10 Lo m'] donc trés grands par P rapport aux vecteurs d'onde
- accessibles en diffusion de la lumiére.
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® En diffusion spontanée 1a fonction de corrélation qui intervient
est <p(E,t)? (f 0) > dont les conditions initiales sont déterminées par les
fluctuations. La densité etant statistiquement indépendante de la temperature et

~de Ta v1tesse longitudinale nous pouvons écrire :

> 1 > NS(S) > >
< p(K,s) p(K,0) >= |—————1} < p(K,0)p(K,0) > = - <o (K,0)0(K,0)>
sI-iq+K D(s)
PP
L'expression de NS est donnée par :
. ' - 2
_ - Gy k2
. )\kz . k2 . kb 0
Ng(s) = % s (op—+n =)+ - ;" (1)
: 0P 0 P P Y :

0

En utilisant la méme inégalité que précédemment nous trouvons :

N | .
% (K.5) o(k,0) > v-1 LS SRR e )
<0 (K,0) p(k 0)y> ¥ ot A k? 2y s -dck+ 4 s +ick + 4

pOCp

L'expression de la densité spectrale est simplement donnée par :

‘2Re (

g L'amp]ityde ?1 d'un mode de relaxation correspond & 1'intensité intégrée de
(1a raie correspondante et le temps T, 8 1'inverse de sa demi-largeur.
. Le spectre trouvé correspond a ce qui est observé usuellement en
diffusion de.la Tumiére. I1 comporte :

® Une raie non déplacée par rapport a 1a fréquence incidente carac-
. ter1st1que de la diffusion de la chaleur appelée raie Rayleigh.

° Deux raies (doublet Brillouin) déplacées par rapport & la fréquence
incidente et caractéristiques de la propaga;ion des ondes sonores.

| | L'inégalite : S k>>53%5e- exprime simplement que le déplacement

Brillouin est trés grand devant la. P largeur -de la raie Rayleigh. Le rapport
d'intensité de ces raies ou rapport des contributions de ces deux modes de relaxation
est donné par le rapport Landau Placzek [3%] :
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IR

.ZIB

=y -1

e) Cas des fluides possédant des propriétés de relaxation .

Nbus dirons qu'un fluide n'est pas simple lorsque & 1"é&chéelle
du temps d'observation les grandeurs conservatives ne sont pas les seules variables
‘lentes. Cela se traduira expérimentalement par un €cart au comportement prévu par
les équations de 1'hydrodynamique. ‘ _

Ce sera par .exemple le cas des liquides visqueux ou des gaz poly-
atomiques &tudiés en ultrasons mais aussi le cas de 1° Argon etud1e en dynamique
moléculaire.

Pour interpréter les résultats observés il y a alors deux types
d'approches possibles :

e Soit essayer de trouver une ou plusieurs variables lentes supplé-
mentaires et leur couplage avec les variables lentes hydrodynamiques.
® Soit introduire phénoménologiquement dans la théorie utilisant les
3 var1ab1es hydrodynam1ques un temps de correlat1on non nul de la force aléatoire o
(hydrodynamique phenomeno]og1que ). . |
' En fait seule une étude expérimentale détaillée pourra déterminer B
pour chaque cas comment rendre compte des propriétés relaxationnelles du fluide.

Dans le cas des gaz po1yatom1ques 1'écart aux résultats prévus
par 1'hydrodynamique peut étre interprété simplement en introduisant une var1ablel
lente supplémentaire qui décrit les différences de population des dfvers'niveaux
excités des molécules. La nature de la variable lente &tant connue il est facile
" d'en &crire la loi d'évolution et son couplage avec les autres variables lentes.

' Dans le cas des fluides visqueux 1'existence de propriétés de rela-
xation est évidente expérimentalement (cf I A 2) mais la nature de la variable '
lente supplémentaire n'est pas ou peu connue. Nous exposerons'a la ﬁartie IT les
divers modéles de variable lente et nous analyserons en détail ies résultats que
nous avons obtenus soit en utilisant des variables lentes supp1émenta1res soit en
hydrodynamique phénoménologique . ‘

e) Eggression_généralé des matrices S et K(t).

Avant d'achever cette part1e il nous a paru 1nteressant d' exp11c1ter
les matrices o et K(t) dans le cas ou 1'on choisit de dicrire le f]u1de unique-
ment & 1'aide des trois variables hydrodynamiques méme s'il existe d autres
variables lentes [ 9][35]
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‘ Ceci nous permettra de comparer de maniére détaillée les résul-
tats que nous avons obtenus sur Tes Tiquides visqueux en diffusion de la
Tumiére a ceux obtenus ‘en dynamique moléculaire.

‘ Nous adopterons le méme type de présentation que Schofield [35]
et Murase [}36]; _ | .
' Considérons un fluide de n particules classiques qui interagis-
sent par.l'ihtermédiaire d'un potentiel & 2 corps & symétrie sphérique : ¢(r).
De maniére ﬁicroscopique les écarts a 1'équilibre des variables hydrodynamiques
s'écrivent pbur n molécules aprés transformation de Fourier :

e pour la densité de masse

. >

) | .
E(K,t) =% yooo(mvi o+ ) ¢(rej>)(e1k'rj - &% 0.
J 3

j=1 J L#3

ou m est 1a?ma55e d'une particu1e,?. et Vj la position et la vitesse de la particule j.

. J
La variation dans le temps de o , JetE provient uniquement

de la dépendance tempore]]e des positions et des vitesses.

. Comme nous 1'avons vu précédemment,le formalisme de Mori est
plus facile @ utiliser lorsque les variables sont statistiquement indépendantes.
Nous remplacerons la densité d'énergie qui n'est pas orthogonale a la densité par
la température définie par : '

%
¥

1 (x < E(K,0) o(k,0) > /&

T(X,t) =
C(k) < p(k,0) of

Lorsque k tend vers 0 et t vers 1'infini T(E,t) s'identifie a la tembérature‘thermb-
dynamique. '



if

K(t)

Tableau -2

générales_des matrices iQ et K(t) du formalisme de Mori

-ik

<'.T JL '>

<J, 2 >
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La quantité C(k) est la généralisation de la chaleur spécifique
a volume constant :

G(k) =~ [<'E(?,0) E(k,0) > - _<E(K,0) 0(K,0) >?2 }
<o (K,0) p(k,0) >

Cette définition a été choisie de maniére a ce que 1'amplitude des fluctuations
de température soit reliée & la chaleur spécifique par la relation habituellel 25!
k. T2
< T2 s= B To
Cv
. La partie transverse du courant pouvant &tre traitée séparément
appliquons Tle formalisme de Mori aux 3 variables longitudinales retenues :
P JL et T .qui sont conservatives et orthogonales. _
Le calcul explicite des matrices 1iQ .et K est donné & 1'appendice

. ) IT est instructif de comparer les résu]téts obtenus présentés au
tableau I-]ajeé les matrices hydrodynamiques c1a§siques données au tableau I-2
Dans la métrice' 2 nous retrouvons bien la méme structure des termes. Dans la
matrice K, il apparait une dépendance temporelle des termes diagonaux..L'aspect
un peu inattendu de cette théorie est la présence dans K des termes~K3?(t) et
K 23 (t) non diagonaux. . _

_ Ces termes décrivent le couplage entre le flux de chaleur et le
tenseur des contraintes. I1s sont nuls a la limite hydrodynamique et a 1'instant O.
En fait ils peuvent étre négligés dans 1'interprétation de 1a plupart des résultats
obtenus.

Cbmme nous le démontrons a 1'appendice I (en utilisant 1a conser-

- vation de la masse propriété qui ne dépend pas de 1'échelle de temps ou de distance
considérée ) la premiére ligne et la premiére colonne de K(t) comportent uniquement
des termes nuls. Les expressions des autres termes permettent de déterminer les
expressions. microscopiques des intégrants de Kubo-Green.

' | Ces calculs sont purement formels et font intervenir des quantités
qui en praﬁique ne sont pas calculables.
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Cependaht il est fondamental de souligner que lorsqu'en

hydrodynamique généralisée on introduit de maniére phénoménologique des coef-

ficients dépendant du temps ceux=ci ne peuvent pas &tre choisis de 'maniére quel-

conque.

Seuls les termes situés hors de la premiére ligne et de la
premiére colonne , dans le systéme de variables choisi ici, peuvent dépendre du
temps et de plus & la limite hydrodynamique c'est-a-dire lorsque t, tend vers
1'infini et k tend vers O nous devons retrouver les matrices du tableau I?l

Ce calcul permet de justifier les approches phénohéno]ogiques
utilisées depuis de nombreuses années qui consistent a introduire dans les
équations de 1'hydrodynamique des coefficients de transport dépendant de Ta
fréquence. »

Ces méthodes permettent d'obtenir un bon accord avec les
résultats exper1mentaux mais apportent peu d'information sur les processus micros-
copiques responsables du phénoméne.

La généralisation de 1'hydrodynamique la plus utijisée est 12"
_théorie de la viscoélasticité . Tous les termes des matrices g et K seront pris

égaux a leurs limites hydrodynamiques sauf le terme K?o . Cela revient a
introduire dans les équations de 1'hydrodynamique une viscosité 1ong1tud1na1e depen-
dant du temps et du vecteur d' onde

Remarquons que lorsqu'on s'intéresse uniquement aux var1ab1es lon-
gitudinales il intervient une comb1na1son linéaire des viscosités de volume
- et de cisaillement ( n = —3— ng * ny ) & la v1ch§1te 1ongitud1naie.l11 n'est
donc pas possible de séparer expérimentalement la dépendance temporelle et en
vecteur d onde de 1'une ou de 1'autre des viscosités.

La théorie de la viscoélasticité a d'abord &té introduite pour
interpréter les résultats obtenus en ultrasons [>1 . Par exemple dans les
gaz polyatomiques et dans les liquides visqueux la dispersion et 1'atténuation
du son s'interprétent bien en introduisant une dépendance exponentje]]e de la
viscosité (sans dépendénce en fonction du vecteur d'onde) soit en transformation
de Laplace en remplagant : ;
Mg - N

[+

nL par n +

(o]

1 + st

_ En diffusion de la lumiére 1'étude du couplage entre le mode de
relaxation interne et les modes sonores a conduit aussi bien sur les gaz [*7] que.
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7]

au méme type de résultats. ‘
La théorie de la viscoélasticité a aussi été utilisée pour

les liquides visqueux
interpréter des expériences faites soit en dynamique moléculaire soit en
diffusion des neutrons. La dépendance en fonction du vecteur d'onde n'est alors
plus négligeable et 1'on prendra K22 aprés transformation de Laplace sous la
forme : ' '

ol ng (k) est une constante qui dépend du vecteur d'onde . ,

Dans Te cas du Rubidium Copley et Lovesey [ 3® ] ont trouvé que
~ ce modéle interpréte trés bien les résultats obtenus en diffusion cohérente des
~ neutrons et en dynamique moléculaire sur le facteur de structure dynamique (trans-
formée de Fourier Laplace de la fonction de corrélation de la densité).

- Dans le cas de 1'Argon 1'analyse des résultats estgplus délicate.
Levesque et coauteur [ 101 ont calculé d'une part les intégrants de Green Kubo des
coefficients de transport (cf I A 2),c'est-a-dire les termes Kzz(tx;et K33(t), et
d'autre part le facteur de structure dynamique. : : -

L'existence de la longue queue observée sur 1'intégrant correspon-
dant & la viscosité longitudinale se traduit.par des proprietés viécoé]astiques.
Cependant les résultats qu'ils ont obtenus sur le facteur de structure ne peuvent
étre interprétés dans une théorie viscoé]astiqde ; pour obtenir un bon accord
il faut aussi tenir compte du terme K33 c'est-a-dire de la diffusiv%té thermique
(rapport de la conductibilité thermique et de la chaleur spécifique) les termes
K23 et K32 étant négligeables. ‘ '

D'autres cas d'écart & la théorie viscoélastique ont &té observés.
Par exemple en diffusion de la lumiére les résultats obtenus sur 1a partie centrale
des spectres de géz polyatomiques [3%] ne peuvent étre interprétés en introduisant
uniquement une dépendance en fréquence de la viscosité longitudinale. Les termes
K23 et Ky, sont dans ce cas aussi trés petits.

Dans chacun des exemples mentionnés ci-dessus il est clair que les
variables hydrodynamiques ne sont pas les seules variables lentes du systéme cependant
il n'est pas toujours facile de trouver la nature physique de la ou des variables
supplémentaires. '
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Bien qU'en'pratique nous ne calcul:zrons pas les quantités
qui interviennent dans ce formalisme (comme 1'opérateur de Liouville,
la force aléatoire ou les éléments de la matrice X(t)) i1 nous a paru intéressant
de développer.ce mode d'approche car il nous servira de guide dans la construction

de modéles décrivant les liquides visqueux.

at
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CHAPITRE II

THEORIE DES L‘IQUIDES VISQUEUX

Les résultats expérimentaux obtenus par les méthodes usuelles
(cf I A2) montrent que les liquides visqueux ne suivent pas les lTois de
1'hydrodynamique ordinaire. Les différences observées suggérent'1'existence
d'un mode de relaxation interne. :

En 1966 Mountain (41021 a cherché & prédire quelle serait 1'inf1uencé
d'une telle relaxation sur les propriétés de la lumiére diffusée‘; ses
calculs ont montré que 1'on doit trouver dans le spectre une raie‘supplémentaire
non'dép]acéé par rapport 3@ la fréquence de la 1umiére'incidente,

La présence de cette raie a été mise en évidence expérimentalement
sur les liquides visqueux L7 1 et sur d'autres types de fldidé.possédant . |
des propriétés relaxationnelles (par exemple de re]axation ro-vibrationnelle
dans les liquides: L8] ou tes gaz po]yatom1ques [3 ). Cf

Les premiers résultats ont suscité de nombreuses théories basées
sur 1'hydrodynamique généralisée utilisant soit le modele de la v1scoe1ast1c1fé o
(& 1040) [#1] soit 1'introduction de variables suppTémentairFs[ >1042) [u3](ne]

Toutes ces théories interprétent parfaitement les résultats expérimen-.
taux obtenus Torsque le temps de relaxation interne est de 1'ordre de 1la
période des ondes sonores correspondant au vecteur d'onde considére.

Peu d'expériences ont été faites sur 1a partie centrb]e du spectre
de la lumiére diffusée, c'est-a-dire dans le cas ol le temps deire]axation
interne est de 1'ordre du temps de diffusion de la chaleur sur une distance
de 1'ordre de 1' inverse du vecteur d'onde. Dans ce domaine de'‘temps o nous
sommes les premiers & avoir étudié les liquides visqueux, les ﬁhéories citées’
précédemment ne sont pas en accord avec.les résultats expérimenﬁaux‘que nous |
avons obtenus.

Aussi avons-nous développé plusieurs modéles théoriques en nous
- attachant @ interpréter les observations faites dans un trés large domaine
expérimehta] soit par les méthodes décrites au paragraphe I A Z (ultrasons,
calorimétrie)soit par lestechniques que nous avons utilisées : diffusion . de la
Tumiére spontanée, diffusion Rayleigh forcée et quasicalorimétrie.



II--2

Le point de vue adopté dans ces modéles théoriques est celui de
1'hydrodynamique généralisée, c'est-a-dire que nous n'avons pas cherché
une deséription microscopique du fluide mais une interprétation phénomé-
nologique des résultats expérimentaux. Deux types d'approches sont alors
possibles (cf I C 3)
®soit introduire une dépendance temporelle dans les coefficients cinétiques
esoit rajouter une ou .plusieurs variables lentes supplémentaires .
~ Tout d'abord nous supposerons que le mode de relaxation interne
peut tre caractérisé par un seul temps de relaxation et nous développerons
en détail les deux types d'approches en les appliquant en particulier au calcul
des fonctions de corrélation observées en diffusion de la lumidre spontanée
ou en diffusion Rayleigh forcée. Nous étudierons toutes les situations possibles
selon Tla valeur du temps de relaxation par rapport aux temps caractéristiques
de 1'évolution des modes hydrodynamiques (propagation des ondes sonores,
diffusion de la chaleur).

Lorsque le temps de relaxation est de 1'ordre de grandeur de la
période des ondes sonores correspondant au vecteur d'onde considéré, tous les
modéles que nous avons développés donnent des résultats analogues & ceux des
théories citées ci-dessus, qui permettent d'interpréter les résultats expérimen-
taux.

Nous nous sommes plus particuliérement intéressés & la partie cen-
trale du spectre de 1a lumiére diffusée (temps longs) ol les diverses approches
conduisent 3 des résultats tout a fait différents.

En fait pour la plupart des liquides visqueux 1'introduction d'un
seul temps de relaxation ne permet pas de rendre compte de 1'évolution du
mode interne. Nous avons é&tendu les modéles précédents au cas de plusieurs
temps de ‘relaxation et nous avons étudié en détail 1'influence de Ta distri-
bution de temps introduite de maniére phénoménologique sur les propriétés
hydrodynamiques du fluide.



1) Généralités :

Le point de vue adopté ici consiste & décrire le fluide par les
trois variables hydrodynamiques Tongitudinales et & tenir compte du temps
de corré]ation non nul de la force aléatoire. Le temps caractéristique de
1'évo]u$ion de 1a matrice K(t)'n'est alors plus négligeable.

L'originalité du calcul ci-dessous est de ne pas tenir compte
uniquemént de l1a dépendance en'temps du terme correspondant 3 la viscosité
comme déns les références SLMISIY .

: . . . *)
Nous choisirons comme variables lentes (*) avec les mémes nota-
tions que précédemment :

o)
1w
T

; L'équation d'évolution des fonctions de corrélation s'écrit :
(cF1C): |

: d . rt
jﬁfE(U-=iQ (t) ij K(t-t) E(7) dr

Par transformation de Laplace cette équation integro-différentielle devient :

sB(s) - €0) = (in - K(s) ) €(0)

ot K(s) représente la transformée de Lap]ace de K(t) et ©(0) 1a valeur de
©(t) & 1'instant t=0.

(*)En d1ffus1on de la lumiére, &tant donné que 1'on mesure soit la fonction
d“autocdrrélation de la dens1te soit la fonction de corrélation croisée de
a dens1te et de la température, ce choix de variables est plus approprié bien

?ue les express1ons des matrices @ et K y soient plus comp11quees que pour
a pression et 1 entropie.

T 0 s o e e i o e e e o T e = s e = = e e " 5 - - = = - - = = - o - - " - -
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Regroupons les matrices iQ et K(s)

W= -0+ K(s)

En hydrodynamique généralisée, comme nous 1'avons vu en détail
au paragraphe I C 3, pour Te vecteur |;X(t) > choisi, seuls les termes situés
hors de Ta premiére ligne et de la premiére colonne peuvent &tre pris dépendants
du temps.
' Nous avons choisi de n 1ntrodu1re une dependance temporelle que

dans la part1e diagonale de la matrice. C'est-a-dire dans la viscosité longitudinale
et dans la diffusivité thermique (rapport de la conductibilité therm1que et de
la chaleur spécifique) ; les termes non diagonaux étant pris égaux 3 leurs valeurs

hydrodynam1ques classiques.

~ Nous prendrons pour commencer le cas le plus simple, c'est-a-dire
que les fonct1ons mémoires seront des exponentielles s1mp1es La matrice ¥
-~ ainsi obtenue est donnée au tableau II' 1. ,

' Nous avons introduit deux temps T et T, car 1a'généra1isation.
de la viscosité et de la diffusivité thermique fait intervenir des éléments différents
de 1a matrice des fonctions de corrélation de la force aléatoire qui, bien que
décrivant 1é?méme processus physique, peuvent avoir des temps de relaxation
distincts. ' ' ‘ |

Les valeurs basse fréquence étant éupposées connues puisqu'elles

corresponden; d 1'hydrodynamique classique ce modéle posséde 4 paramétres indé-

 pendants :

Nous savons que dans le cas des liquides visqueux le temps de -
relaxation a' une variation trés rapide en fonction de Ta température. La dépen-
dance en teﬁps de 1a viscosité et de la diffusivité thermique ayant la méme ori-
gine physiqué nous supposerons que T et T, suivent 1a méme variation en fonction
de la température et sont du méme ordre de grandeur. Pour simplifier nous suppo-
serons que lé rapport L /7y est constant ; il pourrait en particulier étre
égal a 1, mais nous ne prendrons pas cette valeur pour des commodités de calcul

(éviter les racines doubles dans les résolutions d'équations sur ordinateur).
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Cette hypothése ne jouera pas un rdle important pour 1'interpré-
tation de nos expériences ; en effet les calculs montreront que le mode de rela-
. A, . . . s
xation . -— n'est quasiment pas couplé & l1a diffusion de la Tumiére.

0

2) Calcul du spectre de la lumiére diffusée :

Comme dans le cas d'un fluide simple (cf I C 3) le calcul du
spectre de 1a lumiére diffusée comprendra les deux étapes suivantes :

ela détermination des temps caractéristiques des modes propres du
systéme en résolvant 1'équation de dispersion, ces temps é&tant égaux & 1'inverse

. des demi-largeurs des raies,
®1'gtude de la contribution de ces divers modes & la lumiére dif-

fusée en tenant compte des conditions initiales imposées par 1'expérience ,
ces contributions correspondant a 1'intensité intégrée des diverses raies.

a) Equation_de dispersion

L'équation de dispersion s'obtient en annulant le déterminant
de la matrice sI + W (o0 I est la matrice unité de dimension 3). En tenant
compte de 1a dépendance en s de la viscosité et de la diffusivité thermique
le déterminant de sI + W est du 5éme degré. Aprés multiplication par les dénominateurs
de n et de X./Cp 1'équation de dispersion s'écrit sous la forme :

1 1 _ 1 bo+va 3p+be
$5 + s4(— + — 4+b +ya )+ s ( + + — + c2k2+ y3 by )
T, T © © T, T T T 0 oo .
A n An n S\
by+va ya,b yb,a
. 0 [><]
+ 52 = + czkz(%-+ LN ) + 0 + o =z
2n 0 A % T "n
<212 : 2k2
¢k ya b a a c2k?a
rs 0 + 00 | c2k2 ( 0 , ‘= |+ 00 _ g
Ty T TT 0 T T T.T
An A n A n A
Les quantités 2,5 bo’ a et b sont définies comme au tableau II 1
1 oo o0
: ' 2
A k2 A k
ay = (g ) — a, = ()
p 0 pO k P Po
,n0k2 n k2
- - «©
by= ; bm-
o]



I1- 5

En plus des ﬁrois racines qui décrivent les modes de propagation des ondes
sonores et dé diffusion de la.chaleur i1 y a deux racines supplémentaires
qui correspondent & la relaxation de n et de A/C . Ces racines seront
approximativément proportionnelles a T, et LY et dependront peu du vecteur
d'onde. _

Compte tenu de 1'ordre de grandeur des vecteurs d'onde
accessibles en diffusion de 1a Tumiére le temps caractéristique de la propagation
des ondes sonores (rs 1/¢cyk) est toujours trés petit par rapport au temps
0Cp/ Ak? ) oTg << T,

de diffusion de la chaleur sur la méme distance (TC

-
‘Suivant 1'ordre de grandeur de t_ et ;. par rapport a& ces temps nous pourrons .
g n A -

(ouencore c k >>a

envisager plusieurs cas limites.

Etudions d'abord 1e_cas_ou rn-et T, sont trés courts par rapport

A
a Tset T . ‘
— ¢ .
Les solutions de 1'équation de dispersion s'é&crivent :
- ! - ]_ o+ - -
i o . = R _1c0k . A, -,
avec : A= 1/2 (by+ (v-1)a, )

Les modes pr@pres hydrodynamiques du systéme ont les mémes temps caractéristiques que
dans le cas d'un fluide simp]e. '

"Examinons 1e cas ol TU'EE'TA sont trés grands par rapport a Tg-

‘Nous supposerons que n 'est‘negl1geab1e'dévant ng (b, << b, )
Cette hypothese revient a cons1derer que 1'origine essent1e11e de Ta viscosité est

[ 3

le processus de relaxation ce qui est en accord avec 1'expérience ] aussi bien

pour les 11qu1des visqueux que pour .les gaz polyatomiques. De plus les termes
de_diffusion‘de la chaleur sont trés petits devant c, k (a0 noay, << cok ). Nous
trouvons alors pour la vitesse du son :

1 b
- (K + =)
. n

. que nous noterons c_, , vitesse du son haute fréquence.
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Ce résultat montre que dans ce modéle la dispersioﬁ de la
vitesse du son est due essentiellement & la dépendance temporelle du terme
de viscosité longitudinale (*).Le paramétre n, - n_(de 1'ordre de ng) s'ex-
prime sous la forme : :

g =n,vng = et (g - ¢Z)

Remarquons que dans le cas des fluides visqueux le :temps de rela-
Xation et la viscosité suivent a péu prés la méme variation en fbnction de
la température [“5lce qui correspond bien a 1a relation ci-dessus compte
tenu du fait que la variation de la densité et de 1a dispersion de la vitesse
du son en fonction de la température est lente. '.

La largeur des raies Brillouin sfécrit, dans le cas ou T et T

sont trés grands par rapport a (P

A = ]/2-(b¥ +{v-1) a, )
' Les racines correspondant aux modes non phopagatifé sont solutions
de 1'équation approchée (on ne considére plus que les temps longs c'est-a-dire

la partie centrale du spectre):

2 2 2 2 4 2
o c§ 1 1 c2 c2 ] 2 a cz a,
s3+ 52(-;—' -t — - — (v -1)a) +s( Tt oty — (v-1))—)
cs n ‘ A Cu? . Cozo- na Cozo n Ci A
c2 a |
+ 0 0 =0
c2 TnTA

¢ Si_t et sont petits par_rapport d 7. les racines_sont
, .
AT R S
2 T ’ T ? 0
qn n A
® Si_t, et sont_les_temps_les plus_longs du_probléme nous_aurons :
2 2 ’
(o C a_ -
0 .
_( Y"——E(Y‘]))a , - ] ] , - 0}, ]
c c? 2 Tn a: T
o e y- —2 §-1) oo
c2

) La dépendance’ temporelle de la diffusivité thermique n'intervient pas
" car la dispersion ag/a,( de 1'ordre de 2) est négligeable devant

la dispersion by/b, (supérieured 10° ).
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Fia. 11.1 : Modéle hydrodynamique phénoménologique
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Pour la plupart des fluides le rapport des chaleurs spécifiques

est trés proche de 1 ; par exemple dans le cas de la glycérine nous avons
typiquement :

c2

y-1=0,105 , —- =0,5

c2
00
Co

Lé,quanpité Y - (v -1) est de 1'ordre de 1 ce qui conduit aux ordres de

. . C
grandeur suivants: ®

A
0 T e ~
E n gx N P et rn Nl
R ™ (=) "Mn
. C 0
f : P
ol R est le temps.Rayleigh caractéristique du mode de diffusion de la chaleur
et VA et M sont les temps de relaxation des modes 1iés & la dépendance

temporelle de A/cp et de n . Les indices 0 et » signifient que les temps
T et Ty sont soit plus courts soit plus longs que le temps que 1'on étudie
c'est-a-dire ici le temps de diffusion de la chaleur 7. Cette définition

correspond au schéma général des propriétés de la "tragsition vitreuse" que
nous avons décrit au paragraphe I A 1. |

: Remarquons que le produit des 3 racines est toujours &gal & 1'opposé
du terme' constant de 1'équation dont on connait la dépendance en fonction de

T T e; a0 :

)
n’ A c2 T, T,
Tp T T = -
R
Mn M) . C% ao

Dans le cas général la résolution de 1'équation peut &tre faite
numériquement. Le diagramme II-1 représente les racines trouvées en fonction
du produﬁt 3 T, - Nous avons fixé & la valeur 3 le rapport (Tn/TA ) des
temps Tniet T, pour le diagramme  présenté ici. Pour d'autres valeurs de
ce rapport nous avons obtenu le méme type de résultat.

Nous voyons que la connaissance des valeurs de la dispersion du
son (mesurée par ultrasons ou par diffusion de la lumiére) et de la dispersion
de la diffusivité thermique (mesurée dans le cas des liquides visqueux par
calorimétrie de part et d'autre de la transition vitreuse) permet de calculer
les v&]éurs des paramétres : ng-n_, (A/cp)0 - (A/cp)wdé ce modéle.



b) Etude des intensités en diffusion de la lumiére spontanée.

, L'intensité diffusée spontanément est déterminée par la fonction
d'autocorrélation des fluctuations de densité. En tenant comte de 1'indé-
pendance statistique entre la densité, la température et la vitesse nous aurons
“simplement : '

wo(f,s) o(%,00> _ Ns()

p s
<p(K,0)0(k,0) >  D(s)

ol Ns(s),est le cofacteur pp de la matrice sI + W.

- Comme nous 1'avons vu dans le cas d'un fluide simple le calcul
de 1'intensité des différents modes de relaxation revient & réduire en &léments
simples !e rabport Ns(s) /D(s). En tenant compte de la dépehdance en s de
A/cp et de n , Ns(s) est du quatriéme degré et D(s) du cinquiéme degré.

_ Etudions d'abord le rapport Landau Placzek c'est-a-dire le rapport
des contributions de la partie centrale correspondant aux temps longs et de

la propagation des ondes sonores.

31t et t, sont trés petits par_rapport a Tg > Tes modes Mn et M A/cp
(caractéristiques de la dépendance temporelle de n et de x/cp) ne contri-

buent pas & 1a lumiére diffusée et le rapport Landau Placzek est égal & y-1
comme dans le cas d'un fluide simple.

§j_1n et v, sont_trés_grandsdevant tc , le rapport Landau Placzek vaut

ve2 / cd -1
Pour la partie centrale (correspondant aux temps longs) nous

- pouvons écrire Ns(s) de maniére approchée :

v : N.(s) c2 ' c2 e c5 4.
(st (s —1)S "= s2(1- 2 1y, s (1- Zyay+ —oxl 1 o 2151
™n " c2k? 2 Y 2 c ™ c2Y T
2 2
+ % y-1 1 v (1 - X ) Y
c2 Y TnTA Cg TA
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Dans ce cas NS(s) est du second degré et D(s) du troisiéme.

Si Tneﬁfosont petits_par_rapport & t_. nous trouvons :

_____________________ c
3
0 - Y"1 0o =1 .0 0
IR Y IMn Y (1 c? ) IM AN 0

’n"- —————————————————————————————————————
c2 ' 3
0 2 - (1- U
(_EE.) _1;__ ) ( 2 )y
IR - c% IMq = Cé IMA ~ 0
- - -0 (y-
Y - (v-1) Y 2 (v-1)

ou IR"LMn’ IMA représentent les contributions (ou'1es intensités intégrées)
du mode Rayleigh et des modes caractéristiques de la relaxation de n et de
A/cp. | _ )
Dans Ta zone intermédiaire le calcul des intensités peut étre
fait de maniére numérique. Le graphique II-2 représente les résultats obtenus
pour les mémes valeurs des paramétres que précédemment.

I1 est essentiel de souligner que Ta contribution du mode A/cp
est négligeable et que ceci est vérifié quelle que soit la valeur du rapport
/1, choisie, | ‘

c) Etude des _intensités_en_diffusion_Rayleigh_forcée

_ Cette méthode expérimentale permet d'@tudier la fonction de
corrélation croisée de la densité et de la température, les conditions initiales
étant que seul le terme < T(K,O) T(?,O) > est non nul. Nous devons donc cal-
culer Ta quantité : | ’ .
| 0 Ne(s)
C<T(R,0) T(R,0) > o(s)

-~

ou NF(s) est le cofacteur p T de la matrice sI + W.
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L'expression de NF est du second degré (*) en s:

’ 212
1 1 ok P
(s+ - Y(s + - )NF(s) =- 20 (s + ;l—)(s + ?l- )
n A Y N A
NF(s) a;

Dans la décomposition en &léments simples de —(sy ¢ (1 ), compte

tenu du fait que D(s) est du 5éme degré , nous aurons 5 ter%es? Eé degréide
Ne(s) &tant 2 la somme des amplitudes ( ] a;) sera nulle, o

Ce résultat est tout & fait général lorsqu'on étudie une fonction
. de corrélation croisée. En effet, puisque 1'on perturbé seuTement Ta témpé-
rature, 1a densité aura sa valeur d'équi]ibfe a 1'instant initial et au bout
d'un temps trés long. La somme des contributions & la densité des différents
modes est donc obligatoirement nulle. -

Dans le cas ol rnet T, sont trés petits tout se passe comme dans

le cas d'un Tiquide simple. Les modes M et Mt%f.n'interviennent pas, les ondes

sonores participent a la construction du réseau avec une contribution poaly

(ol o représente le coefficient d'expansion thermique) et le mode.Ray1éigh

(]

fait évoluer le réseau vers 1'équilibre avec une contribution -0p 4

Etudions maintenant la partie centrale du spectre

*Dans_le _cas ol v et r, sont petits par rapport_ a t. (et grands

par rapport a Tg puisqu'on s'intéresse a la partie centrale)

<< T A << T

Ts b n C

le mode Mx/cp a une intensité nulle. Les ondes sonores ont une contribution

Y(s + ?l— ) provient de

dans le calcul de D(s)

(*) La multiplication de NF(s) par (s+
1'€limination des dénominateurs de , " et \/c

T T e e e e o B e e o e 0 e e T e v e e v T T R > = e T o TR TV m Gw AR M e e VR E B R e D W S p ED S W YT S W G e WR e P AL R on S A D
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Fig II1-3 : Modéle Hydrodynamique Phénoménologique
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o2
5

'po——;- %n.'Le modeM a une contribution de méme sens que les ondes sonores :
o L - : 2
o 8 Co
participe, @ la construction du réseau avec une amplitude p0(1 - —E—) %} .
La contribution du mode Rayleigh est 1a méme que dans un fluide Ccosimp]e:
o
oy -
o§i_gn et _T, sont les temps les plus longs, les modesMn et
M>\/cp ne contribuent pas. Lgs modes Brillouin ont une amplitude A cg %
' c & :

et le mode Rayleigh .-po——g- —%?—.

‘Remarquons que 1'amplitude maximale du réseau n'est pas la méme
dans un fluide simple ou dans un fluide trés visqueux ;le rapport des
valeurs bbtenues est : cﬁ/cg. Cette méthode pourrait donc servir & mesurer

.1a dispersion du son dans un trés large domaine de fréquence. Cependant
les mesures d'intensité absolue en diffusion Rayleigh forcée sont rendues
trés delncates du fait du grand nombre de paramétres intervenant (par
exemple 1 amplitude de T(k 0), le taux d'hétérodyne etc...). |

Nous avons tracé pour les temps longs les annlitudes des

divers mbdes en fonction du produit T, sur le graphique II.3.

Notons que ;-”]etrx étant grands devant le temps caractéristique

il

des ondes sonores, la somme des amplitudes de la partie centrale est constante

v c .
et vaut ; —po—Eé- %f . Les calculs de 1a figure II-3 ont &té faits avec les

valeurs des parametres utilisées précédemment. Le moderﬂx/cp a une contribution

nulle dans les cas limites, Dans la zone de croisement, les modes étant

mélangés, i1 n'est pas possible d'attribuer clairement les diverses contribu-

tions.

Conclusion :

thermique ne contribue pas d 1'intensité diffusée aussi bien en diffusion
spontanée qu'en diffusion Rayleigh forcée . Cependant 1'existence de ce mode
intervient dans le calcul des racines de 1'équation de dispersion et
conduit aux rapports des valeurs limites suivants :

(=),

C

glm o
4
L=

IT est important de remarquer que la relaxation de la diffusivite
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C'est essentiellement dans la valeur de ces rapports que ce
modéle différe de la théorie viscoélastique (ol seul le terme correspondant
d la viscosité dépend du temps) que nous étudierons comme un cas particulier
de la théorie présentée dans les deux prochains paragraphes.
La preuve de 1'existence du mode de relaxation de la diffusivité
thermiqug nécessitera donc uneanalyse trés fine de la partie centrale du spectre.
Notons que les résuitats obtenus sur le mode de propagation des
ondes sonores (déplacement Brillouin, largeur Brillouin, rapport Landau

P]aczek)*sont identiques & ceux des autres modéles théoriques et inter-
prétent bien les résultats.expérimentaux. '

"B - Introduction d'une variable supplémentaire

e e g M

Dans cette deuxiéme partie nous adopterons la deuxiéme approche
possible pour décrire un fluide visqueux qui consiste @ introduire une
variable; lente supp1émentaireﬂ

| Avant de passer au calcul des quantités observées en diffusion
de Ta lumiére nous consacrerons ce paragraphe & 1'étude des propriétés d'un

systéme 4 4 variables. '

| ” Nous donnerons d'abord quelques idées sur la fagon de choisir une
variable lente supplémentaire. Puis dans le but de déterminer les matrices
2 et K dg 1'équation d'évolution des fonctions de corrélation, nous étudierons
en détaiﬂ'l'évolutioh et les propriétés thermodynamiques du systéme constitué
par 1'ensembTe des variables hydrodynamiques longitudinales et de la variable
supplémentaire.

1) Généralités sur le choix d'une variable lente :

IT est possible de faire diverses hypothéses que nous allons exami-
ner successivement.

e Nous avons retenu comme variables conservatives : la masse,
1'impulsion et 1'énergie. I1 existe en mécanique un autre invariant : le
moment cinétique.
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En hydrodynam1que la densité de moment cinétique est ega1e d 1/2 Rot P [“51
od P est'le tenseur des pressions.

» En fait 1'équation de Navier Stokes tient compte de la conser-
vation dq moment cinétique. Et lorsqu'on s'intéresse uniquement aux variables
1ong1tudina1es , i1 n'y a pas lieu de rajouter une équation supplémentaire.

| Cependant une étude détaillée du moment cinétique pourrait étre
. intéressante en vue d'unifier les résultats obtenus sur la partie longitudinale
(diffusion de 1a Tumiére) et sur la partie transverse (diffusion dépolarisée).

e Examinons maintenant si 1'on doit-tenir compte de variables
moléculaires. Les liquides visqueux sont formés généralement de molécules -
trés comp]exes possédant de nombreux niveaux excités.

Des expériences 371137 sur les gaz polyatomiques ont montré
que 1'existence de niveaux excités entraine des retards dans 1'évolution
hydrodynémique . La variable lente supplémentaire intervenant dans le forma-
Tisme degMori décrit alors les différences des populations moléculaires par
rapport 8 1'équilibre thermodynamique défini par la température locale.

Dans les liquides visqueux ces modes de relaxation ex1stent aussi
mais- ils 1nterv1ennent d des frégquences beaucoup plus élevées que le mode
qui nous ‘intéresse et, de plus , leur dépendance en température ne suit pas
- Ta méme loi.

Remarquons que les calculs que nous développerons ici peuvent
aussi dans certains cas particuliers s'app]iduer d 1'étude de ce type de .
‘relaxation (souvent appeTée ro-vibrationnelle).

eles molécules dans les liquides visqueux que nous avons étudiés

forment entre elles de nombreuses liaisons hydrogéne . Nous pouvons introduire
une variable supplémentaire scalaire décrivant le nombre de liaisons hydrogéne
par unité de volume ou, ce qui est &quivalent, le deqré d'avancement de la
réaction:debtransformation de deux molécules isolées en un dimére (1ié par
liaison hydrogéne).

| Dans ce modéle le temps de relaxation de la variable supplémentaire
variera en fonction de la température en suivant une loi d'Arrhenius, 1'énergie |
‘d'activation étant de 1'ordre de 1'énergie du nombre de liaisons hydrogéne
mises en jeu. Ceci est plausible d'aprés les résultats expérimentaux trouvés
dans ce type de liquide.
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I1 est trés important de souligner que le développement que

nous allons faire ne fait intervenir que 1'existence d'une variable lente

scalaire et ne préjuge en rien de son interprétation microscopique.

2) Propriétés thermodynamiques de la variable supplémentaire

Notons g, la valeur d'équi11bre et ¢ 1'écart @ 1'équilibre
de la variable supplémentaire. Une variation locale d¢ entraine une variation
d'énergie libre que nous pouvons écrire :

dF = Adg
o A est 1'affinité de & qui s'exprime dans les divers systémés de variab]es

par :

_ U _ ) oF _ (.96
R N S TR R

U,H et G représentant 1'énergie , 1'enthalpie et 1'enthalpie libre du fluide.
Un systéme est a 1'équﬁ1ibre thermodynamique si toute variation
- des grandeurs entraine une diminution de 1'entropie ; la condition d'équi]ibke
s'écrit donc :
S <« O
La variation d'entropie du syStéme isolé dans une transformation
. 3 énergie interne et densité constante est telle que :

A 2
T3 = - A% - /205-) o (5E)
sp

La variation J¢ pouvant étre soit positive soit mégative, &
1'équilibre A est nul-et la condition de stabilité de 1'équilibre s'écrit :

oA > 0
(¢~ v,

Dans le cas ol cette dérivée est nulle la condition de stabilité
fera intervenir des . dérivées d'ordre. supérieur. Des conditions du méme type
peuvent étre écrites dans les autres systémes de variables :

dA oA dA A
Dans le cas d'un fluide simple la variable & n'existe pas ,:nous pourrons
donc le caractériser comme ayant A nul en permanence.
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3) Equations d'évolution

Le but de ce paragraphe est de déterminer de maniére phénoménologique
- les équations d'évolution des variables choisies : o, 3, Teteg .
. En effet si nous supposons que ces variables regroupent toutes
les variables lentes du milieu, il est possible d'identifier les &léments
des matrices get K; du formalisme de Mori par analogie avec fes équations
phénoménologiques . C'est ainsi que dans le cas d'un fluide simple (cf I C 3)
nous avons construit les matrices @ et K0 du tableau I 1 & lfafde des
équations de 1'hydrodynamique linéarisée.

Pour déterminer les &quations phénoménologiques des variables
choisies nous adopterons le point de vue de la thermodynamique des phenomenes
1rrevers1b1es [3210w71 ’

Rappelons que cette méthode permet dans le cas d'un fluide simple
de démontrer les équations de 1'hydrodynamique. Nous ne donnerons ici
qu'un bref apercu du calcul des lois d'évolution des variables choisies.

- Les propriétés de relaxation du f1u1de visqueux seront décrites

par une transformation interne de la forme :

| | z ya A :
ol Z et Z* représentent une molécule engagée ou non dans une liaison hydrogéne.
La variable &£ représente alors le degré d'avancement de cette
transformation. Dans le cas d'un fluide.od se produit réellement une réaction
chimique, la variable ¢ eét‘une variable conservative. A
| Examinons d'abord les lois de conservation du mi]ieu :

e La conservation de la masse s'écrit :

__BRJ - - . > 0
5t div oy V1 J

—%%%= - div e, Vo + J
ou P, et p, et 7; et V; représentent les densités et les v1tesses des especes
ZetZ% et ot J° est la vitesse de 1a transformation interne.:
’ La densitée totale p vaut Py * 0, et 1a vitesse moyenne VAest
égale a 1/p( p131+ pzvz ). L'équation d'évolution de la densité totale est
1a méme que dans un fluide simple :

ap - . . ->
5% ° div  pv
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e La conservation de 1'impulsion s'écrit simplement :

= - Div ( pv.V + E;)

m'm .
<y

ol P est le tenseur des pressions.
' Ceci est valable dans la mesure ol 1'on admet que les espéces
Z et 7% obéissent aux mémespropriétés mécaniques.

e Le bilan d'énergie interne s'écrit :

-

=% (pu) = - div (ouv + J ) - P : Grad v

q

. >
ol u représente 1'énergie interne par unité de masse et Jq le flux calorifique
(c'est-éfdire Te flux associé au transport de chaleur).
Etudions maintenant 1eés propriétés de 1'entropie. Dans un
élément de volume la variation d'entropie est due soit aux effets de transport

soit & 1'existence de processus irréversibles conduisant & une production
d'entropie. On peut montrer en thermodynamique que la dérivée par rapport
au temps de ce dernier terme (appelée taux de pkoduction d'entropie) est
toujours positive. |

' ' La production d'entropie est provoquée ici par quatre phénoménes :
¢ la conduction thermique
¢ le flux visqueux
¢ la transformation interne
¢ la diffusion de masse

A 1'aide des équations de conservation nous pouvons calculer le
taux de production d'entropie :

) 1 > > 1 = :.—y JOA
=-— J .grad T - — .Grad DA
o q gra - ( m:Grad v )+ -

T2

—j—

.
J; .grad A

. :
ou J, est le courant de masse pour 1'espéce 1 dans le référentiel barycentrique
. =p1(3i—7 ) (notons que 31+ 32 =0) et T est la différence entre le tenseur

¥

des pressions P et la pression ordinaire (hydrostatique) P :7=P - 1P oi

1 est un tenseur unité. Le terme de viscosité ¥: Grad v peut étre décomposé en
~un terme. de trace nulle % : Grad v qui correspond & la viscosité de cisail-
lement et un autre : 7 div ? relié a8 la viscosité de volume. L'expression

de o posséde la structure d'une forme bilinéaire ; c'est 1a somme de produits
dont chacun contient deux facteurs : le premier est toujours un flux défini
par une loi de conservation e: le second est appelé force thermodynamique.
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Le systéme constitué par les lois de conservation et le bilan
d'entropip ne permet pas d'é@tudier complétement le systéme puisqu'il
fait intervenir en plus des variables choisies des quantités comme J0 .

P que T1'on ne connait pas. On est donc amené a utiliser des relations supplé-
mentaires entre flux et forces. Pour un systéme proche de 1'équilibre, en
thermodynamique irréversible on admet que les flux sont proportionnels aux

forces. . :
Si 1T'on écrit le taux de production d'entropie sous la forme :
o = 19X
©d
les équations de proportionnalité s'écriront :

ol Lik est un coefficient phénoménologique (souvent appelé coefficient
cinétique). . :
, ' Remarquons d'abord que le taux de production d'entropie étant
toujours ‘positif on a les inégalités : |

Lij > O

Lii b 27 (g * L )2
D'autre part i1 est possible de diminuer le nombre de coefficients
introduits en utilisant les deux théorémes suivants : |
" ela matrice L est symétrique )
edans un systéme isotrope aucun flux ne peut dépendre d'une force dont 1'ordre
tensoriel différe de celui du flux (théoréme de Curie).
Dans notre cas en tenant compte de ces théorémes, la matrice L
peut étre mise sous la forme présentée au tableau II 2.

- an - A - T = AR S W AR S A M e SR e G - S e e e = S R e G W e S S e S D G - - -

(*) Ceci's'exprime par les relations d'Onsager que 1'on peut démontrer
exactement dans le formalisme de Mori.

- e A A e o v o g - = e = e 3% T G G AR e e it SR m e e T  Gw S WS e M T W G A R T e SN e o
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N (v)
ous pouvons alors recr1re les lois de conservation: (dans
le systéme du laboratoire) pour :
e la masse
—%%~ = 2 div oV + V. grad o
e 1'impulsion :
N | : .
p U = - gfhd P+ g AUs( 1 ngen) ofdd div T+ X, grSd% |
avec : L L : : X
- 22 - vV . _va
ng T s ny © T et X -——-—T ‘

® ]'énergie interne

o S (o4 AD')aT + (TD' + AD).8A = P div ¥ + 2n (Grad V)‘?;g+ n, (div V)2

+ -5. A div Vv
avec :

L L L

=2, b al et D=
12 T2 T
® la transformation interne :
A div v .
p-g-{‘?hL‘,léx L--0an - —l"?—"— - D'aT

Dans le cas d'un fluide simpTe que nous pouvons caractériser par
A nul en permanence, ce systéme d'équations se réduit aux équations de 1'hydro-
'dynamique. | ' |
- Les terimes croisés_de la matrice L sont généra1emen& trés petits,
par exemple D' feprésente le: coefficient de 1‘effet Soret dans un mélange
réactif. Dans la suite nous 1es supposerons négligeables.
Compte tenu du fa1t que 1'on s'intéresse a de trés ‘faiblesvariations

"
= o " o o - = - - - - - L EL L LR e

(*)Les dérivées droites (dt) représentent ce que 1'on observe dans le systéme du
laboratoire et les dérivées rondes (=2 ) correspondent - au systéme barycentrique.
Pour une grandeur x quelconque nous avons la re]at1on :

‘ dx A.X
—a—- —§—-+V.gr‘adx

La température et la densité telles que nous les avons utilisées représentent les
valeurs thermodynamiques définies dans un e]ement de volume se déplagant avec
le fluide.

- . - Sm S - - . A S D D e SR AR Ge e G e WS G e Gn e R S G e e A G e e AR e Bm W e Em B YR S R e R e S L G W G S D 4R W Gm S A OGP S OB A D M D G SE W W e A e
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des grandeurs , il est justifié de linéariser les équations obtenues. A
1'équilibre les grandeurs A et v sont nulles . Ceci impliquera en particulier
que les expressions écrites dans le systéme barycentrique ou dans le systéme
- du laboratoire seront identiques. ,

_ ' Aprés linéarisation les équations d'évolution sont simplement
constituées par les équations de 1'hydrodynamique linéarisée et 1'équation
 de transfprmation interne : |

dp o e >
a—-t— = po div v
dv N '*d > 1 ' > .o
fo EE— = - grad P + nS AV + (§'nS+ nv) grad div v
©odu
: .__da__g .= - mLaaA -0 AR
\ t Tb o

‘Dans Tle cas de notre étude des_f1uides visqueux le terme —gﬁ' A A
qui correspond & un transport diffusif n'intervient pas. En effet, d'une part
nous travaillons avec un vecteur d'onde petit, d'autre part la vis;osité étant
trés élevée le temps de diffusion sur une distance de 1'ordre de 1'inverse du
vecteur d'dnde est trés long par rapport a tous les autres. Ceci peut étre
vérifie expérimentalement car le temps de relaxation de la variable supplé-
mentaire observée en diffusion de la Tumiére ne dépend pas du vecteur d'ondel%8] .

Dans le cas des gaz’polyatomiques[“glau contraire,la présence de ce
~ terme est fondamentale car la durée de vie de 1'excitation rovibrationnelle
peut étre longue par rappert au temps de diffusion.

Nous allons utiliser les équations phénoménologiques ci-decsus
pour 1dentifier les termes intervenant dans les matrices @ et K0 du formalisme
de Mori. Comme nous n'étudions que les variables longitudinales nous choisirons
pour vecteur colonne des variables lentes avec les mémes notations que précé-
~demment {
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~ Dans les équations d'évolution écrites ci-dessus il intervient:
des quantﬁtés comme u, P, A:quepour pouvoir fermer le systéme, nous devons
exprimer en fonction des variables retenues. I1 est alors nécessaire de dévelop- '
per une theorie thermodynamique & 3 variables. En particulier nous serons
amenés a distinguer plusieurs cas suivant la dépendance de A en fonction des
variables.p et f.

¢ Si A ne dépend pas de la température ((—EE~ est nul). le systéme sera dit
‘ ’ oT Ep
structural . ?
e Si A ne dépend pas de la densité ( —%g)T £ est nul) le systéme sera dit
thermique .

® Si A dépend a8 la fois de la densité et de la température le systéme sera dit
mixte. |

Les valeurs correspondant au fluide simple (A nul en permanence)
étant supposées connues, le modéleymixte comportera trois paramétres :

dA 9A

et les modéles structural et mixte en poss@deront seulement deux.

Comme nous le verrons au prochéin paragraphe, 1" introduction
d'une variable lente de type structural conduit en fait aux mémes résultats
que la théorie de la viscoélasticité ( n dépendant de la fréquence).

Le modeéle thermique s'applique bien & 1'&tude des gaz polyatomiques;
" dans ce cas la variable lente supplémentaire décrit les différences de
populat1ons des niveaux ro-vibrationnels des molécules par rapport & 1'équi-
libre thermodynamique défini par la température locale. On congoit alors
aisément que cette variable supplémentaire ne dépende pas de la densité. ‘
Cependant' les calculs des fonctions de corrélation intervenant en diffusion

de la lumiére que nous développons au paragraphe II C ne peuvent &tre appliqués

~directement a cette &tude puisque nous négligeons le terme de transport .
diffusif. | |
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4) Propriétés thermodynamiques d'un systéme 3 3 variables:

Les variations envisagées étant trés petites par rapport
aux valeurs d'équilibre, la pression par exemple pourra s'écrire sous la
forme : °

3P )

3T e€

P = (_fﬂi_'

P
ap )T,E

3 )paT ¢

o + ( T+ (

Nous cherchons a exprimer ces dérivées partielles en
fonction de quantités connues et en fonction des paramétres du modéle :

L 3A , 9A
( dE )psT j ( aT )Pag. ? ( 9p )Ts £

Toutes les quantités thermodynamiques prises 3 A constante

(et nu]]éhpuisqu'on s'intéresse @ des variations au voisinage de 1'équilibre)
correspondent au‘cas du fluide pur c'est-a-dire au cas ofi 1la variable interne
évolue trés rapidement par rappdrt au temps d'observation. On dira que 1'on
travaille & basse fréquence (0) par-rapport a 1/t

_ Les grandeurs thermodynamiques prises & £ constant revien-
nent & étudier un systéme ot la variable interne est figée comme dans le cas
dfun verre. On dira que 1'on travaille a fréquence élevée (=) par rapport a
1/t . Ce; conventions corfespondent au schéma général des propriétéds de la
“transition vitreuse" que nous avons étudiées au paraqraphe I A 1.

o Soulignons que les notations fréquence nulle et fréquence
infinie pe signifient pas que les grandeurs thermodynamiques dépendent de la
fréquence mais signifient seu]ement que 1'on considére soit A fixée soit

g fixée . De plus quand nous écrivons :
2
(2P, -
30 ‘T, ¢
g -

2 . s aaaz s .
C./Yo représente la compressiblité isotherme prise & £ constant.

Le fait que C2 soit effectivement la valeur de la vitesse
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du son ‘que 1'on observe & fréquence 1nf1n1e doit étre démontré en résol-

_vant les equat1ons dynamiques du systéme.

Nous établissons & 1° appendice II les relations suivantes :

p c2 .
3 o 3P 0 2
: = = A g2 = + P A E2
( p )T,g Yq, 39 )T,A 0 o YO 0 E °p
2
: 3p ) €2 a Co @ 2, ¢ &
T = Pg— = DO +
3T D’E Ym Yo, 0 E_: D‘ T
1 5
Jr— - - A .
( 3£)°’T Pa £ Ep
3S Y Cy ,
aT ’g- B N B AE ET
e ' Tﬁ To
d T,k pOTO o pOTO o 3 0
(! Tsp AggT
avec les notations ::
oA, 3A } - 3A .
T I L L T A

La condition de
interne s'écrit :

stabilité par rapport @ la transformation

3A
Tag e
D'od 1'on déduit :
c2 .2 c c
-2 5 0 et M. _Pa ;g
Y°° YO Y0 Yoo
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En écrivant les conditions de stabilité dans les autres
systémes de variables nous trouvons les inégalités :

2
C C
A [eo)
(50)s,p 20 = =21 et Z 2]
Peo 0
A Ci ¢ Y,
(_%__Q s 0 == 5 1 et —Po 0_
s T c2 ¢, Y,
- C , c2
(—jyi*)p 130 = —L0 .1 et > —=
| 3E ’ Cp . C% Yo

©

Nous ayons donc quatre inégalités principales :

c2 C, o v
C C. - C 0 S Yp ®
0 pm 0 - : o o

Notons que les conditions de stabilité ne permettent pas d'obtenir d'infor-
mation sur 1é variation du coefficient d'expahsion thermique.

| Nous aurions aussi pu écrire les conditions de stabilité
par rapport aux transformations mécanique ou thermique. Les inégalités obte-
nues soit 3 A constant soit & £ constant sont les mémes qu'en thermodyna-
mique classique (& 2 variables):

¢, >0 C 20 . vyl .oy, > 1
P aP
e N N S

Aprés transformation de Fourier et compte tenu des relations’
précédentes les équations phénoménologiques linéarisées s'écrivent :
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do _ _
( Tt T TPV
C2k2 C2k%a A £-k2
dy _ iy (4 + k2 M adl £
T YoPy  © (3ns*ny) 0, Vo 0o
< .y
daT k2 . ToAgiT ) d - TOAEg & . TOAg Er )
at o C wC, o, Vo Ve
0 Ve o
£ €
Lo ber 2ot
. . T T
f(*) - To
en posant ¢ = —
) LA
. aa g

Etudions les diverses grandeurs qui interviennent :

. '~Cpm et C, dépendent des valeyrs basse fréguence Cp, , CO et des para-
métres du modéle A, et '
g °T %

*a;, et ¢ _, lorsqu'on résout Tes équations, n'interviennent que par leur
rapport qui vaut :

o C 'YO-] c2 ],/2

s (P — =)
aoo C Yoo"] Cz
P 0

(*) Remarquoné que L a étant un é&lément diagonal de la matrice L,L,, sera toujours
positif. La condition de stabilité vis-a-vis de la transformation interne
(AE > 0) entraine que <t sera positif.
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oY, pett tre calcul? a partir de la relation calorimétrique établie

" & 1'appendice 1T :

c, |[ ¢ C 2 2

2 - P (v D (v 1) = =P (v - =)y -1
. | ¢ c 2 2
*® Po o ®

Dans le cas structural pur nous trouvons :

Yo c2

g 2 _ - 2
YO' Coo (YO ])CO

Dans le cas thermique y_ est égal & :

CZ

0

Yoo =

¥

0 C% |
Dans le cas mixte v, -peut &tre calculé en résolvant la relation calorimétri-
que ci-dessus. A titre d'exemp]e_]es‘va1eurs obtenues pour vy, égal & 1,15
et Cg /Qi égal a 0,5 en fonction du rappqrt Cpo/pr sont représentéés
sur la figure II-4, ‘

Nous trouvons deux solutions possibles lorsque le rapport

C /Cé est inférieur ou &gal & la valeur : '

: 2
' ]
Yo 2
—‘—T" CO
. ] - '——-2—
C

Cette quantité vaut 1,3 dans 1'exemple numérique choisi et diminue lorsque
la dispersion de la vitesse du son augmente. |

Les. conditions de stabilité excluent les zones hachurées. Pour éliminer
1'une des branches nous devons donc avoir plus d'informations sur le systéme.
En éffet;la connaissance de Cg /Ci et de C 0/C ne suffit pas pour

- - p ®
déterminer les 3 paramétres du modéle.

P

L ' Dans Tle cas ol le coefficient d'expansion thermique est
plus petit dans le verre que dans le liquide (aw/ao < 1) 1a branche supérieure

doit étre éliminée pour des valeurs de C, /C__ inférieures & la valeur de

Po Peo



.C2k2

YoPo

]

avec ad o

Tableau I1-3

Modéle mixte

v £

g 0
n, k2

L 2
: OO‘AE g k
Po

0 1

T
o}
) CV oor

NG

0,CP
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Cpo/pr trouvée dans le cas thermique pur et qui vaut dans 1'exemple numé-
rique de la courbe II-4 : 4,33, '

' Aucune considération thermodynamique ne permet de prédire
le s1gne de dw/0y, -1 . Cette quantité a été trouvée négative pour beaucoun
de verres mais des mesures anciennes ont montré dans le cas. de la silice
[161 yne dispersion: a, - ¢, de signe négatif. .

, Tous les termes intervenant dans les équations phénoméno-
Togiques peuvent donc s'exprimer en fonction des valeurs basse fréquence
(supposées connues) des paramétres de la théorie AE s E7 s gp et du temps

de relaxationt (€gal & T, /Lza A

g ol Lag est un coefficient cinétique

qui a priori n'est pas connu).

5) Matrices @ et K0

'Si nous supposons que les variables choisies décrivent
tous 1es processus 1ents du milieu nous pouvons identifier les matrices et
Ko du formalisme de Mori @ 1'aide des équations phénomeno]oqiques étudices
precedemment ‘
. En effet dans ce cas le temps de corrélation de la force
a]éatoiré est négligeable devant lestemps caractéristiques de 1'évolution
des variables choisies et 1'équétion des fonctions de corrélation s'écrit :

S
€)= o €0

" Les variables lentes retenUes étant :

o(k, )
| (TZ 5)
' (K 3)
T(K S)

la matrice W= -ig + K0 obtenue par identification est donnée au tableau II.3.

Dans le calcul des fonctions de corrélation qui interviennent
en diffusion de 1a lumire nous verrons que les paramétres du modéle (Ag,gp et
&T) n'apparajssent que par les combinaisons C2 /Ci R Cpo/Cpu,et'r .

Nous supposerons C2/C2 connu (mesuré par exemple par ultrasons
ou diffusion Brillouin) et nous etud1erons les diverses prédictions de ce modéle
en fonction de r et C_ /C |

. Po P
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C - Modéle mixte

Nous supposerons dans ce modéle que les propriétés relaxa-:
tionnelles d'un fluide visqueux sont entiérement décrites par 1* introduction -
d'une variable lente supplémentaire. Les expressions des métricés'g et KO
du formalisme de Mori ont été établies dans ce cas (a partir d'@quations
phénoménologiques) au paragraphe précédent. [

Nous nous proposons ici d'étudier dans ce modéle les propriéteés
des différentes fonctions de corrélation qui interviennent en diffusion de la
lumiére spontanée ou Ray1e1gh forcée.

- Suivant 1'ordre de grandeur du temns de relaxation de 1la
variable interne (t) par rapport aux temps caractéristiques des‘modes‘hydro-
dynamiques (propagation des ondes sonores, diffusion de la chaleur) nous serons',
amenés a considérer différents domaines. : '

’ Les deux autres paramétres du modéle seront expr1mes d 1'aide
de la dispersion du son que nous supposerons connue et du rapport Cp,/Cp, que
nous ferons varier entre 1 et 2 (valeurs plausibles d'apras Tesfrésu]tats
obtenus par calorimétrie de part et d'autre de la "transition vitreuse" cf I A)

Les modéles structural et thermique seront tréités comme
cas particuliersle. rapnort Cp /Cpu,étant alors égal respectivement a
Yo~ ( v,"1)C3 /€2 et & (y - c2 /€2 31 (xy-1). |

Nous ut111serons souvent le méme exemple numer1oue que pour
le mode]e hydrodynamique phénoménologique C3 /Ci =0,5 , v, = 1 15 valeurs
qui correspondent approximativement au cas de la glycérine. _ _ -

‘ L'application de ce modéle & 1'analyse de la lTumiére diffusée
comportera 1
ed'abord la résolution de 1'équation de dispersion qui nous permettra de deter-'
miner les temps caractéristiques des modes propres du fluide
epuis 1'étude des contributions de ces divers modes & la Tumiére d1ffusee

Dans le cas de la diffusion spontanée nousserons amenés 3
‘chercher les propriétés d'indépendance statistique des variables introduites
précédemment. Ceci nous permettra de plus de réduire le systéme:de'variables
choisies aux variables hydrodynamiques usuelles (1a variable lente supplémen-
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taire introduite ici apparaissant sous la forme d'une contribution lente
de la force aléatoire) et de comparer aux approches dévelopnées précédemment
aux paragraphes IC et II A.

1)'Equation de dispersion

. Le déterminant de 1a matrice sI+W est du 4éme degré en s ;
1'équation ‘de dispersion (det (sI + W) =0) aura 4 racines. En plus des modes
de propagation des ondes sonores et de diffusion de la chaleur la quatriéme
racine éorrespond au mode de transformation interne que nous noterons M. '

: En comparant le temps <t aux temps t¢ et r,

1 pOCp

(Ts = — et Tc =

¢,k 1k2

divers cas limites :

cf paragranhe II A 2) nous pouvons envisacer

e Examinons d'abord le cas ol le temps de relaxation t est .

trés court devant o et r . Les racines de 1'équation de dispersion sont :

c Yo
-_].. ...__p_o_ > , * 'iCOk - A, _ Ak?2
T
.Cpm 0 pocpo
. ) 'k A k2
avec A= 5 (n + - (vo=1) ) oy
Po ‘

La propagation des ondes sonores et la diffusion de Ta chaleur sont identiques
d ce qu'on trouve dans un fluide simple.

eConsidérons le cas o0 +t est plus grand que le temps Tg-

Le déplacement Brillouin vaut alors c_k. Ce résultat
Justifie la notation CZ/vy» Qque nous avons prise pour la compressibilité isotherme
a ¢ constant c'est-d-dire dans le cas ol la variable interne est figée.

Si 1 est trés grand devant Te la laraeur Brillouin est énale
a la quantité % (b+(y_- 1)a_ ) . Dans le cas intermédiaire ol t est grand
devant fS et a une valeur quelconque par rapport & Te o 1'expression de la laraeur
Brillouin est plus complexe et dépend de t .

Les autres racines sont solutions de 1'équation approchée :
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2 C
' Co C Yo C c2 p a
s2 + 5(%. Po 'Y + ag .CBQ ) + 0 - 0 Yo 0 _ o
c2 Cpm 0 P €2 Pe Yq T

Analysons plus en détail les propriétés de la partie centrale.

- Si T est trés petit par rapport au temps t_ les racines

o e m e o w w E em ar  r dt o - - i - o - . - C .
sont : )
21 0 CPLL Yoo _ K
T C2 C YO i C
“ pa %0 g
- §1 T _esl: _1g_'g_eg1p_s_1_e_ 91_u§ -l_o_ng _dy_rgr_ogl_qm_e_ nous aurons
2
_ Ak 21 & Yoo
T2 Yo
CI Co

Dans €e cas la vitesse du son est c_ et le temps caractéfistique de diffusion
de 1a chaleur pOpr /3k2 A
Ceci justifie 1 hab1tude de choisir la notat1on fréquence oo
pour les .quantités thermodynamiques prises dans le cas oi la variable interne

- & est figeée. .
' En notant R le temps Rayieigh et Ty le tgmps corres-
pondant & la variable interne nous aurons : ‘

0 o -
'_TR - T[‘4 - C 0
' TF ™' C

Dans ce modéle les racines de la partie centrale étant
solutions d'une équation du second deqré, leur produit vaut :

c2
- «© P Yo T
RN c2 C Y 49
0 Po ® .
Dans le cas structural pur nous aurons les relations :
ET = O CVoo = CVQ
d'ol 0 ® 2
. T T C
R e oy ()
T T 0 0 0 2
R M. Y C
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Pour 1'exemple numérique que nous avons choisi précédemment nous aurons :

lYo = 1,15 — = 0,5

T

M

= 1,08

T

g ixmo

0
M

ITya ; donc une trés faible variation des temps de relaxation interne et
. de diffusion de la chaleur lorsque les deux modes se croisent .
Dans le cas thermique pur nous aurons :

2
=0 . CO
Ee YoI Yo

c2

o0 o
e % . wm . m

- T
R ™M Yo -1

soit pour le méme exemple numéridue : 3,23. Les temps de relaxation interne
et de diffusion de la chaleur seront ici trés déplacés.

- L'étude de ces deux cas particuliers montre que la partie °
. “centrale est beaucoup plus sensible au choix des paramétres du modéle que
" 1'étude des ondes sonores. Dans le cas de la qlycérine le rapport des chaleurs
spécifiques 'dans le liquide et dans le verre vaut 1,6. Compte tenu de la
dispefsibn du son ni le modéle structural pur ni le modéle thermique pur ne
péuvent'rendre compte de cette valeur d'oii 1a nécessité de développer le cas
mixte.
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2) Nomenclature des valeurs Timites du temps de relaxation

" de Tla variable interne.
[50711 50

De nombreux auteurs ont introduit des temps de

relaxation a grandeurs thermodynamiques constantes. Par exemple la quantité

que nou$ notons T; est appelée temps de relaxation @ pression et température
- constantesque nous noterons T En effet Ta est observé Torsque le temps

caractéristique de la transformation interne est le plus long du probléme c'est-

a-dire plus Tong que le temps d'évolution des ondes sonores, donc & pression

constante, et plus long que le temps de diffusion de la chaléur, donc & tempé-

rature gonstante. De méme r& pourra-étre identifié a TP’S. '

. Un certain nombre de relations existe. entre ces différents
temps. En effet T'équation d'évolution de la variable £ s'écrit indépendam-
ment du.systéme de variables choisi ‘

5—~%%— = - 2A avec g = —32
: T,
Nous podvqns définir VLT et 'TP g' par exemple comme (*):
V,T (_Eﬂ) P,S ztiyi—)
3’0, T 3g 'P,S

(*)Le coefficient cinétique & étant positif, tous les temns (rv T° Tp.s
seront positifs car la condition de stabilité par rapport °° >
a la transformation interne implique que les quantités :( 3A/3g)p,T °

(aA/agXP g etc... sont toutes positives.
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Or & est un coefficient cinétique qui ne dépend pas du
choix des variables ; nous aurons donc simplement :

(_iﬁ
S 3 o, T
T
v,T 3A
(zlP.s

En utilisant la méthode des jacobiens nous trouvons :

.-( aA) _a(Ayp,T) _ a(Ae,T)  a(APT)  3(AP.S) 3(g,P,S)  3(&,P,T)
BEDT a(g,0.T) a(APT)  a(AP,S)  0(&,P.S) a(e,P,T)  3(E,p,T)

. (22 )
o A aA, @ 1,a 3T PR
soit : (_-_)P s = (58) 1
- LT P> 5S 3P

d'ol nous déduisons :

€2 Cp 0
T = T
P,s v,T
€5 Cpy Yoo o
~ De. méme nous aurons :
T = ___C_E._O.;;Y_O—.— ’
vsS c VT
. po Yoo y
Ch Yoo
T = .
P,T ) v,T
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_ Compte tenu du fait que VT (*) est identique au temps

b
de notre modéle les valeurs du temps de relaxation de la transformation interne
déduites de ces relations sont identiques a celles trouvées en résolvant

1'équation de dispersion dans les différents cas limtes.
En particulier suivant quele temps de relaxation interne

est soiiplus court soit plus long que le temps de diffusion de la chaleur

nous aurons :

gl _ PSS pr
T;‘; TP,T Cpo

3) Fonctions de corrélation au. temps nul.

Pour calculer les amplitudes des divers modes nous devons.

connaitre la matrice des fonctions de corrélation au temps nul €(0).

' En diffusion Rayleigh forcée., comme précédemmént, tous les éléments
sont nuls sauf <T(K,0) T(K,0) > . |

' En diffusion spontanée la matrice € (0) est déterminée par les
propriétés des fluctuations. Précédemment, dans le cas d'un 1ﬁquide simp1e‘ou
dans le.modeéle hydrodynamique phénoménologique, la densité et la température
étant stétistiquement indépendantes seule intervenait la fonction de ‘corrélation
<p(K, 0) p(? 0)> . Dans le cas d'une variable supplémentaire nous devons chercher
les propr1etes d'indépendance statistique dans le nouvel ensemble {psPsEsT} ;
. Remarquons que € comme les autres variables thermodynamiques est orthogonale a
la vitesse **). 11 nous suffit donc de calculer <0 (k,0) £(k,0)> ,<5(k,0) T(k,0)>
et<J(E,0) g(i,O) > . Pour cela nous adopterons une description du type ensemble ‘
grand canonigue. [°% , ’ _ '
| Considérons un systéme en contact avec un thermostat par
~ 1'intermédiaire d'un piston. Le_systéme~est supposé trés‘petit par rapport au
thermostat-pressostat (réservoir). La variable interne ¢ sera supposée locale.

-------- o e A e G - - . e - " = " e - e G A VD e S S e e Y W S M S S S S e G R S AR R A W S

(*) Le temps VT n'est pas directement mesurable dans nos expériences.

- > P e - - G S e e M A e e S m R T NG R M G D Be M A e e B . W T A S G Y ey N PR S N S R D R B e e W WP WD W

(**) Ce¢i est 1ié a la différence des parités de la vitesse et des variables
thermodynam1ques par renversement du sens du temps ou des coordonnees
d'espace. -

- n w D D D en P M e T T R e e €S P R W = e . AL S G e G G e e = e e e T e e e A S e e e S S . M S e T S WS G GR A% m G m E w am e
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c'est-a-dire qu'elle ne se transporte pas donc qu'elle ne s'échanqge pas avec
le réservoir (cette hypothése ne serait pas va]abie dans le cas d'un gaz po-
lyatomique).

La probabilité de trouver le systéme dans 1'état d'énergie
E, et de volume V s'écrit :

'
@ (£, V) - A17kg) Sp(Ey =E ,Vo- V)

e
ou les ‘indices 0 representent les quantités hrises pour 1'ensemble systéme
plus réservoir et ol SR est 1'entropie du réservoir. .

Compte tenu du fait que le systéme est trés petit devant le
reservo1r il est justifié de faire un développement de S limité au premier
ordre en E, et V. En utilisant les définitions de la press1on et de la temperature
nous trouvons :

P (E, V) = col17kpTo) (E,-PoV)

avec x = e R/k
En fait on ne s'intéresse pas @ la probabilité d'avoir 1'état
£ mais une énergie comprise entre E et E + dE. I1 faut mulitiplier 6? E ,V) par

‘le nombre d'états du systéme d'énergie E2 qui est es/k

P (£,V,5) = e/*B® (£,,v) = x'e M/ KgT0) (E-ToS = Po¥)
o x' =xe'"B
La variable interne £ intervient uniquement dans 1'entropie du systéme S lorsque
1ton cherche le nombre d'états d'énergie E

La relation precedente exprime la probabilité d'une fluc-
tuation E S et V du systéme. Pour calculer la probabilité d'une fluctuation
p, T et g nous devons exprimer E-T¢S - P4V en fonction de ces variables. Les

détails des calculs sont donnés a 1'appendice III. On obtient :

' C

vV ® 1 aP A

E - ToS - PV = A + T2 + — (557,07 .25 £2-A
2T0 S L

£ E ps

Cette expression confirme que 1'état d'équilibre (c'est-a-
.dire 1'état le plus probable) correspond au minimum de cette expression soit
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Ay =0. Par ailleurs , si g n'est bas a 1'équilibre, la probabilité
dépend au ler ordre de g (A; # 0), c'est-a-dire que le systémé réagit
) différémﬁent suivant le signe de la perturbation. Cette propriété est
bien connue dans 1'&tude des réactions chimiques [53)

| La probabilité d'une fluctuation p, T, £ par rapport
a 1'équilibre thermodynamique est égale a : :
1

1 v o 9P
© T2+ (_._._)
—
2kglo * 7 - Po oV

® (5,T,g) =x. exp Tm_‘p2+A£'f}52-2AE e pE )

Lfamp]itude des fluctuations est donnée par des intégrales de:ﬁa.forme :

[-w J.mxz?(x,y) dxdy -

oo Juwo ol

}:J: P (x,y) dx dy

< X2 5=

dont le calcul est simplifié en écrivant le terme intervenant dans 1'araqu-
ment de 1'exponentielle sous la forme d'une somme de carrés. Nous trouvons
© (cf appendice III) :

ke T x
<p2>=..._B__.O___I..Q. 0(2)
Ve
ko, T2
<T2>= BCO
y ®
X
< g2>= ; XTO
| : Tee
<pT>= 0
< TE>= O
< pg>= § <p2>

o
ol Xy et X sont Tes valeurs de la compressibilité isotherme soit d A
constant soit & ¢ constant etol V, représente le volume étudié.

Dans le cas d'un fluide simple, c'est-a-dire A nul. en
permanence (Ag = &, = 0), on retrouve bien les amplitudes usuelles.
"(¢f IC 3). L'amplitude < g2 > est infinie:en effet dans ce cas une variation de
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£ n'entraine pas de variation d'énergie et ¢ peut prendre n'importe
quelle valeur.

Ces résultats montrent d'une part que la prééence de la
variable supplémentaire modifie 1'amplitude des fluctuations de température.
D'autre part les variables £ et p ne sont pas statistiquemeﬁt indépendantes
alors que T et g,et p et T le sont. La matrice des fonctions de corre— ’
lation des fluctuations au temps nul (€(0)) n'est pas d1agona1e et le
calcul des contributions en diffusion spontanée fait 1nterven¥r une combi-
naison linéaire des cofacteurs pp et pZ de la matrice sl+W.

&) Etude des intensités en diffusion spontanée :

Compte tenu des résultats du paragraphe précédent la
fonction d'autocorrélation des fluctuations de densité s'écrit :

cp(kys) 6(k0)> _ _ Mpp(8) * Ey Hopls) o Ns(s)
< p(K,0) o(K,0)> D(s) : D(s)

ol H o et H o¢ sont les cofacteurs pp et pe de la matrice sI+W . Le
calcul de 1' 1nten51te des divers modes revient & redu1re en e]ements s1mp1es

e rapport N ( ) /D(s).

"Etudions d'abord le rapport Landau-Placzek :

o351 1t est trés court par répport a Tg » le mode.de relaxation interne a
une intensité nulle. Le rapport Landau Placzek (rapport des contributions
des modes de diffusion de la chaleur et de propagation des ondes sonores)

a la méme valeur que dans un fluide simple vy -1. , c2
eDans le cas ol Tt est trés grand devant Tg Ce rapport dev1ent Yo C: -1

Ce résultat, ne dépendant que de Yo et C2 /C2 , aura la méme va]eur dans
les cas structural, thermique et mixte. L'expression trouvée ici est de

plus identique d celle que nous avions trouvée dans le modéle hydrodynamique
phénoménologique . '

‘Etudions la partie centrale :

L'expression approchée de NS(S) est du premier degré et nous pouvons 1'écrire )
sous la forme : ‘

2 c2 2
Loy 20 T G e .
2 K2 Y, C3 Cpw €2 Yo ¥, ¢ Y0 G2
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e R P P o S - b i ol C -==2.2.2-2Z.2
C2
- 0

Iy = tor! , Iy = — (1 - )
Yo : Yo €z

comme ﬁour le rapport Lahdau Placzek , ces expressions ne dépendedt que de
Cg /Ci'et de v, et donc seront les mémes dans les cas structural , thermique
et mixte. De plus ces ~valeurs sont aussi identiques & celles calculées dans
le mOdé]e hydrodynamique phénoménologique.

e T T e B e L R e R R

2
- (vo-1) Co e : Y, cs
R~ Yo c2 ’ Mo ——;;' Ci

Dans le cas structural pur, avec le méme exemple numérique
que précédemment, nous aurons : ' '
(_I'i‘_ )y = 17,57
S R >
Cela signifie que, Torsque T est le temps le plus long, la raie de relaxa-
~ tion est nettement plus intense que la raie Rayleigh.
‘ Dans le cas thermiqué pur I; est nul, seul le mode de

diffusion de 1a chaleur contribue @ 1a partie centrale. : I
Dans le cas général nous avons tracé la variation de (—~E— );’
en fonction du rapport Cg /Cpoo (cf figure II.5 ). En dessous de la Ip

va]eur;],3 nous avons reporté les deux branches correspondant aux deux racines
possib]?s de yw. Notons que ce rapport d'intensités varie trés rapidement
avec Céo/cp‘”jT y aura donc tout intérét a 1'étudier expérimentalement .

i : La résolution générale peut étre faite de maniére numérique .
Nous avons tracé sur la figure I1-6 les diagrammes d'intensité correspondant
au cas btructura] pur S, au cas thermique T et & deux cas mixtes M1 (cor-
respondant & Cpo‘/pr= 1,2) et M, (correspondant 3 Cpo/cpu,=]’8)‘ Dans le
cas de M] nous avons retenu la plus petite valeur de y_ (qui semble mieux



" Fig 11-6

';Variation des intensités en diffusion spontanée-en foncti_on de a,T pour
. différentes valeurs de —-E&’— (modéle mixte). '
o : Peo
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_ correspondre d 1'exemple de la glycérine puisque pour ce fluide am/ao est »
inférieur 3 1). Le diagramme obtenu dans le cas structural est trés semblable
3 celui calculé dans le modéle hydrodynamique phénoménologique.

5) Etude des intensités en diffusion Rayleigh forcée

La quantité qui intervient est :

<p(t sy T(8,0) > Mp(s)
<T(k 0) T(k,0) » D(s)

ol NF(s) est simplement le cofacteur pT de la matrice sI+W qui est égal a :

N (5) = = ppm——— (s +1 L 0 Yo
F 0 Yeo 'I.'_C2 o

Comme dans le modéle hydrodynamique phénoménoloaique la
somme des intensités pour une fonction de corrélation croisée est nulle, le
_ degré dé'NF est inférieur de plus 'd'une unité au degré de D(s).

l #Si t est _treés pet1t par rapport aux autres constantes de

- - e - P . T T T e i e

temps tout se passe comme “dans un fluide simple. La contribution.du mode de
fe1axatibn est négligeable. Les ondes sonores participent a la construction
du ré;eéu (avec une amplitude o, uo/Yo) qui est d3truit pnar diffusion de la
chaleur (avec une amplitude -p qO/Y&.

e S1 1 est trés grand par rapport a To et trés petit par:

- e S e e B A o - W o o oan e o o = mear) e e e e e owm = e =

rapport-a -« nous aurons les contributions suivantes :

—me- o ..C2

t

pour les ondes sonores Py oo/ y o,

pour Te mode de relaxation - o, dw/ve (1 - o Py
O 0
S . - c p
pour ta-diffusion de la chaleur -pjo,/Yeo ( 2o tﬂi )
Qoo

“Ro
Nous vérifions que 1a somme des trois amplitudes est nulle.
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Fig II-7 : Modéle mixte.
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Supposons que les coefficients d'expansion thermique aient

le méme signe dans le verre et dans le liquide ; les modes caractéristiques

de Ta propagation des ondes sonores et de la diffusion de la chaleur con-

tribuent alors dans le méme sens que précédemment. Pour le mode de relaxation

Ch
interne tout dépend du signe de 1 - 2o “CB_
v O Po
Dans le cas structural pur nous aurons :
. cz C
o c2 Yo C Yo
A pe

d'ou

I, o C cz

g

M - Q
— = @ -1 = -1=-20,5
)F T —~1¥51 2

L'amp]ifude du mode de relaxation est de signe opposé a 1'amplitude de

la diffusion de la chaleur.

Dans le cas thermique pur nous aurons :

2
- __fiL_ Yo -
e c2 "o
.:IM 0 > C
d'od «(;_I.—_,)F = —P -1 22,33
R - P

~ Le mode de relaxation contribue dans le méme sens que le mode de diffusion

de 1é cﬁa]eur.

M0

tributions (—— en fonction du rapport des chaleurs spécifiques :

1

I Dans le cas général nous avons tracé le rapport des con-

fiqure II-7

Pour les va1e§rsF de CDO/Cp& inférieures a 1,3 nous avons deux branches

correspondant aux deux déterminations possibles de

racines de Yo donnant un rapport des amplitudes n2gatif.

L'étude en diffusion Rayleigh forcée est donc
sensible du modéle puisque, suivant la valeur du rapport CDO/C
trouverons une contribution soit positive soit négative.

Y., 1a plus petite des

un test trés

© 9

nous
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Fig 11-8 : Variation des intensités en diffusion Ray1eigh foEcée
. ' Po

Cpoo

en fonction de a,t bour différentes valeurs de
(modéle mixte).
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o Si le temps <t est le plus long du probléme nous aurons les contr1but1ons :

--s--————_--————.—r——-—--—-——--

pour les ondes sonores : p —e
. 0 v,
pour le mode Rayleigh : —p,
0 Yo
pour le mode de relaxation : 0

Nous avens tracé sur la fiqgure II 8 les diagrammes d'intensité correspondant
- aux mémes cas S,T M, et M, Qque ceux &tudiés dans le cas de la diffusion
spontanée. Les résultats obtenus sont trés différents suivant les paramétres
du modele. Comme dans 1'étude de la diffusion spontanée le diagramme obtenu
dans le cas structural pur est quasiment semblable au diacramme calculé dans
le modale hydrodynamique phénoménoloaique (fiaure II 3). '

L'amplitude maximale du réseau formé n'est pas la méme si
-le temps de relaxation est trés court ou trés long par rapport aux autres
- temps. Le rapporf des valeurs maximales dans le liquide et dans le verre vaut
(297 o5 ¥/7,)- Dans lescas structural et thermique pur cette quantité est
éqgale 5;C3/C: qui est la valeur que nous avions trouvée en hydrodynam{qué.
 phénoménologique. |
Coné1usioh : . .
. ‘ Le mode]e mixte est un modéle & 3 paramétres : Aé s E7 5 £y
que nous avons fait varier par 1'intermédiaire de ¢ et de Cp /Cp°° , la
' d1sperslon du son C%/Ci étant suppqsee connue. 0

Ces calculs montrent que 1es.méthodes'de diffusion de la
Tumiére qui permettent de mesurer simultanément les constantes de temos carac-
téristiques des modés propres du milieu ainsi que leurs contributions rela-
tives Spportent un . tréé grand nombre d'informations expérimentales.

- Ceci nous permettra non seulement de determ1ner tous les
paranetres du modéle, mais aussi de tester dans un trés 1aroe domaine exnéri-
mental Ta validité de cette théorie.

Nous retiendrons comme résultats importantsque :

"o Les ﬁntensités calculées dans le modéle hydrodynamiaue phénoménoloaique
sont tout & fait semblables a celles trouvées dans le cas structural pur.

o Dans e cas mixte i1 existe une relation qénérale sur les temps d'évolution :

0 . )
wR™M CDO

T T 8] - -
R T C oo
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Les différents modéles que nous avons étudiés:(phénoménolo- |
gique, mixte, structural, thermique) conduisent a des conclusions analoques . :
en ce qui concerne 1'étude des ondes sonores (vitesse, atténuaiion,,rapport
Landau Placzek). Seule une &tude expérimentale détaillée de la partie centrale
du spectre permettra de déterminer lequel de ces modéles donne une descrip-
tion correcte des fluides visqueux. '

Les principaux résultats obtenus pour chacun des modéles
étudiés ont été rearoupés au tableau II 4. ) '

6) Réduction aux variables hydrodynamiques.

Pour compléter cette &tude il nous parait 1nt§ressant de
faire une cdmparaison détaillée de 1?approche hydrodynamique phénoméno}ogique'*
et de 1'introduction d'une variable supp]omenta1re |
Pour cela nous nous proposons de chercher comment la oresence
de la ‘variable lente ‘introduite dans le modéle mixte 1nf1uence une descrip- . |
tion ol 1'on ne retiendrait que les variables hydrodynamiques ]ong1tud1na]es.‘n -
' ' Cette réduction n'a d'intérét que parce que dans le cas
des fluides visqueux on ne sait ni détecter ni exciter la variable interne ()
En conseqﬂence dans Ta matrice ©(0) des fonct1ons de corre1at1on au temps
nul, pour une expérience ot 1'on perturbe le systeme ‘tous Tes. termes de 1la
ligne et de la colonne correspondant & ¢ seront nuls.
| ' Lorsque 1'on étudie les fluctuations du systéme, toutes les
~variables seront perturbées sous 1'effet de 1'agitation thermique. Dans la
matrice €(0) -tous Tes Gléments diagonaux seront non nuls ainSﬁ que, dans la
ligne et la colonne de la variable ¢ , les termes corresnondaﬁt a < pg >
La réduction de la matrice aux variables hydrodynamiaues sera 5eaucoup_p1us'
simple.dans le cas de variables orthogonales. B

—————————————————————————————————————————————————————————————— Pl b L L X

(*) Ceci ne serait pas vrai pour les fluides presentant une relaxation
ro-vibrationnelle que 1'on peut étudier par effet Raman st1mu]e ou par
absorption infra-rouge.
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, Remplacons le systéme {p,v,£,T} par le systéme constitué
de variables statistiquement indépendantes : { 0,9,T,T o0 C est définie

-

par T = g- £ p

Modéle mixte : variables orthoaonales :

0 v T T
r . . —
‘ O po O O 0]
: ‘ ' 2 '
212 2 2
.. Cok nLk ) Coék a v
S — o A_E k= - -
YoPo Py 0e - Y
-
1 T
0 - png ? - p. . E
! 2
0 . ) ToAggr - TO.Ag ET .
o -Cvmt oYo CVmT : ‘
Tableau II-5

L'expression de la matrice ¥ dans ce nouveau systéme de variables est donnée
au tabTeau II 5ci dessus. '

; Nous pouvons maintenant réduire le systéme aux trois va-
riables hydrodynamiques (choisies comme précédemment { p,y,T }) @ la matrice
obtenue -ig + K(s) est donnée au tableau 11 6de la page suivante.

) 1Remarquons d'une part qu'aucUne dépendance temporelle n'ap-
parait ini dans Ta premiére ligne ni dans la premiére colonne, ce qui est
~en accord avec les résultats établis au paragranhe 1 C, et que d'autre part
la forme de la dépendance temporelle correspond a une décroissance exponentiel-
le ( 1[1+ST par-transformation de Laplace).

| Dans le cas d'un fluide simple, c'est-a-dire lorsque A est
constamment nul, la matrice (du tdb1eau II 6) est semblable & celle que
1'on calcule & partir des équations de 1'hydrodynamique usuelle. Nous pouvons
vérifier sans difficulteé que les calculs , faits & partir de la matrice réduite,
de 1'équation de dispersion et des contributions,des modes en diffusion
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spontahée et forcée donnent les mémes résultats que ceux obtenus dans
le systéme & 4 variables. ‘

Dans le cas structural ( & =0) seule interviendra une
dépendance en temps de la viscosité qui, en transformée de Laplace ,
se met sous la forme :

_ , 2 _ 2
Ny T N, STL 27 Polla CO)T
'nw + - = T']L —-—-——-———p— = nL +
1 + s7 T+sT 1 + st

c'est-é-dire que le modéle structural pur est identique & la théorie de

la viscoélasticite. L'amplitude de la partie dépendant du temps : n, - n,
est icf“ééa1e 3 QO(Eit - Cs Yt c'est-3-dire & la méme valeur que‘cé que
‘nous,aiions trouvé dans 1efmodé1e hydrodynamique phénoménologique.

Modéle mixte : matrice réduite :

o b T
0 - Py 0 i
ek 2 0ohg éikzr C2k% o, pole €, E7K2
- L M T Ty 1+ st
Y0, Po w0
- _ 2
.0 Y - TOQOAEETEQ ' ay, + * Lo fr
L \ o, Cv (T+st) o @ CV (T+s7)
o0 . ()

Les fonctions de corrélation des fluctuations au temps nul valent :

koT, pl
oP
9 (k,0) 0(K,0) >= "= xp
e
. kT2
< T(K,0) T(k,0) 5= —g=2
. Ve

> >
< T(k,0) po(k,0)>= 0
Tableau II-6
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.L'"interprétation du cas thermiquef)ur (&T =0) est plus-
complexe. En effet, en diffusion spontanée, i1 ne siffit pas de comparer la
celle utilisée dans le modéle hydrodynamique phénoménoloqi-

-

matrice réduite a
.que puisque les amplitudes des fluctuations ne sont pas les mémes. De plus
notons que non seulement le terme K,,-est modifié uwais aussi Te terme Kzp
et que la dépendance temporelle du terme K,3 ne peut pas étre interprétée

| simplement comme une fonction mémoire de la diffusivité thermique de forme
exponentielle.

Dans le cas général si nous comparcas les résultats obte-

.nus ici & ceux étudiés au paragraphe I C, la premiére constatation que nous
pouvons faire est 1'importance des termes non diaqoraux. Rappelons que ces .
termes décrivent Te couplage entre le flux de chaleur et lé'tenseur des
contra1ntes et qu ils ont 8té trouvés négligeables cans .la plupart des
exper1ences ‘Dans le modéle nhenomenolog1que gue nous avons deve1oppe précé-
demment aucune dépendance tempore11e n'avait été introduite dans les termes
non diagonaux et en comparant les matrices des tableaux II 1 et II 6 nous
voyons'que le modéle hydrodynamique phénoménolocique ne peut étre interpré-‘

té par 1'introduction d'une variable scalaire de aquelaue type que ce soit

ce qui explique la différence entre les résultats trouvés nar ces deux anpro-
ches, ' ,

7) Cas ol la constante diélectrique ne varie pas seulement

avec la densité.

Avant d'achever cette partie il nous a paru intéressant
d'examiner (sur-un cas particulier) le type de résultats que 1'on obtient
si 1'on ne tient pas seulement compte de 1a dépendance de 1la constante dié-
lectrique en fonction de la densité. Le champ é]ectrﬁque diffusé sera alors
proportionnel & : ‘

J€ . J€E < ]
Bt e (52 g, o(Kot) +-(_§ )pg T(kt) + (o Dot £(K,t)

Nous né nous intéressons ici qu'au cas des temps lonas en diffusion Rayleigh
forcée (les conditions initiales étant dans ce mode de diffusion trés simples).
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En notant- HpT’ HTT et HgT les cofacteurs oT, TT, £T de‘

la matrice sI+¥ , la transformée de Laplace du champ diffusé vaudra
simplement :

: - 3¢ d¢ € T(0
al8) R Hrls) (B9 Hrrls) ¢ (2B M) | ot

ap

Les térmes D(s) ét'HpT(s) ont été étudiés précédemment,

, ' La dépendance-de la constante diélectrique en fonction de
T et de g ne change pas les temps caractéristiqués des modes proprés du

. f]uide'(solutions de 1'équation de dispersion) mais modifie la contribution
de ces'modes & la lumiére diffusée. Dans le modéle mixte les expressions de-
HTT etgHET , & 1'approximation des temps longs devant la période des ondes
sonores, s'écrivent :

¢ k2 c;
H = - - ——_— 2
TT(S) Y S+ T C2 'YO )
C2k2 .
H = hd
E;T(s) Y T (ET OLOOF)OE: )

En utilisant les notations suivantes :

1 e )
poaoo aT Q’E
u = - :
oe
(5571, £
oe
Ep (—-gg)p‘r
\Y :'l - —
9t
507,

le numérateur peut alors s'écrire sous la forme :

T s (U e By
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Examinons les mémes cas 1imifes que dans le modéle mixte :

. eSi 1 est trés petit par rapport au temps caractéristique
de la diffusion de 1a chaleur e (< étant trés grand devant Tg puisqu'on
s'intéresse & la partie centrale du spectre) les solutions de 1' equat1on

de d1spers1on sont les mémes que precedemment :

) .
S S ve
T2 —-C[;m Yo ’ lpOCpo
et le rapport des intensités vaut
|
C C C O
1--2%0 Po 4y(7-L0y.-y_LB®
Qoo C C C C2
Peo Peo no 1 _12. 0
2
-I“; 0 Yo C,
R C C 1 « 20
20 _P® iy Po oty Qo>
% C c2
Peo 0
Po 1- Yo
Yo (2
o : . ' Iy 0
‘Siwu et v sont nuls nous retrouvons bien 1’expression de (—T——) que nous
R .

avons etud1eeen détail dans le modéle mixte.

Negl1geons d'abord 1a variation de la constante diélectrique avec la varia-

(L0

ble interne (v=0) ; 1'expression de peut alors s'écrire :

I
Iy 0 1+ u
(_—_—_)F = -1+ C C
I Zo Peo 4+ y PO
© CPO pr

Une ané]yse compléte des contributions serait dans ce cas compliquéecar,
&étant donné que Ta quantité que 1'on détecte fait intervenir la température
et que les conditions initiales correspondent & une perturbation de la
tempéréture, la somme des amplitudes de tous les modes n'est pas nulle.
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Etudions 1'exemple numérique suivant :

c? ‘ '
v. = 1,15 2 - 0,5 i
0 c2 Cp o

=2

I, 0 |
M 0,82
t—r—~ ¥ vaut alors : -0,5 + —-o—
R F : 0,36+2u

Ce rapport qui dans le cas u=0 vaut 1.78 ne deviendra négatif que si u est

supérieur a 0,64. Ceci montre que pour avoir une modification trés

importénte des résultats, il faut faire intervenir une trés forte variatioh

de la constante diélectrique avec la température ce qui ne correspond pas

aux résultats trouvés sur la plupart des Tiquides [221. 10 est plus inté-

ressant d'envisager la dépendance de la constante diélectrique avec la varia-

ble & . Dans le cas ol le milieu présenterait une réaction chimique réelle

| &'renrésentant Te degré d'avancement de la réaction) le terme (3e/3g) p,T

provienﬂrait de la différence des polarisabilités des espéces chimiques mises

en jeu. I1 est clair que la contribution de cet effet est beaucoup plus

importan%ﬁ que les variations de température. En supposant que u=0 , 1'expres-
sion C~T—-)O | | |

, _ R

g devient :
I
b0 ]
(——)- =-1+4+ <
Ip F 20 Cpy o, Cpol-as
(¢ 3% _—CT)-CD Coo_icgf_(z)_
YO CZ

soit pour le méme exemple numérique que précédemment :

1

Ty 0

M -

G NS U B
Ig 0,36 +3,03 v

Ce rapport (égal a 1,78 s} v=0) ne deviendra néaatif que si v est supérieur
a 0,22 et nous aurons ( —M )0 égal a -0,5 (valeur correspondant au cas

structural) si v vaut 0,54. Ces résultats montrent que seule une trés forte
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variation de la constante diélectrique avec ¢ pourrait changer nos
conclusions du paragraphe II C 5. D'un point de vue microscopique cela
signifierait que 1a polarisabilité d'une molécule est extrgmement différente
suivant qu'elle est impliquée ou non dans une l1iaison hydrogéne.

e5i 7 est le temps Te plus long du prob1éme

les racines de 1'équation de dispersion valent :

2
- Co Yoo k2
T2 v 0T plpe

0

et les intensités :

2
o o0’ CO Yoo

o

Notons que dans ce cas (qui correspond & une structure figée)
le mode?de relaxation de la variable supplémentaire a une intensité nulle
quelles que soient les valeurs de u et de v. '

L'intensité du mode Rayleigh, lorsque u est nul, correspond
alors au maximum de 1'intensité diffractée par le réseau. Dans le cas ol u
n‘est pas nul, la somme des contributions étant différente dg zéro, 1'inter-
prétation de I; n‘est plus aussi simple.

L'ensemble de ce calcul montre_que dans le cas d'une quantité

: 1
trés sensible aux paramétres du modéle (comme (T%- )g }, 1'erreur que 1'on

fait en négligeant les contributions de la température et de la variable
- supplémentaire a la constante diélectrique n'affecte que peu les résultats.

- - - > = - = = e = = o o= - e e e e - = A e e e e . e o R e - v e K =

dynamique_phénoménologique.

L'étude de la relaxation des liquides visqueux (cf I A 1)

montre un écart trés net entre les données expérimentales et les prédictions
d'un modéle utilisant une décroissance exponentielle pour les fonctions mé-

moires. Cole et Davidson [ 17 ]ont introduit une forme particuliére de distri-
bution .de temps de relaxation (c¢f I A) qui conduit & un bon accord avec les
résultats obtenus aussi bien par relaxation de la constante diélectrique que
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par u]t?asons. Nous 1'avons aussi observé en diffusion de la lumiére polari-
sée et dépolarisée. _

Le but de notre travail &tant 1'étude de 1'influence sur
les probriétésAhydrodynamiques de la relaxation structurale, nous ne nous
~sommes pas attaché & élaborer une interprétation microscopique de la-
distribhtion de temps mais nous avons cherché comment e]]e‘intervient au
niveau des propriétés dynamiques du fluide. o

Aprés avoir donné dans une premiére partie quelques géné-
ralités sur les distributions de temps de relaxation, nous étudierons dans
une deuxiéme partie les modifications & apporter au modéle hydrodynamique
phénoménologique. '

1) Généralités sur les distributions de temps de relaxation

a) Role_de_la distribution _de temps_de_relaxation.

‘ Dans les études de relaxation de la constante diélectrique
ou.de dispersion des ondes sonores, la distribution de temps est introduite
de maniére ad hoc dans le dépouillement des résultats. Le travail que nous-
nous prpposons de faire ici est plus détaillé. En effet nous cherchons
comment: 1'introduction de plusieurs temps de relaxation modifie Te couplaaqe
des modes de transformation interne avec les modes hydrodynamiques et réci-
proquemént , si les poids relatifs des différents temps sont modifiés suivant
1a valeur du temps moyen de relaxation par rapport aux autres temps carac-
‘téristigues du fluide. , ’ ‘ '

Ceci nous conduira & comparer les distributions de temps
de‘relaXation que 1'on peut observer en ultrasons et en diffusion de la
Tumiére: La comparaison avec les études faites en relaxation de la constante
diélectrique est plus subtile car les variables mises en jeu ne sont pas
les mémes et i1 est alors nécessaire d'utiliser un mod2le microscopique.

' Une des questions, par exemple, que 1'on peut se poser dans
la généralisation du modéle mixte est la suivante : lorsqu'on a une seule
“variable interne les temps caractéristiques de ce processus et du mode de
diffusion de la chaleur obéissent & la loi

0 )
TR ™ Cpy
oo 0
R ™ Cpeo

T
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Dans le cas ol i1 y aura un grand nombre de processus cette relation restera-
t-elle valable pour les temps moyens ? Comment évolueront les noids relatifs
des différents temps dans ce couplage 7 I1 nous a donc paru héces;aire pour

répondre & ce type de questions, de généraliser les mndéles que nous
avons développés précédemment.

b) Chotz _de_la_distribution _de_temps_de_relaxation :
La distribution de Cole et Davidson (cf figure I 3) est une
distribution dissymétrique et large. Dans 1'interprétation des résultats

expérimentaux le caractére dissymétrique intervient trés nettement, ainsi
par -exemple la comparaison effectuéeavec une distribution gaussienne en
échelle logarithmique montre des écarts systématiques.

Il est possib]e'd'envisager d'autres distributions dissy-

, . 54 .
métriques, par exemple la distribution de ¥illiams-VKatt [ ]qui remplace :

| t/ t/c)

7 par e (t/7)

et qui pour vy =0,5 vaut :

' ' /2 o=

o) = (g I &/
T

' L'allure de cette distribution est tout 3 fait analogue a celle de Cole
et Davidson mais elle présente 1'intérét de ne pas posséder de discontinuits
ce qui semble avoir plus de sens physique. Notons que ces deux distributions
sont ‘trés difficiles a séparer expérimentalement.

‘ Nous avons adopté un point de vue 1égérement différent
en introduisant des distributions de temhs discontinues, nous remplécons :

e~ t/1 par .g P e /7y
i=1]
(avec ﬁypiquement N = 5) olt les Py et les T sont choisis pour interpréter
les résultats expérimentaux. .
L'intérét des distributioné discontinues est de décrire le
systéme, non pas par un processus ayant une décroissance non exbonentielle,
mais comme le résultat de M processus chacun d'eux ayant une décroissance
exponeﬁtie11e, dont les amplitudes relatives sont décrites par les D4
Pour les diverses expériences qui ont été faites sur les
fluides; visqueux la précision des résultats ne permet pas de distinguer
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entre des distributions continues et discontinues.

Une fagon assez directe de se convaincre de 1'existence
de plusieurs temps de relaxation consiste & étudier 1'influence de 1'histoire
thermique d'un verre sur ses propriétés. En effet si 1'on réchauffe un verre
d une température donnée et si au bout du temps © on le refroidit brusque-
~ment, seuls les processus ayant des constantes de temps plus courtes que

® a la température considérée auront eu le temps de relaxer. Il est

ainsi possible d'obtenir par exemple des systémes dont 1'indice de réfraction
- ou l'évo]ufion de 1'indice & la suite d'une perturbation sont trés différents
[55] . .Ces expériences ne sont cependant pas assez fines pour apporter plus
de renseignements sur la distribution de temps de relaxation que les méthodes
envisagées précédemment, en part1cu11er pour gétablir le caractere continu
ou discontinu de Ta distribution.

ec) Origine physique de la distribution de temps.

La presence d'une distribution de type Cole et Davidson
a éte observee dans un trés grand nombre de matériaux formant des verres
[563~:1es liquides associés par liaisons hydrogéne, les sels fondus, les
silices. , les borates etc. L'origine de cette distribution semble donc étre
plus 1iée aux propriétés intrinséques de cet état de la matiére qu'aux
‘; caractéristiques moléculaires (comme par exemple Tes.potentiels inter-
| moléculaires). ’

Ce résultat peut étre rapproché des études de dynamique
molécu]ﬁire qui montrent que dans le cas des fortes densités les différents
types de molécules et les potentiels choisis n'influent que peu sur les pro-
priétés; statiques et dynamiques du fluide (qui sont plutdt déterminées
par des; effets comme 1'encombrement stérique, la présence de trous etc...)

L'existence de la distributicn de temps de relaxation a été
rapprochée [ 57] de 1'&cart & un comportement d'Arrhénius du temps moyen
de relaxation. Par exemple si la distribution de temps est reliée & 1'exis-
tence d'une série de formes possibles pour 1'environnement des molécules, il
y aura aussi une distribution d'énergie d'activation et donc par exemple une
variation de la viscosité en fonction de la température qui ne suivra pas
une loi: d'Arrhénius. En fait seules des théories microscopiques des verres
pourraient rendre compte de ces propriétés.
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. Parmi les nombreux modéles qui ont été développés pour
interpréter les résultats observés soit par absorption dipolaire soit
par ultrasons nous pouvons distﬁnguer essentiellement deux types d'ap-
proches. La premiére consiste a chercher les propriétés du systéme en le
décrivant comme constitué de plusieurs "espéces structurales" en équi-’
libre ﬁsa]ou comme un milieu possédant des lacunes [59] qui disparais- .
sent lorsqu'elles entrent en collision avec une molécule . C'est ce type
d'approche que nous avons adopté en décriVant le fluide visqueux par une
transformation interne dont nous avons étudié en détail les propriétés
dynamiques. ‘ , '
' Ces descriptions (sauf dans certains cas comme le modéle
de relaxation de la constante diélectrique proposé par Glarum [e0] )
sont en’ fait dans leur formulation la plus simple, des théories @ deux
niveaux. L'introduction d'une distribution de temns ou d'une variation en
température non conforme & la loi Arrhénius nécessite des raffinements
en introduisant par exemple les distributions d'énergies de 1iaisons ou
de tailles de lacunes. o

Le modéle de Glarum 801 4acrit e mouvement d'orientation
d'une molécule dipolaire de la fagon suivante : la molécule relaxe vers sa
position d'équilibre avec une constante de temps qui est la méme pour toutes
les molécules, mais 1'atteint instantanémeént dés au'un défaut la rencontre.
C'est ce dernier processus qui est & 1'origine d'une distribution de temps
de relaxation. Les calculs conduisent & une décroissance de 1'orientation
dipolaire présentant une distribution de type Cole et Davidson dont la largeur
est déterminée par le nombre de défauts par unité de volume, leur coefficient
de diffhsion et le temps de relaxation intrinséque du dip6le. Ce modéle a été
généralisé par Philips, Barlow et Lamb [e1] oy introduisant 1'effet des
défauts seconds plus proches voisins,ce qui les a conduits & une distribution
de type Willians Watt avec B= 0,51 pour les orientations moléculaires.

. | Le deuxiéme type d'approche utilise un point de vue
plus statistique et étudie les confiqurations possibles du fluide et 1'entropie
correspondante  [©2] [63}, ‘
: Un Tiquide , & la différence d'un solide, posséde de nombreux
minimumsg d'énergie potentielle correspondant a des confiqurations spatiales
différentes , le systéme passant sans arrét d'un minimum & un autre. Cependant

plus la température est basse plus le systéme est contraint a n'explorer que
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les minﬁmums]es plus bas qui sont moins nombreux et sont séparés par des
barriérés de potentiel plus hautes. :
L'étude de 1'entropie des configurations permet'd'obtenir
une grahde quantité d'informations sur les propriétés thermodynamiques
du systéme. Nous avions adopté une approche un peu analogue (81 en
décrivant une configuration du systéme & 1'aide de la fonction de d1str1-
bution en paire et 1'analyse de son &volution dynamique nous avait conduit
a une distribution de type Cole et_Davidsoﬁ.

" Ce bref apercu des différents modéles montre qu'il est
difficiie de rendre compte & la fois des propriétés thermodynamiques,
statiques et dynamiques des verres. Dans des systémes aussi denses et aussi
fortement liés 1'interprétation moléculaire des propriétés macroscopiques
est trés délicate.

2) Extension du modéle hydrodynamique phénoménologique

Nous proposons ici de généraliser le modéle &tudié au para-
graphe {II A au cas de plusieurs temps de relaxation. Les variables lentes
choisies sont comme précédemment la densité, la divergence de la vitesse
et la température. Dans la matrice ¥ nous introduisons uniquement une dépen-
dance temporelle dans la viscosité longitudinale et dans la diffusivité ther-
mique ?/Cp , les termes non diagonaux étant pris constants.

| Le mode correspondant a la relaxation de A/cp ne contribuant
pas a 1'1ntens1te diffusée aussi bien en diffusion spontanée qu'en diffusion
Ray1e1qh forcée, nous y introduirons un seul temps de relaxation :

A - (_l )oo +
¢, Cp

1 + STy

: La dépendance temporelle de la viscosité sera décrite par
un qnsehb1e de temps de relaxation dont les valeurs et les contributions

relatives seront déterminées de maniére a rendre compte de la distribution
de Co]e:et Davidson mesurée soit en ultrasons soit en diffusion de la Tumiére :
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L'ordre de grandeur de n(s) est C2 To. .

Une fois déterminées les valeurs relatives des poids et
des terips, ce modéle a le méme nombre de paramétres que celui comportant un
seul témps de relaxation, c'est a dire les 4 quantités suivantes :

A -
Ny " Ny s (—8% )o- ( -5-)w » T (ou Ty ) o, o1,

Comme précédemment on supposera que le temps t, est proportionnel a T,

j Avant de passer a 1'étude des caractéristiques des fonctions
de corrélation qui interviennent en diffusion de la lumiére nous allons
&tablir les relations nous permettant de déterminer les valeurs relatives
des poids et des temps & partir des résultats expérimentaux obtenus soit
en ultrasons soit en diffusion de la lumiére.

‘ Pour cela nous devons d'abord calculer les expressions de
1'équation de dispersion et des fbnctions de corrélation intervenant en
“diffusion de la lumiére en fonction de n(s). Nous analyserons d'autre part
avec la méme description du fluide les résultats observés par ultrasons.
Rappelans que cette méthode (cf I A) permet essentiellement de déterminer
‘la dépendance en fréquence du module de compressibilité aui dans notre modéle
est relié a n(s). Nous pourrons ainsi faire une &tude détaillée des distri-
butions de tempsmesurées soit en ultrasons soit en diffusion de l1a Tumiére.

' Nous étudierons ensuite , en nous intéressant plus onarti-
-culiérément & la partie centrale, les racines de 1'équation de dispersion
et les contributions des différents modes & Ta lumiére diffusée soit
spontanément soit en diffusion Rayleigh forcée.

a) Equation de disnersion

Le déterminant de Ta matrice vaut avec les mémes notations
aue nrécedemment .
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A

D(s) (s + —— ) = s* + 3 (

' 2 (C2k2 Y,
+ +  —
.S_(0 T+Ya°°

CZ kZ

+ s( + a, Cgk2 +
. o

A
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n(s) k2 + ya_ )
Po ®

pO T)\

Y3 n($2k2) . o
T .

A o

Remarquons que si la viscosité comporte N temps de relaxation, aprés mul-
tiplication par les dénominateurs de n(s), le degré de 1' quat1on est N+4 :
N récihes correspondent 3@ la relaxation de n, 1 @ 1a relaxation de r/cp,
2 & la propagat1on du son et 1 & la diffusion de la chaleur.

Calculons d' abord la d1spers1on du son :

~elorsque les temps de relaxation interne sont trés courts devant tous les
~ autres. temps , on trouve :
| “ 52 + C2k2
| olorsque les temps de re]axat1on 1nterne sont tres Tongs , D(s) vaut approxi-
~ mativement : | ' o
© sn(s)k?
Po

s + + Cng '

Ce derhier cas montre que la dispersion du son dans ce modele n'est lige -
en premiére approximation qu'ad la dépendance temporelle de.la viscosité

- Les racines correspondant & la partie centra]e du spectre
seront solutions de 1' equat1on approchée :

R I ) VN[ Y E AL . [ P
PoC3 A p,C2 00C5 AR e, c TA
Lorsque les temps- de relaxation de la viscosité sont trés
~ longs devant tous les autres temps, les so]ut1ons correspondant a ce mode

sont donnges par :
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b) ‘Caleul des_diverses contributions 4 la lumiére diffusée

Py En diffusion spontanée, la fonction d'autocorrélation de

la den51te fait intervenir uniquement le cofacteur pp de la matrice sI + W qui
pour la partie centrale est égal & :

(s + —b ) s208) gzl 1on(s) oy, nlshy, vl 1y,
Ty (2k2 c2 Y A\ ¢z e Y T,
A ©0%0 P00 Po~0
T 2
el

11 en resulte que lorsque 1es -temps de relaxation de Ta viscosité sont les
plus longs du probléme la contr1but1on de ces modes & la lumizre d1ffusee vaut :

G(s) = n(s)

Co
s n(s) + o,

Nous nofis intéressons p]us part1cu11erement d ce cas 11m1te car ¢ est ‘dans
cette situation que nous avons fait une étude expérimentale deta111ee Ceu ) de
la d1str1butjon de temps de relaxation .

, o En diffusign Rav]eth forcée le numérateur qui intervient est
e cofacteur pT de la matrice sI + W qui vaut @ -

N-(s)
(s + — ) L
' A €2 k2 T A

e) Interprétation des_résultats_obtenus_en ultrasons

, Considérons'une onde sonore se propaceant ‘suivant 1'axe des x.
La variétion des diverses grandeurs satisfera aux équations de 1'hydrodynamique
linéarisée ol, dans notre approche, on a introduit une fonction mémoire dans
la viscosité longitudinale et la diffusivité thermique. Ceci s'exprimera
par le systéme d'équations :



11-58

9
R
ot X
2 2
T T TS T [ A s,
ot oY ax Y X - 0, 3 x2
t 5 ' -
LI J A (t- 1) A1) g - 1) _av
at -=0,Cp ax o . AX

A/ E
:(t) et f%— (t) représentant les transformées de Laplace inverses des expres-
sions utilisées précédemment

: N

N : Ay - (A

- A (5 ) (-
ﬂw + (no - nm) z —_——— et (—CF; )‘)o + .

i=1 1 + STy . i 1 + STy

Notons que compte tenu de ces définitions n a la dimension d'une viscosité
divisée par un temps et —E&—- Ta dimension d'une diffusivité thermique divisée
par un temns. En négligeant les termes de conduction de la chaleur nous trou-
vons que Ta vitesse est solution de 1'équation :

32

2 . 22
LA C% v . [?{ (t - 1) v dr
at? 3x2 . Py te  ax2

En comparant cette équation aux résultats établis dans le paraaraphe 1 A nous
en déduisons que :

ol n(s) et M(s) sont les transformées de Laplace de la viscosité et du module.
Les résultats expérinentaux obtenus sur les liquides visqueux [’ I ont conduit
d introduire dans la compressibilité (inverse du module) une distribution

de Cole et Davidson soit :

Jo - J,

M(s) (1 + sTu)Bu




1'indice u indiquant qu'il s'agit de quantitésdéduites de mesures ultrasonores.
D'ol nous déduisons :

2
0oCo ]
04 (] - 20 1
c2 c? (1 + st )Bu
L o] [oo] u b

d) Comparaison des distributions de temps étudiées en ultra-

song et en diffusion de la lumiére.

Nous avons fait une étude expérimentale détaii]ée de 1a fonc-
tion de corrélation de la Tumiére diffusée (spontanément ) dans Te cas ol
les temps de relaxation de la viscosité sont les plus longs du probléme Cow ].
Les résultats observés donnent un trés bon accord avec une décroissance compor-
tant une distribution de temps de type Cole et Davidson. C'est-a-dire que nous
avons trouveé :

T, sing_
{e e (T Be dt_—. ]_(1_ 1 )

G, (s) = ) ;
)

0 “BéTe Ta~ T T+st B TS

ee (14+st ) e

e

1ihdice e indiquant qu'il s'agit de quantités déduites de mesures de diffusion
de la lumiére. Or, d'aprés les relations établies précédemment, la fonction
d'autocorrélation de la densité vaut dans ce cas limite en fonction de n(s)

6(s) = —08)

sn(s)-+%

2
CO

En remplacant n(s) par la quantité observée expérimentalement en ultrasons nous
trouvons :
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Figure II-9 : Comparaison des contributions de
temps de relaxation observées en
ultrasons et en diffusion de la
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-y (]
c2 (1+ STU)Bu
Gu(s) =
c3 1
T+(y-1) (1- 1 - )
s [ T+(y-T) ( 2 )( (s on )Bu

La comparaison de GE!S) et Gu(s) nous permettra donc d'évaluer les différences
entre les distributions de temps de relaxation mesurées en diffusion de la lumiére
dans la limite particuliére considérée et en ultrasons.

Pour cela nous avons élaboré un programme d'ordinateur
nous permettant de comparer ces deux expressions dans un trés large,domaine
de s. Nous avons trouvé que pour chaque .valeur de w = (y-1)(1 - —Eg— )
Teet B, il est possible d'obtenir un trés bon accord entre ®
Ge(s) et Gu(s) pour des valeurs de s comprises entre 0,001/t et 100/
en ajust;nt de maniére adéquate Y et Bu.

Le calcul a été fait en minimisant 1a somme des carrés des
écarts entre les deux exnressions. La fiqure I1.9 montre la variation de By
en fonction de ¥ pour diverses valeurs de B o La valeur de Ty est éqale a

Be Te
By '
1'ordre de 0,075) et la différence entre B, et Be est trés faible.

Ce calcul montre donc que la distribution de Cole et Davidson
permet d'interpréter aussi bien les résultats obtenus en ultrasons (lorsaue

. Dans le cas de Ta glycérine le paramétre w est trés petit (de

les temps de relaxation de la viscosité sont de 1'ordre de crandeur de la
période des ondes sonores correspondant au vecteur d'onde k). et en diffusion
de la lumiére (lorsque ces temps sont les plus longs du systéme) . Dans le cas
ot la quantité (1 - —5 (v -1) est petite, ce qui est généralement vérifié
pour les fluides visqueuxf les largeurs des distributions sont trés voisines.
Ceci semble prouver que les couplages du mode interne avec les modes hydrodynamiques
n'‘affectent pas la forme de la distribution. _
Dans 1a suite des calculs nous préférons utiliser une dis-
tribution discontinue en remplagant la distribution de Cole et Davidson par
N temps de relaxation. Pour cela nous avons mis au point un programme comparant
les résultats que nous avonsbobtenus en diffusion de la Tumiére & ceux que 1'on

trouve en partant dlane expression de la viscosité n(s) de la forme :
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=2

Pi

n o~

. 1 + sT.
i S i

[«3])

la place de la valeur déduite des expériences d'ultrasons.

Nous avons utilisé 5 temps de relaxation choisis de maniére
d eétre espacés réguliérement sur une échelle logarithmique. L'intervalle entre
temps étant imposé , le premier temps et les poids ont &té ajustés en minimisant
la somme des carrés des écarts entre la quantité Ge(s) écrite brécédemment
et 1'expression de G(s) obtenue en introduisant cette nouvelle forme de 1la
viscosité. Avec 5 temps de relaxation pour des rapports entre temps sucessifs
égaux & 4 ou 6 nous avons trouvé des écarts quadratiques moyens de 1'ordre-de
1075 ce qui est largement suffisant compte tenu de la précision des résultats
expérimentaux. | 2

Par exemple pour g = 0,5 et ——g—-= 0,5 le meilleur

accord a été obtenu pour les temps et les poids Coosuivants (*) :

temps : T ' | poids :;
6,1323 107! 1,8458273 10~
1,6330 107! 5,9567989 102
3,8327 1072 4,5716176 10-2
9,5817  10-3 9.4277189 107
2,3954 1073 1,7481471 1074

T e o e e e o o . e = o e e e e e e - e 4t T e T -

(*) Les nombres donnés ici corresponfent aux résultats de notre calcul sur

ordinateur. En fait i1 est clair qu” une précision seulement de 1%
serait suffisante pour interpréter les résultats exper1mentaux

T T S e 0 T G N A5 WD S PR R TR R e e e e A S m D e Gy A S G G En - Ak S v e S S v T B e S S R T e G W T G TR N aw S T e e T am e S R W
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P qui permettent de mieux visualiser

Nous avons indiqué Tles valeurs des -
les contributions de chacun des temps.‘En effet par transformation de Laplace
N P :
1 e-t/Ti

. N
Pi < 5
inverse ] —qyg— estégla ]
i=1 * STy i=1 Ty

Rappelons en conclusion que ces calculs nous ont permis de
’ Jjustifier que dans les fluides visqueux (pour lesquels W est généralement
petit) les distributions de temps de relaxation observées en diffusion de la
lumiére (dans le cas o0 les temps de relaxation de la viscosité sont les

plus longs du probléme) et en ultrasons, sont semblables. D'autre part nous
avons déterminé & partir de résultats expérimentaux les valeurs relatives des
temps et des poids de la distribution discontinue que nous introduirons dans
la viscosité.

e) Etude de la lumiére diffusée :

Pour analyser les propriétés de la lTumiére diffusée dans le
cas général, il suffit de reporter la série de temps et de poids calculée ci-
~dessus dans les expressions que nous avons établies au paragravhe a.

. Compte tenu du deqré des divers polyndmes , seule une résolution

numérique est envisageable. Aussi avons nous construit un programme permettant,
en connaissant les temps et Tes poids de la distribution, de calculer les
différents coefficients des polyndmes, les racines de 1'équation de disnersion
et les intensités en diffusion spontanée et Rayleigh forcée.

» Etudions d'abord 1'équation de dispersion.

Nous avons représenté sur la Fiaure II-10 de la pacae suivante
les temps caractéristiques de 1'évolution des modes propres du systéme (opposés
des inverses des racines de 1'équation de dispersion) en fonction de 1a quéntité
| , Que nous noterons 1/XY. Lorsque 1/XY est trés petit devant 1 ( ATy >> 1)

nous sommes dans le cas ol les modes de relaxation de la viscosité Mn et de la

1/a0f

diffusivité thermique M)/Cp ont des temps caractéristiques trés longs devant
le temps de diffusion de la chaleur ( Tg << T << TIWTA) , c'est-a-dire dans la
situation observée dans le verre. Lorsqué 1/XY est trés supérieur a 1 (anTl << 1)
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Etat liquide’

Figure II-10

Etat
vitreux

- Ms

, ——
10 /XY
les temps caractéristiques de M et MA/C auront une valeur intermédiaire entre
les temps caractéristiques de 1a propacation des ondes sonores et de 1a d1fFu51-

17T '
En admettant que les temps de re]axat1on interne (< TyomTg » T )

vité thermique : Tg<TVT, << T

suivent une loi d' Arrhénius et que 1a diffusivité thermique est indépendante

de 1a temperature XY est de la forme : u(k) exp E/RTy .. 1/XY arand devant 1
correspond @ une zone haute température , 1/XY petit davant 1 @ une zbne

basse fempérature . Les valeurs numériaues définissant ces zones dépendant du
vecteur considéré. Compte tenu de 1'échelle Jogar1thm1que adoptée, la figure II-.10
est identique, pour un vecteur d'onde fixé, a celle que 1'on aurait obtenu

en portant en abscisse une quantité proportionnelle & T'inverse de IO‘ C'est-

a-dire que, en diffusion de la Tumiére, la figure II.10 schématise les variations

en fonction de 1'inverse de Tgdes constantes de temps (inverses des demi-largeurs

des raies) observées pour un angle de diffusion donné. Notons que cette inter- -

prétation repose sur 1'hypothése d'une variation des constantes Tyoeees TgaTyo
de type Arrhénius. I1 serait aussi possible de donner une interprétation de la
figure I1.10, pour une température donnée, en faisant varier le vecteur d'onde

(XY égal a(x,/p o) (A/Cp)g. k2, est a température fixe proportionnel & k?).

_ Nous voyons que ch@aiue processus du mode de relaxation de la vis-
cosité (Mi ) est peu déplacé lors du couplaae avec le mode de diffusion de 1la
chaleur et que la zdne de croisement est trés étroite devant la distance
entre les temps. Les modes caractéristiques de 1a diffusion de 1a chaleur (HR)
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, . X
.et_de la relaxation de EB— (MA/Cp) sont eux trés déplacés au niveau de leur

croisement. Comme dans le modéle a 1 temps 1'origine de la dispersion de 1a
- diffusivité thermique est due & 1'existence du mode MA/C et nous aurons la
relation :

A
0 T]>™ ()
R M)\ Cp
e e e
R TM)\ ('Cp )O

s Examinons ensuite Tes diverses contributions de ces modes

a la lumiére diffusée.

Nous avons représenté en fonction du méme paramétre 1/XY les
contributions calculées en diffusion spontanée sur la ficure II.11 et en
diffusion Rayleigh forcée sur la figure I1.12, Ces diagrammes s'interprétent
comme précédemment ; par exemple , en diffusion snontanée, (si 1'on admet que

T s eeen T, s L suivent une 1oi d'Arrhénius) la fiqure II1.11 montre Ta va-

1 5 .
riation, pour un angle d'observation donna. des intensitAs intéarées des différents

modes en fonction de 1'inverse de la température.

Remarquons d'abord que la contribution du mode M A/Cn est
:nég1igeab1e aussi bien en diffusion spontanée qu'en diffusioanay1eigh forcée
(hors de son couplage avec le mode de diffusion de 1a chaleur Mp). Ceci signi-
fie que 1'évolution de la densité sous 1'effet soit de 1'agitation thermique
soit d'une perturbation de 1a tempéfature ne fait pas intervenir ce mode
de re1axat1on (MA/C ) loin des zones de couplage (*).

I1 sera cependant poss1b1e de montrer 1'existence de ce mode
en diffusion de la lumiére puisqu'il contribue au déplacement du mode de
diffusion de la chaleur. Nous pourrons aussi obtenir par ces méthodes des
informations sur le rappqrt des temps T, etrX . En effet si 1'hypothése d'un
rapport TI/IA constant (en fonction de la température) et voisin de 1 était
- fausse, il 'n'y aurait pas de variation de la diffusivité thermiaue

- e - S T A mn AR Mm R R L e R G M T e S e e R - . e S M Av e mm e S Em e T Me A AE e e e A . SR . W S e a a

(*) En fait dans les zdnes de couplage, les modes é&tant mélanaés, il n'est
pas possible d'attribuer les diverses contributions.

- e Bw D e AP P G G R NS B D e = A AR e T e W e e et e e e T e e = e S e e S SR N e ST e S T e - G e e A e G e e W= R G Sm A A
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lorsque le mode de diffusion de la chaleur Mp_croise les modes Mn .

D'autre part les contributions des modes Mn et du mode de dif-

fusion de la chaleur (MR) sont tout a fait analogues aussi bien en diffusion

:spontahée_qu'en diffusion Rayleigh forcée a celles observées dans le modéle
a 1 temps. Nous retiendrons comme résultat important que :

e en diffusion spontanée, la contribution du mode Mp est négliceable |

Torsque 1/XY est trés petit devant 1 c'est-a-dire a basse température

( rge< Tpe<Ty v T )

® en diffusion Rayleigh forcée les modes Mn participent d@ 1'évolution
.du réseau avec le signe opposé au mode MR quand 1/XY est arand devant 1 c'est-a-

dire & haute température ( tg<<t, ™ 1,<< TC ).

m Etudions en outre Tes propriétés de la distribution de tembs de

relaxation. Les calculs des contributions des différents modes Mn. nous
permettent d'étudier de maniére détaillée la forme de la distribution et ses
modifications lors du croisement avec -le mode de diffusion de la chaleur MR’

Intensité
{ua) . —— XY = 0,05
S (e ' annne XY = 3000.000
O ' intensite / 2
3}
IR R Cp . .
[ . S ' . ‘ . R
- | E
B
] T
R ' TA/Cp
; ' k ' el | |
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Nous nous limiterons au cas de la diffusion spontanée car c'est avec cette

méthode que nous avons étudié expérimentalement la distribution.
La figure I1.13 représente le poids de chacune des contr1but1ons

en fonction du logarithme du temps dans deux cas : soit 1/XY trés grand
devant 1 soit 1'XY trés petit . Nous pouvons faire diverses remarques.

e La distribution discontinue des modes M que nous avons
constru1te a une allure assez semblable & une d1str1but1on de Cole et
- Davidson «¢f figure 1.3.

- e Les temps et les contributionsreiatives ont des valeurs compa-
rables de part et d'autre du croisement avec la raie Rayleigh. En conséquence
nous aurons pour le temps moyen :

™
N

?M‘:

qui est analogue au résultat trouvé dans le modéle & 1 temps de relaxation.

I1 apparait donc dans cette description que la largeur et le
temps moyen de la distribution de temps introduite dans 1e‘terme correspondant
& la viscosité sont trés peu affectés par le croisement des modes Mn avec
:1es modes hydrodynamiques. Ceci 2tant vérifié pour le croisement des modes M"1
d'une part avec les modes de propagation des ondes sonores et d'autre part
‘avec le mode de diffusion de la chaleur. Ce résultat semble 1ndiquer que les
caractéristiques de la distribution de temps de relaxation sont intrinséques au
milieu et dépendent peu de 1'échelle de temps et de Tongueur de 1' exper1ence

®= Nous retiendrons en conclusion d'une part que les temps caracter1s-

thues des différents modes et leurs contributions sont analogues & ceux obser-
vés dans le modéle hydrodynamique phénoménologique & 1 temps et d'autre part
.que 1a,forme de Ta distribution n'est pas affectée par le couplage avec les
modes hydrodynamiques. Ces résultats n'étaient pas évidents a priori car dans
le cas des fluides visqueux la distribution de temps est beaucoup plus large que
1a zone de croisement trouvée dans le cas d'un seul temps de relaxation.
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Le but de ce paragraphe est de généraliser le modéle mixte
en introduisant plusieurs transformations internes. La théorie posséde
alors un grand nombre de paramétres et nous serons amenés d faire diverses
hypothéses simplificatrices. |

Dans une premiére partie nous développerons les propriétés
thermodynamiques d'un systéme & N+2 variables et nous comparerons ce modéle
au modéle hydrodynamique phénoménologique. Nous étudierons dans une deuxiéme
partie les caractéristiques de la lumiére diffusée.

1) Introduction de N variables supp1émentaikes

Dans Ta mesure ol nous nous intéressons uniquement aux
variables longitudinales, nous aurons dans ce modéle N+3 variables lentes. Les’
variables hydrodynamiques étant choisies comme précédemment le vecteur | X >

s'écrit :
: p

b

|X>=..: N

ou E, est la généralisation de la variable £ introduite au paragraphe II B.
Nous supposerons comme dans le modéle mixte que toutes les variables lentes
du probiéme ont &té retenues c'est-a-dire que le temps de corrélation de la
force aléatoire est négligeable et que la dépendance témpore]]e de 1a matrice
K n'intervient pas aux échelles de temps que 1'on considére. ,

Nous choisirons les variables £; de telle sortg:qu'e11és soient
statistiquement indépendantes les unes des autres, c'est-a-dire que leurs fonc-
tions de corrélation au temps nul satisfassent & la relation :

<55(0) £5(0) > = & <&y (0) >
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a) Propriétés thermodynamiques . Fonction de corrélation au

La variation d'énergie libre correspondant a une variation des
variadles gi,s'écrit :

ou Ai est 1'affinité de la variable Es- Les conditions d'équilibre et de
stabilité par rapport aux transformations internes que nous avions écrites
précédemment peuvent se généraliser sans difficulté. Nous aurons par exemple :

dA.
i

Les variables internes gi ne se transportant pas nous pouvons
faire le méme raisonnement qu'au paragraphe II C 3. La probabilité d'une fluc-
tuation E,S et V du systéme vaut :

1
qj(E,S,V) = x' e —pf;—-(E- T,5 - PoV)

- - Pour calculer la probabilité d'une fluctuation o, T, £ il suffit d'exprimer

E - TOS - P,V en fonction de ces variables. Les termes faisant intervenir uni-
quement les variazbles supplémentaires s'é&crivent : ’

I Gg) & ¢
1J J T
Or on sait que 1'existence de termes croisés dans la probabilité d'une fluctua-

J

tion implique que les variables considérées ne sont pas statistiquement indé-
pendantes. Donc 1'hypothése d'orthogonalité des variables g; entre elles se
traduit par le fait que Ta dérivée de 1'affinité 1 par rapport awautres varia-
bles £; est nulle :

hypothése d'orthogonalite - pour tout i et pour tout j

<€i(0) €J(O)>=3<g§ (0)> ( a'|)=0 ST i

i Y
J EJ
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Remarquons, que nous n'avons pas spécifié les grandeurs constantes dans les
dérivées. car .cette proposition est valable dans tous les systémes.

Pour calculer les autres termes de la probabilité d'une fluc-
tuation o, T, g; Nous devons généraliser a N variables les re1ations-ther-
modynamiques que nous avions trouvées dans le systéme a 3 variables.

Nous noterons (%g )T,E Ta dérivée partielle prise lorsque toutes les variables
Ei sont ;onstantes et (SE)T,A lorsque toutes les affinités sont constantes.
Nous établissons a 1'appendice IV les expressions généralisées :

Cz C% N
_aP = = 3P 2 - 2 2
(750 )T,€ Yoo —.( ao te z A51 6 v, T 3;] Ag; Epi
. ClZ’a C2 a N
aP o oo 0
—_ =p =p Z AL. £ . &
3T )p,g 0 v, 0 Y, 3 €1 ~Pi CTi
3P
(57 ) = -p2 Ao £ .
£ 0 &1 i
1 Ds,T.s EJ ' 0
. C C N
T /W
9T P& To To =1 £l T
C Cp - C N
= - = - - ) . £
p'T,£ pOToaoo 00T oo =1 £1 pi T
3S

avec les notations : :
8A : dA.

= A s (—‘l = = A
S 351)p,T ] £ 3 T, £i “o
aAi
et ( ) = - A . 3

oT p,E
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Les conditions de stabilité par rapport aux transformations internes étant que

tous les Agi sont positifs nous voyons que chacune des transformations
contribuentdans le méme sens aux dispersions :
c2 c2
0
2 - et C -C
Yo

Nous pouvons maintenant calculer 1a probabilité d'une fluctuation
e-T, £ ; la quantité E - TS - PV vaut :

\ _
C N
1 "veo2 1 3P 1
E-T.S-pV = L A Bt = T — (25)1 24 = ) A_. g2
0> "o PIRTRAS he BVIN N 202 3p ' Teo 21‘=1 €1 7
N
1

L'équilibre correspondant & 1'état le plus probab]é, nous retrouVons simplement
les conditions d'équilibre et de stabilité de 1'équilibre. Cette expression nous
permet aussi de calculer 1'amplitude des fluctuations. Nous trouvons cf
appendice V : '

ko T2
< T2 > = BO
va
< pT >=0
<.g1.T >=0
5 - kg Toxto
< pé> =
Ve
<g.E >=0
LN
£ i kg Toxqor2
_ 2. _ pi "B To% o
<g_|p > = Ep]<p>_ Ve
kT X 02
<E.2 > = BO . 1+A. ¢ T0 "o
i A £i “pi v
§i e

ol Ve est le volume étudié .
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Tableau 1I-7

Modéle a N var1ab1es supplémentaires

Y 51——-——--—€1—_—___--EN
oy 0 . 0 - - 0
b ) £ k2 o Ar. € . p AL nE
0 &17°P1 - - - PolEi pi 0" g N°pN
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0 ™
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b) Matrice 1 Q + K

Les &léments des matrices @ et K seront comme précédemment identi-
fiés a 1'aide des équations phénoménoloaiques. Le méme type d'approche que
celle présentée au paragraphe II B 3 peut é&tre utilisé. Nous considérons
que seuls interviennent les termes diagonaux de la matrice des coefficients -
cinétiques et que les variations sont suffisamment faibles pour que les termes
non linéaires soient négligeables. Les équations d'évolution se réduisent
alors aux équations de 1'hydrodynamique linéarisée et aux équations d'évo]ution 
des & -

dp _ _ . >

gt - Py div v

—gt - " 9radp +ng AV + (§' ng ¥ nv)grad iv v
du

— = AAT

Po gt

df;1 D,

—_ = - 9 A - A A
T ey
dg‘i=-2,A,__D_i_AA.

dg D
N N

— = -1 A - AA
dt N N DO N

Dans la suite nous négligerons comme précédemment les termes de transport :

Di  4a.
oy i

Compte tenu des relations thermodynamiquesque nous avons établies.
ci-dessus, nous pouvons, aprés tranformation de Fourier, réécrire ce systéme .avec
1e§ varjables o , v, gi et T. Les termes de la matrice W donnés au tableau

I1.7 sont identifiés 1'aide des -équations d'évolution ainsi obtenues.

c) Réduction aux variables hydrodynamiques

Le but du calcul que nous proposons de faire est le méme
que celui du paragraphe II C €. Nous supposons gue les 2+N variables choisies .



Tableau 1I-8

P ¥ T
N
~ L
0 , 0, | 0
2 : _
2 2 N 2p £ %k 220 - N . £ k2
- ok? : nLk + ) p0A£1go1 Ti _ K um+ ) p°A€1g91 Ti
Yo~ N To, A E_.E . ‘ToA ;& 2
0 - Y 070 g Ti p i .@nYm'+SZ | g1 °Ti
L het i=] CVo T_i(]+ST1.) i=] Cv‘m(]-;-s-ri)
e

Les fonctions de corrélation des fluctuations au temps nul valent : .

ko T

- ind 0 X
<p(k,0) p(k,O) > =. Bve 10 pg
N kT
T(K,0) T(k,0) > = —B 2%
Cya
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LY

correspondent a toutes les variables lentes du systéme et nous cherchons
1'équation d'évolution réduite aux variables hydrodynamiques.

Pour cela , comme précédemment, nous nous placerons dans le
systéme de variables orthogonales {p , w,z1“.;q..zN, T1 o 5 vaut .;

T; =&, & .p

Comme dans 1e cas d'une seule variable supplémentaire, i1 est possible de
f'réduire 1a matrice W obtenue dans ce systéme de variables aux 3 variables
longitudinales. La matrice réduite est donnée au tableau II 8. '

2) Etude de Ya tumiere diffusée :

a) Diverses expressions intervenant dans le caiculldes spectres.

Les calculs des expressions de 1'équation de dispersion et des
numérateurs qui interviennent en diffusion spohtanée‘et en diffusion Rayleiah
forcée peuVent étre faits soit & 1'aide de 1a matrice compléte (tableau II 7)
" soit & 1'aide de 1a matrice réduite (tableau II 8). Dans la premiére méthode
nous devons calculer : le déterminant de la matrice sI+W, le cofacteur fT
(diffusion Rayleigh forcée) et les ‘cofacteurs pp et pE4 (diffusion spontanée).
La matrice sI+l! étant de dimensicn N+3, le calcul de ces diverses.quantités
n'‘est pas simple ; i1 peut cependant étre fait en utilisant plusieurs sous-
matrices. | -

La méthode utilisant 1a matrice réduite conduit exactement aux
mémes expressions que nous avons reqroupées tableau I1 9,

b) Hypothése fondamentale
, Dans le cas du modéle mixte a 1 variable supplémentaire nous
avions 3 paramétres : A_, gp, £r 5 ici pour N temps de relaxation nous aurons

13
3N paramétres puisque pour chaque variable nous devons connaitre A i gpi et

£
£1i - Nous ne pourrons exploiter les expressions précédentes qu'en faisant
certaines'hypothéses nous permettant de diminuer le nombre de paramétres.

Les N variables internes décrivent N processus différents mais
de méme nature aussi avons nous choisi de faire 1'hypothése fondamentale

- suivante : le caractére thermique structural ou mixte est le méme quel aue soit

1e mode i ; nous poserons donc :
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o]
b o= x =2 ¢ .
.T1 T, ng |

ol X est un paramétre ne dépendant pas du mode. Nous aiurons X=0 dans le cas

structural pur et 1/X = 0 pour le cas thermique pur. Cette hypothésé réduit
le nombre de paramétresde N & 2N+1.

_ ' Comme dans le cas du modéle hydrodynamique oénéralisée nous
ajusterons les poids et les temps relatifs des variables introduites pour

interpréter la distribution de relaxation observée soit en ultrasons soit en

diffusion de la lumiére ce qui déterminera 2N-2 des paramétres.
Compte tenu de 1'hypothése précédente et du choix de la distribution
de temps nous aurons finalement une théorie a 3 paramétres. Comme dans ce

modéle & un temgs nous remplacerons ces trois paramétres par les quantités
Co Cp(j
> et
c Cp,
Des relations thermodynamiques du systéme & N variables supplémen-
taires(cf II E 1 a) nous déduisons compte tenu des hypothéses précédentes :

.';( ou Tl) s

?A ’ ‘ (Ci C%) Topg(c C.) T, Cl, G5
g = - =, i oo- = -
i=] &1 i o% Yeo Y, X v vo o%X Y o O
Y.~ 1 -1
o o Yo
= (e Gt G )
En éliminant X de ces.égaljtés-hous trouvons. 1'écalité :
2
C 2 2o Co v -1 v.-1
® 0 - _ o o 0 “p ® 20
(—;’: —Y—(; AR Vo ) = Y Y ) o Cver %9 Cvo)
[e0] 0 o0

IT est important de remarquer que cette relation est identique & celle obtenue
dans le modéle & 1 temps et qui nous a permis de déterminer y_. La figure 11.4
qui représente les valeurs de y_en fonction du rapport CpO/Cp°° est encore
valable. '

Nous pouvons aussi, & 1'aide des relations précédentes, calculer
la valeur de X :
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Coty Yoo '
1. 20 1 - Yo
X Ci o, Yo Cvm
= A - .
To%% - Co Ya (v ~1)-(y -1) 220
) o 0 o, Cye
c2 ¥ .
© Yo

Ceci montre que, comme dans le cas mixte & une variable supplémentaire , les
3 paramétres du modéle pourgont étre partiellement déterminés par la donnée
de la dispersion du son —-g—et du rapport des chaleurs spécifiques :
- C
C [os]
—P0  En particulier : o, y_ et X peuvent étre calculés en fonction de ces
P )
quantités. On trouve , dans certains cas, deux déterminations possibles pour
Y,» et donc pour o et X, dont nous avons déja discuté. 1'existence au
paragraphe II B. .
A 1'aide des hypothéses précédentes nous pouvons réécrire les
expressions du tableau Il 9 approchées au cas de la partie centrale. Nous uti-
liserons 1a notation (%)
N 2.p . 2
U(S) - z po €1 gp'l
i=1 1T+ ST,

1

+ .
1 STy

En transformant la fraction rationnelle nous pouvonsfre]ier U(s) &

la dépendance en temps de la viscosité que nous avons introduite précédemment :

(*) L'utilisation de U(s) au Tieu dem(s) est 1iée & une simple commodité de
calcul . Cette fonction permettra’ dans les calculs sur ordinateur des
polyndémes (D, N, N-), aprés multiplication par le dénominateur de U(s),
d'éviter les termes en 1/s. '

S e . A S G e A . R S0 Cn N s = - . R A% AR WA R e e e e e e e S S G S R G e G e G R M WS T ST GN G% NGB e e e e e
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2
U(S) - E poAg-i £ i -5 ' 0 €1 “pi 1
iz P i=1 1+ sty
c2 c2
) 0 S
U(s) = - - n(s)
YOO YO po

Pour la partie centrale nous pouvons écrire :

e 1'équation de dispersion :
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TON
°°(:Y: _ 'Egl).

‘ (o =1)X . (v,-1)°%?
_D(s) =s |1 - (142 - - ) U(:) +a_y
N Toaw T% o o
C2 (14sts) ®
i=]
® le numérateur en diffusion spontanée :

Ne(s) c2 c2 |
S l s(1- _..(_)_ _“. +(€_']) _.L_Jié))-{. Ay Yog< | - 0 1 - U(S)
N S C°2° Yo Cozo Yoo C2 Yo C2

CZimy (14s T)
cz X2 X
avec € = (v,-1)(1 - Yo ) - 2(ve-1)
' Ci YO T(Z)q Toam
® le numérateur en diffusion Rayleigh forcée :
Ne(s) I . u(s)
m - =

cz - 14s7. Yo T a 2

= T (14T 0% G

Avant de passer au calcul explicite des spectres nous devons (comme dans 1'ex-
tension du modéle hydrodynamique phénoménologique) déterminer la fonction U(s)
a partir des résultats expérimentaux observés soit en ultrasons soit en diffusion

de la lumiére.
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c) Interprétation des résultats obtenus en ultragons

Pour étudier la distribution de temps de relaxation obtenue
en u1tfasons nous devons chercher 1'expression, dans notre théoriem;"du
module de compressibilité. Le dénominateur complet s'écrit & 1'aide de U(s)

- 2 YolYe 1) . 2
D) g3y Yellenl) X u(s) |+ s2fa v+ b(1+ =)y U(S))
N cz T24 ' @@ c2 T2,
m (1+s74) *® 0 e w 0 e
i=1
2 .
(v-1) (v 1)X
+s |c2k2+ a by, - (1 + 2 X - ) Jk2u(s) [+ a, C2K?
T, a2 -

Or 1'équation de dispersion des ondes sonores s'écrit en fonction du module :
s2 + M(s) k?= 0

Par suite en ne considérant que les temps trés courts (c'est-a-dire en
négligeant 1'effet de la conduction de la chaleur ) nous trouvons :

(Ve IX (Ve -1 )X2
2— -
¢ -(1+42 o 7 ) U(s)
M(s) = -
Vo(Te"1) X
1+ U(s)
C T2 a,

Or rappelons que les résultats expérimentaux obtenus & 1'aide des ultrasons
[ ®] montrent 1'existence d'une distribution de temps de relaxation de '

type Cole et Davidson pour la compressibilité :

LI
J(s) = = 5 +
M(s) ot (1+-sruﬁu

ce qui conduit (par identification de M(s))a 1'expression de U(s) suivante :
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CZ
: -1
U(s) Co
% (e X (y-1x2 [ 2 (r,-1)X g
1+ 2 - - T+ | T+ (1 + st )u
T 0% T2 o2 c2 Toa,, v

En utilisant 1a relation entre U(s) et n(s) nous pouvons donc
écrire la transformée de Laplace de la viscosité sous la forme :

2
0,C0
n(s) = 0 ! -1
s r+(1-r) !
(1+5Tu) U
c3 (Yo-1)X (Yam1)X2
1 0 3
avec r={(-— - —-— — Y (1 +2 ——— - ————
Yoo c2 Yo To% T2 o2

Dans le cas structural pur X est nul et Ta valeur de r est la méme que celle
qui intervient dans le modéle hydrodynamique phénoménologique.

d) Distribution de temps de relaxation observée en diffusion de

Cherchons 1' express1on du spectre de la lumiére diffusée snonta-
nement 1orsque les temps de relaxation des variables supplémentaires sont
les plus longs du probléme ( Tg << Tp ST VT .en.n, ATy ).

Rappelons que cette situation correspond au cas limite oi! nous
“avons fait une étude expérimentale détaillée de la distribution de temps. Des

expressions de D(s) et Ns(s) approchées a la partie centrale nous déduisons :

c2 Co
— - — -U(s)
Y Y,
6ls) = —

— - U(s)
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Ce que 1'on peut aussi écrire & 1'aide de n(s) :

Cette derniére formule est identiaue & celle obtenue dans le modéle hydro-
-dynamique‘phénoméno]ogique et nous pouvons donc nous servir du méme calcul
pour comparer les distributions obtenues en ultrasons et en diffusion de
Ta 1umiéré', Te paramétre W valant maintenant :

2. 2
vy (A G, e S
W= YA~ _— + — = —————
: 0 Yoo c2 To o T% a2

[o2]

En adoptant le méme exemple numérique que précédemment :

2' .
© 0,5 et oy, =1,15
c
nous trouvons dans le cas d'une faible dispersion de la chaleur spécifique :
Cp ‘ ,
—E—g = 1,1 weécal a 0,076 et dans le cas d'une forte dispersion de la
po,) . C . .
chaleur spécifique . - CEO =2 Weégal a 0,13 . Compte tenu de la figure II.O

les distributions observées en diffusion de la Tumiére (dans la situation

g <<tc<<'r1mT2 ceee TN ) gt en ultrasons sont semblables. Ceci semble montrer
que, comme dans le modéle hydrodynamique phénoménologique, les croisements

du mode interne avec les modes hydrodynamiques n'affectent pas la forme de la
distribution. Dans la suite nous remplagerons la distribution de Cole et
Davidson par une distribution discontinue. Les poids et les temps relatifs

des N variahles supplémentaires seront déterminés de maniére 3 interpréter les
résultats que nous avons obtenus en diffusion de la lumiére. Nous avons dans

ce but, comparé sur ordinateur le spectre G(s) sous la forme d'une distribution
de Cole et Davidson : '

_ 1 o]
G(s) = oS [1 Y J
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d celui obtenu en introduisant U(s) sous la forme d'une somme d'éléments
simples : ’

N
P
U(s) = ) !

1=] ] + STi

Ta technique de calcul est 1a méme que dans le cas du modéle hydrodynamique
phénoméno]ogique. En utilisant 5 temps pour des rapports successifs €caux.
a4 ou 6 nous trouvons, quelle que soit la valeur du rapport Cp_o/Cp°° , des
écarts  quadratiques inférieurs & 1075 . Nous avons reporté au tableau II-10
Tes temps et les poids trouvés dans le cas d'une distribution de Cole et
Davidspn de Targeur g = 0,5 pour différentes valeurs de CpO/pr, Yo valant
1,15 et Cg /Ci 0,5.

Ayant déterminé les valeurs relatives des temps et des poids
de U(S) i1 nous suffit de calculer les racines de 1'équation de dispersion
et des intensités a partir des expressions établies au paragraphe b pour la
partie centrale.

Pour cela nous avons construit un proaramme anaTogue'é celui
utilisé dans le modéle hydrodynamique phénoménologique et nous avons tracé le
méme type de figures.

= Etudions d'abord 1'équation de dispersion.

Lesvtemps caractéristiques des modes (ihverées des solutions )
sont représentés -, pour la valeur —fgi égale a 2, sur la figure 11.14
en fonction de la quantité 1/apr (déja utilisée précédemment) notée 1/XY.
Rappelons que, si 1'on admet que les temps de relaxation interne suivent
une loi d'Arrhénius et que la diffusivité thermique est indépendante de 1la
température (a, =Cte), XY est de 1a forme u(k) exp (E/RT,). C'est-d-dire
que, en diffusion de la Tumiére pour un vecteur d'onde donné, la figure 11.14
représente la variation des constantes de temps (inverses des demi-largeurs)
' correspondant aux modes propres du fluide en fonction de 1'inverse de TO.
Nous voyons que le mode de diffusion de 1la cha]eur.(MR),
bien qu'assez peu déplacé lors du couplage avec chacun des processus de relaxation

-

interne, est globalement trés déplacé. Comme dans le modéle mixte & 1 temps
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A Temps caractéristique

\

~ Etat Etot
vitreux liquide
B | MS My M<| .
- 1 1 1 =
| 00001 0.001 0,01 0. 1 10 1/XY
Fig&re. I1-14
S T 0 C .
nous avons la relation —— = '_EEO :
TR Pe

- Ehaque processus de relaxation interne est assez peu déplacé lors du couplage

avec le mode MR . Cependant , pour conclure sur le temps moyen, nous devons
d'abord étudier 1'évolution de la distribution de temps c'est-a-dire
des diverses amplitudes.
= [xaminons maintenant les contributions des différents modes

tp Eﬂ]‘intensité de la lumiére diffusée. Nous avons représenté ,
pour 45—2 égal & 2, les amplitudes calculées en diffusion spontanée sur la
figure;I?.ls et en diffusion Rayleigh forcée sur la figure II.16, en fonction
de la méme quantité 1/XY¥. Ces diagrammes peuvent s'interpréter comme précédem-
ment ; Ta figure II1.15 schématise (si 1'on admet que T, ... Tg suivent
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une 1oi d'Arrhénius ) la var{ation des intensités, observée en diffusion
spontanée, pour un anqle donné, en fonction de 1'inverse de la température.

o Nous pouvons d'abord remarquer que, pour la valeur Cpo/Cpm
ggale a 2, on retrouve les mémes propriétés caractéristiques que dans
le modéle a un seul temps de relaxation : .

- en diffusion spontanée, le mode de diffusion de la chaleur
MR prédomine lorsque 1/XY est trés petit devant 1 c'est-a-dire & basse
température ( t. << 1) 5 ...uyTg )

- en diffusion Rayleigh forcée, les contributions des modes
interne et de diffusion de la chaleur Mo ont le méme signe lorsque 1/XY
est trés grand devant 1 ou encore & haute température ( Tg << Tyae.s Tge< TC)'
En fait si 1'on rapproche les fiqgures II.15 et II_16 de celles que nous
avions construites dans le cas du modéle mixte & un seul temps de relaxation :
I1.6 diagramme M2 (diffusion spontanée) et I1.8 diagramme M, (diffusion
~Rayleigh forcée) nous voyons que les résultats obtenus sont tout a fait
ana]ogués._

® En fait quelle que soit la valeur du rapport Cp,/Cp, nous
trouvons des diagrammes d'intensité semblables & ceux obtenuspour la méme
valeur de —%%D dans le cas mixt? d un seul temps deorelaxation. En particu-
lier les rappo?ts d'intensité (-—ﬂ—~f? et (—-M——)
| IR S IR 'F
précédemment &tudiés en détail gardent le méme type de variation en fonction

que nous avions

du rapport Cp,/Cp,.L"introduction de N variables supplémentaires ne change
donc pas nos conclusions sur les intensités.

" Etudions les propriétés de la distribution de tempé. Nous nous

Timiterons a la diffusion spontanée (c'est avec cette méthode que nous avons
fait une étude expérimentale détaillée de la distribution). Le précédent calcul
des poids relatifs des différents modes internes nous permet d'étudier les
modifications de 1a distribution et la variation du temps moyen lors du cou-
plage des modes internes et du mode de diffusion de la chaleur. _ '

_ La fiqure II1.17 de la page suivante représente les amplitudes
de chacun des modes en fonction du logarithme du temps dans les deux cas XY
trés grand devant 1 et XY trés petit. Nous voyons qué, mis & part le plus
grand temps de distribution, chaque temps est trés peu dénlacé lors du croi-
sement. Cependant les poids relatifs des différents temps sont suffisamment
modifiés pour que le temps moyen soit fortement chancé et nous trouvons la
méme relation que dans le cas mixte 3 une variable supplémentaire :
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) ‘0
™ R - Cog
%;34 TE CDoo
Notons que nous avons alors
RO~ TR TR

Dans le cas du modéle & 1 temps nous avions souligné que 1'équation de
dispersion,étant du second degré, le produit des racines est constant.
- Cette propriété se généralise donc pour le temps moyen. Ce résultat n'était
pas du}tout évident a priori'puisque nous avons toujours considéré des
~distributions discontinues si larges que 1'on peut admettre oue chaque proces-
sus se couple indépendamment des autres au mode de diffusion de la chaleur (la
figure 11-14 montrant bien que la zone de croisement est inférieure 3 la
distance entre deux temps successifs)f

Nous avons aussi reporté sur la figure II.17 la valeur XY = 0,964
qui correspond approximativement au cas ol le temps du mode Rayleigh est 7
fois pius grand que le temps le plus long de la distribution. Comme nous le
verrons au paragraphe III C cette situation correspond a 1'une'dg nos expérien-
ces et nous voulions vérifier que, bien que le rapport. entre les deux temps
ne soit pas plus-grand que 7, les conclusions concernant le temps moyen et la
'distribution de temps ne sont pas modif1ées; L'erreur faite en assimilant le
temps mesuré dans une situation ol XY vaut 0,964 & la valeur limite du temps
3 haute température (XY tras petit) est de 1'ordre de 5%. Nous avons aussi
calculé cette erreur dans le cas de faibles valeurs de Cpy/Cho (inférieures &
1,3) et dans le modéle hydrodynamique phénoménologique : nous 1'avons alors
trouvée encore plus faible (inférieure & 1%). Pour mieux visualiser Te dénla-
cement -du temps moyen et la déformation de la distribution lors du croisement
des modes nous avons appliqué notre théorie a une distribution comprenant

cinq temps de méme poids. ‘ '

| Le diagramme I1.18 représente les poids obtenus podr XY
trés ggand_et trés petit devant 1, Cpo/Cpcq valant comme précédemment 2.
La valeur maximale du rapport des temns d'un méme mode de part et d'autre de
la zone de croisement est 1;20. Les poids relatifs étant trés chancés le
rapport des temps moyens vaut 2,03.
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Alntensité _
(v.a) ' S, o -
' Cpos ' '
— XY =z 005 .
anmm XY = 20000 L
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- ' ] 1P LI fnL?g: '
-3 -2 -1 I 3 0 1 -

Figure 11-18 Cinq-tempé de poids égaux

B En fait 1'idée de départ que nous avions eue quand nous avons

construit ce modéle était la suivante : chacun des N processus internes contri-
buerait un peu au déplacement du mode de diffusion de la chaleur (c'est-a-dire
au rapport —qun ), Tui méme étant peu déplacé lors du croisement : le dépla-
- cement global du mode de diffusion de la chaleur serait alors did & une simnle
addition de ces effets. '

En pratique cela correspond assez bien aux propriétés des temps
caractéristiques que nous avons obtenus (cf figure II.14). Mais 1'aspect
inattendu du modéle est que le croisement des modes internes avec le mode
de diffusion de la chaleur Mg entraine une modification des poids relatifs
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des modes internes (*) et i1 s'ensuit un déplacement important du temps
moyen. I1 semble donc que dans ce modéle la distribution de temps n'est pas

intrinséque au milieu mais dépend des conditions d'observation, Soulignons

p
que toutes ces considérations ont été faites dans le cas ou —0 vaut 2.

Cpo

Elles -restent valables tant que est supérieur a 1,3 va?gur corres-

“pondant dans notre exemple numéringaé la limite au dessous de laquelle

il y a deux déterminations de v, . Dans le cas structural pur les intensités
des modes internes éont tout & fait analoaues & cellestrouvées dans le modéle
hydrodynamique phé&noménologique et conduisent aux mémes conclusions en ce

qui concerne la distribution de temps de relaxation (c'est-a-dire pas de
wodification lors du croisement des modes internes et du mode de diffusion

- de la chaleur).

n Nous retiendrons en conclusion que les propriétés du modéle

mixte‘é un seul temps de relaxation se généralisent @ N temps pour les temps
{ens et les intensités globables . En particulier les considérations sur

I 0
t (—% )" restent valables ainsi que la relation :
R IR F ‘
. . .
?l?/[ ’l'oRo . CDco

En ce qui concerne la distribution de temps (poids relatifs) , dans le cas
structural pur les conclusions sont les mémes que dans le modéle hydrodyna-
mique phénoménologique. Lorsque le.rapport Cp,/Cp, est important (supérieur
a1,3), ce modéle prédit une modification assez importante de la distribution

~ des temps de relaxation.

| . La généralisation a N temps de relaxation peut paraitre décevante.:
- I1 était cependant fondamental de montrer que 1'existence d'une distribution de

(*) La-mise en évidence expérimentale de la variation de la distribution
serait trés difficile. En effet d'une part les distributions , bien
que de largeurs différentes, ont 1a méme allure dissymétrique, d'autre
part i1 est trés difficile de faire en diffusion de Tumiére spontanée
une analyse spectrale trés fine d'une raie plus large que la raie Rayleiah
(de diffusion de la chaleur).



11-84

temps de relaxation ne change pas les propriétés globales du milieu (rapport
des intensités, rapport des temps dans les cas limites) ; seule la dépen-
dance temporelle du mode interne est modifiée. '

L'étude expérimentale de la partie centrale du spectre nous
permettra donc de tester sans ambiguité la validité des différents modéles.

f) Propriétés thermodynamiques des valeurs limites des temps

de relaxation des variables internmes.

Le but de ce paragraphe est de généraliser dans Te modéle &
N temps 1a relation (établie au paragraphe II C 2) :

(1)

Tng - Cyo
ST

I1 s'agit donc de calculer la variation du temps de relaxation a Vo1ume constant

ur

du mode i lorsqu'il est pris soit a température constante soit @ entropie cons-

tante. Nous définirons T(1) et T(i) comme :

Al S
(1) _ 1
TV,T L BAj)
( af’;.i p,T,gj
SO N
W,s 3A4

250 57 )
LANEREPEN S

ou %5 est le coéfficient cinétique correspondant au mode i :

dg.
LI T
dt 1 1

La quantité . ne dépendant pas du choix des variables nous aurons :

oA,
- (— )
L) ag, POk
(1) oA,

(=)
V:S ag] O,T,gj
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En utilisant la méthode des jacobiens ce rapport s'exprime,

simplement :
(1) as
T — . 2
VT et eohinfy L Toheity
(1) _S_E__ Cvoo
‘TV,S oT p’g’i’gj

" Pour un seul temps de relaxation CVm + T Agi ETiz est égal a CVO et
1'on retrouve bien le rapport CVO/Cv -

Choisissons unexemple numérique :

- _ C
pour The - 2 Yo = 2519 T, .= 3,80

Si nous prenons 5 temps ayant chacun 1a méme contribution (tous les Ag ET%
égaux) le rapport

(1)

. _
V{ vaut : 1,56 alors que pour 1 seul temps de relaxation on
TY’S
- T
aurait : T’ = 3,80
N

Dans 1'étude du couplage entre les modes de relaxation interne avec le mode
de diffusion de la chaleur le rapport qui intervient est :

_(4) ,

P,
(1)
T
P,S
qui dans le cas d'un seul mode de relaxation vaut —%%Q— . L'expression

[}

littérale de :
(7)

T
P,T

i

. 2 2
) en fonction Cp0 s Cp°° , C , C . Agi . gTi’gei est
’S

A
P

d'une trés grande complexité. Nous avons calculé la valeur de ce rapport
dans 1'exemple numérique- précédent. Pour cinq temps de relaxation ayant
chacun la méme contribution et Cp,/Cp_&gal & 2 nous trouvons .
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(1)

T .
__%%%— égal & 1,2 ce qui correspond remarquablement bien aux

T
- P,S

valeurs trouvées par résolution sur ordinateur(cf figure 1I1-17). Cette
approche, cependant, ne fournit aucun renseignement sur les poids relatifs des
différents temps et en conséquence sur le temps moyen.

g) Essai d'interprétation du modéle hydrodynamique phénoménologique

en introduisant deux variables lentes supplémentaires .

Comme nous 1'avons vu au paragraphe II C 6, 1'introduction
d'une variable supplémentaire scalaire conduit 3@ un modéle (mixte) tout a
fait différent du modéle hydrodynamique phénoménologique. Avant d'achever cette
partie i1 nous a paru intéressant d'essayerAd'interpréter le modéle phéno-
ménologique en introduisant deux variables supplémentaires. Notre raisonnement
sera basé sur Ta comparaison des matrices Il 1 (hydrodynamique phénoménolo-
gique) et II 8 (matrice a N temps réduite).

Dans 1e modéle phénoménologique les termes non diagonaux corres-
pondant a K23 et K32 sont nuls. Nous aurons donc :

&1, &, t A Eq, & =0

A
€1 o1 &r p2

Pour satisfaire & cette condition nous imposerons E1, = 0 (c'est-a-dire
que la premidre variable sera de type structural pur) et Ep,= 0 (c'est-a-dire
que la deuxiéme variable sera de type thermique pur). Le terme correspondant
a la viscosité aura alors la forme :
2 2 2 2 02 2
“Lk \ _3-A515012T1: nLk . (C, Ce ke T,

Po 1+ s Po 1+ ST,

ce qui-est identique & la valeur introduite dans le modéle hydrodynamique
phénoménologique. Le terme correspondant & la diffusivité thermique s'écrira :

5 y ‘s CVO_CV°° =( )\) Cpco+s‘ CVO_CV°°‘
© ‘oo Cv (]+S'['2) pr CV © CVco(]".STz)
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Cette quantité ne correspond pas a la dépendance de type exponentiel intro-
duite dans la diffusivité thermique c'est-d-dire par transformée de Laplace :

(3, - ag)y
a_ vy +

1+ STy

La diffﬁcu]té rencontrée ici est la méme que dans 1'interprétation du modéle
thermique pur. De plus le probléme de 1'amplitude des fluctuations de
température est aussi le méme. |

Ces résultats montrent qu'en fait il n'est pas possible d'inter-
préter le modéle hydrodynamique phénoménologique en introduisant deux variables
lentes scalaires.

Conclusion de la partie II

_ Dans les calculs présentés tout au long de cette partie nous nous
sommes attaché & batir des modéles permettant d'interpréter tous les résultats
obtenus par les expériences traditionnelles d'ultrasons et de calorimétrie.
Cependant plusieurs modéles (mixte, hydrodynamique phénoménologique) restent
possib]és pour décrire le comportement des fluides visqueux et seule une étude

détaillée du couplage entre les modes internes et le mode de diffusion de la

cha]eur'permettra de tester complétement la validité de ces théories.

Les méthodes de diffusion de la lumiére sont particuliérement bien
adaptées 3 cette &tude puisqu” elles permettent de mesurer d'une part les temps
caractéristiques des modes propres du fluide et d'autre part leurs contributions
a 1'intensité diffusée qui dans certains cas varient trés rapidement avec les
paramétres de la théorie. Nous allons exposer maintenant les différents
montages expérimentaux que nous avons mis au point et les résultats que nous
avons obtenus.
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ETUDE EXPERIMENTALE

Nous avoné fait une étude détaillée du couplage entre'les modes
de relaxat1on interne et le mode de diffusion de la chaleur. C'est en effet
le domaine de temps le plus sensible pour tester les divers mode]es théoriques.
Dans le but d'obtenir le plus d'informations possible nous avons construit
plusieurs montageé expérimentaux que nousprésenterons ici dans 1'ordre

chrono]og1que
Comme nous 1'avons vu dans la partie théorique non seulement

les temps caracter1st1ques (inverses des demi-largeurs des raies) mais aussi
leurs contributions (1nténsités intégrées des raies) dépendent fortement du
modeéle choisi. La premiére expérience que nous avons réalisée est une expérience
" de diffusion de la lumiére avec analyse au Fabry Perot (*).'Nous avons obtenu
par cette méthode de trés bonmes informations sur les intensités des raies

< ) I ® . , -
a basse température ((T%— )S ) . De plus la comparaison entre les spectres .

polarisé et dépolarisé nous a permis de mesurer de manidre indirecte le rapport
des largeurs de la raie de relaxation interne de part et d'autre du croisement
avec la raie Rav]e1gh caractéristique de la diffusion de la chaleur (c'est-d-dire
Te rapport TM ). '

Pollr confirmer 1a mesure de ce rapport et pour faire une analyse
fine des spectres nous avons construit une expérience de diffusion de la Tumiére
‘avec analyse au corrélateur. | ’

- - - - on T P TR R A R TR A e MR e A WA e M G M R e e e A e S e M Ry e G e e e W e e G e S 4G R B S S Y G G Ge G T G W S S R G e

(%) Cette exper1ence a été faite en collaboration avec A.M. CAZABAT sur le
montage qu'elle a mis au point et décrit en détail dans sa thése
d'Etat.
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Nous avons travaillé & température constante et exploré la
zone de croisement de la raie Rayleigh et de la raie de relaxation interne
en faisant varier 1'angle de diffusion. Nous avons pour cela mis ad boint
un montage de diffusion vers 1'avant (correspondant & des angles de diffusion
inférieurs a 1°) et un systéme cryogénique permettant de maintenir 1'&chantil-
Ton & une température fixe avec une précision supérieure & 0,01° pendant
plusieurs heures. Cette expérience nous a permis de mesurer d1recte@ent avec
une bonne précision le rapport du temps de relaxation interne -——¥§——
de part et d'autre de 1a zone de couplage et d'obtenir un ordre de M

M40 ceci
S

grandeur du rapport des intensités a haute température ( i

nous a conduit & &liminer les modéles thermique et mixte.
I1 nous a semblé intéressant de poursuivre cette étude en mesurant
le rapport (~—— )/( ),des temps de diffusion de la chaleur de part et

d'autre du coup]age ceci dans le but de confirmer les valeurs obtenues par
calor1metr1e d plus basse température et d'autre part de tester avec une

trés grande précision le modéle type hydrodynamique phénoménologique . A basse
température 1'intensité de la raie Rayleigh dans le spectre de la lumiére
~diffusée devient négligeable et i1 n'est alors pas possible de mesurer

sa largeur. Nous avons donc construit une expérience basée sur un principe

tout & fait différent, diffusion Rayleigh forcée. Ceci nous a permis de mesurer

avec une bonne précision le rapport des temps de diffusion de la chaleur
de part et d'autre de la zone de couplage:

A
(oo o
(& )-

- et la contribution relative de Ta diffusion de 1a chaleur et de la relaxation
d haute .et basse températures:
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Nous avons complété cette expérience en vue d'étendre le
domaine de température &tudié par une expérience de quasi calorimétrie

dans laquelle nous avons mesuré la diffusivité thermique E%E
i
L'ensemble de ces méthodes nous a permis de tester les divers
modéles théoriques dans un trés large domaine expérimental. Avant de passer
d Ta présentation des divers montages et des résultats obtenus: nous décri-
rons la technique de préparation des échantillons et le montage cryocénique
qui nous ont servi pour toutes les expériénces.

e o o vy G oy oy o . P g o My Pt o o o A S Ve o e o o -

1) Préparation des échantf]]ons :

L'intensité diffusée par le fluide étant trés faible il est
nécessaire d'éliminer le plus possible de lumiére parasite en barticu]ier :
en uti]isant‘des échantillons trés propres ce qui dans 1é cas de liquides
visqueux n'est pas facile a réaliser, Pour cela nous avons mis_au point
une méthode de préparation permettant d'éliminer le plus possible de micro-
“bulles, poussiéres etc, et nous avons changé souvent d'échantillons. En effet
au bout de trois ou quatre jours (moins quand on travaille a une température
supérieure & 20°C) 1'échantillon est repollué , vraisemblablement par des
microbulles. Nous avons rencontré une autre difficulté particujiére au cas
de la glycérine ; c'est en effet un produit trés hydrophi]e‘et; comme le
montrent des expériences de mesure de la constante dié]ectriqué [ssh le
temps de relaxation interne varie considérablement avec la teneur en eau.
Aussi nous avons utilisé de la glycérine anhydre dont la teneur en eau est
garantie inférieure & 0,1% en mole et nous avons fait toutes 1es manipu]ations
et préparationsdu liquide sous atmosphére séche. De plus, séuf‘pour Ta variation
de T en fonction de la température (fig I-1) qui ne joue gqu'un rdle annexe,dans
1'analyse des résultats expérimentaux nous n'avons jamais comparé la valeur

absolue du temps de relaxation mesurée dans deux échantillons différents.

o La préparation des échantillons comporte deux étaﬁes. La premiére
consiste dans le dégazage de la glycérine. Lors d'un transvasement par
exemple , il se forme une grande quantité de bulles d'air de toutes tailles

~ qui dans le cas de liquides trés visqueux mettent plusieurs semaines a

remonter a la surface. I1 est donc nécessaire pour éliminer toutes les bulles



I11-4

de dégazer la glycérine en maintenant au dessus du liquide chauffé vers 50°C .
un vide meilleur que 1 torr.

' La deuxiéme étape consiste & filtrer la glycérine dans le but
d*éliminer les poussiéres'. Pour cela nous avons utilisé une méthode de
filtrage continu. Le liquide est poussé par unepompe péristaltique a travers
un filtre Millipore (de diamétre 140 mm avec des pores de 0,1u), et'pasée
ensuite dans la cellule de diffusion puis arrive dans le réservoir relié
a la pompe. Pour faciliter la circulation du liquide et son passage a travers
le filtre 1'ensemble du systéme est maintenu aux alentours de 50°C.

Nous avons obtenu de bons résultats au bout de quatre ou cing
heures de filtrage. Il faut surtout faire trés attention a ne pas introduire
de petites bulles au moment de Ta mise en route de la circulation car les
bulles ne sont pas arrétées par le filtre mais plutdt fractionnées, ce qui
devienticatastrophiquevpour la qualité de 1'échantillon.

_ L'ensemble des manipulations : préparation de la cellule de
diffusion et des divers &léments sous atmosphére séche, dégazage de la
glycérine, montage du circuit et filtrage continu s'étale sur au moins 48
heures. Cette technique permet d'obtenir des échantillons de trés bonne
qua]ité“optique qui malheureusement se dégradent rapidement. Au dessus de
20°C 1'&chantillon devient inutilisable au bout de un ou deux jours. A basse
tempéraﬁure (au dessous de -30°C) la qualité optique reste & peu prés bonne
pendanthuatre ou c{nq jours si 1'échant1110n est maintenu @ froid. Dans ce
cas une autre difficulte peut se présenter : la formation de cristaux.

En effet nous avons travaillé essentiellement au dessous de la température de
cristallisation (+17°C) et bien qu'il soit généralement difficile d'obtenir

~des cristaux de glycérine, ceci s'est produit sur 1'un de nos échantillons

et nous n'avons pu ensuite éliminer complétement les germes de cristaux
qui'contaminaient notre appareillage. Aussi pour éviter la formation de cristaux,
nous faisons des descentes en température rapides (de 1'ordre de quelques deqrés
par minute) jusqu'a la température étudiée et nous faisons toujours varier

la témpérature dans Te sens d'un refroidissement.

2) Cryostat - Réqulation en température :

. Le temps de relaxation interne variant trés rapidement en
fonction de 1a température (approximativement un facteur 10 enSdegrés)




i

Plan général du cryostat

Fig I1I-1 a
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la comparaison de mesures faites d des vitesses d'enregistrement ou
des angles différents ne sera valable que si la température de 1'&chantillon
est trés bien régulée sur plusieurs heures.

Le premier cryostat que nous avons utilisé était construit
en verre . Les échantillons se polluaient un peu moins vite qde dans les cryostats
métalliques que nous avons utilisés ensuite. Le probléme essentiel de ces |
cryostats de verre est le mauvais parallélisme des fenétres et leur mau-
vaise qualité optique ; pour des expériences & des angles de diffusion
inférieurs & 1° i1 est exclu d'utiliser ce type de dewar. ‘

Nous avons ensuite utilisé un premier cryostat métallique avec
tequel nous avons réalisé les expériences de diffusion de la lumiére avec
analyse au Fabry-Pérot. Pour un angle de diffusion de 90° i1 n'y a quasiment
pas de lumiére parasite due d@ la cellule et ceci nous a permis de faire des
mesures précises'd'intensités relatives des différentes raies!jL'échanti]]oni
contenu dans une cellule de cuivre est thermostaté par 1'intermédiaire d‘un
bain d'alcool en contact avec le cuivre ; 1'alcool refroidi a 1'aide de vapeur
d'azote est régulé a 0,1°C par’1'intermédiaire d'une résistance chauffante
dans lequel circule Te courant délivré par un régulateur TOP Chauvin Arnoux.

L'analyse détaillée d'enregistrements faits soit au corrélateur
soit en diffusion Rayleigh forcée, nécessite une précision sur la régulation
de la température qu'il n'était pas possible d'obtenir avec ce montage. Aussi
en collaboration avec J.C. Maréchal nous avons congu un cryostat optique
permettant d'obtenir une stabilité de la température de 0,01° C pendant plusieurs
heures. Le schéma général de ce dewar qui a été entiérement réalisé a 1'atelier
du laboratoire est représenté sur la figure III.1 a. , |

Nous avons utilisé le principe d'enceintes incluses 1'une dans
1'autre en mauvais contact thermiQUe. Le schéma général de la régulation de la
témpérature est présenté a la figure I11.1b. Dans la partie haute le bain
d'alcool est régulé comme précédemment a 0,1°C . Cependant sur.pTUSieurs heures
de fonctionnement le systéme peut présenter une dérive lente importante (de |
1'ordre d'un degré). Une piéce de laiton assure un mauvais cohﬁact thermique
entre le haut du dewar et la cellule contenant 1'échantillon. I1 est possible
de modifier sa résitance thermique en changeant sa surface ou en modifiant le
contact cuivre laiton. 5auf dans le cas de 1'expérience de quasi calorimétrie,
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nous avons choisi la constante de temps caractéristique entre le haut et le
bas du dewar de 1'ordre de 10 minutes et la cellule, placée en dessous

de la piéce de laiton, n'est pas sensible aux fluctuations rapides du bain
d'alcool. L'échantillon est contenu directement dans la cellule de

cuivre munie de quatre fenétres optiques situées en croix afnsi que de tubes
d'arrivée et de départ pour la glycérine de maniére a pouvoir.brancher la
cellule dans le circuit de filtrage (cf préparation des échantillons).

La mesure de la température est faite par deux thermocouples
cuiyre constantan placésde facon diamétralement opposée en haut et en bas
de la cellule et dont les points de référence sont.mis a& 1'azote liquide.

La teneur en oxygéne de 1'azote liquide fabriqué au laboratoire &tant faible
et réguliérement controlée cette référence nous a paru beaucoup plus fidble
que la glace fondante. La différence de potentiel est mesurée & 1'aide d'un
pont de Wheatstone HewlettPackard avec une précision de 1'ordre de 0,1 pV

Ce qui correspond a 3/1000 °C . Cette valeur est supérieure & la précision
des thermocouples pour une mesure absolue de la température mais est de
1'ordre de celle qui intervient dans 1'étude de fa1b1e;var1at1onsre]at1vesde
temperature v

Dans notre montaqge la cellule est sensible aux fluctuations lentes
du bain d'alcool (qui ne sont pas éliminées par le bloc de 1a1toh) et a
diverses bertes : propagation par les tubes de remplissage deiﬁa cellule,
rayonnement. Pour assurer un vide de trés bonne. qua11te (en vde de minimiser
les pertes) le cryostat est pompé de maniére dynamlque aln a1de d'un charbon
actif mis & 1'azote liquide,

La température mesurée au bas de la cellule présente des dérives
lentes (sur plusieurs heures) pouvant atteindre 0,5°C ce qui eet trop grand
pour 1'étude que nous voulons faire. Nous avons donc installé une deuxiéme
régu]afion placée directement sur le bloc de cuivre. Le chauffage est fait
par un fil résistant situé au bas de la cellule contenant 1'échantillon dont
la température est mesurée par un résistance de platine ou dethicke] (*)

- e e M S e R R N e e S R Ge TP We e S e G T e An BR Am Tm e e e em A A R e M e Em m S e . A we S e M SR b M8 T T = e e - e o

(») Dans 1a gamme de température étudiée +20°C , -110°C la variation de
résistance avec la température dR/dT est approx1mat1vement la méme pour
ces deux métaux.
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faisant partie d'un pont de Wheatstone. Le signal d'erreur obtenu & 1'aide
d'une détection synchrone est envoyé dans un amplificateur p.i.d. (pro-
portionnel , intégral, différentiel) a gains et constantes de temps variables.
La partie électronique de ce montage a été fabriquée par ATNE.. Compte tenu

des résistances thermiques et des capacités calorifiques des divers éléments
c'est surtout lamplificateurintégrateur qui est important‘lssl‘dans notre
montage. ) , . - |
La mesure de la température faite a 1'aide des deﬁx thermocouples
montre une variation inférieure d 0,01°C sur plusieurs heures. I1 se peut

que Ja qualité de notre régulation soit meilleure que la valeur indiquée ci-
dessus ; pour le mesurer il faudrait améliorer la brécision de notre détermina-
tion de la température. Cette trés bonne stabilité de la température n'a pu

étre acquise que grace & une bonne électronique de régulation mais surtout grice
d la qualité du cryostat optique congu spécialement. -

Cette méthode nous a permis d'obtenir de trés bonﬁesinformations
sur les intensités relatives des différentes raies. En particu1ier nous
avons mesuré a basse température ( %M—-)é qui, comme 1'ont montré les
calculs de la partie II, est trés > sensible au choix du.mod&le théorique.
De plus la comparaison entre la lumiére diffusée avec ou sans changement de
polarisation nous a permis de mesurer de maniére indirecte le rapport des
temps de relaxation interne observés de part et d'autre de la zone de couplage
avec la raie Rayleigh (soit le rapport '?&/%; )

Avant de passer a la description du montage nous allons présenter
ici le type d'informationsaque 1'on peut obtenir en diffusion dépolarisée de
la lumiére. |

1) Diffusion dépolarisée de la lumidre.

Dans 1a partie I B 2 nous avons étudié uniquement la partie
correspondant a la polarisabilité moyenne d'une molécule. L'origine de la
lumiére diffusée avec changement de polarisation est 1iée a la partie aniso-
trope de la polarisabiliteé.

a) Disposition relative des différentes polarisations

Suivant la disposition relative des po]arisationsdes champs
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électriques incident et diffusé on est amené a considérer plusieurs géométries.
Nous avons toujours travaillé dans le cas ol la direction d'observation est
dans le plan perpendiculaire & la direction de polarisation du champ incident.
I1 y a:alors deux géométries possibles qui sont schématisées sur la figure
I11.2.

disposition VV disposition VH

Figure I1I1-2

Le terme de polarisabilité moyenne (a(o)) ne contribue qu'a
la lumiére diffusée sans changement de polarisation c'est a dire dans la
géométrie VV. Le deuxiéme terme correspondant & la partie anisotrope contribue
dans toutes les géométries et en particulier dans la disposition VH. Sa contribu-
tion é'1fintensité I,y est égal au 4/3 de 1'intensite I,.

b) Fonction de_corrvélation du champ_électrique

» La fonction de corrélation du champ électrique diffusé s'exprime
simplement & 1'aide des approximations suivantes :
e Il n'existe pas d'orientation moléculaire préférentielle
e La portée des corrélations angulaires ne s'étend qu'aux

plus proches voisins. ,
o L'échelle de temps du mouvement de translation est beaucoup nlus

]6ngue que celle du mouvement rotationnel.
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On peut alors écrire la fonction de corrélation du champ élec-

22
trique diffusé par N molécules en géométrie VH 1221,
' N
1 2)\2
gf,H)(t) « (o )) y] < P_(cos 8,(t)) P (cos & (0) ) >
: n=

! . * .
oli P, est le polyndme de Legendre d'ordre 2 (*) et en(t) 1'angle entre la
direction de polarisation du champ incident et 1'axe de 1a molécule n. En

géométrie VV la fonction de corrélation du champ s'écrit :

o) « @) 7 Ml 0, gl ().
W mh

Le premier terme ne contient pas de dépendance orientationnelle, i1 représente
le facteur de structure dynamique d'aprés la définition de Van Hove. Pour
des distances suffisamment grandes et des temps suffisamment longs i1 se
réduit a la fonction de corrélation de la densité. Le deuxiéme terme qui
intervient dans toutes les polarisabilités dépend d& mouvement orientationnel
des moﬂécu1es considérées. S

' Soulignons que généralement la partie anisotrope du tenseur de po-
1arisabi]ité est plus petite que la partie isotrope, en conséquénce peu de
1um1ér§ est dépolarisée. Dans le cas de la glycérine nous avons trouvé :

< Iyy >

M s
< Iyy >

L'influence de la partie anisotrope dans- 1'intensité IVV peut alors étre
négligée (cf appendice VI).

() L'@volution temporelle trouvée ici fait intervenir le polyndme de
Legendre d'ordre 2. Les temps d'orientation obtenus en relaxation
diélectrique correspondent & un polynome de Legendre d'ordre 1. La
comparaison de mesures obtenues par ces deux méthodes nécessite donc
1'usage d'un modéle pour les réorientations moléculaires.

- v v = D S T — —  cw n — —  —  S W BR n R e e S g T e e e T e U M e S G S e e e
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e) Modéles du mouvement réorientationnel dans les_ liquides

ViSqUeUT.

Dans le cas de fluides dont les molécules interagissent forte-
ment par liaison hydrogéne il est probable que le mouvement rotationnel
ne puisse se faire sans relaxation structurale. Le temps mesuré par
relaxation diélectrique est alors du méme ordre de grandeur et suit la méme
variation en température que le temps de relaxation interne (cf paragraphe
I A2). Ceci a été observé expérimentalement dans la a]ycer1ne entre +12°C
et -16°c [671],

Nous pouvons donc prev01r que le temps de relaxation observé
en diffusion dépolarisée sera proportionnel , indépendamment: de la temperature
au temps de relaxation du mode interne observé en polarisée.

En général la situation n'est pas aussi simple; tomme nous
1'avons étudié précédemment en détail le temps de relaxation observé en
diffusion de la lumiére polarisée dépend des couplages entre les modes
de relaxation interne et les autres modes hydrodynamiques. En outre le
spectre observé en diffusion dépolarisée présente pour certalins 1iquides non
pas une seule Torentzienne mais une structure [ °®11®% se présentant suivant
la température, soit comme un doublet soit comme un triplet. L'origine de
cette structure provient du fait que l1a dépendance tempore]]é de la fonction °
de corrélation g(])(t) ne provient pas uniquement du mouvement de réorien-
tation d'une molécule isolée mais fait intervenir d'autres variables lentes
du fluide. |

Plusieurs modéles théoriques ont été développés dans le but
d'interpréter les spectres observés. Les résultats obtenus dépendent du
choix des variablees lentes supplémentaires et de leur couplage avec le ten-
seur de cisaillement et avec le tenseur de polarisabilité. Dans la théorie
de Gershon Oppenheim [ 701{71l1es variables lentes sont : la densité, la
quantité de mouvement, la densité d'énergie et le moment angulaire dans
le mouvement autour du centre de gravité. Le spectre de la lumiére
" dépolarisée comporte deux termes :
eune lorentzienne qui n'est liée qu'aux mouvements de réorien-

tation :
1ty

(V/g)*+ w?
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® une partie qui décrit le couplage de la réorientation molécu-
laire et de Ta vorticité (rot v ): |

(0 = iRy)(w = iR,)
nek?
avec R = S -D
Po
- nk? 1 nk? 2 ’
Ryp=- 3 (——t ——+0D)2 %.d (= +p-—) +a-2
, Py T4 Bo Td d

ou ns§est la viscosité de cisaillement et D le paramétre qui décrit Te
couplage entre la polarisabilité et le tenseur microscopique des contraintes
(qu'on. peut déterminer directement par une expérience de biréfringence
d;éE%uJement) . L"influence du couplage n'est vraiment importante que Torsque

| go} ty est de 1'ordre de 1.

Dans le cas de la alycérine si 1'on compare la largeur des raies
‘ aly.

Brillouin [ 7

et le iemps de relaxation observé en dépolarisée nous trouvons que la condition
précédgnte n'est satisfaite que vers +80°C c'est-d-dire & des températures
supérieures & celles que nous avons étudiées. De plus la possibi]ité,d'observer
1a structure décrite précédemment dépend de Ta valeur du paramétre de couplace
D dont nous n'avons aucune idée dans le cas de la glycérine. »

En conséquence, dans la zone o0 nous avons travai]]é(+70° Ca -80°C)
seul'lé mouvement de réorientation des molécules intervient dans le spectre
- de T1a lumidre diffusée dépolarisée.
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d) Hypothése fbndamentale :

Dans le cas de la glycérine la comparaison des temps et de leurs
variations en température observés en diffusion dépolarisée et polarisée suggére
que les mouvements rotationnels sont déterminés par le méme processus de relaxation
structurale. Cette hypothése est partiellement justifiéenar le fai; que le temps
de relaxation diélectrique est trés voisin du temps de relaxation orientationnelle

[72 ]

déduit de mesures de diffusion dépolarisée . Nous supposerons que les mouve-

ments de réorientation moléculaire ne sont pas affectés par les couplages entre les

modes hydrodynamiques longitudinaux (par exemple M et My ) et nous utiliserons
le temps de relaxation observé en diffusion dépolarisée comme référence intrinséque

du temps de relaxation interne. ‘ . 4
Cette hypothése nous perméttra en étudiant le rapport des temps
observés en diffusion pol%risée et dépolarisée en fonction de la température de

™

déterminer le rapport _:%;_ .

2) Description du montage expérimental

Nous ne rappellerons que briévement les é]éments;ﬂu montage
expérimental qui ont &té décrits en détail -dans la thése d'A.M. CAZABAT.

L'analyse de largeur de raie s'étendant de que]qués mégahertz .
au gigahertz nécessite d'une part des interférométres de haute résb]dtioh et
d'autre part une source monochromatique & cette échelle, c‘est-é-dfre un laser mono-
mode stabilisé. Le dépouillement des spectres est rendu trés difficile lorsque, 3 la
lumiére diffusée par le milieu se superpose de la lumiére parasité. Nous avons
travaillé avec un cryostat métallique présentant de bonnes qualités optiques et
préparé les échantillons avec le plus grand soin comme nous 1'avons décrit précédem-
ment. 4

e Le laser que nous avons utilisé est un laser & Argon (Cohérent

Radiation laboratoires 52 A) qui est rendu monomode par insertion dans la cavité
d'un étalon Fabry-Pérot fourni par le constructeur. La largeur spectrale pour la
raie verte 5145 A monomode est alors de 1'ordre de 20 MHz, ce qui ést nettement trop
puisque nous voulons mesurer des largeurs de raie de 1'ordre de queﬂdués MHz. Le
montage est représenté'sur la figure III-.3. On réalise une cavité laser de longueur

variable en collant le miroir avant sur une cale piézoélectrique. Une partie du
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faisceau laser est recueillie sur une photodiode qui délivre une tehsion proportion-
nelle a 1'intensité laser. Une autre partie passe @ travers le Fabry-Perot sphérique
de référence (épaisseur 5 cm) puis est recueillie par une photodiode qui délivre
une tension fonction de 1'écart entre la fréquence du laser et la fréquence choisie.
Le point de fonctionnement optimal se situe-a mi-hauteur de la courbe de trans-
mission du Fabry-Pérot de référence. Ce point est ajusté par rapport au mode du
sélecteur & 1'aide d'une tension continue réglable appliquée & une cale piézoélectrique
supportant 1'un des miroirs de 1'interférométre. La différence des tensions délivrées
par les deux photodiodes aprés amplification constitue le signal d'erreur qui est.
envoyé dans une électronique d'asservissement dont la tension de sortie est appliquée
d la cale piézoélectrique sur laquelle est monté le miroir laser. .

Nous obtenons ainsi une source lumineuse stable d'une nuissance
de T'ordre de 300 mW et de largeur spectrale d'environ 1 MHz. f

e Les_interférométres utilisés sont des Fabry-Pérot dont le principe

bien connu est schématisé a la figure III.4. Suivant la température etudiée (donc
la largeur. caractéristique du mode de relaxation interne) nous avons utilisé soit un
Fabry-Pérot confocal soit un plan. ’

Le premier est un Fabry-Pérot confocal de grande Tongueur (50 cm),

d'intervalle spectral 1ibre 150 MHz , de finesse 20 et donc de résolution 8 MHz,
Cet appareil nous a permis. d'étudier la partie centrale du spectre Torsque le temns
de relaxation interne est plus Tong que 108 sec. c'est-a-dire pour ‘des températures
inférieures & 20 °C. Les largeurs des raies Brillouin sont alors trés supérieures &
1'intervalle spectral libre et apparaissent comme un fond continu. H

Nous avons en outre utilisé un Fabry.Pérot . plan Burleigh de finesse
40 dont 1'épaisseur (et donc 1'intervalle spectral libre) est ajustée suivant

la température étudiée afin de ne pas &tre génés par les raies Brillouin.

en vue d'éliminer le maximum de lumiére diffusée de maniére non quasi-élastique. En
effet dans 1'analyse des spectres pris au Fabry-Pérot il est important de connaitre
le fond continu, c'est-a-dire le signal mesuré en 1'absence de Tumiére diffusée.
Dans le cas d'un gaz monoatomique & basse pression par exemple, cette quantité

est uniquement déterminée par le courant d'obscurité du photomu]tiprcateur . Dans
le cas de la glycérine on recueille dans 1'angle solide d'observation, en plus de la
lumiére diffusée élastiquement, de la Tumiére Raman (*) et de la 1umfére de fluores-

(*) Dans le cas d'un gaz i1 y a aussi des effets de diffusion Raman mais leur intensité
est trés faible. ' ’
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cence qui contribuent de maniére trés importante au fond continu. Pour €liminer
le p]us:bossible la contribution de ces effets nous avons placé sur la direc-
tion de detect1on un filtre 1nterferent1el centré & 5150 A (de largeur environ
70 A ).

Cependant les contributions de la fluorescence et de la diffusion
Raman reetent visibles, aussi avons nous choisi de les mesurer. Pour cela
nous avons étudié la lumiére diffusée (aprés passage & travers le filtre inter-
férentiel) avec le Fabry-Pérot plan ajusté pour un intervalle spectral libre de
90 GHz. ‘Les raies constituant le spectre de la lumiére diffueée élastiquement
sont alers fines et 1'on peut estimer de maniére précise le fond continu. Ceci
permet de mesurer le rapport de 1'intensité totale diffusée élastiquement et
des contributions de 1a fluorescence et de la diffusion Raman. De la connaissance
de ce #apport en tenant compte de la variation de la finesse on pourra déduire

dans le cas de spectre plus compliqué 1la valeur du fond continu.

3) Analyse des réeultate obtehus eu.Fabry4Pérot

~

Nous avons travailleé ‘& angle de diffusion constant(90°)en faisant
varier 1a temperature entre + 70°C et -80°C. Le vecteur d'onde vaut approxima-
tivement 2,5 .10° cm! ot 1a largeur de la raie Rayleigh (double de 1'inverse
du temps de diffusion de 1a chaleur) est de 1'ordre de 14 MHz. Le croisement
entre les modes de relaxation interne et de diffusion de la chaleur a lieu entre
20°C et 0°C.

Cette expérience nous <a permis de mesurer deux quantités :
ed'une part le rapport des intensités de la raie Rayleigh et de relaxation.
interne & basse température : (—%ﬁ— )oc
ed'autre part le rapport entre les -temps observés en diffusion polarisée et
en diffusion dépolarisée dont nous avons déduit, en utilisant 1'hypothése
présentée au paragraphe III B 1 d, le rapport des temps moyen de relaxation
interne de part et d'autre de la zone de couplage : ~;§—

- Avant d'analyser les résultats obtenus M nous allons présenter
" les spectres et la facon dont nous les avons dépouillés au dessous et au dessus

de 20°C. -
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a) Etude d basse température

, En dessous de 20°C , la raie de relaxation interne est suffisam-
ment fine (inférieure a 50 MHz) pour que nous puissions analyser la partie
centrale ‘du spectre au Fabry-Pérot confocal décrit précédemment (d'interordre
150 MHz et de résolution 8 MHz ; les raies Brillouin apparaissant sous la
forme d'Qn fond continu). Cet interférométre nous a permis de mesurer diverses
quantités.

; e D'abord en diffusion dépolarisée nous avons étudié la variation
du temps de réorientation entre + 20°C et -15°C . En' dessous de cette température
Ta largeur de la raie dépolarisée devient inférieure a Ta fonction d'appareil.

_ o Ensuite nous avons mesuré en diffusion polarisée la largeur
apparenté de la partie centrale dans 1a méme zone de température. La figure
IT1.5 montre deux spectres caractéristiques obtenus & +21°C et -10°C. La
courbe en pointilleé repfésente la fonction d'appareil et la courbe en tirets
Ta lorentzienne de méme largeur apparente que le spectre d -10°C ; les écarts
observeés dans les pieds de la courbe sont dus & 1'existence de la d1str1but1on
de temps de relaxation des modes internes.

En comparant les variations en fonction de la température de la
largeur apparente observée en polarisée et de la largeur de la raie de réorienta-
tion obsérvée en dépolarisée, nous trouvons que le rapport des temps de relaxation
du mode {nterne et de réorientation est égal a 0,67. Cette valeur est en
accord avec celle mesurée & plus basse température en diffusion de la lumiére,
le signal étant analysé au corrélateur [73 1

e Enfin en dessous de -15 °C (la Targeur apparente correspond alors
ala fonétion d'appareil) nous avons comparé en détail les pieds des spectres
observés ‘en polarisée et en dépolarisée ; le but de cette étude &tant de déter-
miner la .contribution de la raie Rayleigh (d'une largeur entre 14 et 30 MHz),
au spectre polarisé. Nous avons systématiquement comparé les enregistrements
observés ‘en polarisée et en dépolarisée de maniére a tenir compte de la présence
de fréquence élevées dues & la distribution de temps de Cole et Davidson. Cette
méthode nous a permis d'affirmer que, y compris pour des températures (-80°C)
voisines des expériences de calorimétrie, le rapport

(—=- ): est inférieur a 0,1.
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b) Etude_d_haute_température.

Au dessus de 20°C le temps caractéristique du mode de relaxation

interne devient beaucoup plus court, la largeur de la raie correspondante
est supé}ieure ad 100 MHz et nous devons alors utiliser un autre interférométre.
L'ana]ys¢ des spectres en diffusion polarisée est alors plus délicate puisque
1'on obsérve simultanément toutes les raies ; en particulier lorsque, & haute
température (au dessus de 60°C ), Tes raiesBriliouin recouvrent partiellement
la raie caractéristique du mode interne. Cependant un certain nombre d'éléments
nous ont:aidé dans Te dépouillement.

| ® En premier lieu, la finesse du Fabry.Pérot plan &tant de 40,
pour toutes les &paisseurs &tudiées la largeur de la raie Rayleigh est inférieure
a la fonction d'appareil.

e Ensuite, pour chaque température nous connaissons la vitesse
du son C' [ 71et i1 est possible d'adapter 1'épaisseur du Fabry-Pérot de telle
sorte que les raies Brillouin se recouvrent.

e En outre , comme nous avons pris la précaution de determiner
avec prec1s1on le fond continu, pour tous les depou111ements nous avons vérifié
que le rapport Landau Placzek I /ZIB correspond & Ta valeur mesurée par
D.A. P1nnow et coauteurs [ 7 1, et que le rapport _des intensités de la raie

I
Ray1e1gh et de la raie de relaxation interne ( (—TE— )g ) est de 1'ordre de
correspond & la valeur

0,3 ce qui comme nous 1'avons vu précédemment M
prédite bar tous Tes modales théoriques.

Ceci nous a permis de déterminer la variation du temps de rela-
xation interne observé en diffusion polarisée entre 60° C et 25 °C.

Nous avons de plus étudié dans le méme domaine de températures
le temps;de réorientation mesuré en diffusion dépolarisée. En comparant ces
deux séries de résultats nous trouvons que le rapport -des temps de relaxation
du mode interne et de réorientation est &gal & 0,67. Notons que cette valeur

. . . ) 74
est identique a celle trouvée par Katz et coauteurs (71,

e) Discussiondes résultats

: Nous avons regroupé & la figure III_6 en fonction de la tem-
pérature, la largeur de la raie de réorientation observée en diffusion dépolarisée
(représentée par : ), la largeur du mode de relaxation interne observé au dessus
de 20°C (représenté par : 4 ) et au dessous de 20° C la largeur apparente de la
partie centrale (représentée par : + ). ' '
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Ceci montre d'une part que le temps de réorientation observé
en dépolarisée suit la méme variation en température que le temps de relaxa-
tion interne ; ce résultat justifie la propriété généralement admise.due dans
le cas de la glycérine les mouvements orientationnels ne peuvent se faire
sans que le processus de relaxation structurale ait lieu.

' _ Nous voyons d'autre part que le rapport des temps de relaxation
interne ét de réorientation est le méme 3 haute et & basse température, c'est-d@-dire
que si nous supposons que le temps de réorientation observé en dépolarisée est
intrinséque (c'est-d-dire qu'il n'est pas affecté par les couplages entre modes
Tongitudinaux), nous en déduisons que le rapport'des temps ?a et ?& B
caractéristiques du mode interne lorsque celui-ci est soit plus long soit plus
rapide que le mode de diffusion de la chaleur, vaut :

E; .
=0

M

d) Conclusion

Cette expérience nous a donc permis de mesurer deux quantités
eEnpremier lieu nous avons &tudié le rapport des intensités des modes de dif-
fusion de Ta chaleur et de relaxation interne a basse température :

IR = '
(5, )s
M
que nous avons trouvé inférieur a 0,1 entre -10°C et -80°C.
® En outre nous avons déterminé de maniére indirecte le rapport
du temps moyen de relaxation interne de part et d'autre de sa zone de counlage
avec le temps Rayleigh :
™
=0
™
que nous avons trouvé égal a 1,0 +0,2.

Ces deux résultats ne sont compatibles qu'avec les modéles
de type structural (qui ne permettent pas d'interpréter la variation de capacité
. calorifique observée par calorimétrie) et de type hydrodynamique phénoménologique.

Rappelons (cf II-C) que dans le modéle olt 1'on introduit une
variable lente supplémentaire, le rapport des intensités (IR/IM): varie
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trés rapidement avec les paramétres du modéle et dans le cas mixte, il n'est
possible de trouver ce rapport inférieur a 0,1 que si Cpy/Cp, est inférieur

d 1,3 pour une dispersion du son Cg /C% égale a 0,5 () . La valeur que

nous avons mesurée n'est donc pas en accord dans ce modéle avec le rapport
Cpo/Cp°° de 1'ordre de 2 observé par calorimétrie au niveau de la "transition
vitreuse" vers -90°C . C'est dans Te but de déterminer une éventuelle variation
d Eapport Cpy/Cp,, en fonction de la température que nous avons mesuré le rapport

( IR ): jusqu'a des températures trés proches de la transjtion vitreuse.
Nous 'avons trouvé que jusqu'a -80°C ce rapport reste inférieur a.0,1.

La valeur trouvé@e pour le rannort des termns —%ﬁ- dans un
modéle de type mixte ne correspond pas non plus a la dispersion M Cp,/Cp, obser-
vée par calorimétrie . I1 sembie donc que seul le modéle de type hydrodynamique
phénoménologique puisse intérpréter 1'ensemble des résultats. Cependant ce
modéle fait intervenir 1'existence d'un mode supplémentaire qui n'a jamais
été observé expérimentalement dans les liquides visqueux. I1 nous a donc paru
fondamental de poursuivre cggte étude en particulier dans le but de mesurer

directement le rapport ;w

M

1) Description du montage expérimental.
Le but de ce montace est d'étudier le croisement du mode
de relaxation interne et du mode de diffusion de la chaleur en travaillant &

CZ
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températhre constante et en faisant varier 1'angle de diffusion. Le temps -
Ray]eigh!varie comme 1/k2 ou k est le vecteur d'onde de diffusion . Pour
la glycérine i1 vaut approximativement 60 nsec & 90° et 400 psec a 1°.

. ®Pour mesurer le temps de relaxation interne Torsqu'il est
plus long que le temps Rayleigh nous avons choisi la géométrie la plus simple
c'est-a-dire un angle de diffusion de 90 ° , le signal est alors détecté en
homodyne. (cf I B). '

A ® Les temps les plus courts qu'il est possible de mesurer
avec le corre]ateur analogique que nous avons utilisé sont de 1'ordre de 5 psec..
Pour mesurer le temps de relaxation interne dans le cas ol il est plus court
que le temps Rayleigh i1 est donc nécessaire de travailler a des angles de
diffusiob trés petits ( ~1°), le signal étant alors détecté en hétérodyne.
Ceci nécessite d'une part un montage de trés bonne stabilité mécanique,
d'autre hart une cellule de diffusion et des échantillons d'excellente qualité
optique. . ' _

Le premier point important de cette expérience est la régulation
en température. En effet la variation du temps de relaxation interne en fonction
de la température étant trés rapide nous n“avons pu comparer des enregistrements
obtenus pour différents angles de diffusion que grdace a3 1'ensemble cryogénique.
décrit précédemment permettant de réguTer la température de 1'échantillon & 0,01°C
prés pendant plusieurs heures. De plus le montage a été construit.de fagon
d pouvoir enregistrer simultanément le signal diffusé a 90° et vers 1'avant.

La figure I1I-7 représente le plan général du montage dont
nous etud1ons successivement les divers &léments.

® Dans un premier temps nous rappe]]erons briévement le principe
du corrélateur digital que nous avions décrit en détail & la référence ! b].

e Puis nous donnerons quelques généralités sur le corrélateur
analogique. )

e Ensuite nous décrirons les divers éléments intervenant dans
le choix du taux d'hétérodyne qui constitue la principale difficulté lors
des exper1ences de diffusion vers 1'avant. _

e Enfin dans un dernier point nous exp11querons comment nous
avons réalisé expérimentalement 1a détection hétérodyne.
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a) Diffusion a 90° . Corrélateur digital.

La Tumiére recueillie dans 1'angle solide d'observation (de
‘1'ordre de 1'angle solide de cohérence ) est détectée par un photomultiplicateur
rapide : Radiotechnique 56 DVP 03 . Les impulsions photoélectriques (d'environ
20 nsec de largeur) aprés amplification et mise en forme sont envoyées a 1'entkéé
du corrélateur digital construit dans notre laboratoire. Soit n(t) le nombre '
d'impulsions comptées pendant 1'intervalle de temps t --%- s tg+€%

Si 1'on suppose 6 trés court devant les temps de corrélation
- la quantité n(t) est proportionnelle & la valeur instantanée de 1'intensité

Tumineuse et nous aurons :
< n(0) n(t) > = W gy(t)

oll n représente la valeur moyenne de n(t) . Rappelons que gz(t) est 1a fonct1on
de corrélation d'ordre 2 du champ électrique diffusé.

Les fluctuations étudiées étant gaussiennes nous pouvons écrire
en utilisant 1a formule de Siegert (cf I B):

<n(0) n(t) >= 17 (1+|g (1) |2)

Nous ferons 3 1'appendice VII quelques commentaires sur la vé]idité de 1év '
formule ci-dessus dans le cas de nos expériences ol q1(t) peut brésenter
une décroissance comportant une distribution de temps de re]axat1on trés large.
Le corrélateur que nous avons utilisé ne ca]cu]e pas la moyenne
n(0) n(t) > mais une moyenne tronquée < nK( ) n(t) > de type "clipping”
ol nk(O) est définie par :

nk(O) =1 si n(0) > K
nk(lo)

1]
o
w
-
>

—
(@]

g

N
=

K étant fixé par 1'utilisateur. ,

Dans le cas d'une statistique gaussienne et si 6 est trés
court devant les temps de corrélation de la lumiére diffusée, on peut relier
cette quantité a g,(t) [75]

ol ﬁk est la valeur moyenne de n(t).



Le choix optimum de K est de 1'ordre de n. La valeur maximale de K que nous
pouvons choisir est 7.

Dans certains cas il est avantageux d'utiliser une autre
moyenne tronquée < n;(O) n(t) > de type clipping scaling o nz (0) est
défini par : '

np(0) = 1 si n°(0) > K
s .
nK(O) =0 sin7(0) ¢ K

ol nS(O) est le nombre d'impulsions comptées pendant 1'intervalle -

+-% d la sortie d'un diviseur par S (& 1'entrée duquel sont envoyées les .

3

roje

impulsions photoélectriques).
La moyenne de type clipping scaling s'exprime sous la forme

[8}’

.
.

. - _ S
(0) n(1) >= = (y5 ) 1-(-12)3+1g, (1))2 [H e A (D )]

le choix optimum de S et de K est réalisé lorsque :

-—

SK =n
Cette méthode sera surtout intéressante lorsque n est grand (1a'va1eur maximale
de K étant 7) c'est-a-dire soit lorsqu'il y a beaucoup d'intensité diffusée
-soit Torsque 1'intervalle @& d'échantillonage est grand.

Le principe du schéma électronique est le suivant. Les impulsions
obtenues & la sortie du photomu]tip]itateur sont d'abord amplifiées puis stan-
dardisées. Elles sont ensuite envoyées simultanément t‘

e d'une part & 1'entrée du diviseur puis de la grille K dont
Te signal de sortie est envoyé dans un registre a décalage (dans le Niéme

élément du registre il y a pendant les instants N6 —-%— et No+ g~ le signal

S < 9 0
-— et + =),
ny mesuré entre > 5 )
e d'autre part 3@ 1'entrée des mémoires dont 1'ouverture est
commandée par le signal du registre & décalage (la Niéme mémoire sera ouverte
0

entre No- g- et N 0+~ si 1'élément N du registre a déca]agé est 1 donc

si’ Te signal ni mesuré entre - % et + %- vaut 1).
I1 est ainsi possible de mesurer < na(O) ni(t):> . Le corrélateur
que nous avons utilisé posséde 100 canaux et nous pouvons faire varier ¢ entre

0,1 usec et 1 sec.
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Nous étudions a 1'appendice VII 1'influence dans le cas
d'une fonction de corrélation non exponentielle d'un éventuel retard » dans
1'origine des temps du registre a décalage. L'erreur pour les échelles de
- temps les plus rapides est alors plus importante que celle que 1'on fait en
assimilant n(t) & la valeur instantanée de 1'intensité lumineuse.

b) Correlateur analogique :

L'intensité totale recueillie vers 1'avant est suffisamment
importante pour que 1'on puisse utiliser une méthode ana]ogiquef'Les photo-
électrons émis par la cathode sont intégrés & 1'aide d'une résistance de
charge R¢ choisie de telle sorte que la constante de temps d'intégration soit
inférieure au temps d'échantillonage. Le signal obtenu est amplifié puis en-
voyé a l'entrée d'un corrélateur analogique PAR 100. | |

Le principe de cet ‘appareil est assez différent de celui
du corrélateur digital. En effet la moyenne calculée correspond a la vraie
fonction de corrélation et non a une hoyenne tronquée . Le signal équivalent
d celui de la grille K est construit en comparant le signal d'entrée & un
signal de référence. L'électronique d'échantillonage délivre des impulsions
de hauteur fixe et dont la largeur est proportionnelle a 1'amp1i£ude du
signal. Ces impulsions envoyées dans le registre a décalage commandent

1'ouverture des mémoires pendant une durée proportionnelle & leur largeur.
Les mémoires sont constituées pardes capacités & trés faible résistance de

- fuite.

Ce corrélateur posséde 100 canaux et 1'1nterva1]e de temps
entre canaux peut étre choisi entre | psec et 0,1 sec. Comme nduslvoulions
faire une analyse trés détaillée des enregistrements obtenus nous avons équipé
cet appareil d'une sortie digitale permettant de stocker ‘les résultats sur
bandes perforées que 1'on peut ensuite faire lire a 1'ordinateur PDP 15 du
laboratoire.

e) Choix du taux d'hétérodyne :

Le champ é&lectrique recueilli par le photomultiplicateur (en
diffusion vers 1'avant) est la somme du champ électrique diffusé par le fluide
et du champ électrique de 1'oscillateur local qui dans notre montage est
constitué par les défauts optiques de 1'échant1]1on. Rappelons qUe la fonction
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- de corrélation du signal s'écrit alors (cf I B 1)

' 2
C(t) = IoL + 21, <Id >32e[ g](t) ] + <Ig? > 9,(t)
- .. o . . ToL
our que.le terme gz(t) soit négligeable i1 faut que le taux d'hétérodyne ( - )
: < >
d

soit trés grand devant 1.
La formule ci-dessus est valable dans le cas d'un oscillateur

local parfait é'est-a-dire pour lequel on a :

2
oL (O I (t) > = Ig
En pratique dans nos expériences 1'intensité de 1'oscillateur local est propor-
tionnelle & 1'intensité incidente et la fonction de corrélation de I, (t)
reflétera tous les bruits du laser. Dans 1° expression de C(t) les deux premiers
termes qui représentent les battements de 1'oscillateur local avec lui-méme

et avec le champ diffusé seront alors modifiés.

' Si le laser possede un taux de modulation M, cet effet dev1endra
important si MIOL n‘est plus neg]1geab1e devant <I4> et les enregistrements
seront inutilisables.

Pour cette expérience nous avons utilisé le méme laser que
dans le cas des expériences au Fabry-Pérot (il n'est pas nécessaire ici de
le rendre monomode). Le bruit , dont 1'amplitude totale est de 1'ordre de
1/100 de 1'intensité, est constitué essentiellement par :

' - edes bruits haute fréquence (supérieure a 1 MHz) auxquels
nous ne sommes pas sensibles.

oles pics de commutation de 1'alimentation a 50 Hz (ces impul-
sions ayant des flancs de montée trés raides nous avons aussi beaucoup de
multiples de 50 Hz).

eun bruit trés amorti vers 1kHz qui correspond sans doute &
des oscillations de plasma.

Pour obtenir des enregistrements corrects nous avons trouvé
(expérimentalement) que le taux d'hétérodyne doit &tre inférieur a environ 50.
Le rapport i%%—? est alors trés petit devant 1 ; la quantité M intervenant
ici représentant uniquement 1'amplitude du bruit dans l1a gamme de fréquences
dtudices : 1IMHz & 1 Hz.
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Examinons si pour des valeurs du taux d'hétérodyne inférieures
d 50 i1 est tougjours possible de négliger la contribution du terme en gz(t).

d) Etude théorique_de_ l'influence du_taux d'hétérodyne sur

la_dépendance temporelle de la fonetion de corrélation

mesurée.

Dans le cas d'une décroissance exponentielle de la fonction
g](t) on vérifie [76 1 sur des simultations d'enregistrements que 1'erreur
relative faite sur la détermination de la constante de temps est de 1'ordre
de 0,5% pour un taux d'hétérodyne &gal a 50 et de 2% pour un taux d'hétérodyne
valant 20.
' “Nous avons étudié le cas o0 la fonction de corrélation
comporte plusieurs temps de relaxation. En particulier pour une distri-

trements pour différents taux d'hétérodyne (:Tﬁl ) avec pour forme théorique
>

g1(t). La figure III-8 représente d'une part le rapport du temps moyen

theorique ( Thetérodyne)

rapport signal sur bruit (défini par 1'écart quadratique moyen entre la

et du temps apparent ( Teffectif) d'autre part le

courbe théorique et 1'enregistrement simulé divisé par 1'amplitude de 1'enre-
gistrement) en fonction du taux d'hétérodyne. .

| Lorsque IOL est treés petit devant <Id >, c'est-d-dire en
homodyne, du fait de la distribution de temps de relaxation le mode de
dépouillement adopté n'est pas valable (d'ol le mauvais rapport signal sur
bruit). I] est surtout intéressant de remarquersur cette figure que pour
un taux d'hétérodyne de seulement 20 1'erreur relative est inférieure & 1%, ce
qui est un peu plus faible que dans le cas d'une seule exponentielle, ce
résultat n'étant démontré que pour une dsitribution de Cole et Davidson.

Ceci montre que pour des taux d'hétérodyne de 1'ordre de

30 3 40 nous ne serons pas génés par le bruit du laser tout en pouvant négliger
le terme en gz(t). Nous allons exposer maintenant les diverses pirécautions que
1'on doit prendre dans la construction du montage optique afin de réaliser
cette condition.
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e) Diffusion vers l'avant . Montage optique.

En fait 1'expression C(t) (fonction de corrélation du signal

- en-hétérodyne) que nous avons écrite précédemment, ne rend pas complétement
compte de ce qui se passe expérimentalement. En plus des problémes de modulation
'de 1'inténsité de 1'oscillateur local que nous venons d'étudier il peut se
présenter d'autres difficultés. En effet les battements lumineux entre le

champ &lectrique diffusé par le milieu et celui émis par 1'oscillateur local
peuvent ne pas étre efficaceé soit & cause de la présence d'un déphasage soit
parce que les surfaces d'onde ne se recouvrent pas bien. L'expreséion de C(t)
s'écrit q1ors sous la forme : ‘

C(t) = 152 + 242 IoL <1d >}{e [91 (t) ] <Ig>? gy(t)

ol o2 rend compte de 1'efficacité des battements lumineux (a2 ¢ 1).
' Lorsque 1'on travaille avec des taux d'hétérodyne assez faibles
(30 3 40) pour que le terme en g](t) reste prépondérant, il faut faire en

- j sorte expérimentalement que o soit le plus proche possible de 1.

Rappelons que nous avons utilisé pour champ d'oscillateur

" local la lumiére diffusée par les poussiéres et microbulles de 1'échantillon. Dans
“les conditions ol nous avons travaillé (glycérine pour des températures infé-
rieures 3@ -40°C) la viscosité est si importante que les microbulles restent

. immobiles pendant p1usiéUrs heures dans le faisceau et forment donc a priori

un trés bon oscillateur local. Cependant pour assurer une trés bonne efficacité
des battements Tumineux nous devons prendre un certain nombre de précautions
expérimehta]es que nous exposerons successivement.

e Pour que les battements lumineux aient une efficacité maximale
dans un ang]e solide considéré i1 faut que les champs électriques y soient
spatialement cohérents. Or nous avons vu (cf I B 1) que pour que -le champ
diffusé soit cohérent i1 faut un angle solide d'observation inférieur & 1'angle
solide de cohérence. Ceci est d'autant plus important que, dans le cas d'une
détection hétérodyne, le champ de 1'oscillateur Tocal est généralement cohérent
dans un angle solide beaucoup plus important (*) et si 1'angle d'observation est

e - - - -~ - e = = = T e = A G = T R Gm R e A S e . e A e e e A e e D G S s A E S AR e W SR e -

(*) En effet 1'é@1ément diffusant (microbulle , poussiére) qui est utilisé comme
oscillateur local a un volume trés faible devant le volume étudié.
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plus grand que 1'angle solide de cohérence on favorise le terme de modulation
du laser (IOL battement de 1'oscillateur local avec lui-méme) par rapport
au terme que 1'on cherche & mesurer. IT1 y a donc tout intérét a délimiter
un angle solide d'observation égal ou inférieur @ 1'angle solide de cohérence.

Le faisceau du laser que nous avons utilisé posséde une faible
divergence (inférieure a 1073 rd). La Tentille placée devant 1'&chantillon
ayant une focale de 200 mm, la dimension transverse du faisceau au point de
convergence est de 1'ordre de 0,1 mm et 1'angle solide de cohérence vaut
~approximativement 1078 steradian. Cet angle solide peut &tre délimité par un -
diaphragme de 1mm placé & Im de la source.

® L'oscillateur local étant constitué par des défauts optiques
de 1'&chantillon nous ne contrdlons pas sa phase. Supposons que la poussiére
ou la microbulle soit située dans le volume diffusant ; le champ électrique
vaut alors (avec les mémes notations qu'au paragraphe I B 1 cf figure I-8)

N k 2

P E, exp [i(kd R -uwyt+9) ]
ol $ représente le déphasage et ol X est un facteur tenant compte de 1'effica-
cité de la diffusion par le défaut optique considéré et éventuellement d'un
coeff1c1ent de dépolarisation. ' 4

Le battement entre les champs diffusés par 1' osc111ateur Tocal
et par le milieu ne sera efficace que si le déphasage § est constant sur toute
la surface de 1'oscillateur local et ne varie pas pendant une durée de 1'ordre
de quelques temps de corrélation (*). Ces conditions pourront -&tre réalisées
si 1'on peut choisir le défaut optique constituant 1'oscillateur local et si le
montage posséde une trés bonne stabilité mécanique.

L'ensemble de 1'expérience a été construit sur une dalle de

granit montée sur amortisseur "Vibrachoc" et le cryostat a &té solidement fixé
a la table par 1'intermédiaire d'un support micrométrique permettant des trans-
lations horizontale et verticale dans le plan perpendiculaire a:la direction

du faisceau incident. |

. - A e T - e Am - TR o e S M o= e e e e T G e e e e e P e e N WY R YL me e Gm O e G e G R e cw TR AR Em m e G AN e e 4a e e -

() La quantité mesurée étant la fonction de corrélation de 1'intensité la
valeur du déphasage n'a pas d'importance. ,

- - - o R T G An Am Gn e - e T e A e A T S T S e - e 0 G T S e e S S WD em e S e - P W Sn
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oL'éxpression précédente du champ-électrique de 1'oscillateur
local n'est valable que si Te défaut optique est situé & 1'intérieur du
volume diffusant. Examinons le cas ol une partie de la lumiére émise par un
point éioigné_du volume de diffusion est recueillie dans 1'angle solide d'ob-
servation (&mise par exemple par une fenétre ou un &lément du montéﬁe‘optique).
Les sur%aces'd'onde ne recouvrent alors pas bien les surfaces d'onde de 1la
1umiére:diffusée et 1'efficacité des battements Tumineux n'est pas bonne.
Dans ce cas le coefficient o dans 1'expression de C(t) peut devenir nettement
inférieur & 1;la quantite g](t) que nous cherchons & mesurer est alors défa-
vorisée ' par rapport au bruit du Taser et au terme en gz(t). Il est donc
‘trés important d'éliminer le plus possible de la Tumiére parasite qui n'est
pas efficace comme oscillateur local. Pour cela nous avons utilisé un montage
optique.trés propre ; chaque élement étant soigneusement nettoyé ef le parcours
du faisceau se faisant dans un manchon contehant de 1'air dépoussiéré. De plus
la cellule de diffusion a 8té construite de telle sorte que les fenétres
soient situées le plus loin possible du volume diffusant.

11 est difficile d'avoir une grande Tongueur de glycérine (supéi

rieure 5 10 cm) car d'une part il est délicat d'assurer une bonne préparation _
des échantillons et une bonne régulation en température et d'autre part'l'effet '
de lentille thermique (cet effet défocalise le faisceau ce qui fait perdre

de 1'intensité au niveau du volume diffusant et augmente la taille de la tache
sur la fenétre de sortie ) que nous étudions plus en détail & 1' appendice
VIII devient génant. ‘ |

' ~ Aussi nous avons utilisé une Tongueur de glycérine de 6cm et
ral]ongé artificiellement 1a taille de 1a cellule par deux barreaux de 10,5
em (fabriquéspar Sovirel) constitués d'un verre spécialement choisi pour que
son 1nd3ce de réfraction soit trés voisin de celui de la glycérine (1,45 ).

V En assurant un bon nettoyage des surfaces optiques, le dioptre
constitpé par la limite entre le barreau et la glycérine ne diffuse quasiment
pas de lumiére. .

Cette cellule de diffusion présente un autre avantage ; la face
extérieure des barreaux de verre est en contact avec 1'air. I n'y a donc pas
dans cette géométrie de fenétre froide en contact avec le vide du cryostat.
Dans les cellules classiques a double vitre nous avions été trés géné en
diffusion vers 1'avant par un léger voile de "buée" qui se forme au bout de
un ou deux jours sur les fenétres froides. L'étanchéité de 1a cellule a été
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vérifiée:au détecteur de fuite et nous avons installé un pompage dynamique.
du cryostat @ 1'aide d'un charbon actif mis & 1'azote liquide, ce qui

assure un vide moléculaire (cf figure III-1 b) . Malgré ces précautions

nous n'avons jamais réussi & supprimer complétement la formation de cette
"buée" qui est sans doute due 3 Ta migration de graisse & vide ou de produits
de dégazage des éléments électriques'nécessaires a la régulation en température.
La construction de la cellule possédant des barreaux de verre (adaptable sur
le cryostat décrit au III A 2) nous a permis d'é@liminer quasiment toute la
lumiére ne provenant pas de 1'élément de volume & étudier et donc d'assurer
un bon recouvrement des surfaces d'onde des champs é&lectriques diffusés par
1'osciliateur local et par le milieu.

' Ces diverses précautions expérimentales ayant &té prises nous
avons obtenu une trés bonne efficacité des battements lumineux entre 1'oscil-
lateur local et la Tumiére diffusée qui nous a permis de réaliser, pOuf'des
taux d'hétérodyne de 1'ordre de 30 & 40, des enregistrements corrects.

' L'ensemble de ce montage permet de mesurer a une méme température
(définie & 0,01 °C prés) la fonction de corrélation du champ &lectrique &
différents angles de diffusion : 90° et vers 1'avant de 1'ordre de 1° (plus
précisément entre 50' et 2° 50'").

2) Présentation des résultats expérimentaux obtenus.par les

méthodes de corrélation.

Cette expérience'a été construite dans le but d'étudier le croise-
ment desimodes de relaxation interne et de diffusion de 1a chaleur @ température
constante en fonction de 1'angle.

La température de 1'échantillon a été choisiede maniére a pouvoir

»observer en diffusion vers 1'avant les temps de relaxation interne Torsqu'ils
sont plus courts que le temps Rayleigh. La vitesse Ta plus rapide du corrélateur
~analogique étant de 1 usec par canal nous avons choisi de travailler vers -40°C
ot le temps moyen vaut environ 10 usec. A cette température, aussi bien a 90°
que vers 1'avant, le rapport du temps de relaxation interne et du temps Rayleigh
est soit trés grand ( ~150) soit trés petit ( ~0,1) c'est-a-dire que nous
sommes loin de la zone de couplage. Les modes étant alors distincts les uns des



IT1-28

autres, nous pourrons déterminer directement leurs temps caractéristiques et
leurs contributions relatives indépendamment du choix d'un mod&le théorique.

Au contraire, dans les zones de couplage (que nous n'avons pas étudiées par
cette méthode), les modes sont mélangés et seule une comparaison entre les
fonctions de corrélation observées et celles prévues par les différents modéles
théoriques est possible.

Tout d'abord nous eXposerons les méthodes de dépouillement que
nous avons utilisées pour les enregistrements obtenus pour un angle de diffu-
sion de 90° puis ceux faits a: petit ahg]e. Ensuite nous indiquerons comment
nous avons testé le montage en vue de comparer les résultats obtenus en
dgtecinn homodyne et hétérodyne ce qui nous permettra de déterminer le rapport

T 1 '
i
a) Dépouillement des enregistrements obtenus pour un angle de
diffusion de 90°

Le temps Rayleigh est trés court (60 nsec) et au corrélateur
digital nous détectons uniquément les temps de relaxation interne. Le dépoui]-
Tement est fait en introduisant une distribution de temps de Cole et Davidson,
le paramétre B caractéristique de 1a largeur étant choisi égal a 0,4.

Nous avions en effet montré [ 8 1 que cette valeur permet de rendre compte
avec une grande précision des résultats expérimentaux obtenus entre -40°C et
-goec %),

. La figure III-9 représente un enregistrement typique ; les croix
sont expérimentales et le trait plein correspond a 1a meilleure courbe théofique
obtenue. Bien que la courbe soit trés bruyante 1'accord est relativement bon.'

(*) Ces expériences sont faites en Tumiére polarisée (géométrie VV).
L'influence de la composante dépolarisée qui intervient dans Iy, sur
la détermination du paramétre p est analysée a 1'appendice VI.
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La g]ycérine diffuse trés peu de lumiére () et en conséquence , pour
1'intervalle de temps d'échantillonage considéré (g = 1 usec), le nombre
moyen de photoélectrons regus par intervalle de temps,ﬁ,est faib]e~(ﬁﬂlo,1).
Nous soﬁmes alors dans une mauvaise situation car le signal étant trés
faible et la vitesse d'enregistrement rapide un léger bruit d'électronique du |
corrélateur se superpose d@ la fonction de corrélation étudiée. v

| Le rapport signal sur bruit n'étant pas bon, en vue d'améliorer
la précision des mesures nous avons fait un grand nombre d'enregistrements.
et représenté d la figure III-9 Ta dispersion des résultats obtenus. Ce type
de diagramme n'a de sens que pour des enregistrements effectués avec le méme
échantillon (donc a teneur en eau constante) et pour une tempéfature trés bien
régulée. A -40°C poﬁr 1'échantillon correspondant a8 la figure III-9 nous
tfouvons pour le temps le plus long de la distribution de'temps de relaxation
Tyt 12;7 +1,0 usec. ,

b) Dépouillement des enregistrements obtenus vers l'avant.

La fonction de corrélation observée est alors plus compliquée
puisqu'elle fait intervenir & la fois le mode de relaxation interne et le mode
de diffusion de la chaleur. Cependant dans nos expériences & -40°C le temps -
Rayleigh est environ 10 fois p]ué grand que le temps le plus long des modes
de relaxation interne. Comme nous 1'avons étudié au paragraphé'lf E, méme.f
dans 1efmodé1e mixte ot la zone de croisement est la plus étendue, ce rapport
est suffisant pour considérer que les modes sont indépendants. Nous supposerons
donc, dans le dépouillement de nos courbes, que la fonction de corrélation '
observée est simplement 1a somme d'une contribution exponentielle et d'une
‘contribytion correspondant & une distribution de Cole et Davidson :

S(t) = A J.j[?:(r) e U1 "t/

0

dlogt +8B e + C

- - 8 = s = o == = S e - e = e = A A N W v M e M e em G N e e e e R G e e T TR S e 4 WD en TR M R W D e ST w 4m e W W

(*)  Pour un angle de diffusion de 20° le facteur de Rayleigh vaut 1,5x10-6cm™1

[8.] ce qui compte tenu de la valeur de 1'intensité incidente et de la
géométrie de notre détection correspond & un nombre de 2 x106 photons
par seconde. ‘
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ol le terme C (souvent appelé fond continu) provient de la partie non corrélée.
du signal due par exemple au courant d'obscurité etc. Le choix de cette |
forme théorique sera commenté plus en détail au paragraphe d. :

En supposant connue la 1a}geur B de la distribution (que nous
choisirons égale a 0,4) le dépouillement des enregistrements fajt intervenir
5 paramétrés dont 3 Tlinéaires que 1'on détermine simplement de fagon & minimiser
la somme des carrés des écarts entre la courbe expérimentale et la courbe théo-
rique. Parmi les 2 paramétres non linéaires ( T temps moyen de 1a distribution
et 1' le temps Rayleigh) nous avons choisi d'imposer le temps Rayleigh

en le mesurant en dehors de la zone de croisement et d'ajuster le temps moyen
interne en minimisant 1'écart quadratique. :

| e Etudions d'abord le_temps Rayleigh. A température ambiante les
temps de relaxation interne sont trés courts et 1'on observe seulement le mode
Rayleigh. Ceci nous a permis de tester le montage en vérifiant d'une part que

la fonction de corrélation est bien exponentielle et d'autre part que le temps
observé est bien proportionnel a 1/k2. 1a figure III-10. représente 1a variation
de 1'inverse de la racine carrée du temps mesuré (1/v7) en fonction d'une
quantité proportionnelle a 1/k (*) . Nous avons aussi reporté sur ce diagramme
le point déduit de la mesure de la largeur de la raie Rayleigh au Fabry-Pérot
(cf III B). L'accord obtenu entre ces deux déterminations est trés bon et
correspond 3 une valeur de PoCp ggale a 0,97 x103 sec/cmé.

A
Nous avons aussi fait une série d'expériences a températures

intermédiaires (0°C ,-25°C ,-35°C) . Les temps de relaxation interne sont alors
plus courts que le temps d'échantillonage du corrélateur et la construction de
diagrammes analogues a celui de la figure I1I1-10 montre que la diffusivité ther-
mique varie peu en fonction de la température (de 1'ordre de 10% entre +20° C et
-35°C). ' '

Pour dépouiller les enregistrements obtenus a -40°C nous avons
imposé la valeur du temps Rayleigh déduite, pour 1'angle considéré, des mesures
faites aux températures précédentes. En fait un calcul thédriqué permet de
montrer que le choix de la valeur imposée n'est pas critique. Nbus avons représenté
-en haut de la figure III-11 Te temps apparent. observé lorsqu'on:impose
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() Nous déterminons 1'angle de diffusion en translatant le faisceau parallélement
d lui-méme a partir d'une position de référence qui détermine la direction de
détection (cf figure III.7). La tangente de 1'angle d'observation (que 1'on
peut assimiler & 1'angle) est &gale au rapport du déplacement A% et de la
focale f de la lentille. Nous aurons simplement : k ~ koew k0 é%
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dans le dépouillement d'un enregistrement simulé diverses valeurs du temp§
Ray1eigﬁ. Les a,b,c,d représentent les résultats obtenus pour un rapport
des contributions I4/In imposé égal & 4 pour a, 5 pour c, € pour d ou

ajuste én minimisant la somme des moindres carré pour b: Nous avons aussi
tracé 13 droite de pente 1. Ce calcul théorique montre qu'une erreur de 100%
sur le temps Rayleigh imposé n'entraine qu'une erreur de 20% sur le temps

de relaxation 1e plus Tong du mode interne (ceci quelle que soit la fagon
dont on a choisi la contribution relative des deux modes).

e Etudions ensuite le mode de relaxation interne. Nous avons
supposé que ce mode posséde une distribution de temps de relaxation de type
Cole et Davidson avec un paramétre caractéristique de la largeur égal a 0,4.
Pour augmenter la précision des dépouillements nous avons enregistré 1e signal
avec p]@sieurs temps.d'échantillonage (généralement 6 : 1,2,5,10,20,50 ysec)'
et raccérdé les courbes ‘ainsi obtenues. Le corrélateur possédant 100 canaux
‘1a zone de recouvrement de deux courbes prises avec deux intervalles de temps.
5uccessffs comporte suffisamment de points (au moins 40) pour que cette méthode
donne de‘bons résultats. Nous 1'avons vérifié sur des fonctions de corrélation’
presentant une seule exponent1e11e (obtenues en. mesurant le coefficient de
diffusion de billes de polystyréne-dans 1'eau (*) ). La qualité du raccordement
est d' a111eurs un excellent test pour savoir s'il reste un peu de bruit laser.
Toutes les courbes présentant au niveau du raccordement soit un léger decalage
soit.uné petite discontinuité de la pente ont été systématiquement jetées.

La figure IiI-11 représente une courbe obtenue aprés raccordement
(les po1nts exper1mentaux sont représentés par les croix). Nous avons adopté
en abscnsse une échelle logarithmique afin de mieux détailler la courbe au
niveau des ~temps courts. Le rapport entre le temps Rayleigh et Te temps le plus
Tong de la distribution est ici supérieur & 10. Pour montrer la précision des
resu]tats nous avons aussi tracé la courbe théorique correspondant au meilleur

o T e e e e e e - - —
- e - oo W e s . - = = -

(*) CeEte méthode nous a aussi permis de comparer au méme angle de diffusion
90° Tes échelles de temps des deux correlateurs que nous avons utilisés.
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choix (trait plein) et celle obtenue en imposant un temps de rélaxation stuc-
tural &gal & la moitié de la valeur optimale. En outre dans le cas du meilleur
accord nous avons tracé la contribution de la raie Rayleigh.

La figure III-12 a été obtenue pour le méme angle de diffusion
par raccordement de deux enregistrements (représentation en échelle ]inéairé).
Le mode Rayleigh apparait alors sous la forme dune asymptote inclingée . '
Rappelons que lorsqu'on étudie la fonction de corrélation g](t} le rapport des
intensités de deux raies apparait comme le rapport de leurs amplitudes a
1'origine. |

"Enfin nous avons représenté sur la figure III.13 un autre exemple
de courbe obtenue & petit angle par raccordement de deux enregistrements
(représentation en échelle logarithmique). Nous voyons que 1'écart entre la
courbe correspondant au minimum de 1'écart quadratique et celle obtenue en
‘imposant un temps de relaxation interne moitié est trés important et montre
la précision des résultats obtenus. ' o

‘ Le rapport des contributions a été ici ajusté automatiquement
en calculant tous les paramétres linéaires a partir de 1'écart quadratique.
Ce rapport ne dépend ni de 1'échantillon ni de la température et en regroupant
les résultats obtenus pour 1'ensemble des enregistrements nous. trouvons :

5 & !
Ip o |
(———) = 0,26 + 0,07 |

Iy s

Pour 1'achantillon avec lequel nous avons obtenu les résultats
a 90° présentes précédemment nous avons trouvé un temps de relaxation ihterne
T, = 11,3 + LOuéec (ou t, est le temps le plus long de la distribution de Cole
et Davidson). Avant de rapprocher cette valeur de celle mesurée a 90° nous de-
vons nous assurer de la validité d'une telle comparaison.

¢) Validité de la comparaison entre des enregistrements obtenus

_a 90° et vers l'avant.

Compte tenu de la variation des temps caractéristiques du mode
interne en fonction de la température et de la teneur en eau; i1 est d'abord
nécessaire que les enregistrements aient été obtenus sur le méme échantillon
et &2 la méme température. Nous pouvons facilement réaliser ces conditions
puisque le montage a été congu afin d'enregistrer simultanément la fonction
de corrélation vers 1'avant et a 90°.

i



2....
8t W R

. wsigg =t
2 S omsiyegl Y1

50 aunjesaduay , 60, votsnygip. ap-2jbue.

$9Q4n03 Z 3p JUIW3PI0IIRY
- anbibojeue _ anayejass0)

: _?2_2...3:. wm:_._a :

B

sy



IT11-33

En outre cette comparaison'ne sera valable que si nous sommes
surs du caractere homodyne ou hétérodyne de la détection du signal. Comme
dans notre montage il n'est pas possible d'étudier une méme fonction de
" corrélation pour’ un ang]e d'observation donné avec ces deux modes de détection
nous avons utilisé le fait que, dans le cas des fluides visqueux, le mode
de re1axat1on interne ne dépend pas du vecteur d'onde. Ceci a été vérifié par
a111eurs pour différents angles de diffusion par Th. Dorfmiller et H. Dux [77]
loin de toute zone de couplage.

Pour tester notre montage nous nous sommes placé 3 basse température
~-60°C e& -70°C ; le temps moyen de relaxation interne est alors respectivement '
de 0,60 msec et 63 msec. A faible angle dé diffusion le temps Rayleigh est '
plus court que les temps de relaxation interne et nous avons vu (cf III B)

‘que sa contribution est alors négligeable. Nous avons vérifié avec une trés
bonne précision et sur une large échelle de temps (raccordement de 6 courbes)
que les signaux observés en homodyne & 90° (proportionnels & 1 + |g](t»2) et en
hétérodyne a 1° (proportionnels,a une constante addive prés , a | g](t)l)
peuvent étre décrits par la méme fonction de corrélation du ler ordre g](t)

Pour les mémes températures. nous avons aussi comparé les enre-
gistrements obtenus en dépo]ariséé (géométrieVﬂvers T'avant et & 90° . On est
alors certain qu'il n'y a pas de contribution du mode Ray1e1gh mais les rapports
signal sur bruit obtenus ne sont pas aussi bons.

: De 1'ensemble de ces tests nous estimons que le rapport
~ des temps déduits de 1'observation de la méme fonction de corrélaticn g,(t) & 90°

enlhomoﬂyne et vers 1'avant en hétérodyne est égal a 1,0+0,1. Cette vérification

du montage ayant été faite nous pouvons déduire des enregistrements observés

_______ N i ot v - e e . e e o = e e e e o e G e . = o = e e s e e e 4= T v M G e AR YR R am R e e . e G A e . -

(*) La décroissance de‘g (t)] présentant une distribution de temps de relaxation,
il ne suffit pas comme dans le cas d'une décroissance exponentielle de
vérifier que Te temps observé en homodyne est deux fois plus petit que celui
observé en hétérodyne.
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a 90° et vers 1'avant pour le méme échantillon et @ la méme température le
rapport du temps moyen (*) du mode de relaxation interne de part et d'autre
de son couplage avec le mode de diffusion de la chaleur. Nous .avons trouvé :

-0

La précision de cette mesure n'a pu étre acquise que grdace a uné,analyse défai]lée
des enregistrements obtenus ce qui a nécessité, rappelons-le, la mise au point '
d'une part d'une détection hétérodyne de trés bonne qualité et d'autre part
d'un cryostat optique permettant une régulation de 1‘'échantillon a 0,01°C.

d) Analyse des résultats.

Cette expérience nous a d'abord permis de mesurer le rapport des
intensités des modes de diffusion de-la chaleur et de relaxatian interne lorsque
le temps caractéristique de celui-ci est plus court que le temps Rayleigh :

I .0
)

M ‘
d'informations sur le systéme puisque tous les modéles théoriques (ph&noménolo-

. Nous 1'avons trouvé égal & 0,26 = 0,07 . Ce résultat apporte peu
gique, structural, mixte) prédisent la méme valeur : 0,3 (pour wune dispersion du
son égale & 0,5). | o |
Nous avons ensuite mesuré le rapport du temps moyen de relaxation
interne de part et d'autre de la zone de croisement avec le mode de diffusion
de la chaleur. La valeur 1,1 trouvée est en accord avec le résultat de 1'expérience
de diffusion spontanée avec ahalyse au Fabry-Pérot (cf paragradhe III B) et
seuls les modéles structural pur et hydrodynamique phénoméno]ogique'peuvent inter—
préter ces valeurs. :

Le choix de cette expérience, qui consiste & mesurer le rapport:
?;/ ?& en étudiant la fonction de corrélation du champ é]ectr{qué diffusé
spontanément & température constante en fonction du vecteur d‘onde, semblait

d priori bien adapté , Cependant les résultats obtenus sont assez décevants

———————————————————————————————————————————————————————————————————————— - - - -

(*) Compte tenu du fait que le mode interne a été décrit avec une distribution’
de Cole et Davidson de méme largeur caractériséepar j3 = 0,4 ce rapport est
égal au rapport des temps les plus longs de 1a distribution.
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et ceci essentiellement & cause de la faible zone expérimentale accessible;

En effet nous n'avons pas réussi a travailler avec des ang]eé
de diffusion inferieurs a 50' O clest-a-dire que Tes temps Rayleigh
les plus longs que nous avons mesurés par cette méthode valent 400 psec.

En outre il nous était impossible de mesurer le temps moyen de relaxation
interne lorsqu'il est inférieur @ 4 usec puisque 1'échelle de temps 1a plus
rapide du corrélateur analogique que nous avons utilisé est 1 ysec.

‘ En conséquence nous n'avons pu observer le croisement que pour
une température bien définie et seulement lorsque le femps le pius long de
la distribution du mode interne est environ 10 fois plus court que le temps
Rayleigh (en diffusion vers 1'avaht).

Ceci explique la faible précision des résultats d}autant que,
pour déterminer le rapport ';/ ?&;'11 est nécessaire de faire quatre mesures
indépendantes : M mesuré a 90°, %& mesuré vers 1'avant et deux temps mesurés
pour la méme fonction de corrélation g](t) en détgction homodyne et hétérodyne.

D'autre part il est nécessaire dans 1'étude des enregistrements
obtenus vers 1'avant de faire un'certain nombre d'hypothéses en: particulier
en imposant la 1argeur de la d1str1but1on de temps de relaxation du mode
interne (*) . Analysons pour les divers modales théoriques étudiés a la partie
IT 1a validité de notre méthode de dépouillement. ' _ |

. e Dans le cas du modéle structural pur la forme de la d1str1but1on
de temps de relaxation du mode interne est la méme de part et d autre de la
zone de couplage et méme si le temps Rayleigh est seulement 10 fo1s plus grand
que le temps le plus long de la distribution, les conclusions sur la largeur
et le temps moyen restent exactes. Notre méthode de dépouiliement est dans ce
cas tout a fait valable.

- e - G v - T G - = e M e M T e o= = e e M Ee o A M e e e AR ke A e T e A e e e e En Ym P G e R T s e M e 48 e e e = o - M o e = . - -

(*) Pour la diffusion & 90° la largeur B = 0,4 de la d1str1but1on de Cole
et Davidson avait été démontréee exper1menta1ement a la référencel 81,

( **) J.B. Latowska a mis au point un montage permettant d' etud1er des angles
compris entre 0,003° et 0,15° ; pour ne avoir de dispersion du vecteur
d'onde i1 est a]ors nécessaire d'utiliser un faisceau de grande section
(~1,5 cm). Ceci est difficile a réaliser dans le cas de 1a glycérine car
d'une part i1 faudrait un cryostat énorme d'autre part il se pourrait
que la qualité optique soit insuffisante. :

S e e e P e W G A R G M G A6 R A G S e S G G mA G e N A G D b E et e e e S e e W e S A A S e W e ¢ R TE RS e @F d s e m e - = -
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e Dans le cas du modéle mixte (cf II E) il est faux de supposer
que la distribution de temps de relaxation interne est la méme de part et d'autre
de la zone de couplage. Et bien que nous ayons vérifié que pour un rapport
de 7 seulement entre le temps Rayleigh et le temps le plus long de 1a distribution
Tes conclusions sur les temps moyens ne sont pas affectées (cf figure 11-17)

il n'est pas évident que la méthode de dépdui]]ement adoptée soit valable dans =
ce cas. : ‘

e Dans le cas du modéle hydrodynamique phénoméndlogique il se
présente une difficulté d'un autre ordre (que nous rencontrerons aussi dans
1'expérience de diffusion Rayleigh forcée). En effet i1 existe dans ce modéle
un mode de relaxation interne supplémentaire (correspondant & la relaxation de

—%-), or ce mode loin de toute zone de couplage ne contribue pas @ la lumiére’

P diffusée ni spontanément ni en diffusion Rayleigh ; nous né connaissons
donc pas le rapport entre son temps caractéristique T, et par'exemple le
temps le plus long de la distribution de Cole et Davidson qui apparait dans
la relaxation de ng - Notons d'ailleurs que nous ne savons méme pas si ce mode
peut étre caractérisé par un seul temps de relaxation ou posséde une distri-
bution de temps. Supposons par exemple que le temps T

que le temps de relaxation le plus long de la distribution décrivant la dépendan-

soit 10 -fois plus Tong

ce temporelle de ny s nous serions alors en fait dans la zone de couplage ;
il y a alors une rédistribution des intensités, ce qui pourrait fausser notre
interprétation. En fait 1'accord entre les courbes que nous avoﬁs obtenues
et la forme théorique adoptée est trés bon et ne montre pas d'écart systématique.
11 est donc vraisemblable que nous ne sommes pas dans cette situation mais seule
une étude, que 1'on ne peut malheureusement pas faire sur ce montage , dans des.
cond1t1ons plus éloignées de la zone de couplage, pourrait le confirmer.

Cette analyse basée sur les divers modéles theor1ques montre donc_
que, bien que cette méthode expérimentale permette de mesurer 1e‘rapport
%M/?; » 1'interprétation des résultats que nous avons obtenus est assez délicate
a cause du faible domaine expérimental accessible. Avant de conclure il nous
parait important d'exposer ici les améliorations du montage expérimental que
nous_avons projetéés de faire.

c) Améliorations _du montage expérimental

e Le premier point est 1'amélioration de la détection hétérodyne
en diminuant 1'importance des modulations de 1'intensité laser. Ce probléme,
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déja rencontré par M. BERARD [ 2%}, peut &tre & 1'heure actuelle considé-
rablement simplifié . En effet le laser que nous avons utilisé (acheté
en 1970) ne posséde pas de régulation interne de 1'intensité et de plus lorsque
nous avons fait ces expériences (1975) les systémes externes de régu]ation
e1ectr00ptique(*)n'étaient pas au point. Ceci nous a imposé de travailler
avec des- taux d'hétérodyne faibles (~ 40) ce qui, comme nous venons de 1'exposer,
a nécessﬁté une mise au point trés délicate du montage optique et un trés
fréquent’ renouvellement des échantillons . Malgré ces précautions notre barre
d;erreuh-est due pour 1/3 aux difficultés de la détection hétérodynequenous
avons esitimées en comparant le signal correspondant a 1a méme fonction de
corré]atﬁon mesurée simultanément vers 1'avant et a8 90°. Nous pensons que la
régulation de 1'intensité laser nous permettrait d'améliorer d'un facteur
3 au moins cette contribution a la barre d'erreur et en outre rendrait cette
expérieﬁ#e beaucoup moins délicate. |

o1 serait possible d'envisager 1'utilisation d'un laser beaucoup
plus intense. En fait, bien que ce]é permettrait d'améliorer le rapport signél.
sur bruit en diffusion a 90°, nous pensons que ce n'est pas une bonne solution
car, d'une part 1'échauffement du milieu par 1'intensité absorbée ne serait>p1us
nég]igeab]e, d'autre part 1'effet de lentille thermique (cf appendice VIII)
défocaliserait complétement le faisceau et i1 serait alors impossible de
travailler & des angles aussi faibles que ceux que nous avons utilisés. On
pourraiﬁ'évidemment diminuer ces effets en utilisant des faisceaux de grande
section, mais ceci nécessiterait un cryostat de trés grande taille.

‘ el'élément du montage le plus important & améliorer est le

corrélateur analogique. En effet le domaine expérimental accessible serait
cohsidéﬁéb1ement élargi si nous avions pu utiliser vers 1'avant un corrélateur

- —— e = T - — = e e o e e e e e e s T e e T e e e Y e e T A G T G ML G T G TR D -

() Cette méthode permet de réguler 1'intensité laser en appliquant une tension
déterminge en fonction de 1'écart de 1'intensité & la valeur choisie sur
une cellule de Pockels placée devant un polariseur. Ce type de régulation

" permiet une diminutign du bruit d'environ un facteur 30 sur une gamme de
fréquence de 0 a 103 Hz.
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plus rap%de que le PAR 100 (le plus petit intervalle entre canaux étant 1 ypsec)
Pour cela nous avons envisagé plusieurs solutions.

e Tout d'abord nous avons essayé d'équiper notre corrélateur
digital d'une entrée analogique. Pour cela nous transformons le signal obtenu
a la sortie du photomultiplicateur aprés avoir soustrait la composante continue
en une série d'impulsions dont le nombre pendant un intervalle de temps
d'échantillonage (au maximum égal & 10) est proportionnel & 1'amplitude du
signal. Ces impulsions sont alors traitées comme celles obtenues dans une
expérien@e de comptage de photons. Cependant 1'utilisation d'un corrélateur
faisant Qne moyenne tronquée de type clipping n'est pas bien adaptée & ce genre
de calcu]l. En effet 1'amplitude de 1a fonction de corrélation devient trés petite
Jorsque ie niveau de clipping n'est pas bien ajusté (K~ n) ce qui n'est pas
toujours:facile d réaliser dans le cas d'une expérience d'hétérodyne. En pra-
tique nous n'avons jamais réussi avec cette méthode i obtenir des enregistrements
sans distorsion.

: ®la deuxiéme solution que nous avons envisagée est de faire ce que
1'on appelle du "hard clipping” c'est-a-dire,aprés avoir supprimé la composante
continue du signal, de remplacer celui-ci par -1 ou +1 suivant que le signal
est négatif ou positif. Cette méthode ne permet pas de mesurer une quantiteée
proportionnelle a la fonction de corrélation 91(t) mais fait intervenir :
arc sin g](t)[ 79] | Compte tenu de la complexité des dépendances temporelles
que nous “voulions étudier cette méthode nous a semblé mal adaptée.

wDevant les difficultés rencontrées dans Ta mise en oeuvre des

so]utioné classiques du calcul des fonctions de corrélation en analogique,
nous avons utilisé une méthode originale. Pour cela nous avons congu un corré-
Tateur pduvant fonctionner aussi bien en analogique qu'en digital et dont 1'in-
tervalle d'échantillonage le plus rapide est 100 nsec.

V Pour traiter un signal analogique nous transformons pendant chaque
intervalle de temps la différence entre le signal et sa composante continue
en une information numérique (conversion analogique/digital sur 16 niveaux).
Les séries de nombre ainsi préparées sont envoyées dans la partie calcul de 1a
.fonction de corrélation. Pour déterminer la moyenne < n(0) n(t) > nous n'avons
pas utilisé une moyenne tronquée mais fait le calcul complet. La difficulté est
qu'il n'gst alors pas possible de faire les multiplications & un rythme trés
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rapide ; on est alors amené soit & augmenter 1'intervalle d'échantillonage
le plus court soit & construire des appareils qui ne travaillent pas en
temps réel mais 1'acquisition des données est alors trés lente. Nous avons
adopté une solution originale en effectuant les opérations non pas par des cir- .

cuits de: multiplication classiques mais en utilisant une table de vérité.

Cette méthode nous a permis de mettre au point un corrélateur en temps réel
calculant la vraie fonction de corrélation pour des intervalles d'échantillonage
allant jusqu'a 100 nsec. Ce corrélateur a été réalisé au laboratoire et

s'est révélé tout a fait performant ; cependant les délais de construction

de cet dppareil ont été trés longs (de 1975 a 1977) aussi avons nous préféré
poursuivre notre .étude en construisant une autre expérience basée sur un
principe différent.

Malgre les difficultés rencontrées et le faible domaine expéri-
mental accessible nous pouvons confirmer les résultats que'nous avions trouvés
en diffusion de la Tumiére spontanée avec analyse au Fabry-Pérot c'est-a-dire
que : '

_w. -0 _ ‘
Tr‘1 / TM - ],]i 0’3’

En outre en regroupant les résultats obtenus par ces deux méthodes nous trouvons
pour le.rapport des intensités de part et d'autre de la zone de couplage :

I

(——R )oo < 0,1
IM S
IR 0 .
(——)_ =0,26+ 0,07
Iy S

L'ensemble de ces valeurs n'est compatible qu'avec le modéle de type structural
pur (qui, rappelons le, ne permet pas d'interpréter les résultats observés au
niveau de la transition vitreuse pour la capacité calorifique) et avec le
modéle de type hydrodynamique phénoménologique. I1 nous a donc paru intéressant
de poursuivre cette étude en mesurant le rapport :

(WCp),

(/)
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des temps de diffusion de la chaleur de part et d'autre de la zone de couplaaqe.
Mais 1'intensité en diffusion spontanée du mode Rayleigh étant trés faible
lorsque son temps est plus court que le temps caractéristique du mode

interne (( iR

)s
d'expérience que nous allons décrire maintenant.

D - -~ 3
< 0,1), nous avons été amené & contruire un nouveau type

_______________________

L'origine de la diffusion de la lumiére n'est plus ici les fluctua-
tions spontanées de densité mais une perturbation induite de 1'extérieur. Les '
modes d'evolution caractéristiques du nilieu sont les mémes qu'en diffusion
spontanée mais leur contribution 3 1'intensité diffusée est tout & fait
différente ; en particulier 1'amplitude du mode de diffusion de la chaleur n'est
" pas neg11geab1e a basse temperature
oCette méthode nous a perm1s de mesurer d'une part le rapoort

T
des temps ﬁ (dans le modéle hydrodynam1que phenomenoloo1que rapoelons le,
T
ce rappo%t R vaut s cF I 4, [ v - -E§-(Y NI (C )/(————) ] soit dans
la cas de Ta glycérine environ Co P p

d'autre part le rapport des contributions des modes de relaxation interne et
de diffusion de Ta chaleur : |

I,< I

H 0 A

C—f“") et (- L
R F In

enregistrements obtenus dans la zone de couplage.

) 5 en outre nous avons analysé que1que$

o
C
v

1) Description du montage.
Le milieu est perturbé en créant, pendant un intervalle de temps

trés court, par une méthode optique, un réseau plan de température. Le retour
a 1'équilibre de 1a densité & la suite de cette perturbation est observé en
analysant l1a lumiére diffusée. En changeant le pas du réseau il est possible
d'explorer plusieurs vecteurs d'onde de diffusion, cependant le domaine acces-
sible (3 x10% m-1 5 2 x10°m-1)est insuffisant pour passer de part et d'autre
de la zone de couplage entre les modes de relaxation interne et de diffusion
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de 1a chaleur. Nous avons donc étudié le croisement de ces moies en faisant
varier d'une part le pas du réseau et d'autre part la température. Ceci
-est moins génant que lorsqu'on étudie les temps de relaxation interne
(comme dans le cas des expériences faites au Fabry-Pérot) car le temps carac-
téristique de la diffusion de la chaleur varie peu en fonction de la température.
En outre, pour confirmer les résultats obtenus, nous avons mesuré cette
variation dans le méme domaine de -températuresloin de toute zone de couplace
par une méthode calorimétrique que nous décrivons plus loin (paragraphe III E).
Nous avons étudié le domaine de températures compris entre
+20° C et -85°C. Pour cela nous avons utilisé le méme montage de régulation
en température et le méme cryostat que précédemment (la cellule de cuivre
sur laquelle se placent lesbarreaux de verre ayant été remplacée par une autre
cellule de cuivre permettant d'adapter des fenétres d'un type différent). .
Le schéma général du montage est représenté & la fiqure III-14.
Nous distinguerons essentiellement deux parties : la création du réseau
de température et.1a détection de 1'évolution de la densité a la suite de
cette perturbation. |

a) Création_du réseau de_température :

Nous avons pour cela utilisé une méthode optique consistant &
former un systéme de franges d'interférences non localisées (soit.un réseau
plan d'intensité Tumineuse) dont 1'énergie est transformée en une é&lévation
de la température par absorption par un colorant.
ge a Argon ionisé (Cohérent Radiation Laboratories 53 A) qui délivre une
puissancb de 1W pour la raie bleue 4880 B . Le faisceau est divisé par une
lame semi-transparente en deux parties d'intensités approximativement &gales
que 1'on’ fait converger au centre de la cellule située environ & 3m. Pour un
espacement de 0,7 mm entre la séparatrice et le miroir, 1'angle entre les
faisceaux vaut 2,44 x 104 rd et 1'interfrange vaut 200 u . Le constraste des
ffranges Hépend de 1'intensité relative des deux faisceaux et, a condition
que 1'on ne s'écarte pas trop de 1'angle prévu par le constructeur de la Tame
semi-transparente, il reste trés proche de 1.
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o La_mesure de 1'interfrance est réalisée a 1'aide d'un mi-
croscope qui permet de faire 1'image du point étudié sur un écrén. .Nous
avons utilisé des grandissements compris entre 50 et 70 dont la,valeur a été
déterminée au préalable a 1'aide d'une mire graduée. Cette méthode permet
de mesurer des interfranges généralement compris dans nos expérﬁences entre
20y et 200 u avec une précision de 2%. ' '

le faisceau a la sortie du laser passe dans un systéme optique: afocal constitQé
de deux lentilles dont le foyer image de la phemiére coincide avec le foyer
objet de la seconde (cf fiqure III-13). Dans le plan des deux fpyers '
précédents , on fait tourner un disque percé d'un trou-de diamé;re 0,5mm situé a
19 cm de 1'axe. A la vitesse maximale du moteur 1'impulsion lumineuse ainsi |
obtenue dure 20 u sec et est répétée toutes les 40 msec. Une partie du faisceau
est recueillie par une photodiode qui délivre une impulsion électrique dont le
flanc de montée déclenche le balayage des appareils d'analyse..
un nilieu transparent pour.transformer le réseau d'intensité lumineuse étudié
précédemment en un réseau de température. Les femps étudiés dans ce type d'ex-
nérience sont suffisamment longs (supérieurs & 1usec) pour que 1'on puisse
admettre que toute 1'énergie a 6té transformée en échauffement du fluide.
Nous avons utilisé comme colorant 1'iode car cette molécule absorbe bien la
lumiére 3 la lonqueur d'onde de 4880 A et i1 est possible de Ta mélanger &
la glycérine sans introduire d'eau. Les mélanges sont toujours faits avant
la premiére étape de la préparation des échantillons La concentiration (trés
inférieure & 1g par litre) a été choisie pour assurer 1'absorption d'a peu

prés 1/3 du faisceau laser en lcm. o

I1 est important de se demander d'abord si la présence d'iode ne
change pas les propriétés thermiques de Ta alycérine. Nous avons pour cela

mesuré —2 par une méthode de quasicalorimétrie que nous présenterons plus

pon .
loin (paragraphe III E). Les résultats observés sur de la alycérine pure et

sur des mélanges glycérine + iode pour les concentrations que nous avons uti-
Tisées, ne présentent pas de différence notable. ..

D‘autre part lorsqu'on créé un gradient de température dans un
mélange binaire i1 apparait un gradient de concentration. Cet effet, appelé
effet Soret, (qu'il est possible d'@tudier,en diffusion Ray]eigp forceel 89 ])
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est tout -3 fait négligeable dans le cas de la glycérine @ besse température
du fait des valeurs trés importantes de la viscosité (et donc des trés ‘
petites valeurs du coeffient de diffusion de masse).

, Ce montage optique permet donc de perturber la température
du fluide suivant une géométrie en réseau plan qui présente 1‘intéréf~de ne

faire intervenir qu'un seul vecteur d'onde et conduira & une interprétation

simple des résultats.

b) Détection de l'évolution de la demnsité :

L'étude de 1'évolution du milieu a la suite de la perturbation
décrite ci-dessus est faite par diffusion de la lumiére qui, rappelons Te,
est principalement due aux inhomogénéités de densité. La détection du signa]
se fera de fagon tout a fait différente que dans Te cas d'une expérience de
diffusion spontanée . En effet, d'une part un seul réseau existant dans le
fluide, ja direction incidente et 1a direction d'observation qui satisfont
a la conﬁition de Bragg sont imposées par la géométrie du chauffage, d'autre

part 1'étude du signal sera faite de maniére synchrone avec la création du

| réseau. ’

Avant de passer & 1'@tude du traitement du signal nous décrirons
d'abord 1e montage optique d'analyse.
HMontage_optigue

Nous avons utilisé un laser Helium Néon (*) (Spectré Physics)
qui délivre une puissance de 60 mi pour la longueur d'onde 6328 A pour
laquelle 1e milieu coloré par de 1'iode est transparent.

eftudions d'abord le choix de 1'angle d'incidence. L'efficacité

de Ta diffusion est d'autant meilleure que 1‘ang]e entre le faisceau d'analyse
et les plans du réseau satisfera au mieux & la condition de Bragg, soit pour

un réseau de pas égal a 200 u un angle de 1,56 1074 rd. Le premier ordre de
diffractﬁon correspondra alors & une direction faisant un angle de 3,12 10‘4vrd
avec la direction incidente. Notons que cet angle est simplement &gal & 1'angle
entre les faisceaux de chauffage multiplié par le rapport des longueurs

d'onde.

o oy - e o o S = o Em e e e = G N e e e G e MR e M e M R e e 96 G W G G B WM G WP M R PR WA ST S Ga e

(#) Ce laser nous a été prété pendant 1'année 1976-1977 par D. LANGEVIN
que’ nous tenons 3 remercier ici.
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Nous voyons donc que pour pouvoir satisfaire a la condition de Braaa,
i1 faut ‘que le faisceau d'analyse et les faisceaux de chauffage soientvf
trés praches les uns des autres. Pour cela nous avons utilisé une lame
traitée de maniére & étre réfléchissante dans le bleu & 4880 A et
transparente -dans le rouge a 6328 & . Comme le montre le schéma général.
du montage, figure III-14 , (lame notée My ) i1 est alors possible d'ajuster
~ 1'angle ‘entre le faisceaux de chauffage et le faisceau d'analyse pour des
va]eurs‘aussi petites que 1'on veut. |

En pratique le réseau étudié n'a pas des dimensions infinies
dans le plan d'observation. En particulier son épaisseur (dimension dans
la direction perpendiculaire aux plans du réseau) est de 1'ordre de 1la
dimension transverse des faisceaux de chauffage , donc faible () .
s'ensuit que la sélectivité de 1'angle de Braag n'est pas critique ; par
exemple :une erreur de 20% sur 1'angle n'a pas d'effet sensible sur la
qualité du signal . Notons que les dimensions finies du réseau ont aussi
- une influence sur les temps caractéristiques de son évo1htion (le réseau
n'étant pas infini plusieurs vecteurs d'onde interviendront) que'nous
étudierons au paragraphe C. ,

Les dimensions transversales des faisceaux (réglées-au moyen
desllenti11es L2 et Ly, cf figure IIl 14) ont été choisies de telle sorte
que le faisceau rouge couvre toute la largeur de la zone éclairée par le bleu.

- e e o n R G Gn s G - S = e e e A e e A e Ma = e Gy v - e W = e v G A G RS R A A S R AR S M e S e = me e e . -

(x) De plus 1'intensité des plansdu réseau diminue au fur et & mesure de
1'absorption de 1'intensité incidente mais 1'angle de diffusion étant
trés faible cet effet sera négligeable dans le calcul de 1'angle solide
de cohérence (cf I B.1).

o e e T o = e e e SR = e e T T e S S - e - R R S e e B e - - -
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I1 semble que cette disposition minimise les effets de lentille thermique
(cf appendice VIII) qui, dans notre montage, ne sont pas importants.

ela direction d'observation est ici imposée par la géométrie
du réseay et du faisceau incident. En fait comme précédemment on constate
une asseZ faible sélectivité dans le plan d'observation (due aux faibles
épaisseurs des réseaux utilisés). Par contre en faisant varier la direction
d'observétion parallélement aux plans du réseau , on obtient un pic trés

net de 1'intensité diffusée.
ela détection du champ électrique est faite de maniére hétérodyne .

Méme en préparant les échantillons avec le plus grand soin il n'est pas -
possib]e}dans le cas de Ta glycérine, d'éliminer complétement les poussiéres

et les microbulles. L'angle solide d'observation est délimité par deux diaphrag-
mes en vue d'assurer la cohérence spatiale de 1'oscillateur local et un

filtre orangé permettra d'éliminer la lumiére des faisceaux de chauffage (bleue)
diffusée par les défauts optiques. Dans cette exnérience la détection hétérodyne
ne pose pas tous les problémes que nous avons rencontrés en autocorrélation.

En effetll'ana1yse du signal étant synchronisée sur 1'impulsion de chauffage,
nous ne sommes pas génds par les modulations du laser (les bruits du laser
n'étant pas synchrones avec 1'impulsion de chauffage ils disparaissent lorsqu'on
moyenne ie signal).

La seule condition importante est d'assurer un déphésage constant
égal & un multiple de nw entre Te champ de 1'oscillateur Tocal et Te champ
diffusée (*). L'angle solide d'observation ayant été délimité pour que le champ
y soit spatialement cohérent, il est donc nécessaire d'assurer une trés bonne
stabilité mécanique, ce qui a pu étre réalisé avec le matériel déja utiliseé
en diffusion spontanée aprés notre installation dans une pigce en sous-sol &

1'abri des vibrations.

(«#) Dans cette expérience le déphasage doit étre constant pendant toute la
durée d'enregistrement de 1'ordre de 5 minutes car on mesure I(t). Ceci
n‘était pas le cas en diffusion spontanée ol laguantité étudiée étant
<I(0} I(t)> le déphasace n'intervient pas & condition qu'il soit constant
pendant un intervalle supérieur & t.
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I1 est intéressant de remarquer que dans cette expérience le taux d'hétérddyne

. peut facilement étre ajusté ; en effet i1 suffit de changer la puissance du

laser de chauffage pour faire varier 1'importance de la perturbation et donc

1'intensité de la Tumiére diffusée (celle de 1'oscillateur local restant

constante). Aprés avoir décrit le montage optique de détection étudions

v'Te traitement du signal detecté par le photomultiplicateur.

------------- [-15Eéns1te étant importante nous avons choisi de travailler en

analogique. La résistance de charge du photomultiplicateur est choisie de v

telle sorte que la tonstante de temps obtenuesoit plus courte que 1'intervalle

d'échantillonage. Le signal est envoyé sur un oscilloscope qui sert d'amplifi-

cateur aha]ogique et dont le balayage est commandé par 1'impulsion de chauf-

fage. Le signal obtenu aprés amplification est envoyé dans un moyenneur

construi# dans notre laboratoire dont le plus petit temps d'é&chantillonage

“est 20 QSec et qui posséde 1024 canaux. Un faible nombre de passages (de 1'ordre

. de 1000 Q est suffisant bour obtenir un excellent rapport signal sur bruit.

La courbe obtenue peut étre enregistrée soit de maniére digitale sur bande

perforee que 1'on peut relire & 1'ordinateur PDP 15 du 1aborato1re soit de

. maniére analogique sur un osc111oscope ou sur un enregistreur.

| Comme nous avons été amené a étudier un grand nombre de courbes

exponentielles, nous avons mis au poiht une méthode automatique de dépouillement.

Le signal qui sort du moyenneur posséde une dépendance en temps de la forme : '
a€ “tr, B. Pour déterminer rap1dement T nous envoyons ce siagnal dans

un amp11f1cateur 1ogar1thm1que de seuil ajustable,de maniére a obtenir un

signal linéaire en fonction du temps que 1'on envoie Sur un enregistreur. La

figure LII-15 montre un exemple typique d'une courbe et du signal correspondant

observé & la sortie de 1'amplificateur logarithmique. Aprés étalonnage du

systéme ., on déduit immédiatement de 1la pente de la droite la constante de

temps d€ 1'exponentielie.

Cette méthode expérimentale nous permet donc d'analyser 1'é@volution
temporelle de la densité & la suite d'une perturbation de la température
réalisée selon la méthode décrite précédemment (a). Nous pouvons ainsi étudier
" 1a lumiére diffusée en Rayleigh forcée pour des interfranges compris entre 20y
et 200 i (soit des vecteurs d'onde compris entre 3x 102 et 3x 104 m‘]). Avant de
passer & la présentation des résultats i1 nous parait intéressant d'évaluer
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1"influence du nombre fini de franges sur la dépendance temporelle du signal.

e) Influence de l'épaisseur finite du réseau sur la dépendance

temporelle du signal.

En diffusion Rayleigh forcée le réseau étudié induit de 1'ex-

térieur n'est pas parfait , en particulier i1 comporte un nombre fini'de plans
ce qui dans le cas d'un mode diffusif peut modifier la dépendance temporelle
du signdl. Nous supposerons que les faisceaux de chauffage ont une répartition
gaussienne et .nous étudierons la figure d'interférence seulement dans le plan
du les deux faisceaux se croisent (plan z=0 de la fiqure ci-dessous, 1'axe

des faisceaux appartenant au plan y=0). En toute riqueur la géométrie du V
réseau est beaucoup plus complexe [ 2] puisque dans chaque plan z= Cte (perpendi-
culaire  au plan du réseau x =Ct®) Jes faisceaux se recouvrent p1us‘ou moins -

et 'dorinent une figure d'interférence différente. '

Avec ‘Tes notationsde la ficure ci-dessus nous prendrons donc un champ électriqu

de la forme : 24 y2

+ ier
0 v e
ol w représente la dimension transverse des faisceaux et kr le -vecteur d'onde

principadl du réseau.
Par trarsformation de Fourier nous aurons :
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) 2 2 2 2
E « Eo Tw exp [- — (k. -k ) + ky

4

La diffusion sera maximale pour :

- 'kx=krf et,kyzOv

Chaque domposante de Fourier du réseau contribue (dans le cas d'un mode diffusif
. . . - 2

caractérisé par le coefficient D) au sianal par le terme e Dk=t .

‘Nous aurons donc 1'expression suivante :

2 ) : :
. 2 w2 ' 2 2y _ 2 2 ;
C(tV E) 7w JJ exp[.- g -k k + K+ k) -0t (1 + K i]dkx dk,

d'ol aprés intégration :

. 2 A .14 2
. z w2 exp | - r s Wko 2 1
Ly 6t

C(t) « E

Dans le cas limite d'un nombre de plans infini w-e C(t) a la valeur habituelle

. -0K?
C(8) «E 2 e Dkt

Nous avons représenté a la figure III-16 le systéme de franges pohr w=7,5
(soit environ 5 franges) et le logarithme du signal prédit dans ce cas et dans

le cas d'un réseau infini en fonction de Dkit noté t/t . Notons que lorsque

~ t est plus petit que t les deux courbes sont quasiment confondues (ceci est

1ié au fait que Te réseau étudié ne fait pas intervenir de vecteur d'onde plus
grand que kr)' L'erreur sur la mesure de la constante de temps, compte tenu de
notre méthode de dépouillement des courbes,est tout & fait négligeable (inférieure
a 1%). Nous avons aussi tracé sur la fiqgure III-16 un exemple de systéme de
franges obtenu pour un interfrange i = 239 y parmi les plus grands que nous

ayons utiijsés (1e grandissement vaut 65,5). _

_ ' Remarquons avant de conclure que nous n'avons tenu compte dans ce
calcul que de 1'aspect géométrique du réseau. En pratique lorsqu'on recueille

- la Tumiére diffusée dans un angle solide donné chaque composante de Fourier

n'‘a pas.le méme poids (car 1'efficacité de la diffraction n'est vraiment importante
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que lorsque la condition de Bragg est réalisée). I1 s'ensuit que la correction
calculéeici-dessus majore considérablement la correction réelle et nous
pouvons conclure que. 1'influence du nombre fini de franges est tout & fait
négligeable.

\

2) Analyse des résultats expérimentaux obtenus en diffusion

Rayleigh forcée.

Cette expérience a été construite dans le but d'étudier le mode
de diffusion de la chaleur de part et d'autre de la zone de couplage. Les
vecteurs d'onde accessibles étant de 1'ordre de 104 m~1 le temps caractéris-

tique de 1'expérience est 1 msec et le -croisement aura lieu vers -60°C.
| Rappelon’s que dans 1'étude au Fabry-Pérot (vecteur d'onden:2x107m"] et temps
caractéristique 107 sec) le croisement avait lieu vers +10°C et dans
1'étude au corrélateur (vecteur d'onde n2¢105 m™) et temps caractéristique
* 10 -4 sec) vers -50°C. 4 .

' Cette expérience nous a permis d'obtenir un grand nombre d'in-
'format1ons que nous allons étudier succe551vement
e Tout d'abord nous avons mesuré le temps Rayleigh en fonction

de la température. Nous av8n5~a1nsw déterminé sa valeur de part et d'autre

de la zone de couplage T;R (soit dans ce modéle. hydrodynamique phénomé-

nologique 1,075 (~KB- )/(—» )b ) - En outre dans cette &tude nous avons

obtenu um certain nombre de résultats sur la zone de couplage.

® Nous avons ensuite déterminé le rapport des contributions des
modes de‘relaxat}on interne et de diffusion de Ta chaleur de part et d'autre
du couplage : (~—ﬂ )0 et (—EM Ve

eEnfin nous avons fait 1'étude détaillée d'un certain nombre
d'enregistrements obtenus dans la zone de couplace.

a) Variation du temps de diffusion de la_chaleur en fonction de

la_température .

Le croisement ayant lieu vers -60°C nous avons atudié la varia-
tion du .temps Rayleigh entre +20°C et -85°C.
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e Etudions d'abord les résultats obtenus en déhors de la zone

La figure III-15 représente un enregistrement typique obtenu &
- 35°C pour un interfrange de 188y . Afin d'améliorer la précision des
résultats pour chaque température nous avons mesuré le temps de relaxation
pour plusieurs interfranges , c'est-a-dire pour plusieurs pas du réseau de
thauffaje. La figure III-17 représente la racine carrée de la constante de
temps en fonction de 1'interfrange i & la température ambiante ( ~ 20°C) et a
-74 PCw150u1ignons que la variation en 1/k%  du temps Rayleigh est trés bien
vérifiée (1/k proportionnel a 1). ‘

Nous avons aussi reporté sur la figure II1I-17 les valeurs du
temps de diffusion de la chaleur (& la température ambiante) déduitesdes ex-

. périences faites au Fabry-Pérot (diffusion a 90°) et au corrélateur (diffusion

~vers 1'avant). L'accord olservé entre ces trois déterminations est trés bon et

correspond a une valeur de pg E~ égale a 0,97 x 103 sec/cm2 .

S " Nous voyons sur cette figure que la diffusivité thermique varie
considérablement entre la température ambiante et -74°C qui sont situées de
part et:'d'autre de la zone de couplage. Pour pouvoir séparer la partie corres-
ppndantié“1a»variation usuelle (lente) de la diffusivité thermique et la partie
propre a la relaxation nous avons construit le méme type de diagramme pour

une dizaine de températures intermédiaires. Ceci nous a conduit & analyser

_ Les enregistrements présentent une dépendance temporelle complexe
puisqu' tnterviennent simultanément le mode Rayleigh décroissant et Tes modes
internes qui contribuent & 1'augmentation du signal. Nous avons utilisé un

“critére de temps apparent en assimilant la partie décroissante de la dépendance
tempore?]e a une exponentielle comme le montre la figure ci-aprés II1I-18.

Nous'avdns reporté d la fiqure I111-19 pour différentes températures la varia-

tion duftemps apparent en fonction de 1'interfrange. Dans la zone de couplage

nous observons d'une part que pour une température donnée (par exemple -62°C)

la loi en 1/k? n'est plus satisfaite,d'autre part que pour un interfrange donné
le temps observé, 1orsdue.1a température diminue, commence par décroitre faible-

“ment pufs augmente de plus d'un facteur 2 puis diminue vers les zones corres-
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pondant & des valeurs hars du couplage (*).

Figure I1I-18

En partﬁcu]ier rémarquons que la zone de vecteurs d'onde accessibles est
suffisante pour constater un léger décalage de la témpéfature de croisement
suivant 1'interfrange étudié. Le type de dépouillement sommaire adopté ici ne
nous permet pas d‘obtenir-p1us de kenseignements sur la zone de couplage. |

La figure III-20 représente la variation du temps Rayleigh (**)
~en fonction de la température pour deux interfranges valant 120uet 70 u. ‘
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(*) En reprenant les notations de Ta partie II 1'étude de ce type de variation .
en fdnction de 1'interfrange ou de Ta température correspond .a 1'examen

: 2
de plusieurs valeurs du paramétre XY (&gal a (ti ) K2 T,) des modéles
D ,
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Ceci nous permet de-séparer 1a partie varjation usuelle en fonction de la
température de la contribution de la relaxation. En fait la zone de couplage
est si etendue ( -40°C & - 75°C) qu'en vue d'améliorer la précision des
_ résu]tats s, nous avons mesuré la variation de Encp dans le méme domaine
de températUres, loin de toute zone de coup]agé, par une expérience de calo-
rimétrie qui sera présentée au paragraphe III E. Cette variation est repré-
sentée par ]es A

| " "Nous en déduisons le rapnort des temps de diffusion de la cha-

leur observésde part et d'autre de la zone de couplage : —Im qui dans

| ’ | ‘ C 'R -
le modéle mixte est égal a ~—T¥51 - et dans le modéle hydrodynamique phéno-

Caa o s C2 ‘ Py _ \
renotogioued] v- =3 (1) ][ (22 )/ (2 ] (sott 1,078 £,/

) Cp *® Cp

Nous'trouvons_:

R

T

S - 1,75+ 0,08
- .

Ce résultat est tout & fait compatible avec les expériences de calorimétrie

“ faites au niveay de la "transition vitreuse" (cf I A). Compte tenu de la valeur

™

(1,7 £ 0,3) mesurée en diffusion spontanée de la lumiére

du rapport

’ t
seul le modéle hydrodynamique phé&noménoloaique permet d'interpréter ces
 résultats. . Notons en particulier que la condition générale des modéles a 1
, variab]g;supp]émentaire ° = ,;Ul—- n'est pas satisfaite.

[eo]

. 0
M TR

b) Etude des contributions relatives des modes_de relaxation interne

et de diffusion _de la_chaleur de part et d'autre_de la zone de

couplage.
Les quantités que nous voulons déterminer sont :

Iy o Iy o
{

(——) et ( ——
R

efxaminons d'abord le cas des basses températures , c'est-a-dire

lorsque les temps de relaxation interne sont plus longs que le temps de diffusion
de la chaleur. Pour des températures inférieures a celle correspondant & 1la
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.zone de croisement, nous avons trouvé que les enregistrements obtenus suivent
une dépendance temporelle parfaitement exponentielle et que le temps mesuré
est proportionnel au carré de 1'interfrange (cf par exemple la courbe présentée
a la figure III-19 pour T= -80°C). Ceci montre que Ta contribution . .
- des modes de relaxation interne est négligeable et nous pbuvons affirmer
que ' '

( _IM_ )°° < 0,1

In F

Le résultat de cette observation est en accord avec tous les modéles théoriques
qui prédisent tous un rapport quasiment nul.

| e Etudions maintenant le cas des hautes températures c'est-a-dire
Torsque les temps de relaxation interne sont plus courts que le temps Rayleigh.
I est cla1r.dans ce cas (la figure II1I1-18 représente 1'allure typique d'une
“courbe) que le rapport (=l )° est négatif , cependant 'sa mesure précise

est délicate pour p]usieuréR ] raisons.

D'abord lorsque 1'on veut faire une &tude précise des contributions
dans une expérience de diffusion Ray1eigh forcée i1 faut tenir compte de la
durée finie de 1'iﬁpulsion de chauffage. Dans les calculs théoriques de la
partie II nous avons étudié la réponse du systéme a une perturbation infiniment
courte. Dans nos expériences la durée de 1'"impulsion de chauffagé de 1'ordre
de 20 usec est supérieure & la période d'une onde sonore correspondant au
vecteur dfonde étudié (de 1'ordre de 10 nééc). Le signal observé SA(t) est
donné par la convolution (en temps) de la réponse & une perturbation infiniment
courte S,(t) par 1'impulsion de chauffage normalisée a 1 que nous noterons ¢(t)
e ;’¢(t)'dt = 1). Pour les modes non-propagatifs que nous étudions ici
Sp(t) s'écrit :

5,(t) =§ A, et/
i=]
Nous avons travaillé avec une impulsion de chauffage qui en bonne approxi-
'Amation.ipeutzétre décrite par un créneau ; nous aurons alors :

t < 0 $(t)
0 < t < & ¢(t)

A<t ¢(t)

il
o of-o
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et 1'expression du signal observé s'écrit :

N
Ta _
S (t)y = L A — (T 1) YTy
A . 1
i=1 A

Ce résultat montre que plus les temps sont courts plus Teur contribution
. est amplifiée par 1'impulsion de chauffage. En conséquence dans 1'étude qui
nous intéresse il nous sera difficile de déterminer la contribution des modes -
de relaxation interne qui possédent une distribution de temps de relaxation
faisant intervenir des temps trés courts. | _

" Nous avons en outre rencontré une autre difficulte due au fait
que le domaine de temps accessible sur un enregistrement est assez faible.

Comme nous voulons faire une étude des.contr1but1ons re]at1ves“ i1 est 1mpok-
tant de connaitre le fond continu c'est-a-dire 1'amplitude du siqné1-détecté
apres que le systéme est revenu & 1' equ111bre et par c0nsequent le temps d'é-
chantillonage & doit étre choisi de fagon que le domaine de temps 1024 x ©
(1e moyenneur que nous avons utilisé ayant 1024 canaux) soit au moins 4 fois
plus grand que le. temps Rayleigh. Pour étudier Tes modes internes lorsque le
temps le plus long de la distribution est dix fois plus court que le temps
Rayleigh i1 ne reste qu‘une vingtaine de canaux ce qﬁi, compte tenu de 1"impul-
sion de chauffage et de Ta djstribution de temps de re]éxation:,'est trés juste
) _ o v

. Pour différentes températures nous avons déterminé le rapport
changé de signe de 1' amp]1tude de la contribution négative du Ssignal y &
1'amplitude maximale du signal au dessus du fond continu h (voir fiqure III 21 a)
51 1'interfrange devient de plus en plus grand le temps Rayleigh devient de
p]us en plus long et le rapport considéré ( -Y/h) tend vers.la quantité

______________________________________________________________ DL DL T LY

(=) Pour 1' etude détaillée de la zone de couplage que mnous prisenterons plus
1oin nous avons résolu cette difficulté en faisant, comme ‘enautocorréia-
tion, des raccordements de courbes. Une autre so]ut1on que’ nous avons mise
au point plus récemment est 1'installation sur le moyenneur d'une échelle
de temps "accordeon" ce qui signifie que 1'intervalle de temps entre les
différents canaux n'est pas toujours le méme et peut étre choisi par
1'expérimentateur.

. B .
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( —— ) (cf figure II1-21 b) si la durée de 1'impulsion de chauffage

R F
est négligeable. .
Nous avons représenté sur la figure III-21 le rapport - y/h

(nofé y_ ) en fonction du carré de 1'interfrange (c'est-a-dire d'une quantité
, propoftionne]le au temps Rayleiah) pour deux températures -60°C et .-62°C.

| - La premiére constatation que nous pouvons faire est que ces
courbes passent par 1'origine. Lorsque 1'interfrange tend vers 0 le temps
Rayleigh tend vers 0 et donc devient plus court que les temps de relaxation
interne. Dans ce cas, comme nous .1'avons vu précédemment, la contribution des
‘modes internes est négligeable et il est normal de trouver y, nul.

' ’ _ Le deuxiéme point est que les valeurs trouvées a -62°C sont
-systématiquement supérieures a celles observées & -60°C . Nous pensons que
ceci est du au. fait que les temps de re]axatioh internes étant plus longs
i1 faudra faire intervenir des interfranges encore plus grands pour trouver
la 1imiie (im—-)o .De cette étude, et aprés une estimation de 1'influence de
Ta durée IR ~de 1'impulsion de chauffage sur les temps intervenant & -60°C(f),
nou5'déQUisons que :

Cette quantité, comme nous 1'avons vu dans la partie II C, permef de tester trés
“certainement les différentes théories. La valeur trouvée est compatible avec
le modéie mixte dans le cas ol le rapport CpOprw est inférieur & 1,3

T ER 4 e e e e e wm e Re e e e AR S e e e AR GE G s e . e e e e A T A e o e e e s e R A e e - e B MR N e e At e - - - W e W = -

() A -60°C le temps moyen est d'environ 1 msec. En utilisant la distribution
de cing temps de relaxation, établie dans le modéle hydrodynamique phéno-
ménologique (cf paragraphe II D 2), calibrée pour un temps moyen de 1 msec,
nous avons trouvé qu'une impulsion de chauffage de 20 psec induit une
variation de seulement 5% de la somme des amplitudes.

. e G A n e - - T > o - - A = e e G S T W = e e e e e e e e = A e N e 4 4R - T - e
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(pour une dispersion du son égale a Cg /Ci = 0,5) ainsi qu'avec le modéle .

hydrodynamique phé&noménologique. I o
ML\
. ).F .

observée confirme la validité de la théorie hydrodynamique phénoménologique.-

Compte tenu des résultats €tablis précédemment la va1euk‘(

¢) Etude de_la_zone_de_couplage.

La méthode de diffusion Rayleigh forcée permet d'obtenir des
enregistrements sans distorsion et trés peu bruyants. I1 nous a donc semblé
que cette expérience était, parmi toutes celles que nous avons faites, la
mieux adaptée a 1'étude de la zone de couplage. I1 n'est alors plus possible
d'analyser les résultats par la s1mp1e somme du mode Rayleigh ‘et des modes
de relaxation interne. En effet les différents modes propres du fluide sont
dans ce cas mélangés et seule la comparaison directe avec les prédictions des
modéles théoriques a un sens.

aDécrivons d'abord comment nous avons analysé nos enregistrements.

Compte tenu des résul tats établis précédemment nous avons choisi de dépouiller
' nos courbes avec Te modéle hydrodynamidue phénoménologique & N temps présenté
au paragraphe II D 2. Nous avons imposé la dispersion de la vitesse du son :

C%/C2= 0,5 , la variation de la diffusivité thermique (A/Cp )_/(X/Cp ),= 1,6
et 1e rapport entre le temps le plus long de la distribution intervenant dans

la viscosité et le temps de relaxation de la diffusivité thermique : - _
rl/rx'- 3.2P0ur chaque valeur du paramétre XY (égal & a, T, ou.a, réprééen;e'~
‘(A/Cp )o»k/ po) nous avons calculé les 7 racines de 1'équation de dispgrsion

et les contributions correspondantes & la lumiére diffusée en Rayleigh forcée.
Connaissant ces grandeurs nous avons dépouillé nos enregistrements de la
maniére suivante . »

e Dans un premier temps on choisit une courbe correspondant plutét

i la limite de la zone de couplage , par exemple la courbe A de la figure III-22,

et on la compare a la forme suivante : (*)
A Z 1. e /T

i + B
i=1 !

(*) Avant de comparer nous faisons d'abord Ta convolution de rette expres-
sion par la fonction qui caractérise:la forme de 1' 1mpuls1on de chauffage
(cf b).
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i

oi I. ét T, sont les contributions et les constantes de temps calculées
précédemment pour chaque valeur de XY, '

®est un paramétre caractéristique du fluide provenant du fait que, dans
nos calculs sur ordinateur, nous avons standardisé les équations de maniére
d ne faire intervenir que des valeurs relatives comme C§ /Ci ou XY (et non

par exemple ( )\/Cp)O kz/po ) s

AetB réprésentent 1'amplitude et le fond continu qui dépendent des condi-
tions éxpérimenta]es~{ chauffage, taux d'hétérodyne....;nous les avons ajustés
en minimisant la somme des carrés des différences.

Plusieurs essais nous ont permis de déterminer la valeur du

paramétre XY caractéristique de la courbe choisie et la quantité a . Dans

le calcul nous n'avons retenu que 6‘temps en excluant le mode correspondant a
1a re]éxation de A/Cp . Ceci n'est pas trés important ici car, la courbe ayant
été choisie un peu en dehors de Ta zone de couplage, ce mode a une contribution
nég1igééb1e. Nous constatons d'ailleurs sur la figure 11I-22 que 1'accord entre
Tes points expérimentaux (+) et la courbe théorique (trait plein) est trés bon.
Notons.que ces courbes ont é&té obtenues par raccordement de deux enregistrements
correspondant & des intervalles d'échantillonage de 10 et 50 wusec et que
seulement 1 point sur 10 en général a été représenté. La valeur de XY trouvée
pour la courbe A est 0,13 + 0,01 et la valeur de o« = 0,85 + 0,01 correspond
bien 5:ce que 1'on aurait pu prédire connaissant 1'interfrange (170 u), la
‘température (-63,4°C) et le rapport po(Cp/A )0 a cette température(Q87;103sec/cm2)
eDans une deuxiéme étape nous étudions une série de courbes obtenues
‘dans d'autres conditions expérimentales et nous les analysons en imposant
le parémétre XY déterminé & partir de sa valeur correspondant & la courbe de

référence et a partir des variations de 1' interfrange et de la température,

et en imposant aussi la quantité o caractéristique du fluide.
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La céufbe B a été obtenue a la méme température podr un interfrange de 139y 3
nous 1'avons donc comparée(courbe en trait plein) a la prédiction théorique
correspondant a Ta valeur XY = 0,19 (avec la méme valeur de o ). La
courbe C a &té prise & une autre température (-66,2°C) pour un interfrange
de 641; . En utilisant notre courbe donnant T en fonction de T,(figure I-T)
nous pouvons calculer 1a variation relative de T, entre -63,4°C et -66,2°C
et en qedu1re la valeur du paramétre XY correspondant aux conditions dans
1esquei1es a été obtenue la courbe C : XY = 2,1 soit une variation d'un
fatteur 20 par rapport d la courbe A. La ficure I11-22 montre que 1'accord
obtenu;entre Tes points expérimentaux (+) et les prédictions théoriques (en
excluant comme précédemment le temps correspondant & la relaxation de la
diffusivité thermique) est relativement satisfaisant compte tenu des pkob]émes-
posés par ce type de dépouillement.

‘® Examinons ici les difficultés que présente 1'analyse des résultats

obtenys dans la zone de couplage. Les problémes sont plus théoriques

qu exper1mentaux

e Le plus important est le choix de 1a valeur du rapport entre
le temps caractéristique de la diffusivité thermique et le temps le plus
long dé la distribution de 1a viscosité. En effet ni la diffusion de la lumiére
spontanée ni la diffusion Rayleigh forcée ni méme comme nous le verrons plus
Toin la quasicalorimétrie (étude de 1'évolution de la fempérature d la suite
d'une perturbation de Ta température) ne permettent d'étudier le mode MA
Toin de toute zone de couplage, sa contribution étant toujours négligeable.
IT s'ensuit que nous ne savons pas mesurer le rapport T, /r1 et d'ailleurs
il n'est méme pas évident que cette relaxation puisse étre caractérisée par
un seul temps. Pour cela nous avons dans nos dépouillements imposé une contri-
bution nulle au temps qui nous a paru le mieux cdrrespondre au mode MA
Notons cependant que dans le cas ot 1'on est tout & fait dans la zone de
coup]age, ce choix est approximatif car les modes sont mélangés. Nous avons
aussi construit des courbes théoriques en tenant compte de la contribution
de tous les temps. L'écart observé, situé sur une partie plus importante de
Ta courbe, est plus grand , ce qui semble signifier que la valeur t /r =0,33
n‘est pas bonne. Cependant d'autres facteurs peuvent intervenir dans 1! ecart
entre 1es prédictions theor1ques et nos résultats.
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eDans les calculs théoriques nous avons remplacé la distribution
usuelle de Cole et Davidson par une série de cing temps. Il est possible
que cette description, trés satisfaisante loin de la zone de codp]age, ne
soit pas suffisante ici. Par exemple comme nous 1'avons vu & la partie II
(cf figure II-10) la distance entre les différents temps est trés grande
‘devant la zone de couplage ; ceci ne correspond peut étre pas du tout a la
réalité physique. En fait seule une meilleure compréhension de 1'origine mi-
croscopique de Ta distribution de temps et de la facon dont elle intervient
dans les modes hydrodynamiques du fluide permettrait de résoudfé cette
question. \

o La derniére difficulté que nous avons rencontréeest d'ordre
pratique- . En effet dans les dépbui]]ements que nous avons faits (par exemple
le dépouillement présenté & la figure 111-22), les calculs qui interviennent
entre le choix des: paramétreé du probléme C2/C2 (M/Cplo / (>\/Cp)o s T /T .
y etc...., sont trés 1mportants et i1 n'est pas facile de faire varier 1es
‘valeurs choisies pour ces diverses grandeurs. Ainsi nous avons dans
notre étude choisi CS/C& = 0,5 ce qui correspond & la valeur obtenue par

“ultrasons entre 0° et 100°C . La zone de couplage se situe dans cette expérience
& environ -60°C et i1 n'est alors pas possible de mesurer directement la dis-
persion du son. Une variation de 10% serait tout a fait p]ausib]e et pourrait
un peu modifier les prédictions théoriques de la zone de coup]age '

L'écart observé entre les courbes expérimentales et les prédictions
théoriques peut avoir plusieurs origines. I1 nous semble cepengant que le )
5rob1éme le plus important a résoudre est celui de 1a dépendance temporelle
de 1a relaxation de A/Cp et du rapport T, /TA ce qui nécessite d'imaginer
et de réaliser une expérience dans laquelle la contribution delce mode n'est
pas négligeable.

Malgré les difficultés rencontrees dans 1' ana]yse des resu]tats
nous voyons que, méme pour une exploration importante de la zone de couplage,
1'accord obtenu entre les résultats expérimentaux et les calculs théoriques
eét tout & fait honorable. Ceci confirme la validité duvmodé1e)hydrodynamique phé-

nownologique etnous permet de conclure & 1'existence d'un mode propre du fluide
(supplémentaire par rapport & la théorie de 1'@lasticité) caractéristique
de la relaxation de la diffusivité thermique.

Cette expérience de diffusion Rayleigh forcée nous a fourni un
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grand nombre d'informations grdce d'une part au trés vaste domaine expérimental

accessible (en faisant varier le vecteur d'onde et la température) et

d'autre part & la qualité des enregistrements réalisés. Cette méthode nous a '

permis de compléter les résultats obtenus en diffusion de la Tumiére spontanéé

en particulier par 1'étude de la diffusion de la chaleur & basse température.
En diffusion Rayleigh forcée nous avons d'une part mesuré le

rapport des temps Rayleigh (pour un méme vecteur d'onde) de part et d'autre

de la zone de couplage :

tn / tp = 1,75+ 0,08

(soit si 1'on estime a 5% 1'erreur sur vy et a 10% 1'erreur sur C%/Ci

| . |
. T
(2= )/ (2= ) — Ro-1,62+0,3)
P p Co TR
- =3 ()
Cw

et d'autre part estimé les rapports des contributions des modes de relaxation
interne et de diffusion de la chaleur :

I 0

M < -0,3
IR F
IM «

(__.M—) < O,]
IR F

En outre nous avons analysé un certain nombre d'enregistrements obtenus dans
la zone de couplage. _ _
L'ensemble de ces résultats expérimentaux nous permet de conclure

a la validité du modéle hydrodynamique phénoménologique. Avant d'achever cette

présentation expérimentale nous allons décrire 1‘expérience de calorimétrie
que nous avons mise au point pour é&tudier 1'influence de 1'iode dans nos
échantillons et mesurer la variation de p,Cp/x en fonction de la température.

E - Calorimétrie

1) Présentation de 1'expérience.

En diffusion Rayleigh forcée, pour pouvoir étudier le rapport
des temps du mode de diffusion de la chaleur de part et d'autré de la zone
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de couplage, nous avons été amené a faire varier la température entre +20°C
et -85°C . La variation du temps de diffusion de la chaleur n'est pas trés
importante. Cependant pour améliorer la précision des résultats i1 nous
a paru intéressant de la mesurer simultanément dans la méme zone de température
loin de toute zone de couplage. C'est en partie'dans ce but que nous avons
construit un montage de calorimétrie. -

Le temps caractéristique de cette expérience est de 1'ordre
de 10 sec ; le temps de relaxation interne a cette valeur vers -90°C donc
entre +20°C et -85°C nous sommes loin de toute zone de couplage. Nous avons
aussi pu mesurer le rapport des temps de diffusion de la chaleur de part et
d'autre de Ta zone de croisement (& -85°C) et vérifier que la présence d'iode
(bour les concentrations trés faibles nécessaires pour colorer le mi]ieu‘en
diffusion Rayleigh forcée) ne modifie pas de maniére notable les propriétés
calorimétriques de Ta glycérine, ' ' | '

Le principe du montage est le suivant : la glycérine est contenue dans
une cellule cylindrique . A 1'instant initial nous imposons une brusque A

variation de température & la cellule et nous observons 1'évolution de la
tempérdture au centre de la g]jcérine. La différence de température entre le
bord et Te centre de la cellule va décroitre avec uh temps caractéristique
qui dépend du diamétre de la cellule et de 1a valeur de pOCp/A © pour la
glycérine. En répetant cette expérience pour plusieurs températures nous avons
étudié la variation relative de p Cp/A  entre +20°C et -115°C.
La cellule, de forme cylindrique, a une géométrie plus défavorable

que le réseau en diffusion Rayleigh forcée. Dans le calcul de la variation
de température il intervient un grand nombre de vecteurs d'onde et 1'évolution
temporelle caractéristique de la diffusion de la chaleur ne suit pas une loi |
exponentielle. En conséquence cette méthode ne permettra pas une étude aussi
détaillée du phénoméne. Cependant nous avons pu ainsi élargir le domaine de
temps exploré et compléter 1'expérience de diffusion Rayleigh forcée en mesurant
poCp/ A entre +20°Cet -85°C loin de toute zone de couplage et en studiant
1'influence de la présence d'iode.

| Avant de passer & la description proprement dite du montage calo-
rimétrique nous donnerons le calcul de la variation de la température en fonction
du temps. Nous étudierons d'abord Te cas d'un fluide simple (dont le comportement
est complétement décrit par les équations de 1'hydrodynamique usuelle), ensuite
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nous donnerons une idée de ce qui se passe dans le cas d'un 1iQuide possédant
des propriétés relaxationnelles. | ’
2) Calcul de la dépendance temporelle de la température .

a) Cas_du fluide _simple

Considérons un cylindre infini de température uniforme . A 1'instant
initial nous imposons une variation de température sur la surface du cylindre
et nous mesurons la variation de température sur 1'axe.

En coordonnées cylindriques |'équation de propagation de la
chaleur s'écrit : '

2 1 T
e X (e — A
N ~ ar? r ar
OUK=-'—C—-
pop

Les conditions initiales sont :
¢pour t = 0:T(r) uniforme que nous prendrons nulle par commodité

¢pour t > 0:T(a,t) = T6¢(t) ol a est le rayon du cylindre

H.S. Carslaw et coauteur [82] donne pour T(r,t) 1'expression :

® a. J (Y'OL ) .
T(r,t) = 2X Z e—Kaznt n 0 n J ech X
0

| ®nm Jp(aap)

n® ¢(x) dx

ou J, et J] représentent les fonctions'de Bessel d'ordre 0 et 1 et od les ag

- (n=1,.... ,» ) sont les zéros de 1'équation :

Jo(a o ) =0
- Si ¢(t) est une fonction d'Heaviside nous trouvons :
R Jo(rao ) ‘
T(ryt) =Ty (1- 2= 7 e Xopt 0 7n7 oy
® o “ny (@ ap) '

Appe]ons'?(t) la quantité que nous mesurons : Tkt) est égal a la différence
de. température entre la surface extérieure et 1'axe du cylindre :
T(t) = T(a,t) - T(0,t)

o~ _ 2 o 1 Ka? t
=t Loy ¢
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Nous avons travaillé avec un cylindre de 0,5 cm de rayon. Quelques valeurs
numériques correspondantes sont données dans le tableau suivant :

aa, 2,40 5,52 8,66 11,78 14,94
2 23,04 121,88 299,98 555,07 /892,81
n

J,(ag)| 0,52 -0,38 0,27 -0,23 0,21 -

Y
Les cing premiers termes de T(t) s'écriront donc :

“\r

- - - - r) N - : -
() _ 1,60 e 23Kt _y g5 o 122KE | ¢ g5 o 300KE _ g 54 o=5SEKE | o gpo-B93XE

To

Nous .voyons que la série de termes ne converge que lentement . Les termes
- successifs correspondent d des constantes de temps de plus en plus courtes.
Ceci rend compte‘du fait que le début de la courbe %(t) n'a pas du tout un
caractére exponentiel mais décroit trés lentement. :

En pratique nous n'avons pas maintenu la température sur le bord
du cylindre rigoureusement constante. Pour rendre compte de nos expériences
nous deyons utiliser une Tonction ¢(t) de la forme : i

pour t < 0 ( = 0

o(t) S
pour t > O o(t)y = e t/u

oli u est la constante de temps qui caractérise 1'évolution de ia température
sur le bord du cylindre et qui dans notre cas, est trés grande devant 1/Ka12.

De la solution générale nous déduisons : .

2XT o o J (ra_) _ _ .
T(r,t) = ao z - Z(r n) (e L e Ka%t )
N1 (Kay - 1) aay)

1 -t/u

—i
Camy
a4
g
U
.—.’
o
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N t~18
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—
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=
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2 est supérieur & 10 nous voyons que :

Si le ﬁapport entre u et 1/Ka,
¢ Les différents poids des termes de la série ne sont quasiment
pas modifiés par rapport au cas d'une fonction d'Heaviside.
| ¢ I1 existe pour les temps longs de 1'ordre de u une inversion
de la température qui décroit avec u et dont 1'amplitude est trés petite
(de 1'ordre de 1,6/uK ) par rapport & 1'amplitude de la partie positive;
'Nous verrons ci-aprés que 1es courbes expérimentales que nous

avons obtenues sont tout & fait en accord avec ces prédictions.

b) Cas d'un_fluide possédant des propriétés de relaxation

. Dans ce cas le probléme devient plus compliiqué et les résultats
dépendront de 1'ordre de grandeur des temps de relaxation interne par rapport
au temps caractéristique de diffusion de 1a chaleur. Si nous adoptons le
modé]efhydrodynamique phénoménologique ( cf II A) le coefficient X de
1'équation de propagation de la chaleur dépend du temps. Les calculs
déye]oppés dans le cas d'un fluide simple seront encore valables lorsque les
temps‘de relaxation interne seront soit trés courts soit trés longs par
rapport aux tembs 1/)<a2 et u. I suff1t alors de remp]acer X par les
valeurs  1/p  ( 2/Cp )0 et Vpo(%/Cp)

Lorsque 1es temps internes deviennent de 1'ordre de qrandeur

de 1/)((;1 nous sommes dans la zone de couplage et les expressions T( ) écrites
précédemment ne sont plus valables, I1 1nterv1ent la fois le mode de
diffusien'de la chaleur et les modes internes, et la dépendance temporelle
de %(t) est plus compliquée. ‘

' Nous pouvons justifier cette discussion qualitative en calculant
(cf append1ce IX) dans le modéle hydrodynamique phénoménologique 1'é@volution
de la temperature d la suite d'une perturbation de Ta température pour un
vecteur d'onde donné. D'une part ce calcul montre qu'il est correct de rem-
placer dans les cas limites ¥ par 1/QO(A/Cp)0 et 1/p (A/Cp) (Notons
que 1' on obtiendrait dans le modéle mixte le méme type de résultat) et
d'autre part il est important de souligner que, sauf dans la zone de coup]age-
o les modes sont mélangés, le mode_ Mx (correspondant a la relaxation de 1la
diffusivité thermique) a une contribution négligeable & 1'évolution de la
tempéreture. Ceci signifie que, méme si 1'on était capable de construire Qhe
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expérience ne faisant intervenir qu'un seul vecteur d'onde , la calorimgtrie
ne permettrait pas de mettre ce mode en évidence et de déterminer par exemple
Te rapport entre les temps caractéristiques des modes Mn et M, et ne
permettrait pas non plus de dire si la dépendance temporelle de la diffusi-
vité thermique posséde ou noh une distribution de temps de relaxation etc....
| Dans le cas de 1'expérience que nous avons faite la géométrie
cylindrique fait intervenir un grand nombre de vecteursd'onde et Ta forme
du sigﬁa1 ?(t) est bien trop compliquée pour envisaaer d'en faire une étude
détaillée dans la zone de couplage.

3) Description du montage expérimental

_ Ce montage étant trés simple nous n'é&tudierons que rapidement

les principaux éléments.
eLa cellule contenant 1'échantillon de glycérine est une cellule

cylindrique en cuivre qui s'adapte par 1'intermédiaire d'une piéce en laiton
sur le;cryostat que nous avons utilisé précédemment (décrit au paragraphe' '
IIT 1 B). Le diamétre extérieur est de 1 cm et le diamétre intérieur (délimi-
tant Té volume de glycérine) de 0,5 cm. Ces dimensions ont été choisies de
maniér¢ a assurer une capacité calorifique de la masse de cuivre grande
devantlce]]e de la masse de glycérine sans toutefois que 1'ensemble possédat
une trép grande capacité calorifique qui aurait fait que nous durions eu du mal
a chauffer en un temps trés court. '

! e La mesure de 1a température a été faite de maniére différentielle
par deux thermocouples dont 1'un était situé dans le cuivre le plus prés
possible de Ta glycérine et 1'autre placé dans la glycérine sur 1'axe du
cy]indre, environ au centre. Les deux thermocouples ont été placés dans le
méme plan perpendiculaire & 1'axe, & mi hauteur du cylindre, en vue de mini-
miser les effets de bord.

. Nous avons utilisé des thermocouples Chromel Alumel. Une
variation de température de 1° induit une différence de potentiel de 40 pV.
Ces thermocouples Philips ont un diamétre de | mm et un temps de réponse de
1QO msec donc trés court devant les temps que nous mesurons. La mesure de la
différgnce de température est faite & 1'aide d'un microvoltmétre Keithley
et d'un enregistreur X(t).
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Les seules précautions & prendre sont d'assurer une bonne qualité de la
masse électrique du systéme et de calorifuger les raccords électriques. Le
rapport signal sur bruit ainsi obtenu est trés bon. Un enregistrement typique
est présenté sur la figure I111-23 . B

v o e s v - e o= e e e e M M Ak e e S W WS S AR M e e W G A W e e e e e

résistance un courant de 2 Ampéres pendant un temps inférieur a 1 sec. La
conduction de la chaleur dans le cuivre étant trés rapide nous pouvons consi-
dérer'qu'au bout de 1 ou 2 sec le cuivre a une température uniforme et nous
pouvons’ alors étudier la diffusion de la chaleur dans ‘la g]ycérfne. ‘

| A L'amplitude des perturbations est faible, de 1'ordre de 0,1° C-
a 1°C, et nous avons contrdlé en permanence la température ducuivre par
1'intefhédiaire d'une résistance de Nickel dont les variations sont mesurées
dans uﬁ;pont de Wheatstone par une détection synchrone. Nous avons reporté
sur 1a;figure I11-23, en méme temps que Te signal, la température du cuivre

et 1'impulsion de chauffage.

mauvais’ contact thermique entre 1€ haut et le bas du dewar ce qui permet d'avoir
quasiment un isolement de la cellule durant 1'expérience. Nous avons choisi
une constante de temps d'environ 30 minutes entre le haut et le bas du
cryostaﬁ. Cependant le refroidissement du cuivre par conduction dans la piéce
de laiton est visible comme Te montre la figure III-23 et nous nous trouvons
alors dans le cas du calcul présenté précédemment ol la température du bord
de 1a cellule posséde une décroissance exponentielle caractérisée par une
constante de temps trés longue devant la diffusion de la chaleur dans le
fluide @tudié. Nous avons alors prévu 1'existence d'une inversion de tempéra-
ture d'amplitude relative de 1'ordre de 1,6/uK soit ici 0,03 et évoluant
avec la méme constante de tempé que la température imposée. Ceci correspond
parfaiﬁement a la contribution négative du signal observé (cf figure III-23),

l Le bain d'alcool situé au sommet du cryostat est thermostaté
-par un régulateur TOP Chauvin Arnoux & 0,1°C prés. La trés forte résistance
thermiqhe située entre le haut et le bas du dewar permet d'&liminer toutes
les fluctuations rapides. Seules subsistent les dérives lentes qui ne sont
pas gédéntes pour notre expérience. |
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Entre chaque perturbation de la température nous avons attendu
environ une heure de maniére a ce que 1'é@chantillon ait une'température bien
homogéne et nous avons attendu plusieurs heures entre les différentes tempé-
ratures étudiées.

aucune qualité optique n'est nécessaire. Nous avons seulement veillé & ne

pas introduire d'eau., Cependant nous avons rencontré un probléme délicat :

13 formation de cristaux. En effet les'petits réchauffements sont tras favorables
d la cristallisation et comme nous n'avons pas trouvé comment &liminer ce
défaut nous avons fait plusieurs séries d'expériences jusqu'é:étre sdr que

notre échantillon fut resté dans 1'état de surfusion. Le meilleur critére

pour déterminer s'il est apparu ou non des cristaux , est de héchauffer 1.'échan-
tillon jusqu'a une température inférieure & la température de cristallisation
(#17°C) , d'ouvrir 1a cellule et d'examiner 1'aspect du fluide. La présencé

de cristaux de glycérine est facile & reconnaitre puisque les bo]ycristaux

sont blancs alors que la glycérine surfondue est transparente,fCe test n'a

de sens bien sur que si la température de 1'échantillon reste inférieure i la
température de fusion. Dans ce cas la phase'cristalline étant la phase stable
‘les cristaux ne disparaitront pas méme si 1'on réchauffe de-110°C & 10°C. '

| L'ensemble de ce montage permef donc d'étudier 1'évolution de

la température sur 1'axe d'un cylindre dont la circonférence a &té soumise

a une brutale variation de températuré. Les perturbations utilisées sont trés
faibles (de 1'ordre de 1/3 de degré) et de la vitesse d'évolution de la tempé-
rature on pburra déduire la diffusivite.: A/pOCp . Un vaste domaine de tempé-
rature est accessible 3 nous avons fait des expériences entre f20°C et -115°C.

4) Présentation des résultats :

Le but de cette expérience est de mesurer p,Cp/x dans un
trés large domaine de température et de vérifier 1'influence de la présence
d'iode. Avant de-passer @ la présentation des résultats donnons une idée
de la détermination de l1a valeur absolue et de la facon dont nous avons
dépouillé nos courbes.

a) Valeur absolue :

o
Le signal observé est en fait la convolution de T(t) par la
réponse des thermocouples . Ceci explique en particulier que la décroissance
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(cf figure I11-23) est trés rapide & partir du maximum. En toute rigeur
interviennent aussi les résistances thermiques des contacts entre le cuivre
et le fluide , entre le cuivre et le premier thermocouple et entre le liquide
et le deuxiéme thermocouple.
La dépendance temporelle &tant trés compliquée, la détermination

de la valeur absolue de pOCp/A est trés imprécise, aussi avons-nous
étalonné notre calorimétre avec de 1'éthanol et de 1'eau et avons nous utilisé
un critére de temps apparent en mesurant le temps 6 au bout duquel le
signal est divisé par 4 (*)_. _

" Le tableau III-1 regroupe les-valeurs u;ue]]es dejpo, Cp et
A pour 1'eau, 1'éthanol et la glycérine , ainsi que la valeur de 6 que nous
avons détérminée a +20°C. Nous trouvons pour 1'éthanol pOCp/Ae égal a
25,15 cm? et pour 1'eau 25,8 cm™2. De ces mesures nous pouvons déduire
(connaissant 6) la valeur de poCp/x dans la glycérine : '

,poip = 0,91 « 10° sec/cm?

Cette valeur est un peu inférieure a celle observée en Rayleigh forcée

(0,97x]03 sec,’cm2 ) et différe de 10% de la valeur prédite par le Handbook [83].
En fait notre montage n'est pas trés précis pour:ce type de

comparaisons car pour chaque échantillon le centrage du thermocouple sur 1'axe

de la cellule est legerement différent. Les temps mesurés variant comme le

carré de la distance nous pouvions avoir trés facilement des erreurs importantes.

b) Variation en fonction de la température :

La reproductibilité des résultats pour plusieurs perturbations de
la température est trés bonne. Nous avons en outre vérifié que Te temps mesuré
ne dépend pas de 1'amplitude de la perturbation pour des valeurs comprises entre
0,1°C et 1°C . Au dessus nous n'avions pas assez de puissance de chauffaqe
et le temps d'établissement de 1'écart de température devenait non négligeable.

o o i e A M e G e e e e e e e e n m e M A A G R S e e e e s e e e e M R A e e A e e e mm e = e R e e e - A e e e

(*) Le facteur 4 a été choisi en vue de minimiser 1'influence de la forme
de la réponse des thermocouples.
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" Nous avons utilisé dans le dépouillement de nos courbes le méme critére
de temps apparent. ‘

La figure III-24 represente la variation de o en fonction de
la temperature entre +20°C et -115°C . Nous pouvons faire un certain nombre
de constatations. ' -

®la variation de température observée est, loin de la zoﬁe de
coup]age, analogue a celle trouvée en diffusion Rayleigh forcée (cf aussi
f1gure)III 20).

. oles valeurs obtenues pour 1'échantillon contenant un mélange
de glycérine et d'iode (de concentration identique a ceux utilisés en
diffusion Rayleigh forcée) sont tout & fait analogues a celles obtenues
avec de.la glycérine pure, le décalage de la courbe vers le haut correspondant
a un centrage différent. du thermocouple sur 1'axe de la cellule. _

e Nous avons aussi représenté sur la figure [1I-24 les résultats
obtenus sur des echant111ons ayant cristallisé. '

Notons que Schultz[13] a mesuré 1ndependamment Ta conductibilite
thermique A et la densité p, dans le méme domaine de température. De
mesures antérieures de Cp [12] | §1 a déduit la variation de po CP/x en fonc-
tion de la température. Les valeurs ainsi obtenues ne sont pas en accord ’
avec nos rédsultats. I1 nous semble que dans un milieu possédant des propr1é-
tés relaxationnelles il faut faire trés attention Torsque 1'on regroupe
plusieurs expériences ; les résultats ne sont en effet valables que loin de
toutes les zones de couplage correspondant a toutes les expériences considérées:

Nous pouvons déduire de la figure I11-24 la valeur de la diffu-
siyité thermique de part et d'autre de la zone de couplage.

Ce résultat est tout & fait en accord avec la valeur trouvée en diffusion
Rayleigh forcée. En outre nous avons montré que pour les faibles concentrations
utilisées , la présence d'iode ne change pas les propriétés calorimétriques

de la glycérine.

Avant de conclure 1'analyse des résultats obtenus en calori-
métrie nous présenterons quelques enregistrements obtenus dans la zone de
coup]age.
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.Figure I11-25 : Comparaison de deux enregistrements obtenus
(en calorimétrie) de part et d'autre de la

zone de couplage.
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c) Etude de_la_zone de_couplage :

Le temps caractéristique de cette expérience est de 10 sec
et le coup1age entre les modes de relaxation interne et de diffusion de la
chaleur a lieu vers —85°C.-Dans la zone de croisement la dépendance °
temporelle de T sera plus complexe puisqu'elle fait alors intervenir tous
les modes ; c'est ce que nous avons essayé de mettre en évidence expérimen-
talement. |

: L'expression théorique de ?(t) étant trés compliquée, nous

n'avons pas cherché a dépouiller les enregistrements mais nous les avons
comparés les uns aux autres pak affinité. La figure III-25 montre la com-
péraison de deux enregistrements réalisés de part et d'autre de la zone
de couplage. L'a;cord obtenumpar affinité est trés bon ce qui montre qué
la dépendance temporelle de T(t) est la méme, seule la va]eur'de e,Cp/ A
est différente. L'étude d'un grand nombre d'enregistrements a conduit a
la méme conclusion. . '

La figure III-26 montre 1a comparaison d'un enregistrement
~ obtenu dans la zone de couplage (a -81,5°C) et d'un ehregistrement obtenu -
3 p]usihaute tgppérature. Nous Voyons une distorsion nette de la variation
temporelle de T(t) et ceci a été vérifié sur tous les enregistrements obtenus
dans 1? zone de couplage. |

Cette observation permet donc de confirmer 1'a5pecf relaxation-.

nel de la "transition vitreuse". Notons en outre que le point de croisement

qui.nous permet de déterminer abproximativement le temps de relaxation interne
a -85°F se place remarquablement bien sur la courbe donnant la variation de

T en:fonction de la température, déterminée par ailleurs comme le montre la
figure I-1.

d) Conclusion :

En premier lieu, cette expérience nous a permis de compléter
1'expérience de diffusion Rayleigh forcée en mesurant la variation de po(Cp/A)0
entre &20°C et -85°C (ce qui nous a permis d'améliorer la précision des résul-
tats de Rayleigh forcée , cf III D 2 a) et en vérifiant que la présence d'iode
n'a pas d'effet notable sur les propriétés de la glycérine. A

: En outre cette méthode nous a permis d'obtenir un certain nombre
d'informations:
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_ e D'abord nous avons confirmé 1'aspect relaxationnel de la tran-
sition vitreuse, ce que nous avions admis tout au long de ce travail.

| ~ ® Ensuite la mesure & plus basse température (-85 °C) du rapport
(A/Cp)m/(x/Cp)o confirme la validité du modéle hydrodynamique phéndméno]ogique
et exclut une variation importante en fonction de la température des paramétres
du modéle.

eEnfin nous avons élargi le domaine de température &tudié. Ce der-
nier point est le plus important car il nous permet de vérifier 1'hypothése,
que nous avions faite dans la partie théorique, qui consiste a admettre
(dans e modéle hydrodynamique ph&noménologique) que les temps T, et L (ou
1, Si 1{on considére une distribution) sont proportionnels.
Nous pouvons en effet remarquer que le couplage a été observeé

a 10°C au Fabry Pérot , & -40°C au corrélateur , @ -60°C en Rayleigh forcée,
i -85°C en calorimétrie, et que pour chaque expérience les modes de relaxation
interne M , et M, ont croisé simultanément le mode de diffusion de la chaleur.
Ceci nops permet d'affirmer que les temps T gg;Tn sont du méme ordre de
grandeur dans tout le domaine de température étudié +10°C a3 -85°C ce qui, .
bien entendu compte tenu de la largeur des zones de couplages , n'exclut pas
une varjation d'un facteurn10 du rapport AR (dans le domaine étudié
1, varie d'un facteur 10°). Ce résultat suggére que les relaxations de la
viscosité et de la diffusivité thermique ont la méme origine physique et

1'on comprend alors 1'échec d'un modéle basé sur 1'introduction de deux

Qariablés supplémentaires de natures différentes (cf II E).



CONCLUSION

_ Nous avons regroupé dans le tableau III-2 1'ensemble des
résultats expérimentaux obtenus et les prévisions correspohdant aux divers
modéles theor1ques Nous constatons que dans tout le domaine expnérimental
étudié 1'accord avec la théorie hydrodynam1que phénoménologique est trés bon.

Et compte tenu des résultats obtenus antérieurement (ultrasons, calorimétrie)
nous pouvons conclure que seul ce modéle permet de donner une description
compléte .de 1'ensemble des propr1etes hydrodynamiques des fluides visqueux
connues 3 ce jour.

k Cette conc]us1on pos1t1ve n'a pu étre acquise que grace au
. trés large domaine expérimental étudié et au développement détaillé des
différents modéles possibles.

" Dans le modéle hydrodynamique phénoménologique nous avons intro-

Aduit d'une part, comme dans les théories viscoélastiques, une dépendance
temporelie de la viscosité et d'autre part, ce qui constitue 1'originalité
de ce travail , une dépendance tempore]]e de la d1ffus1v1te thermique. Ce

dernier effet a pour conséquence la présence au sein du fluide d'un mode de
relaxation supplémentaire. Ce mode que nous sommes les premiers A avoir mis

en évidence expérimentalement, a une contribution négligeable dans les conditions
expérimentales usuelles : ultrasons,diffusion de 1a lumiére,.calorimétrie.

Nous avons cependant pu déterminer que son temps caractéristique est du méme
ordre de grandeur et suit la méme variation en température que le temps
caractéristique de la relaxation de la viscosité ce qui suggére que 1'origine
physique de ces deux modes est la méme.

La contr1but1on de ce mode dans les expériences usuelles étant
neg]lgeab]e les pred1ct1ons du modéle hydrodynamique phénoménologique et de la
théorie de la viscoélasticité (traitée dans notre Atude corme le cas d'une
variab]efsupp1émentaire de type structural pur) ne différent que dans le
coup1age‘entre les modes de relaxation interne et de diffusion de la chaleur.
Au lieu de le nommer modé]e hydrodynamique phénoménologique nous aurions
plutdt di 1'appeler "théorie viscoélastique généralisée"




Structural Thermique Mixte Hydrodynamique
"visco- | Phénoménologique
: &lastique . . - il e
Diffusion
ro/r“ spontanée 1,1+£0,3 1,1 4,3 1,6 1,1
MM ‘ corrélateur A o J
"'"-."---""'-"""--""-""---'""--_" haliadaliadhadbalh s o Bkl il B Bl od il ol i il R R it o %—-----"-‘-"_--P"-
r;/rg Diffusion
Rayleigh 1,75:0,08{ 1,1 4,3 1,6 1,7
______________ forcee e e e
. ) . . T
EALJ C—%—)O calorimétrie| 1,63+0,15 1,1 4,3 1,6 ' 1,6
= : _
———————— ?———-——---—'a‘?_—-—-__-._;____—___-J_——_-_..._-—.._—_——--———————J.—-—-—_-—-—- .-----——;—-————n-——{
1 Diffusion A
( R )0 spontanée 0,26+0,07 0,2 0,3 0,3 0,3
U Iy S corrélateur
SRS NSRRI SRR N e e e
IR - Diffusion
(—)® spontanée <0,1 0,06 > 5,2 0,06
IM‘S Fabry-Perot
____________________________________________________ g
IM 0 Diffusion
) Rayleigh <-0,3 -0,5 3,5 1,4 -0,5
forceée :
—_'-"'""'""""-'"'.'T’ """"""""""""""""" [re=—m e ————— ‘| """"""""""""""""""
I Diffusian _
(__ﬂ_)m Rayleigh <0,1 0 0 : 0 : 0
IR F . forcée
nombre de paramétres 1 ] 2 2
ajustés pour :
A 2
¢ 0,5 0,5 0,5 0,5
e
b, (A/Cp)
C =1,6 =1,6
..... poo o (A/CP)O

Tableau II1I-2




Au terme de cette étude nous pensons qu'il serait particuliérement
intéressant d'imaginer un type d'expérience permettant d'étudier directement
- lTe mode de relaxation correspondant & la diffusivité thermique. En outre un
certain nombre d'effets restent sans interprétation par exemple 1'origine
microscopique de la distribution de temps de relaxation ou la relation entre
les propriétés de volume et les propriétés de réorientation *) (comparaison
entre les résultats observés en diffusion de Ta Tumiére polarisée et dépolarisée)..
11 nous parait donc important de poursuivre des études de ce type aussi bien
sur le plan théorique que sur le plan expérimental en vue d'une meilleure
compréhension des propriétés de la matiére condensée. |

1y
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(x )Nous: avons seulement étudier la réorientation moléculaire de la glycérine
et nous n'avons pas cherché d mettre en évidence des modes collectifs
transverses, car il nous a semblé qu'ils devaient conduire & de trés
faibles effets étant donné que Tes molécules de glycérine sont peu aniso-
tropes.

T = - D W T TP S MR e 8 S e P T G A S e ER R S G e G e e G e G e e T - e o e S S G G S A G e e
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Expressions des matrices ¢ et K(t) du formatizme de Mori

Le but de cet appendice est de calculer explicitement Tes
matrices @ et K(t) du formalisme de Mori dans le cas ol le fluide est décrit
uniquement & 1'aide des variables conservatives . Noui ne considérerons que la
par}ii 1ongitudina1e : C'Est—éfdire~1a composante JL(k,t) du courant, projection
de J(k,t) sur ‘le vecteur k. Le fluide sera décrit par le vecteur | X(t) > :

p(k,t)
e
X(ty =1{ 9 (kt)|>
v -
T (k,t)
L'application du formalisme comportera quatre &tapes :

o Le calcul des matrices <X(0) X(0)> et < X(0) X(0) >, |
' < %(0) X(0) >

y « < X(0) X(0) >
dont nous simplifierons. 1'expression en utilisant les lois de conservation. '

® la construction de 1a matrice iQ égale a

® La détermination de la force aléatoire.

® Enfin la construction de la matrice K(t) égale a < _F(t) F(0)>
' " ' < X(0) X(0)> -

bans la suite nous allégerons les expressions en utilisant les conventions sui-
vantes ; '
x(k,0) -» x
x(kt) > x(t)
Les variables ayant été choisies orthogonales la matrice < X(0) X(0) >

et son inverse seront diagonales. Nous aurons simplement avec les con-
ventions de notation précédentes : ' |

r B ]
< p2s 0 0
| - | P
< X(0) .X(O)>:= 0 < JL > 0
0 0 w2,
i ‘ < > J
Etudions maintenant la matrice < X(0) X(0) > . Les seuls &léments non

nuls sont ceux qui relient des variables de parité opposée par rapport
au renversement du sens du temps, nous trouvons donc :
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[ 0 <bJ > 0 ]
<X(0) X(0) >=| < Jo> 0 | < T
0 < Ty > 0
- .

De ces expressions on déduit facilement la matrice i . Notons que 1'équation
de conservation de la masse s'écrit. :

: > > .
20 - -k =miko)
at

et i1 s'ensuit que :

<5JL > = - ik .<JL2>

Compte tenu de cette relation nous obtenons la matrice présentée au tableau
I 2.

La troisiéme étape de ce.galcu1 est la détermination de la
force aléatoire | F(0) > . Rappelons que 1'équation d'évolution de | X(t) »
s'écrit : '

d .
o IX(1) > = i X(t) - J K(t-©) [X(x) >dr  + [F(t) >

et pour t=0 nous en déduisons :

f b o
| fz > = I JL > - iR | JL >
f3 T T

En tenant compte de 1'expression de Q  trouvée précédemment i1 est possible de

calculer les composantes de |F(0) > et il est particuliérement important de souligner

. . . B . < F(t) F(O) >
que f] est nul. I1 s'ensuit que dans la matrice K(t) (égale a - X (0) Xw);>)tous
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les élements de 1a premiére ligne sont nuls et donc (en utilisant 1'équation
d'évolution de | X(t) > ) que fi(t) est nul & tout instant. Ce résultat n'est

pas trés surprenant puisque cette composante correspond & 1'équation de.conservation
de la masse qui est vérifiée quelle que soit 1'échelle de temps et de distance
considérée. f](t) étant nul, tous les é&léments de la premiére ligne et de la
premiére colonne de la matrice K(t) seront nuls.

Nous ne calculerons pas explicitement les autres termes qui
permettent de déterminer les expressions microscopiques des intégrants de Green-Kubo
comme celle de la viscosité donnée au paragraphe I A 2d. Les termes diagonaux _
K22(t) et K33(t) correspondent respectivement a la viscosité longitudinale et a
la diffusivité thermique. Les termes non diagonaux K23(t) et K32(t) décrivent le
couplage entre le flux de chaleur et le tenseur des contraintes. Les variables
choisies étant orthogonales ils sont nuls pour t=0;en outre leur limite hydrodyna-
mique (t > « , k > 0) 'est nulle.
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APPENDICE II

Re]at1ons calorimétriques dans un systéme a 3 variables:

Nous nous proposons d'établir ici un certain nombre de relations
calorimétriques dans un systéme & 3 variables.En particulier nous chercherons
a exprimer les dérivées partielles de 1a pression et de 1'entropie par rapport

d la densité, la température ou la variable interne.
La différentielle de la pression s'écrit :

aP oP

dP = (—— ) dp 4+ ( ) dT + ( ) dg
Y- T ot % o1
ou encore :
'aP oP aP
P = ———— . . ———— )
d ( BD)T,A do  + | - )p,A dT + ( A )p,T dA

-

Pour relier les dérivées prises & A constant a cellesprises & ¢ constant
il nous suffit d'exprimer dA :

dh = (2R e (2B

) 3A
30 'T,E = 9T 'k

dT + (—SE—)D’T dg.

Nous utiliserons les notations suivantes :

oA

= A

( g )p,T g

(A o a(ALE | a(AT.e) 3. TLA) A (38
30 ‘T o(e,T5e)  3(o,T,A)  3(0,T,E) 3 T T e'T,AT e

et de méme :

A L G2 - .
dA s'écrit alors :
dh ==~ A dp- Agp dT + Ads



A 11-2

En éliminant dA de 1a deuxiéme formulation de dP nous trouvons :

oP

aF 5P

_9or = (-2 - (-2 A
( 3T ‘0, 57 )o,A TR
(1,6 = Coodra - mmle, T A g

Un calcul analogue avec S conduit aux relations :
8S y o (33y . (35
oT )pa£ ( 3T)05A ( SA)p,T AggT
3S, 3S 3S
—o2 = (=22 - (=22 A
( 30)T9€ ( Jo) )T’A ( aA)%T £ gp

Calculons de plus les expressions de (

3P 3S ' a c e _
_SK)D,T t (nsi)p’T . L'énergie Tibre
du systéme s'écrit : :
dF = -SdT + ——dp +Ade
: 02

L'énergié 1ibre &tant une fonction.d'état 1'expression ci-dessus est une _
différentielle totale. Nous aurons donc en particulier les relations (type
relation de Maxwell) :

33 L -

( ag)p,T = - aT )o,E AEET

_3P = 52(0A = 52
BE)D,T po( aQ)ng DO AE Ep

Des relations du méme type peuvent étre établies & partir de 1'énergie libre
"généralisée"

dF' = -SdT + —— dp - - £dA

S %6
2 - _aP - - o2
AT, e T 6T et aA)o,T °o %o

En maintenant £ ou A constants nous devons retrouver les relations habituelles

de Ta thermodynamique & deux variables indépendantes et avec les notations

. _ . 1
habituelles nous pouvons écrire [ 521,
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oP _ c2 aP _ Cey,
(-'—3'5 ) =T (""‘f = )
T Y 3 0 Y
( R oy 25y oo o
M Ty ?p T P Tya
. Cp(Y'])
avec la relation 02 = ——u—
' T0 C2

ol C est la vitesse du son, o la compressibilité isotherme, Cp et Cy les

chaleurs spécifiques a pression constante et volume constant et ot y est .égal
a Cp/Cy - o
Avec les conventions définies au paragraphe II B 4 nous affecterons ces _
quantités d'un indice 0 si elles sont prises @ A constant et d"un indice » si
elles sont prises & £ constant. '
Nous déduisons par exemple que :
aP' op C5
—_— T e = | ——— — A :.._____+2
(5 1, Yoo (=5 )IA ( BA)o,T 5 Ty T R G

De méme nous aurons :

- €2 o . €2 o
3P © oo 0 70 2
A = = - +
( Tloae ™0 T 0y oo Ae £y ET
. Yo
3P )
_oFy = - A
( 9 p,T pO (3 gp
(._a_s. = CV°° = CVQ - A g 2
3T "ps& To To _ e°T
- ' -C
3asS CE@ Cveo Cpo v
22y - - - Yoo A er e
3S

('3?'-r, o~ Rt

Cet ensemble de relations permettra d'exprimer les variations (suffisamment
péfﬁtes dans le cas qui nous intéresse pour ne considérer que les termes lindaires’
de la pression , de 1'entropie et de 1'affinité (A) en fonction des variations

de la densité, de 1a température et de la variable interne par'l'intermédiaike

de quantités supposées connues C0 y Q et des paramétres de la théorie

A

0* Yo
g’gT’gp' 3
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.

Avant d'achever cet appendice nous allons établir ici une relation calori-

métrique supplémentaire qui nous permettra de calculer v,

2
Dans les relations ci-dessus &liminons la quantité Ag2 gp g% :

- - 2
£ 7T 02T O ag Yoo Yo
0 O
C2 c2
1 0
el G A
% T0 ® 0
Or. nous avons :
C 1/2
Yoo )
o = |—Po
] TO c2
C
et C = P oo
Voo
y

' c
La relation précédente peut donc s'exprimer uniquement en fonction.de "ng

Co

. Yy et y_ sous 1a_forme :

Coo
. Co Cp o ¢ ¢z c2
o -1 -1) = © (y - + -1
(vo=1) (v,-1) (YO = ) + v, 2




"APPENDICE III

Probabilité des fluctuations. Fonctions de corrélation au temps nul

‘ Le but de cet appendice est de calculer la probabilité d'une
fluctuation p, T, % d'ol nous déduirons les corrélations au temps nul de ces
variables.

eCalcul -de la probab111te d'une fluctuation p, T, %.

Nous avons montré cf. 1 que la probabilité d une f]uc-
tuation E, S, V est donnée par :

- ! .1 . -
P(E, S, V) = x" exp { FET; (E TOS POV)]
Le calcul se réduit donc & chercher 1'expression en fonction
des variables V, T,% de la quantité B = E - TS - POV‘(*).
Notons que ce calcul ne fait pas intervenir des différentielles
“mais des accroissements finis. L'expression de E s'écrit :

E 5E . -
E () T + ( ) V + (55)%
a7 V.3 T3 . B«sv).r
1 ,3%E » 1,932 ) 1 ,5%E,3,
7 (8T7)' Tt 2 GE Vo g (5
V,? _T’< V)T

; 9%k
+ ( ) VT + (BVB’)T Vi + (3139) T2

L'expression de S pourrait s'écrire de facon tout & fait analogue.

| Etudions d'abord les termes de B du premier ordre :
oF EN

ok 95 9S
[ (57) - TG0 1T T+ () IS R [( ) - To(3E) 12
aT V,E 0'oT V.2 aV T.2 09V T2 H T,V - 0'3Z v
(*) La quant1te B=E-TS-PV (souvent noté R correspond au travail

minimal nécessaire pour effectudr de manieére reve@l?b]e la variation E, S v
des grandeurs thermodynamiques du réservoir.
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. Les facteurs intervenant dans les termes en T et en V sont nuls
et le facteur du terme en % peut se calculer simplement (1'énergie du systéme .
valant : dE = TdS - PdV + AdZ) |

ok - 43S
——E) - T (— = A
9% , 0 ‘9% TV 0 -
Donc le seu1 terme du premier ordre non nul est Ao'
Etudions maintenant les termes de B du second ordre :
- terme en T2 :
1, ,92%E 32%S 1 ,3S, 1 by
R I N G R
2 " 'oT v,z 0 '3 v,z 2 ‘3l v,z 2 TO
- terme en V?
1, ,92E 92S 1 ,9P
FlEE)_ . - T, Gy 1 = -5 Gy .
s 2 T,% T,%
- terme en %% :
e A A I N Y
2 0% T,V o ‘3¢ TV 2 ‘9f TV 2 %
- terme en TV :
92E ‘ 3%s _
(aTav)g - T (3T3V)§ =0
- terme en T2
32E o 5%, _ ,3A 39S, _
(aTaz)V TO (aTag?)v - (—B-T)V + (Fg)v = 0
(1'énergie libre étant une différentielle totale)
- terme en V32
92E y _ 325 oA .z
(_3V3§_)T TO(?V3§)— (W)T,” “Qo EPA%
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1, p

La probabilité d'une fluctuation p(v), T, £ s'écrit donc :
‘ B
P(p, T, %) = x' expl - ]
kBTo

'® Calcul des fonctions de corrélation au temps nul des fluctuations

Dans notre étude nous ne serons amenés & considérer que les
f]uctuation$ par rapport a 1'équilibre thermodynamique. Nous aurons donc Ao_nul.
_ Pour deux variables quelconques y, z dont la probabilité est
donnée par P(y,z) les fonctions de corrélation sont donnees par des express1ons

de la forme :
f j y* P(y,z) dy dz
/ / P(y z) dy dz

Si P{y,z) est une distribution de Gauss c'est-a-dire :

P(y,z) = exp [--% (ay? + byz + cz?)]

les calculs d'expressionsdu type précédent seront beaucoup plus simples-si le
terme intervenant dans 1'exponentielle s'écrit sous la forme d'une somme de
carrés. En effet si nous avons :

P (y',2') = exp ['%(a'y'2+b'z'2)]

les fonctions de corrélation cherchées s'écriront simplement:

5
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<y'?2> = éL
<z'2 > = gL

<_Y'ZI> = 0

La quantité ay? + byz + cz? peut s'écrire sous la forme de' la somme de deux
carrés en posant par exemple : '

. b .
yt = y + 7 z a' = a

b2
¢4

z' = 2 b'

A 1'aide des expressions de <y'?>, <z'%*> et <y'z'> nous pouvons
calculer <y?>, <z?> et <yz> en fonction de a, b, ¢ :

<y2> =.§.;+_bz__<zz> =__4L.__
' 43 4ac - b?
<yz> = .._2% <22>=___2b___
- b2 - 4ac.
<ZZ>=__..._4a___
4ac - b?

Ce calcul n'est valable que si b? - 4ac n'est pas nul, c'est-a-dire
Si 1a.quantifé ay? + byz + cz? n'est pas un carré parfait.
' Soulignons qu'il y a équivalence entre 1'indépendance statistique
des variables y et z (<yz> = 0) et la nullité de b.

: Appliquons ces résultats & 1'étude des fluctuations de p, T, £.

Comte tenu de la probabilité P(p, T, %) calculée précédemment nous aurons :
) v
kB To

C Voo

<T2> =

(]
o

< pl >
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APPENDICE IV

Généralisation des relations calorimétriques dans un systéme & N+2 variables

Le but de cet appendice estd’etablir dans le cas d'un systéme
comportant N variables supplémentaires des relations du méme type que celles
calculées & 1'appendice II, ‘

Nous choisirons comme convention de noter (%E—) ' 1a dérivée
prise Torsque toutes les variables Ai sont constantes et (%E—) T p’é la dérivée
prise lorsque toutes les variables £ sont constantes. P2t

La pression s'écrit ;

"
5P 3P aP
dp = (&— + (& a1 + < de.
PG e @t Gy )p’£ %:1 e )Q’T i
ou encore : N
. (0P . (3P L LR
= gdrn de * G dm * 0 (BAi Yo, A
: A, _ -
‘Compte tenu du fait que (———l) est nul nous aurons simplement::
agl p;r’gj : *
oA A, LY |
s = (—— —L ——— €. Y
dA1‘ ( 3 )T do + { T )p . dT  + ( ,)p,T,E- dé
4 > L1 J

soit en utilisant les mémes notations que précédemment

dA; = -Agy By do - Agy £py AT+ A, dEy

Pour relier les grandeurs prises dans le cas ot tous les A; sont constants a celles
du cas ol tous les éi sont constants il suffit de remplacer dAi dans la deuxiéme
formule de dP par la valeur ci-dessus . Nous en déduisons : :

' N

aP aP oP

e O BRI TR STt
p’g T D,A i=] 9 i QsT

N
, 3P aP 3P
A = (2f - A A .
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Q

Un calcul analogue peut étre‘fait pour S.

Pour exprimer les quantités comme par exemple (-%%_ )o T nous écrirons que 1'éner-

gie 1ibre et 1'énergie libre généralisée sont des diffetentielles totales.

N
dF = - SdT+ ——dp +§ A, de_
02 i=1 !
5 N
CdF' = - SdT + ——dp - J E. dA.
_ 2 . 1 1
Po i=]
Nous aurons donc :
35 . ap )
—_— = A Exs. ’ (~—" = =P A i E ]
) ; T ] 0 ¢ i
agi paT’gj 51 ! 3£1)D,T,€j Ve
3S.
(—) 1. = ¢ (-2 = - o2
aAs p2 2" >T1 s =) - Py &
i J 3A; 0, T,A; P
En'uti1isant:ces égalités nous pouvons donc exprimer par exemple (%%—) . en
aP P

fonction de (—- par des relations du méme type que celles que nous avons
) . 37 p +A . ] . '
établies dans le cas d'une seule variable supplémentaire :

: C2 N c2 N
aP o aP aP 0 ) 2
2 = " = (2= - = . .= — + A, .
( 30T, € Y ( ap)T’A §=1 (aAi) Aei & y 0 2=1 £i Spi
e Te 0
N
C2 o €2 o
3P © 0 %o, 5 ) A
— = = S
( 2o e o Ty o Yo Po joy BT el T
3P _ .2
( agi p,T,E po Agi 501
N
C C
(23 - Ve o Voo o) Ap. &v.2
3T 0sE To T i Ti
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N
- C C
3S ® Ve Po Vo
(-2 = _P> Ve oD 0} A.e. E
3T, Ei 5pi Ti
Pt 0570 %o PoTy %0 i=1 P
33 :
(—) =Ag ey
3E. 0,T,E 5 0m

Ces calculs montrent donc que les relations établies a 1'appendice II se
généralisent trés simplement dans un systéme & N+2 variables. Cependant il
n'est pas possible de généraliser la relation calorimétrique qui nous avait
permis de déterminer y . En effet le méme type de calcul conduirait d'une

s : 2 1 5 2 g . 2
part a ( Agi_gpi £1;)° et d'autre part & ( Agi E1; ) (‘ AEi £0 ; )s

i=] o ‘i:] 1=]

quantités qui n'ont aucune raison d'étre égales.



" Fonctions de corrélation au temps nul dans un systéme & N+2 variables’

Calcul de 1'amplitude d'une fluctuation o, T, &;,..., Eivees ,gN

Nous devons exprimer la quant1te E-TgS - PgV en fonction de ces

. variables. Le calcul est tout d fait analogue a celui présenté a 1'appendice III ;.

la probabilité d'une fluctuation o, T , I L S FERE Y s'écrit :
' B
vee s Eigeen 5 By ) =X exp| -
P(. pA, T, &, _ E_l EN ) p[ _*k—B’TO]
. N .
Les termes lingaires de B valent : } Ay, &
- : =1 ,

et les térmes?quadratiques auront la méme. structure :

® ] ap i
——-‘-.—YT2 + 02 + —— 2 - A . E . g- O
2T 5 G L T §=1 Sied

L'équilibre thermodynamique (défini par B minimum) correspond a tous les Ai nuls.

Fonction de corrélation au temps nul . ,
' Dans la suite nous ne considérerons que les fluctuations par rapport

an équilibre thermodynamique ; nous aurons donc tous les AO1 nuls.
La probab111te est ici de la forme :

' « ] ' 2 - 2
P(Y sems¥yoee-Yyo2) exp [ 3 ( Z a2+ % by ¥z + cz2” ) ]
. i
Le calcul des: moyennes sera beaucoup plus simple si 1'on fait un changement de _
variables de maniére & faire apparaitre 1'argument de 1'exponentielle sous Ta forme

d'une somme de carrés :

P(yjs-een ¥ aeeensly 5 2') < ep -

al, |2+b|Z|2
i N (Zlyi SR

o
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Les fonctions de corrélation cherchées s'écriront alors simplement :

v -
d
.i
< z'2 > =_]_
bl
<_y'.z'> = 0

i

~ Nous pouvons poser par exemple :

1l
(]
]

z' = 2z b'

A 1'aide des .expressions de <y'2 >, <z'2 >et <y' z' > nous pouvons calculer
: 1 1

<Y 2o € 2 > et <yz > en fonction de a, b et c :

: 2
‘ b.
< yz > = ] + ; ]
i da.
J aJ
. b.
< y.Z > = - 1 < 72 >
! 2a.
: )]
. ]
£ 52
e ,X 4;.
1 1

_ Appliquons ces résultats a 1'étude des fluctuations Ps Ts EY s-cesEf 5--- ,eN'
Nous aurons compte tenu de la probabilité calculée précédemment :



<pT >

%giT >

A V-3

2
_ % T
Cvm
= 0
= 0
' 2

_ kg To ©0 _ kg ToXTe P0

aP 2 2 v,

(=22) - Loeg Agy e
9p T .
®
=0
2
= £ <pz>=£p'ikBT0XT i
=€
i v,
2
o "o ] I
T+A, & ’ T+A.E 5
Ag'l €1 Q‘] ( ap AE £ 7p
1



APPENDICE VI

Influence de la composante dépolarisée dans la dépendance temporelle de 1a

fonction de corrélation observée en diffusion polarisée.

Nous nous proposons d'évaluer (par une estimation théorique)
~1'erreur qUe 1'on commet en négligeant dans le spectre polarisé la composante
dépolarisée géH)(t) Pour cela nous avons simulé des spectres po1ar1ses
en faisant les hypothéses suivantes :

e La distribution de temps de relaxation observée en dépolarisé
est identique a celle de la fonétion d'autocorrélation de la densité (Cole
et Davidson de largeur caractériséepar B = 0,4)
_ e La contribution de la composante dépo]ariéée est égale a
1/10 de 1a composante po1ar1see

® Le temps de relaxation moyen en dépolarisé est ega] a 1,5 fois
le temps moyen de la fonction d'autocorrélation de la densité choisi égal a 1.

- Les simulations d'enregistrements ont été dépouillées avec

~une distribution de Cole et Davidson pour différents paramétres B8 . Les résultats
. obtenus sont regroupés au tableau ci-dessous ol T représente le temps corres-
pondant au meilleur accord et B une quantité proportiornelle a 1'écart quadratique
moyen entre la simulation et 1a courbe théorique.

L 0,3 _____|___ 0,35 | ___ I 0,45____|___ 0,5 . ___.
I 0,88 ___ | ___ 0,92 __|.___ 0,98 | __ 1,00 . 1,03 __
B 239 117 32 124 229

Nous pouvons déduire de cette étude :
® d'une part que 1'erreur faite sur la mesure (pour B= 0,4)
du temps est trés faible (~ 2%).

e d'autre part que la largeur de la distribution est peu affectee
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Ceci montre qu'il est justifié dans notre étude de négliger
la composante dépolarisée qui intervient en diffusion de la lumiére polarisée.
Ce résultat nous permet d'éviter d'utiliser la procédure usuelle qui consiste
< . e s . 4 .
& mesurer I, (t) puis IVH(t) et ensuite @ calculer Ivv(t) - §'IVH(t) (apres
avoir vérifié que 1'efficacité de 1a détection est la méme pour les

polarisations VV et VH).



APPENDICE VII

Influence de la durée finie du temps d'ééhanti]]onage dans un corrélateur.

La formule de Siegert décrit une propriété instantanée des
fonctions de corrélation du champ électrique. Dans une expérience de
corrélation de photon digitale par exemple, la quantité que 1'on mesure n'est

pas exactement égale & la fonction de corrélation du champ é]ectﬁique d'ordre
2. En effet la grandeur calculée est < n(0) n(t) > ol n(t) est le nombre _
de photoélectrons détectés pendant un intervalle de temps 6 . Cé‘nombre est
proportionnel (par 1'intermédiaire du rendement quantique du photomultiplicateur)
a 1'intégrale de 1'intensité lumineuse recueillie par la photocafhode pendant
1'intervalle de temps 0 | o
| | wi o
n(t) = g I(x) dx
v t-

Pour la fonction de corrélation mesurée nous aurons donc ;

— —% t+ &
< n(0) n(t)> = 2 dx 2 g, (x - x') dx'
62 . _6 . 0
2 / t- >

Dans le cas oo g est trés petit devant les temps de corrélation du champ
diffusé on peut alors considérer gz(t) comme constant pendant 1'intervalle ¢ et
1'on retrouve la formule usuelle :
. =2 _ =2 2
<n(0) n(t) > = T g (t) =T (1 + |gg(t)[2)

Suppdsons d'abord que la dépendance temporelle delg](t)lsoit de forme exponentielle

a: 2
|9](t)|= e T d'od 92(t) =1+e T

 Le catcul de 1'intégrale double ci-dessus conduit a la valeur :

shu o2 _ 2t
- )y e T

< n(0) n{t)>= n2 [ T+ (

ol u est égal a —%——
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Ce résultat montre que 1'existence d'un temps d'échanti]]onage
ne change pas la forme de la dépendance temporelle de < n(0) n(t)> ; seul
intervient un facteur d'amplitude. _

Examinons maintenant le cas oa|g](t)|présente plusieurs temps
de relaxation :

_ 0~ 22
—
(0]
2|

Ig](t)' =
o =]

Nous trouverons alors pour la fonction de corrélation du nombre dé photoélectrons :

.Sh U. .
j 2

< n(0) n(t)>= n2 {1 + ) Lo I (——1d ) e-( T, *
'_—. J u.. J
LEN 1J
ol u,. est éga]Aé ( 1,1 )y 8
1] T T§ - 2

I1 est important de souligner que 1' existence du temps d'échantil-
1onage entraine un modification des contributions des diverses exponent1e11es
et change donc la forme de la dépendance temporelle. Pour mieux se représenter
cet effet prenons un exemple numérique : '

1, =2 ,  t,=108

nous aurons alors : !
0,6t

1,03~ T8

t
< n(0) n(t) » = n? [1 + I]2A1,08 e 6

) 0,2t
+ 1,71,003 e ™ "o ]

+ 211 I2

2

Ce résultat montre que la modification n'est vraiment importante que si 6 est

de 1'ordre du temps de relaxation t;. Or on calcule uniquement la suite de

valeurs < n(0) n(N6)>ou N est Tle nu;éro du canal;cet effet n'affectera donc que
trés faiblement les deux premiers canaux. ‘
En pratique on utilise souvent la méthode de "clipping" c'est-a-
dire que 1'on remplace la moyenne <n{(0) n(t)> par <nk(0) n(t)> défini au para-
graphe HI C 1. Dans ce cas 1'expression de cette moyenne tronquée en fonction

de]g](t)lest trés complexe et il est trés difficile de la généraliser @ plusieurs

. temps de relaxation. En fait on peut s'attendre & des erreurs du méme ordre de
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grandeur que dans 1'application directe de la formule de Siegert au calcul
de <n(0) n(t)> '

Cette &tude permet de valider

ed'une part la méthode de raccordement de courbes enregistrées
pour différents temps d'échantillonage (méthode que nous avons trés fréquemment
utilisée tout au long de notre travail) '

od'autre part 1'usage de ce mode de mesure dans'lé cas od la-
fonction de corrélation présente une large distribution de temps de relaxation
dont certains peuvent &tre tr&s courts. '

Avant d'achever cet appendice il nous a paru intéressant de
souligner une autre cause possible d'erreur dans 1'étude des fonctions de corré-
lation. En effet supposons 1'existence (pour une simple raison de cablage d'élec-
tronique) d'une mauvaise définition de 1'instant initial c'est-a-dire que le
premier canal correspondra & < n(0) n(A) > et le Niégme & <n(Q) n(Ne +5) > .

Dans le cas oﬂ\g](t)‘a seul temps de relaxation nous aurons :

o 2A _ et
<n(0) n(t+d) > =R} 1+ 12 e T ¢ e T

L'existence de ce retard n'affecte pas le forme de la dépendance temporelle.
Dans le cas oﬂ|g](t)|présente une série de temps de relaxation
nous aurons :

1
< n(0) n(t+e)> = 2 [1 R TR TS el b IO ]

i.3 LN 1 J

Nous voyons que, ici comme dans 1'étude de 1'application de la formule de Siegert
les poids des différents temps étant chargés, la forme de la dépendance temporelle
sera modifiée. ‘

Etudions le méme exemple numérique que précédemment :

T = 28 et T, = 106
et supposons p = —%—- (ce qui Torsque & est &gal.-d@ 100 nsec représente un
retard de 20nsec, ce qui est tout a fait plausible) nous aurons :

) ot _ 0,6t _ 0,2t
< n(0) n(t+ a) > = nZ[H 112 0,82e & +211,0,8 e 6 + 120,97 e o

Cet exemple montre que 1'erreur faite ici est beaucoup plus importante que celle

]
3 \
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intervenant dans 1'utilisation de la formule de Siegert . Cependant il est
vraisemblable que le retard & ne dépendra pas de 1'intervalle de temps
choisi et cette erreur systématique ne sera vraiment importante que sur
1'échelle. de temps la plus rapide. Ce calcul montre qu'en pratique il est
important de vérifier sur un signal dont la fonction de corrélation est
connue (non exponentielle, par exemple une dent de scie) la bonne définitign
de 1'échelle de temps des canaux.

‘ Cet appendice montre donc que ni 1'application de la formule
de Siegert ni 1'existence d'un éventuel retard dans le circuit électronique
~n'entrainp d'erreur impoftaﬁte dans 1'étude par cette technique de la dépen-
dance temporélle de fonction de corrélation comportant plusieurs temps de

relaxation.
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Effet de Tentille thermique :
' Lorsque 1'on fait propager un faisceau lumineux intense dans
un mi]iéu,'é cause de 1'absorption il apparait un échauffement et donc une
»variatién d'indice de réfraction qui a pour effet une modification de la
géométrie du faisceau. Dans le cas d'un laser (répartitﬁon gaussienne) le
maximum:de 1'intensité et donc de 1'6cart de température est situé sur 1'axe
du fais;eau. Etant donné que pour la plupart des matériaux %%— < 0, le
milieu se comportera comme une lentille divergente et il y aura défocalisation
du faiséeau.
' : Une facon directe de mettre en évidence cet effet est d'exa-
miner cé qui se passe lorsqu'on commence & éclairer un milieu initialement
A tempéfature uniforme, Pendant Te temps caractéristique de la diffusion de
la cha]éur sur la dimension du faisceau la répartition de la température et
en conséquence la géométrie du faisceau émérgent évo]uent. Dans le cas d'ex-
périencés sur Ta glycérine pour une dimension transverse du faisceau de . |
1'ordre:de 0,1 mm (ce qui corresnond @ un faisceau focalisé avec une lentille
de ZOOmé) nous observons une évolution de la géométrie du faisceau émergenf
pendant ‘quelques dixiémes de seconde.

L'effet de lentille thermique intervient de maniére trés
différente dans nos expériences en diffusion spontanée et en diffusion Rayleigh
forcée. -

1) Diffusion spontanée :

Dans cette expérience le milieu est éclairé en permanence et
1'effet de lentille thermique se traduit uniquement par une défocalisation
du faisceau qui généralement est négligeable. Cependant nous avons été amenés
d travailler a trés faible angle de diffusion (. 1°) et les propriétés
géométriques du faisceau sont alors trés importantes. D'une part si la taille
du faisceau au niveau de la fenétre de sortie est importante la diffusion
par le dioptre constitué par la séparation entre le fluide et le verre sera
_ génantetpour la détection hétérodyne. D'autre part si la défocalisation est
trop imﬁortante i1 faudra tenir compte pour un angle d'observation donné
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de 1'oujerture angulaire du faisceau incident (*) . Ceci nous a conduit a
uti1iseﬁ la cellule décrite au paragraphe III C 1 e.

2) Diffusion Rayleigh forcée : _

Dans cette expérience cet effet sera trés important puisque le
milieu est coloré afin d'absorber le faisceau bleu. La variation de température
et donc d'indice créee par 1'impulsion lumineuse (bleue) aura une influence

sur la géométrie du faisceau rouge qui éclaire en permanence 1'échantillon.
Pour essayer de mieux comprendre le rdle de cet effet nous nous sommes
d'abord placés dans des situations géométriques simples.

® Dans un premier temps nous avons utilisé un seul faisceau
bleu QUQ nous avons superposé au faisceau rouge. Nous avons étudié 1'évolution
tempore11e de 1'intensité du faisceau rouge passant & travers un diaphragme.
A la suite d'une impulsion de chauffage on observe aprés une brusque diminution
de l'inﬁensité (sur un temps de 1'ordre de la durée de 1'impulsion de chauffage)
le retour & la valeur d'équilibre (avec un temps caractéristique que nous
noteron§ 6). I1 est facile de montrer que 1'importance de 1'effet dépend de
1'intensité du faisceau bleu et que le temps 8 dépend de sa taille (les temps
mis en jeu sont de 1'ordre de 1 sec). ' '

® Dans un deuxiéme temps nous avons fait croiser les faisceaux bleu
et rouge avec un angle d'environ. 1074 rd et comme précédemment nous avons étudié
1'évolution de 1'intensité du faisceau rouge. L'amplitude de 1'effet est du
méme ordre de grandeur que Torsque les faisceaux sont confondus et présente.
les mémes caractéristiques. L'aspect céométrique du probléme est complexe ;
approximativement on peut djre que la variation d'indice créée par le faisceau
bleu se.comporte comme une lentille cylindrique en incidence rasante;il y aura
donc un-déplacement latéral du faisceau rouge dans le plan des faisceaux et
une défocalisation. '

e Dans un dernier temps nous avons examiné la géométrie de la
diffusion Rayleigh forcée. Sur le faisceau diffracté nous n'avons jamais

vu cet effet.

- - Y v o =t =n G = e e W AR S e T b e e e e me R mA e R e e e R S MR A e A S v m e e A SR e e T S e R D e v = T e A G A e e

(*) Cet.effet n'est important que pour des petits anales (v 1°) car le
vecteur d'onde de diffusion (proportionne]ésin_%qvarie trés rapidement.

S e Gl e v D em e e S e A S D S TR e e Se e e e e e s T e wn ot SR N e e M S e e e e e o e e v = e A e e T S e M em W W



A VIII-3
11 semble que la géométrie la plus favorable corresponde
au cas ot les faisceaux rouge et bleu ont la méme taille. En effet si le
faisceau bleu est plus large une partie de 1'intensité est perdue (elle
induit des franges de chauffage dans un volume qui n'est pas étudié) et si
le faisceau bleu est tréé petit le temps caractéristique o peut étre
suffisémﬁent_court pour correspondre aux échelles de temps ®tudiées
. Nous retiendrons simplement que pour une intensité donnée
du faisceau de chauffage i1 y a tout intérét & travailler dans le cas od
les faisceaux rouge et bleu ont la méme taille. '
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Etude de 1‘évo1ution de 1a température & la suite d'une perturbation de. la

températufe dans le modale hydrodynamique phénoménologique.

Nous nous placerons dans une géométrie de réseau plan c'est-a-dire
~que nous supposerons qu'a 1'instant 1nitia1,seu1,T(§,O) est différent de zéro
et que la'quantité observée est T(k,t). La fonction de corrélation qui inter-
vient estipar transformation de Laplace :

<T(k,

) T(E,O)Q _ Ne (s)
<T( I3

S
,0) T(R,0) > . 0(s)

=~ | =¥

od D(s) est le déterminant et N¢(s) Te cofacteur TT de la matrice sl + W(s).
Pour le modéle hydrodynamique phé&noménologique la matrice %(s)
est donhée au tableau II 1 et 1'équation de dispersion (D(s)=0) est étudiée
en détail au paragraphe II A 2. Le numérateur Ng(s) vaut :
. 2 .
by, - b, - Cok2

Nc(s) =s(s+b, + ——-u—)+ :
’ T + sTn Y

Compte tenu des résultats obtenus sur la dispersion de la vitesse du son nous
avons (cf Il A-2) :

by - b_ (C% - C2 )k?
Do+ - =
‘ 1+ st a

n s +

T
n

En multipliant Te numérateur par les mémes facteurs que le dénominateur 1'expres
sion de N.(s) approch&e au cas des temps longs s'écrit :

2

Ne(s) C c2

(s + 1 Y(s + 1 ) = [sc—lz Al 1) + 0 ! ! ][s .
n T c2k? 2 Y cz2 - Y Ty
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4

Etudions les diverses contributions & 1'évolution de la température. _
Considérons_d'abord_le_cas ol L ett, sont trés petits_devant

-t - = e o e e = A - - - - —— o o v e - -

.2
Co 1 1
- v s ~ a2 ‘ -ao
2
: 2
avec : 3y = (—z%LJ L
P o P

Nous trouvons pour les intensités :

C% 1 0 1
0= I..O = (—— -1 1 4 —— 1. = —
0= 0 ( ) 1+ —) Iy =~

c2
~2-0,5 y=1,15
€2
0 - 0 - . 0 =
IMA =0 IM =~ 0,93 Ip 0,81
. ’n ..
Examinons ensuite le_cas ou v et T, sont les plus longs du.
probléme. . . |
Les racines de 1'équation de dispersion valent :
2 2 :
= Co : Co 1 1 2 1
Y T (v=-1)ja, , - — — -
G | 2 v- -1y " %
c2 -
Nous troquns alors pour les intensités : )
C
_ : 0 1 .
I,~ 0 I, v~ 0 Inv — (1 +—)-1
My Mn' R c2 Y

Ce calcu]imontre qu'en dehors de 1a zone de couplage ol les modes sont mélangés
la contribution du mode M, est négligeable. C'est-a-dire qu'une expérience

de calorimétrie permettant de mesurer la température & la suite d'une pertur-
bation de 1a température ne permettra pas d'étudier directement (en dehors des

zones de couplage) ce mode de relaxation.
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