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Introduction

La protection de l'environnement est devenue une pr�eocupation majeure de notre soci�et�e et

motive, �a côt�e d'�etudes sur la r�eduction des facteurs cr�eateurs de pollution, le d�eveloppement

croissant de recherches pour l'am�elioration des m�ethodes de d�epollution. La n�ecessit�e de com-

prendre les m�ecanismes intervenant dans ces processus conduit �a aborder ces recherches sous un

angle fondamental dans une perspective de transfert de connaissances.

La r�ehabilitation d'un sol contamin�e par un hydrocarbure liquide, r�ehabilitation �a laquelle

nous nous sommes particuli�erement int�eress�e, passe par l'emploi de techniques dont le principe

est bas�e sur une modi�cation des propri�et�es d'adh�esion de l'hydrocarbure sur les �el�ements de

sols. La perte d'adh�esion est g�en�eralement provoqu�ee par l'action de produits tensioactifs. La

proc�edure est compl�et�ee par un lessivage des polluants par injection de vapeur d'eau. Un syst�eme

r�eel de sol pollu�e est �evidemment tr�es complexe du fait de la diversit�e de la nature des sols et

des hydrocarbures, de la pr�esence d'agents biologiques et min�eraux. Cependant, le ph�enom�ene

physique intervenant dans le processus de d�epollution est tr�es comparable �a un ph�enom�ene

fondamental, identi��e il y a une vingtaine d'ann�ee pour des m�elanges binaires de deux liquides au

contact d'une surface, sous le nom de transition de mouillage. Une transition de mouillage d�ecrit

la perte d'adh�esion de l'une des deux phases liquides sur le substrat induite par une variation

de temp�erature, se produisant �a proximit�e de la temp�erature critique du m�elange binaire. Cette

transition s'inscrit elle même dans un contexte d'�etude plus g�en�eral regroupant les ph�enom�enes

d'adsorption et de mouillage, les ph�enom�enes critiques et la physique des transitions de phase. Ce

th�eme de recherche a suscit�e un vif int�erêt d'ordre fondamental depuis une vingtaine d'ann�ee. Les

perspectives d'application ne sont d'ailleurs pas limit�ees aux probl�emes environnementaux qui

nous int�eressent. Les ph�enom�enes de mouillage et d'adsorption se retrouvent dans des domaines

tr�es vari�es tels que la r�ecup�eration du p�etrole, l'�etalement de peinture ou d'une encre sur un

substrat solide, l'adh�esion des pneus sur un sol mouill�e, l'�etalement de produits phytosanitaires

sur les di��erentes parties d'une plante et bien d'autres encore.

Si de nombreuses descriptions th�eoriques de ces ph�enom�enes ont pu être valid�ees avec succ�es

par l'exp�erience, certaines de ces pr�edictions, comme celles portant sur le pro�l d'adsorption

critique n'ont pu être con�rm�ees pr�ecis�ement par les tentatives exp�erimentales e�ectu�ees jus-

qu'a pr�esent. Or ce pro�l gouverne les propri�et�es de surface (adsorption, tension super�cielle et



14 Introduction

mouillage) pr�es d'un point critique et repr�esente donc le comportement limite des propri�et�es de

surfaces de deux phases en �equilibre de saturation contre un mur, solide ou vapeur : ces propri�et�es

sont celles qui interviennent dans les ph�enom�enes �enum�er�es plus haut. Connâ�tre ce pro�l revêt

donc une importance certaine, ce qui conduit �a d�evelopper et raÆner l'�etude physique de ces

ph�enom�enes par des techniques pr�esentant une meilleure r�esolution que les m�ethodes optiques

habituellement utilis�ees. Les techniques neutroniques font partie des ces moyens potentiellement

plus puissants.

Ce travail porte donc, en grande partie, sur l'�etude du ph�enom�ene d'adsorption critique

par une technique de r�eectivit�e de neutrons. Cette d�emarche, motiv�ee dans un premier temps

par un int�erêt fondamental, pr�esente �egalement l'int�erêt exp�erimental de tester l'application de

techniques neutroniques �a des syst�emes mod�eles se rapprochant d'un sch�ema eau/polluant/sol.

Le premier chapitre de ce document fournit les descriptions th�eoriques des syst�emes mod�eles

utilis�es dans ce travail, les m�elanges binaires partiellement miscibles et pr�esente de fa�con g�en�erale,

les ph�enom�enes d'adsorption et de mouillage. Le second chapitre pr�esente le ph�enom�ene d'ad-

sorption critique, les pr�edictions th�eoriques et les r�esultats des exp�eriences d�ej�a men�ees sur ce

sujet. Les chapitre 3 et 4 d�ecrivent respectivement la technique de r�eectivit�e de neutrons et

les mesures compl�ementaires n�ecessaires �a la caract�eristation des m�elanges binaires critiques. Le

chapitre 5 pr�esente les r�esultats nouveaux obtenus sur l'adsorption critique et le chapitre 6, les

mesures e�ectu�ees lorsqu'on s'�ecarte de la concentration critique. Les chapitres 7 et 8 pr�esentent

l'application de technique neutronique, la r�eectivit�e et la di�usion de neutrons aux petits angles,

sur un syst�eme mod�ele de type eau/polluant/sol. En annexe, on trouve une publication concer-

nant une probl�ematique proche de ce travail relative �a la coadsorption d'hydrocarbures et de

m�etaux �a l'interface liquide-vapeur.



CHAPITRE I





Chapitre 1

Des sols pollu�es aux ph�enom�enes

critiques...

1.1 Introduction

Une situation de sol pollu�e par un hydrocarbure peut être sch�ematis�ee de fa�con simple en

consid�erant deux phases liquides, une phase compos�ee d'eau (�el�ement in�evitablement pr�esent

dans les milieux naturels) et une phase hydrocarbure, au contact d'une paroi solide, le sub-

strat, caract�erisant le sol. Une telle repr�esentation (�gure 1.1) permet d'introduire la notion

d'interface : une interface liquide-liquide, eau-hydrocarbure et deux interfaces liquide-solide,

eau-substrat et hydrocarbure-substrat. Ces interfaces sont d�e�nies par une tension super�cielle

�, appell�ee tension de surface dans le cas d'une interface liquide-solide (�SlA et �SlB ) et tension

interfaciale pour l'interface liquide-liquide (�lAlB ). Ces grandeurs sont reli�ees entre elles via la

relation de Young :

�SlA = �SlB + �lAlBcos� (1.1)

si
j�SlA � �SlB j

�lAlB
�1 (1.2)

Cette relation traduit simplement l'�equilibre m�ecanique des forces exerc�ees par les trois interfaces

sur la ligne triple de contact entre les trois phases du syst�eme. La relation de Young permet

de d�e�nir des �etats de mouillage selon la valeur de l'in�egalit�e 1.2. Une valeur non nulle de

l'angle de contact d�e�nit un �etat de mouillage partiel (�gure 1.1(a)) pour lequel les deux phases

liquides sont en contact avec le substrat. Le cas inverse, correspond �a un �etat de mouillage

complet (�gure 1.1(a)) pour lequel une des phases liquides (par exemple l'eau) forme un �lm

macroscopique sur le substrat, empêchant ainsi la phase organique d'être en contact avec le

solide. Pour passer d'un �etat de mouillage partiel �a un �etat de mouillage parfait, il faut modi�er

les tensions super�cielles (�equation 1.1). Dans la pratique, les techniques de d�epollution reposent

sur ce principe en utilisant des tensioactifs pour abaisser les tensions super�cielles (les polluants
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S(substrat)

S(substrat)

θ

lA (hydrocarbure)

lB (eau)

(a)

lA (hydrocarbure)

lB (eau)

S(substrat)

(b)

σlA lB

σS  lA σS lB

Fig. 1.1 { Mouillage partiel (a), mouillage complet (b).

sont �evacu�es m�ecaniquement par injection de vapeur d'eau.)

D'un point de vue fondamental, le passage d'une situation de mouillage partiel �a une situation

de mouillage complet a �et�e identi��e en 1977 par J. W. Cahn [1] dans le cas particulier de

m�elanges binaires liquides partiellement miscibles. L'aspect le plus remarquable de cette �etude

est que ce changement d'�etat de mouillage, quali��e de transition de mouillage, prend e�et sous

la seule inuence d'un changement de temp�erature. Cette particularit�e pr�esente donc un int�erêt

�evident en terme d'am�eliorations des techniques de d�epollution, dont le point faible est l'emploi

de tensioactifs. Ainsi, sur la base de la description de Cahn, les m�elanges binaires liquides

partiellement miscibles constituent de bons candidats en tant que "syst�emes mod�eles" pour

d�evelopper un travail exp�erimental dans cette th�ematique.

Un grand nombre de m�elanges binaires partiellement miscibles pr�esentent l'avantage de pou-

voir être �etudi�es dans des conditions de temp�erature et de pression facilement accessibles �a

l'exp�erimentateur. La pr�esence d'un point critique inclut ces m�elanges dans un ensemble plus

vaste de syst�emes gouvern�es par des propri�et�es identiques, les ph�enom�enes critiques. L'�etude

de ces ph�enom�enes a suscit�e un vif int�erêt depuis une quarantaine d'ann�ee, ce qui permet de

disposer de descriptions th�eoriques abouties pouvant servir de r�ef�erence lors d'une approche

exp�erimentale.

Nous commencerons par d�etailler les propri�et�es volumiques des m�elanges binaires par une

approche thermodynamique puis selon la th�eorie des ph�enom�enes critiques. La transition de

mouillage constitue une caract�eristique particuli�ere des ph�enom�enes cr�ees par la pr�esence d'une

interface �a proximit�e d'un m�elange binaire. A partir de la pr�esentation de Cahn de l'ensemble

de ces ph�enom�enes, nous pr�esenterons la d�emarche que nous avons adopt�ee pour les aborder.
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C

φperfluorohexaneφc

température

monophasique

diphasique

Tc

(2)

(1)

Fig. 1.2 { Diagramme de phase d'un m�elange binaire partiellement miscible compos�e de peruo-

rohexane et d'hexane.

1.2 Les m�elanges binaires partiellement miscibles

1.2.1 Qu'est ce qu'un m�elange binaire partiellement miscible ?

Un m�elange binaire partiellement miscible est un m�elange de deux liquides dont la solubilit�e

r�eciproque va d�ependre des param�etres thermodynamiques tels que la pression ou la temp�erature.

La �gure 1.2 pr�esente le diagramme de phase d'un des m�elanges �etudi�es au cours de cette

th�ese, le m�elange peruorohexane-hexane, o�u la temp�erature est report�ee en fonction de la

fraction volumique en peruorohexane � (ce diagramme de phase a �et�e d�etermin�e selon une

m�ethode optique d�ecrite dans le chapitre 4). On distingue le domaine monophasique au sein

duquel les deux liquides sont parfaitement miscibles, du domaine diphasique ou le m�elange se

s�epare en deux phases de concentration f(T), ne d�ependant que de la temp�erature. La ligne de

s�eparation des deux domaines est la courbe de coexistence. La di��erence entre les phases s'annule

continûment au point critique. Si on traverse la courbe de coexistence au point critique en variant

la temp�erature (chemin (1) �gure 1.2), la concentration des phases variera continûment (mais

rapidement) : c'est une transition de phase du second ordre. Ailleurs (chemin (2) �gure 1.2),

il y aura apparition d'une phase de concentration di��erente : c'est une transition de phase du
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premier ordre.

G�en�eralement, les uides binaires pr�esentent des points critique dits sup�erieurs comme c'est

le cas de la �gure 1.2. Dans les basses temp�eratures (pour T < Tc), les interactions entre

mol�ecules similaires pr�edominent, et le syst�eme se s�epare en deux phases distinctes. Dans les

hautes temp�eratures (T > Tc), l'agitation thermique l'emporte sur les aÆnit�es entre mol�ecules

du même type et provoque la r�eunion en une seule phase de mol�ecules di��erentes.

Cependant, quelques m�elanges binaires ont un comportement inverse, c'est �a dire qu'ils

pr�esentent une phase homog�ene aux basses temp�eratures, ces solutions poss�edent une

temp�erature critique inf�erieure au dessus de laquelle la s�eparation de phase se produit. On

trouve ce cas de �gure dans plusieurs m�elanges tels que les solutions aqueuses de surfactants et

les m�elanges eau-polym�eres solubles( (par exemple le m�elange eau-poly(N-isopropylacrylamide)).

Il existe plusieurs descriptions th�eoriques des points critiques inf�erieurs qui sont en g�en�eral bas�ees

sur la pr�esence de liaisons hydrog�enes entre les mol�ecules d'esp�eces di��erentes [2].

Il existe en�n des syst�emes o�u l'on observe a la fois un point critique sup�erieur et un point

critique inf�erieur. Le syst�eme eau-2,5 dim�ethylpyridine �etudi�e au cours de cette th�ese en fait

partie.

1.2.2 Param�etre d'ordre

On appelle param�etre d'ordre, une variable nulle dans le domaine monophasique et non

nulle dans le domaine diphasique. Dans le cas d'un m�elange binaire, le param�etre d'ordre peut

être ' = � � �c o�u �c est la fraction volumique critique. On peut �egalement d�e�nir le champ

conjugu�e du param�etre d'ordre, qui gouverne ses variations, comme la di��erence des potentiels

chimiques : h = �� = �� �c. La dissym�etrie de la courbe de coexistence de certains m�elanges

binaires rend d�elicat le choix de '. Cette dissym�etrie est reli�ee �a la di��erence de tailles des

mol�ecules constituant le m�elange et au caract�ere plus ou moins dissym�etriques de celles-ci [3].

Ainsi, ce param�etre n'est plus en mesure de rendre parfaitement compte du comportement du

syst�eme sur tout le diagramme de phase. N�eanmoins, et comme nous allons le voir, les mod�eles

sont �etablis �a l'approche du point critique, dans la r�egion dite asymptotique, ou cette dissym�etrie

disparâ�t.

1.2.3 Analogie avec d'autres syst�emes, universalit�e

La pr�esence d'un point critique, comme c'est le cas dans un m�elange binaire, implique

dans son voisinage des comportements singuliers, les ph�enom�enes critiques. Ces ph�enom�enes

ont la particularit�e de pr�esenter des comportements analogues sur des syst�emes �a priori tr�es

di��erents[4]. Le diagramme de phase d'un m�elange binaire partiellement miscible est tr�es sem-

blable �a celui d'un liquide pur en �equilibre avec sa vapeur (�gure 1.3(a)) ou �a celui d'un syst�eme

magn�etique (�gure 1.3(a)) pour lequel l'aimantation disparâ�t pour une temp�erature sup�erieure
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monophasique
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pas d ’état
stable
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Fig. 1.3 { (a) Diagramme de phase d'un corps pur en repr�esentation de Clapeyron (T,�). (b)

Courbe d'aimantation spontan�ee d'un mat�eriau ferromagn�etique (comme le fer par exemple). La

temp�erature critique est dans ce cas la temp�erature de Curie (d'apr�es [4]).

�a la "temp�erature de Curie".

Le param�etre d'ordre et son champ conjugu�e prennent un caract�ere universel puisque ces

grandeurs d�e�nies dans le cas d'un m�elange binaire auront un comportement tout �a fait com-

parables �a celles d�e�nies pour un uide pur (� � �c) ou pour un syst�eme magn�etique (la

magn�etisation M).

Ces analogies conduisent �a la notion d'universalit�e qui permet de regrouper dans une même

classe l'ensemble des syst�emes pr�esentant des comportements critiques identiques. Les crit�eres

d'appartenance �a une telle classe sont la dimensionalit�e du syst�eme d et le nombre de degr�es de

libert�e du param�etre d'ordre. Les m�elanges binaires liquides appartiennent ainsi �a la classe dites

d'Ising-3D, �a laquelle sont �egalement associ�es les syst�emes magn�etiques et les uides purs.

Le mod�ele d'Ising consiste �a r�epartir N spins en position up (")ou down (#) sur les noeuds
d'un r�eseau de dimension d (d=2 sur le sch�ema de la �gure 1.4) o�u les interactions ont lieu entre

plus proches voisins. Dans ce mod�ele les spins up et down peuvent être remplac�es par les deux

mol�ecules d'un m�elange binaire ou par une mol�ecule et un "trou" dans le r�eseau, dans le cas

d'un uide pur.

Historiquement, c'est Van der Waals qui d�ecrivit le premier une th�eorie des ph�enom�enes

critiques dans le cas d'un uide pur en 1873. La th�eorie de Van der Waals est construite selon

une approximation, appel�ee approximation du champ moyen ou champ mol�eculaire. Dans cette

approche, les interactions entre les mol�ecules du uide sont remplac�ees par une valeur moyenne

de l'ensemble des interactions, ayant le même e�et sur chaque mol�ecule et ne s'�etendant pas au

del�a des plus proches voisins. Par la suite, Weiss en 1907 entreprend une approche semblable

sur le cas des syst�emes magn�etiques en utilisant la même approximation appliqu�ee au mod�ele
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Fig. 1.4 { R�eseau de spins dans la mod�ele d'Ising �a deux dimensions (d'apr�es [5]).

d'Ising. Ces descriptions ont ensuite �et�e g�en�eralis�ees par Landau [6].

1.3 Description th�eorique des ph�enom�enes critiques

1.3.1 Th�eorie de Landau

Bien qu'approximative par nature, la formulation de Landau de la th�eorie des ph�enom�enes

critiques est la base de leur description. Cette th�eorie de champ moyen qui ne tient compte que

de la valeur moyenne du param�etre d'ordre postule que la partie singuli�ere de l'�energie libre,

qui d�ecrit l'approche asymptotique du point critique, est une s�erie de puissances du param�etre

d'ordre ' [6, 7, 8] (�gure 1.5) :

~F (T; ') = ~F0(T; 0) +
a2t

2
'2 +

A4

4
'4 (1.3)

o�u F0 est la partie r�eguli�ere de la densit�e d'�energie. t = (T � Tc)=Tc est la temp�erature r�eduite,
avec Tc la temp�erature critique et A4 > 0 pour garantir un minimum et donc la stabilit�e

thermodynamique. L'�equilibre est donn�e par le minimum de ~F , c'est �a dire par la condition

pour laquelle le champ conjugu�e au param�etre d'ordre h = (@ ~F=@')T est nul :

 
@ ~F

@'

!
T

= a2t'+A4'
3 = 0
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F

ϕ

T < Tc

T > Tc

T = Tc

Fig. 1.5 { Energie libre d�ecrite selon Landau : F = ax2 + bx4, correspondant �a l'�equation 1.3.

Le changement de signe de a provoque la transition en cr�eant deux minimums, c'est �a dire, deux

phases en coexistence.

Le param�etre d'ordre s'exprime en fonction de la temp�erature r�eduite comme :

'(t) =

8<
:0 pour t>0

�(�a2t=A4)
0:5 pour t<0

La stabilit�e des positions d'�equilibre est d�etermin�ee par la d�eriv�ee seconde de l'�energie libre :

 
@2 ~F

@'2

!
T

= a2t+ 3A4'
2 = 0

et permet d'exprimer la susceptibilit�e :

�T =

 
@2 ~F

@'2

!
�1

T

=

�
@'

@h

�
T

=

8<
:�a2t

�1 pour t>0

(a2t+ 3A4'
2)�1 = 1

2
(�a2t)�1 pour t<0

1.3.2 La longueur de corr�elation

Avec la proximit�e de la transition s'annoncent les deux phases de composition tr�es voisines

et de stabilit�e comparable entre lesquelles le syst�eme uctue localement. La densit�e du syst�eme

en un point est di��erente de la densit�e en un point voisin et change d'un instant �a l'autre. Ces
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domaines de densit�e di��erente s'�etendent spatialement sur une certaine �echelle, appel�ee longueur

de corr�elation �, qui devient in�nie au point critique. Ce ph�enom�ene est responsable dans les

liquide de ce que l'on appelle l'opalescence critique. Pour tenir compte de ces uctuations dans

la th�eorie de Landau, on introduit dans ~F une correction proportionnelle au carr�e du gradient

du param�etre d'ordre. L'�equation 1.3 devient :

~F (T; ') = ~F0(T; 0) +
a2t

2
'2 +

A4

4
'4 +

g

2
(r'2) (1.4)

La longueur de corr�elation est :

�(t) =

8<
:
p
(g=a2t) = �0t

�0:5 pour t>0p
(�g=2a2t) = �0(�t=2)�0:5 pour t<0

o�u �0 est l'amplitude de la longueur de corr�elation. Cette formulation permet de constater que la

longueur de corr�elation est aussi une grandeur qui diverge au point critique. L'approche du point

critique correspond donc �a l'apparition dans le syst�eme d'une nouvelle longueur caract�eristique,

beaucoup plus grande que la distance moyenne entre particules.

1.3.3 Exposants critiques

La th�eorie classique expos�ee pr�ec�edemment pr�edit la d�ependance du param�etre d'ordre avec

la temp�erature r�eduite, au voisinage du point critique, par une loi de puissance :

'�jtj 12 = jtj� ; t < 0

o�u � est un exposant critique. Les autres grandeurs caract�erisant le syst�eme peuvent alors être

d�e�nies de la même fa�con :

La longueur de corr�elation varie comme :

��jtj� 1

2 = jtj�� ; t > 0

La susceptibilit�e comme :

�T�jtj�1 = jtj� ; t > 0

Les d�e�nitions de la chaleur sp�eci�que CV , du param�etre d'ordre en fonction de son champs

conjugu�e h, et de la fonction de corr�elation �, permettent l'introduction d'autres exposants

critiques :

{ CV�jtj��
{ j'j�h 1

3 = jhj1=Æ ; t = 0

{ �(r)�
�
�0
r

�d�2+�
; t = 0; et r � �0



1.3 Description th�eorique des ph�enom�enes critiques 25

param�etre exposant champ moyen renormalisation

param�etre d'ordre ' � 1/2 0.325

longueur de corr�elation � � 1/2 0.63

susceptibilit�e �T  1 1.241

chaleur sp�eci�que CV � 0 0.11

compressibilit�e Æ 3 4.8

fonction de corr�elation � � 0 0.031

Tab. 1.1 { Exposants critiques de la classe d'universalit�e d'Ising-3D calcul�es par l'approximation

du champ moyen et par la m�ethode num�erique du groupe de renormalisation (d'apr�es [8]).

o�u �0 est l'amplitude de corr�elation et � = 0 dans la th�eorie de Landau.

Les d�eterminations exp�erimentales des exposants critiques ont permis de montrer que les va-

leurs trouv�ees ne correspondaient pas �a celles d�etermin�ees par la th�eorie de Landau (table 1.1).

La th�eorie de Landau n�eglige les uctuations. Or, on montre que ces uctuations sont impor-

tantes pour un syst�eme de dimensionnalit�e d=3 en pr�esence d'interactions �a courte port�ee.

Cette "incoh�erence" peut être g�en�eralis�ee selon le crit�ere de Ginzburg, qui �evalue l'inuence des

uctuations en fonction de la dimensionnalit�e du syst�eme et permet ainsi de d�emontrer que l'ap-

proximation de Landau devient exacte pour un syst�eme de dimensionnalit�e in�nie (les exposants

champ moyen sont corrects pour d>4), ou dans le cas d'interactions �a tr�es longue port�ee. Ces

consid�erations ont conduit les th�eoriciens �a reconsid�erer la description de ces ph�enom�enes. Cette

d�emarche a �et�e entreprise en se basant sur la th�eorie du groupe de renormalisation.

1.3.4 Th�eorie du groupe de renormalisation

La mod�elisation des ph�enom�enes critiques par la m�ethode du groupe de renormalisation est

bas�e sur le principe de l'homog�en�eit�e de la partie singuli�ere des fonctions thermodynamiques,

en particulier l'�energie libre [9]. La construction de la partie singuli�ere des fonctions thermo-

dynamiques sous la forme de fonctions homog�enes g�en�eralis�ees est r�ealis�ee en conciliant leurs

comportements limites loin et proche du point critique, ce qui permet de prendre en compte

l'existence de uctuations �a grande �echelle, omises dans la th�eorie de Landau. Cette d�emarche

permet de r�e�ecrire l'�energie libre selon :

~F ('; T ) � ~F (0; T ) = jtj1���g
�
'

jtj�
�
= jtj1���f

�
h

jtj�
�

(1.5)

avec � =  + �. Cette formulation permet d'�etablir des relations universelles d�enomm�ees lois

d'�echelle entre les exposants critiques relatifs aux variables thermodynamiques. Ces relations
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sont au nombre de quatre : 8>>>>>><
>>>>>>:

 + �+ 2� = 2

1� � = �(Æ + 1)

 = (2� �)�

d� = 2� �

De même, on peut �etablir des relations entre les amplitudes correspondant aux exposants cri-

tiques telles que :

BC+DÆ�1 = Rx

A+C+

B2
= Rc

o�u B, A+, C+ et D sont respectivement les amplitudes de la courbe de coexistence, de la chaleur

sp�eci�que, de la susceptibili�e et du param�etre d'ordre en fonction de son champ conjugu�e. Les

grandeurs Rx et Rc sont des constantes universelles.

La d�etermination des exposants critiques �a partir de la m�ethode des solutions num�eriques

du groupe de renormalisation (table 1.1) permet de retrouver les valeurs d�etermin�ees

exp�erimentalement et de valider la notion d'universalit�e pour des syst�emes appartenant �a une

même classe. De plus, cette coh�erence entre th�eorie et exp�erience a motiv�e le d�eveloppement de

cette approche pour la description de ph�enom�enes plus complexes tels que celui des ph�enom�enes

critiques de surface qui conduit la description du pro�l d'adsorption critique.

1.4 Ph�enom�enes li�es �a la pr�esence d'une interface

Les m�elanges binaires partiellement miscibles constituent des syst�emes exp�erimentaux bien

connus. La pr�esence d'une interface, par les interactions caract�eristiques qu'elle induit va mo-

di�er localement les propri�et�es des m�elanges. Lorsqu'on s'int�eresse �a ces propri�et�es, il convient

dans un premier temps de distinguer la notion d'adsorption, processus microscopique qui ca-

ract�erise l'inuence de la surface sur le m�elange en phase homog�ene, de la notion de mouillage,

processus macroscopique d�ecrivant les ph�enom�enes lorsque les deux phases liquides coexistent.

Ainsi les transitions de phase, passage par exemple du monophasique au diphasique par varia-

tions de la temp�erature le long d'une isochore, sont modi��ees par la surface. On parle alors de

transitions de phases de surface, pour lesquelles un �etat de mouillage peut être consid�er�e comme

la phase terminale macroscopique (plusieurs dizaines d'�epaisseurs mol�eculaires) d'un processus

d'adsorption (microscopique). L'ensemble des propri�et�es de mouillage et d'adsorption ainsi que

les transitions associ�ees, ont �et�e d�ecrites d'un point de vue th�eorique par J. W. Cahn dans

un article fondateur en 1977 [1]. Bien que certains fondements de cet article aient �et�e remis

en cause par la suite, par le biais de nombreux developpements th�eoriques et exp�erimentaux,

il constitue une approche particuli�erement bien adapt�ee �a la pr�esentation des ph�enom�enes qui
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nous int�eressent et des probl�ematiques qu'ils engendrent.

1.4.1 La description de Cahn

Le passage d'un �etat de mouillage partiel �a un �etat de mouillage complet constitue l'une

des transition de phase de surface d�ecrite pr�ec�edemment appel�ee transition de mouillage. Cette

transition de mouillage a �et�e pr�edite par Cahn [1] et ind�ependamment par Ebner et Saam [10],

dans le cadre des m�elanges binaires, sur la base de la th�eorie des ph�enom�enes critiques d�ecrite

pr�ec�edemment.

Reprenons le cas de la �gure 1.1 d�ecrivant un �etat de mouillage entre deux phases liquides

lA et lB et une phase solide, le substrat S. Le caract�ere partiel ou complet du mouillage est

formul�e, �a partir de la relation d'Young (equation 1.3), selon une in�egalit�e :

j�SlA � �SlB j � �lAlB

Cahn d�e�nit que la quantit�e j�SlB � �SlA j tend vers z�ero selon une loi d'�echelle le long de la

Xc

Tc

Température

Concentration

Tw

•

mouillage partiel

•

mouillage complet

Point critique de surface

Tsc

prémouillage

S

S

lB

lB

lA

lA

B A

Fig. 1.6 { Diagramme de phase de Cahn (d'apr�es [1]).
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coexistence :

j�SlA � �SlB j � jtj� (1.6)

o�u t est la temp�erature r�eduite, � = 0:325 est l'exposant critique associ�e au param�etre d'ordre.

Par ailleurs, Widom [11] avait d�e�ni auparavant :

�lAlB � jtj� (1.7)

o�u � = 1:3 l'exposant critique de la tension interfaciale.

L'exposant � �etant sup�erieur �a l'exposant �, le membre de droite de l'in�egalit�e tend plus

vite vers z�ero que le membre de gauche lorsque la temp�erature tend vers la temp�erature cri-

tique. Ainsi, lorsqu'on se rapproche de Tc, l'in�egalit�e stricte se transforme en �egalit�e pour une

temp�erature Tw appel�ee temp�erature de mouillage (wetting), ce qui correspond �a une transition

de mouillage.

Cahn d�eveloppe ensuite une th�eorie ph�enom�enologique de la transition de mouillage �a partir

d'analyses graphiques ou "portraits de phase". Son analyse repose sur sur la description th�eorique

des interfaces e�ectu�ee par Van der Waals [12], puis par Cahn et Hilliard [13]. Il d�etermine un

diagramme de phase g�en�erique repr�esent�e sur la �gure 1.6. Ce diagramme met en �evidence l'�etat

de mouillage complet �a proximit�e du point critique et une transition de mouillage pour une

temp�erature Tw. Selon Cahn, cette transition est du premier ordre car elle s'accompagne d'une

discontinuit�e dans la d�eriv�ee de l'�energie libre de surface .

La ligne horizontale de transition de mouillage se prolonge dans le domaine monophasique

par une ligne de pr�emouillage qui se termine par un point critique de surface. Le pr�emouillage

constitue une transition de phase de surface qui caract�erise le passage d'un r�egime de faible

adsorption �a un r�egime de forte adsorption. Si la phase riche en A mouille compl�etement le

substrat, le saut d'adsorption caract�eristique du pr�emouillage a lieu dans la partie gauche du

diagramme de phase (�gure1.6), du côt�e des faibles concentrations en esp�ece mouillante. On

peut noter que cette description est identique pour un syst�eme a un composant (un liquide pur

en �equilibre avec la vapeur) pour lequel le liquide A repr�esente la phase liquide et le liquide B

la phase vapeur.

1.4.2 Universalit�e du ph�enom�ene

L'argument de Cahn, qui repose sur une loi d'�echelle, conduit �a penser que les ph�enom�enes

de mouillage sont universels et donc gouvern�es par la pr�esence du point critique. Cet argument

a �et�e largement critiqu�e par la suite, d'une part par les th�eoriciens des ph�enom�enes critiques,

d'autre part selon le fait qu'une transition de mouillage n'est pas strictement d�ependante d'un

ph�enom�ene critique [14]. De plus, Cahn construit sa th�eorie en supposant que ces ph�enom�enes

sont uniquement gouvern�es par des interactions �a courte port�ee. Or, les syst�emes r�eels sont,
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sans aucune exception, le si�ege d'interactions �a longue port�ee, dites de Van der Waals. Cette

consid�eration a donn�ee lieu a une abondante litt�erature th�eorique sur le mouillage et les transi-

tions de mouillage en fonction de la nature des interactions, �a longue ou �a courte port�ee (on peut

se r�ef�erer aux articles de revue [15, 16, 17]). Le r�esultat de ces travaux, bas�e sur des mod�eles

statistiques, a permis d'�etendre le mod�ele de Cahn et de mettre en �evidence des cas de �gure

plus complexes en fonction des interactions uide-uide et substrat-uide et de la nature des

potentiels que l'on choisit pour les d�ecrire [18, 19]. Ceci a permis de montrer la possibilit�e d'une

transition de mouillage de second ordre, dite transition de mouillage critique [20, 21].

La prise en compte de l'inuence des interactions �a longue port�ee ne remet cependant pas

en cause la possibilit�e d'une transition de mouillage du premier ordre et de la transition de

pr�emouillage associ�ee. Des transitions de mouillage du premier ordre ont �et�e mises en �evidence

exp�erimentalement sur di��erents m�elanges binaires. On peut citer sans être exhaustif : Cahn et

Moldover [22] sur le m�elange m�ethanol-cyclohexane au contact de la vapeur, Pohl et Goldburg

[23] sur le m�elange eau-2,6 dim�ethilpyridine sur un substrat solide, Schmidt et Moldover [24] sur

un m�elange de peruorom�ethylcyclohexane et d'isopropanol au contact de la vapeur ou encore

le m�elange eau-2,5 dim�ethylpyridine sur un substrat solide [25].

La v�eri�cation exp�erimentale de l'existence de la transition de pr�emouillage a longtemps

r�esist�e aux tentatives �a cause notamment de sa proximit�e avec la courbe de coexistence. Elle a

�et�e montr�ee pour la premi�ere fois par le biais de simulations num�eriques e�ectu�ee par Finn et

Monson [26]. Son existence a ensuite �et�e d�emontr�ee sur un syst�eme compos�e d'h�elium en contact

avec un substrat de c�esium par Rutledge et Taborek [27] et Nacher et al.[28]. Dans le cas des

m�elanges binaires, Bonn et al. [29] ont observ�e la transition de pr�emouillage sur le m�elange

m�ethanol-cyclohexane au contact de la vapeur par des mesures d'ellipsom�etrie. Plus r�ecemment,

cette transition a �et�e mise en �evidence sur le syst�eme eau-2,5 dim�ethylpyridine au contact de

billes de silices par des mesures d'isothermes d'adsorption, par Hamraoui et al. [30].

Ces exp�eriences ont permis de comprendre les aspects g�en�eraux de ces transitions. Cepen-

dant, un certain nombre d'interrogations demeurent, concernant notamment les m�ecanismes

mol�eculaires qui gouvernent ces transitions et l'inuence de la nature des mol�ecules sur celles-

ci. Ce type d'information peut s'av�erer pourtant tout �a fait int�eressant dans une perspective

de transfert de connaissances fondamentales vers des pr�eocupations plus pratiques telle que la

pollution des sols. Les interrogations qui persistent dans la caract�erisations de ces transitions pro-

viennent du fait que les m�ethodes exp�erimentales employ�ees (optiques ou thermodynamiques)

ne disposent g�en�eralement pas d'une r�esolution suÆsante pour permettre des interpr�etations

�a l'�echelle mol�eculaire. Ce constat conduit donc les exp�erimentateurs �a essayer de d�evelopper

l'�etude des ces transitions �a l'aide de techniques disposant d'une telle r�esolution.
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1.4.3 D�emarche de l'�etude

La r�eectivit�e de neutrons est une technique exp�erimentale qui dispose d'une r�esolution

nanom�etrique et s'av�ere donc être un outil int�eressant pour aborder l'�etude des ph�enom�enes

d'adsorption et de mouillage dans le contexte que nous venons de d�ecrire. Cependant, au vu

de la complexit�e des ph�enom�enes �etudi�es et des contraintes exp�erimentales relatives �a cette

technique, ce type de d�emarche requiert une approche par �etape consistant classiquement �a

partir d'une situation "simpli��ee" exp�erimentalement, pour laquelle on dispose de suÆsamment

d'�el�ements pour la comprendre, et �a �evoluer ensuite vers des situations plus complexes. C'est

dans ce contexte que s'inscrit l'�etude de l'adsorption critique sur la surface libre de di��erents

m�elanges binaires e�ectu�ee dans cette th�ese. L'�etude de ce ph�enom�ene pr�esente de plus un

int�erêt fondamental �etant donn�e les interrogations qui demeurent actuellement dans la validation

exp�erimentale des pr�edictions th�eoriques. Sur la base d'une telle �etude, l'�etape suivante consiste

�a appliquer la technique de r�eectivit�e de neutrons �a l'�etude d'un m�elange binaire au contact

d'un substrat solide. Le syst�eme choisi est un m�elange d'eau et de 2,5 dim�ethylpyridine qui

constitue d'une part, un mod�ele acceptable d'un sch�ema eau/polluant/sol et pour lequel on

dispose d'autre part de nombreuses donn�ees exp�erimentales.
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Chapitre 2

Description th�eorique de

l'adsorption critique

2.1 Introduction

Comme nous l'avons vu dans le chapitre pr�ec�edent, les m�elanges binaires partiellement

miscibles pr�esentant un point critique b�en�e�cient de bases th�eoriques abouties permettant de

d�ecrire leurs propri�et�es en volume. Bien souvent, ces pr�edictions th�eoriques ont �et�e valid�ees par

l'exp�erience. Ces r�esultats ont permis d'�etendre la description des m�elanges binaires critiques �a

des situations plus complexes, telle que l'inuence d'une interface et le ph�enom�ene d'adsorption

r�esultant, l'adsorption critique.

Nous pr�esentons dans ce chapitre les bases th�eoriques permettant de d�ecrire le pro�l d'ad-

sorption critique. A partir d'une forme g�en�erale qui donne le comportement aux limites, nous

verrons ensuite les solutions propos�ees pour d�ecrire continûement le pro�l d'adsorption en fonc-

tion de la distance z �a la surface. Nous discuterons ensuite de la notion d'universalit�e en nous

int�eressant aux valeurs des param�etres du pro�l, pr�evues d'un point de vue th�eorique ou issues

d'�etudes exp�erimentales. En�n, nous d�etaillerons les exp�eriences d�ej�a r�ealis�ees sur l'�etude du

pro�l d'adsorption critique par r�eectivit�e de neutrons pour essayer d'en d�egager les principaux

enseignements.

2.2 Forme g�en�erale du pro�l

La pr�esence d'une interface cr�ee une dissym�etrie des forces subies par les mol�ecules d'un

m�elange binaire. La modi�cation des interactions uide-uide et substrat-uide provoque l'ad-

sorption d'une des esp�eces du m�elange et la d�esorption de l'autre. En termes de minimisation

d'�energie, l'esp�ece adsorb�ee est celle ayant la tension de surface la plus faible. La cons�equence

imm�ediate de ce ph�enom�ene est que la concentration du m�elange (rapport�ee �a l'esp�ece adsorb�ee)
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sera plus grande �a proximit�e de la surface qu'en volume, loin de la surface. On a donc un pro�l

de concentration ou de densit�e.

Dans le cas g�en�eral, ce ph�enom�ene est tr�es faible sur l'ensemble du syst�eme et diÆcilement

mesurable. Cependant, si l'on se place �a proximit�e du point critique de d�emixtion du m�elange,

l'inuence de la paroi est consid�erablement augment�ee. Le ph�enom�ene d'adsorption r�esultant,

l'adsorption critique va s'�etendre beaucoup plus loin de la surface du fait de la propagation des

corr�elations spatiales qui dominent �a l'approche du point critique. La forme g�en�erale de ce pro�l

a �et�e pr�evue par Fisher et De Gennes [31] �a partir de la th�eorie des lois d'�echelles d�ecrites dans

la premi�ere partie. Sans rentrer dans le d�etail des calculs, nous allons maintenant d�ecrire les

�etapes de la th�eorie qui ont permis �a Fisher et De Gennes de proposer une forme g�en�erale du

pro�l d'adsorption critique.

La th�eorie du groupe de renormalisation permet d'exprimer la partie singuli�ere de la densit�e

d'�energie libre ~F d'un syst�eme in�ni selon une fonction homog�ene telle que :

~F ('; T )� ~F (0; T ) = jtj2���f
 

h

jtj�
!

(2.1)

La mod�elisation des ph�enom�enes critiques de surface conduit �a consid�erer que la surface cr�ee

une contribution ~Fs �a la partie singuli�ere de l'�energie libre. En supposant que la g�eom�etrie de

base est constitu�ee d'un uide compris entre deux parois identiques s�epar�ees par une distance

D, la th�eorie des lois d'�echelles permet d'exprimer la densit�e d'�energie libre selon :

~Fs = jtj2���fs
 

h

jtj� ;
h1

jtj�1
;
D

�

!
(2.2)

Cette expression permet d'introduire un champ local de surface h1 repr�esentant l'e�et du mur

comme une modi�cation du potentiel chimique au contact des surfaces :

h1 =
(�A � �B)s � (�A � �B)

kBT
(2.3)

et un exposant critique nouveau �1, caract�eristique de la surface, d�e�ni par la d�eriv�ee seconde

de ~Fs par rapport au champ de surface (�1 � 0:5). Pour rechercher le pro�l de concentration

impliqu�e par la pr�esence d'un mur unique, l'�energie libre est �ecrite �a partir de sa densit�e (�equation

2.2) comme :

Fs = ADt2��W

�
h1

t�1
;
D

�

�
(2.4)

o�u A d�esigne l'aire des parois. Le champ h conjugu�e au param�etre d'ordre du volume est nul car

le mod�ele est construit pour l'approche du point critique le long de l'isochore critique. L'�equation

2.4 est �etablit pour un h1 petit mais doit rester correcte pour de fortes adsorptions, lorsque la
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fraction volumique de l'esp�ece adsorb�ee sur la surface est de l'ordre de 1.

En d�erivant l'�equation 2.4 par rapport �a h1 et en prenant comme la limite D ! 1 (ce qui

revient �a consid�erer une paroi unique), on d�etermine la loi d'�evolution du pro�l pour le param�etre

d'ordre d�e�ni localement m1 = �as � �ac o�u �
a
s est la fraction volumique sur le mur de l'esp�ece

adsorb�ee et �ac celle, critique, dans le volume :

m1 = t�1Xs

�
h1

t�1

�
(2.5)

o�u �1, est un exposant de surface, qui peut être exprim�e selon l'hypoth�ese d'homog�en�eit�e en

fonction des exposants du "volume" comme : �1 = 2� �� � ��1 � 0:8.

Cette �equation peut être g�en�eralis�ee pour toute distance z de la surface par :

mz = �a(z)� �ac = t�Y

�
z

�
;
h1

t�1

�
(2.6)

Lorsque z !1, le param�etre d'ordre tend vers celui du volume : m(z)! �a�t�, qui ne d�epend
plus de z. Pour t! 0, le pro�l tend vers forme une limite :

mc(z)�z��=��Z
�
zh

�=�1

1

�
(2.7)

qui est universelle avec �=� ' 0:52 pour les m�elanges binaires.

A partir de l'�equation 2.7, le comportement asymptotique du pro�l en fonction de la distance

z de la surface peut être �etabli.

Au voisinage de la surface, le pro�l peut être exprim�e en fonction de x = z=� selon :

m(z)�x��=� pour x!0 (2.8)

Si le r�egime de l'adsorption correspond au r�egime d'adsorption satur�e, on admet sur la surface

l'existence d'une couche homog�ene monomol�eculaire d'�epaisseur a0. Cette �epaisseur a0, qui est

de l'ordre de la taille des mol�ecules, est d�etermin�ee par les propri�et�es de la surface : a0'h��=�1

1 .

Loin de la surface, on n�eglige les interactions entre le volume et la surface (les interac-

tions longue port�ee type Van der Waals), le pro�l est uniquement gouvern�e par la longueur de

corr�elation et est donn�e par la th�eorie de Landau :

m(z)�e�x pour x!1 (2.9)

L'hypoth�ese de la d�ecroissance exponentielle provient de l'id�ee que ce sont les forces �a courte

port�ee qui dominent. La pr�esence de forces �a longue port�ee induit une queue de pro�l en loi

de puissance z�3 dominant l'exponentielle aux longues distances. Cependant, il est montr�e [32,

33, 34] que la contribution des forces de Van der Waals ne prends e�et que pour des distances
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a0 z/ξ

φz

1

φc

P0(z/ξ)-β/ν

P∞e-(z/ξ)

z∼ξ

Fig. 2.1 { Forme g�en�erale du pro�l d'adsorption critique en fonction de la profondeur normalis�ee

z=�(t). La valeur th�eorique de la loi de puissance est �=� = 0:52 et le changement de r�egime a

lieu pour z = �. Les �echelles ne sont pas respect�ees.

tr�es sup�erieures �a la longueur de corr�elation du syst�eme � et devient n�egligeable �a l'approche du

point critique.

Entre ces deux cas limites, une expression g�en�erale a pu être formul�ee selon :

m(z)'At�P (x) (2.10)

A est l'amplitude de l'adsorption. La fonction P (x) ainsi d�e�nie doit v�eri�er :

P (x) =

8<
:P0x

��=� pour x! 0

P1e
�x pour x! 1

(2.11)

P0 et P1 repr�esentent des amplitudes et leur rapport est une quantit�e universelle. Une

repr�esentation de la forme g�en�erale du pro�l est pr�esent�ee sur la �gure 2.1.

2.3 Les fonctions d'interpolation

Pour d�ecrire compl�etement le pro�l de concentration sur l'ensemble des valeurs de z, la

fonction P (x) doit être d�e�nie plus pr�ecis�ement. Plusieurs solutions sont propos�ees, chacune

r�ealisant les conditions impos�ees par l'�equation 2.11. Nous pr�esentons dans cette section ces

di��erentes solutions.
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2.3.1 La loi en puissance-exponentielle

Liu et Fisher [34] proposent la formule suivante :

P (x) =

�
1 + cx

x

��=�
�e�x (2.12)

o�u le changement de r�egime entre la loi de puissance et l'exponentielle est gouvern�ee par la valeur

du param�etre c. Cette valeur est suppos�ee être de l'ordre de l'unit�e, ce qui produit le changement

de r�egime pour z = �. On peut noter qu'une petite valeur de c va repousser le changement de

r�egime aux grandes distances, et �elargir l'extension de la loi de puissance. Le rapport universel

des amplitudes d�e�ni pr�ec�edemment vaut alors P1=P0 = c�=� . Pour assurer un comportement

monotone de m(z) en fonction de T avec z �x�e, c doit être inf�erieur �a �=��2.

2.3.2 La loi Pad�e-exponentielle

P (x) =

�
1 + c(1 � e�x)

1� e�x

��=�
�e�x (2.13)

Cette loi donne une forme plus g�en�erale �a la d�ecroissance exponentielle [35, 36] telle que :

m(z) = P1e
�x + P

0

1
e�2x + P

00

1
e�3x + ::: pour z !1

Le pro�l d�ecrit par cette loi est tr�es proche de celui obtenu par la loi de puissance-exponentielle.

Toutefois, ils di��erent dans leur rapport P1=P0 qui est ici �egal �a (1 + c)�=� .

2.3.3 La loi sinus-hyperbolique

P (x) =

�
�

�
sinh

�
�

�
x

��
��=�

(2.14)

Cette expression, originalement propos�ee par Peliti et Leiber [33], peut être obtenue par un calcul

de champ moyen dans un syst�eme binaire, compl�et�e par des consid�erations de lois d'�echelles. Ce

pro�l implique : P1=P0 = (2�=�)�=�'2:01.

2.3.4 Les mod�eles P1 et P3

Plus r�ecemment, Carpenter et al. [37, 38] proposent d'utiliser les d�eveloppements asympto-

tiques plus g�en�eraux tels que, �a proximit�e de la surface :

P (x) = P0x
��=� + P1x

(1��)=� + P2x
(2��)=� + ::: (2.15)
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et loin de la surface :

P (x) = P (1) + P1e
�x + P1e

�2x + P3e
�3x + ::: (2.16)

Les d�eveloppements peuvent être reli�es par des conditions de continuit�e de P (x) et de la d�eriv�ee

premi�ere de P (x) par rapport �a x autour d'une valeur x0. Le nombre de param�etres ajustables

est diminu�e en tenant compte des conditions de continuit�e du pro�l en t = 0, c'est �a dire, entre la

r�egion monophasique et la r�egion diphasique. En d�enommant par (+), le domaine monophasique

et par (�) le domaine diphasique, on peut introduire des rapports d'amplitudes universels tels

que :

P0+=P0� = �0+=�0�'1:96

Deux mod�eles sont propos�es, le mod�ele P1 qui inclut les termes x(1��)=� et e�2x, et le mod�ele

P3 qui comprends les termes suivants, x
(2��)=� et e�3x.

2.4 Le r�egime de l'adsorption critique

La forme g�en�erale du pro�l pr�esent�ee pr�ec�edemment ainsi que les fonctions qui en d�ecoulent

sont toutes fond�ees sur l'hypoth�ese du r�egime de forte adsorption. Ce cas de �gure qui induit

une saturation de la surface par le composant adsorb�e sur une distance a0, est caract�eris�e par

la condition h1t
��1!1. R�ecemment, des approches th�eoriques se sont d�evelopp�ees [39, 40, 41],

visant �a g�en�eraliser la description du pro�l d'adsorption critique quelle que soit la valeur du

champ de surface h1, et donc �a consid�erer le cas de l'adsorption faible caract�eris�ee par h1t
��1!0.

Le r�esultat de ces consid�erations conduit �a l'apparition d'une nouvelle longueur lh =
��� ~A�����=�1

,

o�u ~A est une amplitude non-universelle. L'introduction de cette longueur permet de d�e�nir

un domaine proche de la surface pour lequel le pro�l de concentration pr�esente une variation

non-monotone en loi de puissance telle que :

m(z) �
8<
: z� pour z < lh

z��=� pour z > lh

L'exposant � est d�e�ni selon la th�eorie des lois d'�echelle par � = (�1 � �)=�) = 0:21. On peut

remarquer que pour z > lh, on retrouve le comportement g�en�eral pr�evu par Fisher et De Gennes.

La validation exp�erimentale de cette description th�eorique est encore actuellement un champ

de recherche ouvert [42, 43]. Cependant, ces consid�erations sur le r�egime de l'adsorption doivent

être prises en compte lorsqu'on �etudie le ph�enom�ene d'adsorption critique, particuli�erement si

on s'int�eresse �a la notion d'universalit�e du pro�l d'adsorption critique.
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2.5 Universalit�e du pro�l

Comme nous venons de le voir, plusieurs choix s'o�rent �a nous pour d�ecrire le pro�l d'adsorp-

tion critique. L'existence de plusieurs solutions possibles pour la fonction P (x) peut remettre

en cause la notion d'universalit�e du ph�enom�ene d'adsorption critique. En r�ealit�e, on constate

qu'il est diÆcile en pratique de prouver qu'une seule de ces formes soit universelle. En les com-

parant les unes aux autres, on peut remarquer qu'elles ne sont pas v�eritablement di��erentes

car elles v�eri�ent toutes les conditions impos�ees par la formulation g�en�erale de Fisher et De

Gennes (�equation2.11). L'universalit�e du pro�l va donc apparaitre au niveau des valeurs des pa-

ram�etres que l'on va extraire �a partir de l'analyse des donn�ees exp�erimentales. Ces param�etres

universels, ind�ependants du m�elange binaire que l'on �etudie, sont l'exposant de la loi de puis-

sance �=� et les amplitudes P0 et P1. Des calculs num�eriques, bas�es selon divers th�eories ont

permis de pr�evoir des valeurs th�eoriques de ces param�etres. D'autre part, on peut trouver des

d�eterminations exp�erimentales de ces param�etres issues de nombreuses �etudes ant�erieures du

ph�enom�ene d'adsorption critique. Nous allons, dans cette section, essayer de faire le point sur

ces r�esultats, ce qui nous servira par la suite de base de comparaison pour l'interpr�etation de

nos r�esultats.

2.5.1 Les param�etres du pro�l

L'exposant �=�

A ce jour, la valeur th�eorique pr�evue pour l'exposant de la loi de puissance �=��0:52 n'est

pas remise en cause. Les valeurs � et � ont fait l'objet de nombreuses v�eri�cations th�eoriques

et exp�erimentales qui ont permis de valider l'universalit�e des ces exposants et leurs valeurs

respectivement �egale �a 0:325 et 0:63. Dans le cadre des �etudes ant�erieures de l'adsorption cri-

tique, l'exp�erience de uorescence sur le m�elange nitrobenz�ene-n-hexane de Beysens et Leibler

[44], r�eanalys�ee par Zalczer [45], fournit un intervalle pour l'exposant : 0:3 < �=� < 0:6, sans

pour autant pouvoir apporter la preuve de l'existence de la loi de puissance du fait que les

donn�ees puissent être �egalement ajust�ees par un pro�l purement exponentiel. Plus r�ecemment,

des exp�eriences de r�eectivit�e de neutrons [46, 47], ont fourni la preuve de l'existence de la partie

alg�ebrique du pro�l de concentration et donnent respectivement des valeurs de l'exposant �egales

�a 0:5 et 0:53.

Les amplitudes P0 et P1

La connaissance des amplitudes P0 et P1 et de leur rapport universel, pose plus de diÆcult�es.

On dispose principalement de deux approches th�eoriques : des calculs issus de la th�eorie du

groupe de renormalisation [48] et des simulations de Monte-carlo [49, 50]. Les r�esultats de ces

calculs ont �et�e publi�es plus tard par Smith et al.[51]. Les simulations de Monte-Carlo fournissentt
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les valeurs suivantes : 8>>><
>>>:
P0 = 0:866

P1 = 1:5

P0=P1 = 0:577

La valeur du param�etre c, qui apparâ�t notamment dans la loi en puissance-exponentielle peut

être d�eduite de ces r�esultats :

c = (P1=P0)
�=��2:8

On peut noter que ces donn�ees peuvent être bien ajust�ees par le pro�l en loi de puissance-

exponentielle, avec cependant une valeur l�eg�erement di��erente pour le param�etre c : c = 2:27

(correspondant un rapport d'amplitude P0=P1 = 0:65).

Les calculs men�es selon la th�eorie du groupe de renormalisation fournissent les valeurs sui-

vantes : 8>>>>>><
>>>>>>:

P0 = 0:717

P1 = 1:621

P0=P1 = 0:442

c = 4:8

Les donn�ees obtenues sont diÆciles �a analyser �etant donn�e que les points disponibles sont

concentr�es dans une gamme de distance z �a la surface o�u la partie exponentielle domine le

pro�l de concentration. Les ajustements de ces donn�ees par le pro�l en puissance-exponentielle

fournissent en cons�equence de cela une valeur beaucoup plus grande de c = 11.

On trouve une derni�ere approche th�eorique e�ectu�ee par Fl�oter et Dietrich [52]. Ils e�ectuent

des calculs d'interpolation entre les r�esultats obtenus �a partir du mod�ele d'Ising �a deux dimen-

sions et son extention �a la dimension 4�� et fournissent une valeur th�eorique de P0 = 0:94�0:05.
D'un point de vue exp�erimental, le ph�enom�ene d'adsorption critique a �et�e beaucoup �etudi�e

durant les vingts derni�eres ann�ees par di��erentes techniques exp�erimentales. On trouve dans la

litt�erature de nombreuses �etudes utilisant des techniques optiques : r�eectom�etrie [53] �a [56],

ellipsom�etrie [57] �a [67] ou uorescence [44, 45]. On trouve �egalement des �etudes bas�ees sur des

mesures de tension de surface [68] �a [74] o�u gravim�etriques [75, 76]. Globalement, ces �etudes

ont �et�e r�ealis�ees sur di��erents m�elanges binaires, soit sur la surface libre du m�elange, soit sur

la surface d'un solide (un substrat de quartz par exemple). Il apparâ�t donc que l'universa-

lit�e des param�etres du pro�l d'adsorption critique peut être test�ee en comparant les r�esultats

de ces travaux exp�erimentaux. Cette d�emarche a �et�e entreprise notamment par Fl�oter et Die-

trich [52]. L'amplitude P0 est analys�ee �a travers les r�esultats d'exp�eriences sur sept m�elanges

binaires di��erents par des techniques optiques (ellipsom�etrie et r�eectom�etrie). Le r�esultat de

cette analyse (�gure 2.2) montre une assez grande dispersion des valeurs de P0 autour de la

valeur th�eorique de 0:94, avec deux valeurs (syst�emes A et F ) qui s'�ecartent compl�etement de la
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P0

Fig. 2.2 { Comparaison des valeurs d'amplitude P0 issues de l'analyse de di��erentes �etudes

exp�erimentales (d'apr�es Fl�oter et Dietrich [52]).

zone d'incertitude d�etermin�ee. La diÆcult�e de ce type de d�emarche est de pouvoir extraire les

param�etres universels �a partir d'exp�eriences di��erentes, qui ne mesurent pas toutes strictement

les mêmes ph�enom�enes, avec de plus des r�esolutions variables.

2.5.2 Conclusion

Si le ph�enom�ene d'adsorption critique a ainsi pu être mis en �evidence exp�erimentalement, sa

quanti�cation par une fonction universelle reste encore aujourd' hui une question sans r�eponse.

La plupart des techniques utilis�ees jusqu'�a pr�esent, ne permet pas d'atteindre les �echelles de

longueurs n�ecessaires �a la d�etermination directe des param�etres du pro�l. Ainsi, les m�ethodes

optiques sont limit�ees par la longueur d'onde de la lumi�ere qui est sup�erieure �a la longueur de

corr�elation du syst�eme et donc �a la longueur d'extension du pro�l d'adsorption. De ce fait, seul

les int�egrales du pro�l d'adsorption peuvent être d�etermin�ees et ce type d'information semble

actuellement insuÆsant pour d�ecrire le pro�l d'adsorption critique. L'utilisation de rayonne-

ments aux longueurs d'ondes plus courtes que celle de la lumi�ere, tels que les neutrons et les

rayons X, s'est donc impos�ee. Ces techniques devraient, en principe, permettre d'atteindre la

r�esolution nanom�etrique n�ecessaire �a des mesures directes. De plus, l'utilisation des neutrons

pr�esente l'avantage de pouvoir augmenter la sensibilit�e de l'exp�erience en modi�ant la composi-
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tion chimique (par deut�eration) de certaines mol�ecules d'un m�elange a�n d'accrô�tre le contraste.

Plusieurs exp�eriences de r�eectivit�e de neutrons pour l'�etude de l'adsorption critique, ont d�ej�a

�et�e r�ealis�ees. Nous consacrons la section suivante �a la description de ces exp�eriences de fa�con �a

pouvoir faire le bilan des enseignements qui en ressortent.

2.6 Exp�eriences ant�erieures en r�eectivit�e de neutrons

2.6.1 L'exp�erience de Zhao et al.

La premi�ere �etude de l'adsorption critique par r�eectivit�e de neutrons a �et�e entreprise par

Zhao et al. [46]. Le m�elange �etudi�e est le m�ethanol-cyclohexane deut�er�e. L'inuence du pro�l de

concentration sur les spectres de r�eectivit�e est l'apparition d'une discontinuit�e (ou " pseudo-

discontinuit�e" en raison des r�esolutions exp�erimentales), au voisinage de la r�eection totale

(�gure 2.3). L'ajustement des spectres peut être r�ealis�e par l'int�egration num�erique de l'�equation

de Schr�odinger pour laquelle le potentiel d�epend du pro�l de concentration puis par le calcul de

la r�eectivit�e (Chapitre 3).

Le r�esultat essentiel de cette exp�erience est la con�rmation de l'existence de la loi de puissance

dans le pro�l de concentration et seule la fonction de Liu-Fisher [34] permet d'ajuster les spectres

r�ealis�es, au plus proche du point critique. Les param�etres recherch�es du pro�l de concentration

dû �a l'adsorption critique, n'ont pu être d�etermin�es que par des m�ethodes indirectes : la mesure

de la hauteur de la pseudo-discontinuit�e donnant l'estimation de l'exposant �=� � 0:5 et les

ajustements des spectres, avec �=� �x�e, fournissant une valeur de l'amplitude du pro�l trop

importante (la concentration proche de la surface �etant sup�erieure �a 1). La r�eection totale ne

restituait que 10% du signal incident (R � 0:1 au lieu de 1 pour le seuil de r�eection totale) et

des temps de comptage tr�es long (30 �a 40 heures) ont �et�e n�ecessaires pour obtenir un niveau

de bruit acceptable. Pour expliquer les diÆcult�es d'analyse rencontr�ees, Les auteurs supposent

l'existence d'un artefact exp�erimental, sans pour autant pouvoir l'identi�er pr�ecis�ement.

2.6.2 L'exp�erience de P. Sibille

Cette exp�erience a �et�e ensuite reprise par P. Sibille [77] sur le m�elange m�ethanol deut�er�e-

cyclohexane (CD3OD-C6H12). L'inversion de la deut�eration d'un des compos�es du m�elange pro-

voque l'inversion de la nature du potentiel sond�e par les neutrons . Il apparâ�t donc int�eressant

d'�etudier les cons�equences de ce ph�enom�ene sur le pro�l d'adsorption critique. Par ailleurs,

l'exp�erience de Zhao [46] semblait pouvoir être am�elior�ee dans le but d'obtenir une d�etermination

directe des param�etres du pro�l d'adsorption critique.

P. Sibille d�emontre dans sa th�ese, l'existence d'une forte absorption du faisceau r�e�echi par

les m�enisques du liquide. Des mesures de transmission de neutrons ont �et�e e�ectu�ees �a travers

2mm d'�epaisseur du m�elange m�ethanol deut�er�e-cyclohexane �a la composition critique et de ses
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Fig. 2.3 { R�eectivit�e de neutrons sur la surface libre du m�elange m�ethanol-cyclohexane deut�er�e.

� est la longueur d'onde des neutrons incidents. A l'approche du point critique (symbole �), une
"pseudo-discontinuit�e" par un pro�l de concentration en loi de puissance apparâ�t au bord du

plateau de r�eection totale, vers 11,3 �A (d'apr�es [46]).

composants purs, la transmission �etant d�e�nie comme le rapport entre l'intensit�e transmise par

le milieu absorbant Itr et l'intensit�e incidente I0.

Comme on peut le voir sur la �gure 2.4, l'att�enuation du faisceau de neutrons provoqu�ee

par le m�elange critique est beaucoup plus forte que celle provoqu�ee par chacun des compo-

sants purs. Pour tenter de supprimer la formation des m�enisques, une exp�erience a �et�e r�ealis�ee

sur une cellule dont les parois ont �et�e pr�ealablement silanis�ees dans le but d'inverser le sens

du mouillage. Cette exp�erience s'est r�ev�el�ee infructueuse et la seule modi�cation du dispositif

exp�erimental initialement utilis�e par Zhao, permettant d'am�eliorer signi�cativement l'intensit�e

recueillie, est l'allongement de la cellule de mesure. Ainsi, avec une cellule trois fois plus longue,

l'att�enuation n'est plus que de 20 �a 30% dans le cas du m�elange m�ethanol deut�er�e-cyclohexane

(�a comparer avec une att�enuation de l'ordre de 100% lors des premi�eres exp�eriences). Des me-

sures, �egalement r�ealis�ees sur le m�elange m�ethanol-cyclohexane deut�er�e, permettent d'obtenir

un niveau de r�eection totale quasiment �egal �a 1 alors que ce niveau �etait de l'ordre de 0:1 pour

les mesures de Zhao et al.

Des mesures hors sp�eculaire ont pu mettre en �evidence un second ph�enom�ene parasite corres-

pondant �a un bruit de fond engendr�e par la di�usion des neutrons par les m�enisques et pouvant

alt�erer les spectres de r�eectivit�e. L'e�et de cette di�usion est semblable �a celui provoqu�e par

la rugosit�e de la surface due aux ondes capillaires [78], mais avec une inuence beaucoup plus

importante.

A partir de cette analyse du probl�eme induit par la pr�esence des m�enisque, P. Sibille a pu
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Fig. 2.4 { Mesures de transmission des neutrons par 2mm de cyclohexane, de m�ethanol deut�er�e

et de m�elange homog�ene des deux �a la concentration critique (d'apr�es [77]).

construire une fonction de correction �a appliquer sur le calcul de la r�eectivit�e :

R(�) = Rcalc(�)� N0e
�
~A�| {z }

att�enuation

+ D0 +D1e
D2�| {z }

diffusion hors�sp�eculaire

pour laquelle la forme exponentielle de l'att�enuation est empirique. Ce mod�ele a �et�e

pr�elablement test�e sur la surface libre d'un m�elange d'eau deut�er�e et d'eau l�eg�ere (la concen-

tration en eau l�eg�ere �etant ajust�ee pour le m�elange contiennent le même nombre d'atomes

d'hydrog�ene que dans le m�elange m�ethanol deut�er�e-cyclohexane), puis utilis�e pour analyser les

courbes de r�eectivit�e obtenues sur la surface libre du m�elange m�ethanol deut�er�e-cyclohexane.

Malgr�e les e�orts mis en oeuvre pour quanti�er les corrections �a appliquer, le r�esultat de l'ana-

lyse (qui utilise la fonction de Liu-Fisher [34]) s'est av�er�e peu satisfaisant par le fait que les

meilleurs ajustements ont pu être obtenus pour une valeur quasi-nulle de l'exposant �=�. Bien

que l'analyse soit perturb�ee par un probl�eme relatif �a l'angle d'incidence (le d�ecalage du moteur

contrôlant la position du super-miroir qui d�e�nit �0 au cours de la mesure), cette contrainte

exp�erimentale ne permet pas d'expliquer un �ecart si important entre la valeur de l'exposant

obtenue et la valeur th�eorique attendue �egale �a 0:52.

2.6.3 L'exp�erience de Howse et al.

Plus r�ecemment, Howse et al. [47] proposent une nouvelle �etude de l'adsorption critique par

r�eectivit�e de neutrons. Le m�elange binaire est compos�e de 2-butoxy�ethanol et d'eau lourde et

les mesures de r�eectivit�e sont e�ectu�ees �a l'interface entre le liquide et un substrat de silicium.

Comme dans le cas de l'exp�erience de Sibille [77], cette exp�erience s'inscrit en compl�ementarit�e

de l'exp�erience de Zhao et al., puisque le m�elange �etudi�e pr�esente un potentiel r�epulsif. Pour
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interpr�eter leurs donn�ees, les auteurs utilisent la m�ethode de Dietrich et Schack [79] (applicable

uniquement dans le cas d'un potentiel r�epulsif (chapitre 3)) qui propose une solution analytique

permettant de d�eterminer la valeur de l'exposant de la loi de puissance. Une valeur de 0:53�0:02,
en tr�es bon accord avec la valeur th�eorique attendue, peut être ainsi d�etermin�ee. Cependant, les

auteurs tentent d'extrapoler la m�ethode au calcul de l'amplitude P0 et proposent une valeur de

0:11, tr�es �eloign�ee de la valeur th�eorique attendue (P0 = 0:94� 0:05). De plus, des r�eserves sont

�emises quant �a la stabilit�e chimique du m�elange �etudi�e pour lequel la dissociation des mol�ecules

d'eau peut entrainer le fait que le m�elange ne soit pas r�eellement un binaire. Malgr�e cela, cette

exp�erience semble montrer la validit�e de la m�ethode de Dietrich et Schack, du moins quant �a la

d�etermination de l'exposant.

2.6.4 Conclusion

Comme nous venons de le voir, l'�etude de l'adsorption critique par r�eectivit�e de neu-

trons, exp�erience relativement simple dans son principe, se r�ev�ele être beaucoup plus complexe

en r�ealit�e. Les exp�eriences d�ecrites pr�ec�edemment n'ont en e�et pas permis d'aboutir �a une

d�etermination directe des param�etres du pro�l d'adsorption critique �a partir des donn�ees de

r�eectivit�es de neutrons. De plus, une comparaison de tous les param�etres obtenus �a l'issue

de ces exp�eriences avec les valeurs th�eoriques et exp�erimentales existantes, est pour l'instant

diÆcile.

D'un point de vue exp�erimentale, le travail de P. Sibille a permis de mettre en �evidence

la diÆcult�e exp�erimentale majeure de l'exp�erience. Le ph�enom�ene d'att�enuation du faisceau de

neutrons par les m�enisques du liquide semble en e�et être �a l'origine de la diÆcult�e d'analyse

des spectres de r�eectivit�e. Malgr�e cela, la quanti�cation de cette att�enuation est d�elicate et la

fonction de correction traduisant cet e�et doit être r�eanalys�ee.
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CHAPITRE III





Chapitre 3

La r�eectivit�e de neutrons

3.1 Principes de la r�eectivit�e de neutrons

La r�eectivit�e de neutrons est une technique d'�etude des surfaces et des interfaces. L'absorp-

tion des neutrons est faible, et est dans la plupart des cas n�eglig�ee en r�eectivit�e si on �etudie

des �el�ements l�egers. Ceci autorise des profondeurs de p�en�etration de plusieurs centaines de na-

nom�etres avec une tr�es bonne r�esolution spatiale. En pratique, l'inversion directe des donn�ees

de r�eectivit�e pour obtenir la structure de l'�echantillon dans la direction z perpendiculaire �a

l'interface est impossible. La m�ethode usuelle permettant d'obtenir les informations recherch�ees

consiste �a calculer la r�eectivit�e correspondant �a un mod�ele th�eorique de pro�l de densit�e, et

�a la comparer avec la r�eectivit�e exp�erimentale. La nature ondulatoire des neutrons fait que

la propagation de neutrons de faibles �energies dans la mati�ere est comparable �a celle d'une

onde �electromagn�etique. C'est �a dire que le comportement des neutrons peut-être d�ecrit par le

formalisme ondulatoire. Ce chapitre a �et�e r�edig�e �a partir des r�ef�erences [80, 81].

3.1.1 Equation de Schr�odinger et potentiel d'interaction

Les fonctions d'onde  (~r) associ�ees aux neutrons sont solutions stationnaires de l'�equation

de Schr�odinger :
~
2

2m
4 (~r) + fE � V (~r)g (~r) = 0 (3.1)

o�u m est la masse du neutron, et E = ~
2k0=2m son �energie avec k0 = (2�)=�.

V (~r) est le potentiel d'interaction neutron-mati�ere. Son origine est l'interaction forte entre

les particules incidentes et les noyaux des atomes pr�esents. Dans le cadre de l'approximation de

Born, on consid�ere le pseudo-potentiel de Fermi :

Vf (~r) = b

�
2�~2

m

�
Æ(~r) (3.2)
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o�u Æ(~r) est la fonction de Dirac et b une grandeur physique mesur�ee exp�erimentalement,

d�ependant du noyau consid�er�e, appel�ee longueur de di�usion. La longueur de di�usion rend

compte de l'interaction entre un noyau et un neutron. Elle est d�e�nie �a partir des section eÆ-

caces de di�usion �d et d'absorption �a comme :

b =

r
�d

4�
� (

�a

2�
)2 (3.3)

Un �echantillon de mati�ere condens�ee est caract�eris�e par sa densit�e de longueur de di�usion

Nb =
P

iNibi avec Ni le nombre de noyaux cibles de l'�el�ement i par unit�e de volume. Elle

comprend une partie r�eelle et une partie imaginaire. La partie imaginaire traduit l'absorption

du neutron par le noyau et d�epend de la longueur d'onde de ce dernier. Seuls les atomes lourds

pr�esentent une absorption signi�cative, ainsi pour les mol�ecules qui nous int�eressent, l'absorp-

tion sera n�egligeable et la longueur de di�usion sera r�eduite �a sa partie r�eelle. La longueur de

di�usion varie d'une esp�ece �a l'autre et �egalement selon les isotopes d'une même esp�ece. Le

signe de la longueur de di�usion va donc induire la nature du potentiel d'interaction. Ce po-

tentiel sera dit "r�epulsif" pour une valeur de longueur de di�usion positive et "attractif" pour

une valeur n�egative. On peut citer la longueur de di�usion de l'hydrog�ene bh = �3:7410�5�A et

celle du deut�erium bd = 6:6710�5�A. Cette inversion de signe entre l'hydrog�ene et le deut�erium

permet d'e�ectuer la technique de variation de contraste, c'est �a dire de modi�er ou d'ajuster

les potentiels d'interactions d'�echantillons constitu�es de mol�ecules organiques.

3.1.2 Indice neutronique, r�eection totale et angle critique

On peut en g�en�eral d�e�nir un indice optique du milieu �etudi�e pour chaque type de rayon-

nement, par analogie avec la r�eexion d'ondes lumineuses. Dans le cas du rayonnement des

neutrons, l'interaction avec la mati�ere est tr�es faible, de telle sorte que l'indice optique est

proche de 1. Cette propri�et�e impose de travailler �a des angles d'incidence rasants si l'on souhaite

pouvoir observer des intensit�es r�e�echies non n�egligeables.

Consid�erons un faisceau de neutrons de longueur d'onde � et de vecteur d'onde k0 se

r�e�echissant sur une surface plane avec un angle d'incidence �. Cette situation est sch�ematis�ee

sur la �gure 3.1. Cette surface est d�e�nie par l'interface entre l'air, milieu d'indice n = 1, et un

�echantillon semi-in�ni d'indice de r�efraction n. Soit kn le vecteur d'onde des neutrons dans le

milieu d'indice n. La conservation de l'�energie en z = 0 s'�ecrit :

E =
~
2k20
2m

=
~
2k2n
2m

+ V (z) (3.4)

soit :

k2n = k20 � 4�Nb (3.5)
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Par d�e�nition, l'indice de r�efraction d'un milieu homog�ene est �egal au rapport des vecteurs

d'onde dans le milieu et dans le vide :

n2 =
k2n
k20

= 1� �2

�
Nb (3.6)

Si le milieu a une densit�e de longueur de di�usion moyenne positive, son indice est inf�erieur �a 1 et

un faisceau de neutrons interceptant sa surface avec une incidence rasante peut être totalement

r�e�echi. Il y aura r�eexion totale pour des angles d'incidence inf�erieurs �a l'angle critique �c.

La valeur de �c d�epend, tout comme l'indice, de la longueur d'onde. La loi de Snell-Descartes

s'applique �a l'interface entre l'air d'indice 1 et le milieu d'indice n :

cos(�) = ncos(�n) (3.7)

La r�eection totale aura lieu pour �n = 0, soit pour cos(�c) = n. La combinaison de cette relation

et de l'�equation 3.6 permettent d'�ecrire :

1� (sin(�c))
2 = 1� �2

�
Nb (3.8)

d'o�u

sin(�c) = �

r
Nb

�
(3.9)

Si l'angle d'incidence est �x�e �a la valeur �0, la r�eection totale aura lieu pour des longueurs

�

�

� �

� �

� � � �

� � � 	 
 	 � 	 �

 � � � 
 � � � � � 
 	 


� 	 � 	 �

� 	 � 	 �

� 	 � 	 �

Fig. 3.1 { Sch�ema d�ecrivant la r�eection d'un faisceau de neutrons sur la surface d'un

�echantillon.
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d'onde sup�erieures �a �c telle que :

�c = sin(�0)

r
�

Nb
(3.10)

Le vecteur de di�usion critique qc s'exprime par :

qc =
2�

�
sin(�c) =

p
4�Nb (3.11)

3.1.3 Expression g�en�erale de la r�eectivit�e

La r�eectivit�e, R, est d�e�nie comme le rapport de l'intensit�e r�e�echie de fa�con sp�eculaire et

de l'intensit�e incidente :

R =
Ir

I0
(3.12)

Si la variation de l'indice ne d�epend que d'une direction comme en g�en�eral dans l'�etude

des surfaces, le potentiel V (~r) restera invariant dans le plan (x; y) parall�ele �a la surface, soit

V (~r) = V (z). En s�eparant les variables d'espace x, y et z, l'�equation de Schr�odinger peut être

mise sous la forme :
d2 z

dz2
+ fq2z � V (z)g z = 0 (3.13)

o�u V (z) est le potentiel auquel est soumis la particule d�ecrite par la fonction d'onde  . qz

repr�esente la composante normale �a la surface du vecteur d'onde r�efract�e. Le potentiel V (z)

s'exprime en fonction de l'indice de r�efraction du milieu n(z) d�e�ni :

V (z) = 4�
�
(Nb)(z) � (Nb)1

	
(3.14)

L'origine des potentiels est d�e�nie de telle sorte que le potentiel V (z)!0 pour z!1. La fonction

d'onde, solution de l'�equation 3.13 s'�ecrit :

 (z) = Aeizqz +Be�izqz (3.15)

Le premier terme d�esigne l'onde plane incidente et le second, l'onde r�e�echie.

Les conditions �a la limite z = 0, sont la continuit�e de la fonction d'onde :

 (z = 0+) =  (z = 0�)

et de sa d�eriv�e : �
@ (z)
@z

�
z=0+

=
�
@ (z)
@z

�
z=0�

En appliquant les conditions de continuit�e en z = 0 �a l'�equation 3.15, on peut exprimer les

coeÆcients A et B selon :
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8<
:A =

iqz (0)+ 
0

(0)
2iqz

B =
iqz (0)� 

0

(0)
2iqz

La r�eectivit�e R est le carr�e du rapport des amplitudes B et A des ondes r�e�echie et incidente,

soit :

R =

����BA
����
2

=

����1 +w

1�w

����
2

avec w =
 
0

(0)

iqz (0)
(3.16)

3.2 Le calcul de la r�eectivit�e �a l'interface liquide-vapeur

3.2.1 R�eectivit�e de Fresnel

On consid�ere le cas d'un �echantillon homog�ene, compos�e par exemple d'eau lourde. L'interface

(z = 0), correspondant �a la s�eparation entre l'air ((Nb)air = 0) et l'eau, est suppos�ee id�eale,

c'est �a dire parfaitement plane. Suivant les conventions d�e�nies pr�ec�edemment, on peut �ecrire le

potentiel dans chaque milieu :

V (z) =

8<
:�4�(Nb)1 pour z < 0

0 pour z > 0

Rf

λc

λ (nm)

10
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Fig. 3.2 { R�eectivit�e de Fresnel, Rf en fonction de la longueur d'onde, sur la surface libre

d'un �echantillon d'eau lourde (D2O). La longueur de densit�e de di�usion de l'eau lourde est

Nb = 6:3710�6�A�2. L'angle d'incidence est �x�e �a �0 = 0:6Æ. La �eche indique la longueur

d'onde correspondant �a l'angle d'incidence critique �c.
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Selon les mêmes conventions, la composante normale �a la surface du vecteur d'onde r�efract�ee

est : qz =
p
q2 � 4�(Nb)1, avec q = (2�=�)sin(�0), la composante normale du vecteur d'onde

incident ~k0.

L'�equation 3.13 prend la forme suivante :

8<
:
d2 z
dz2

+ fq2g z = 0 pour z < 0

d2 z
dz2

+ fq2zg z = 0 pour z > 0

La fonction d'onde, solution de l'�equation 3.13 est pour z < 0 :

 (z) = Aeiq:z +Be�iq:z

Pour z > 0, la fonction d'onde s'�ecrit :

 (z) = Ane
�iqz:z

Dans le substrat, aucune onde ne provient de z =1, donc Bn = 0. Les �equations de continuit�e

permettent de d�eterminer les coeÆcients A et B :

8<
:A = q+qz

2

B = q�qz
2

d'o�u la r�eectivit�e dite de "Fresnel" :

Rf =

����BA
����
2

=

����q � qzq + qz

����
2

Un exemple de calcul de la r�eectivit�e de Fresnel sur la surface libre de l'eau lourde est pr�esent�e

sur la �gure 3.2. Comme nous le verrons par la suite, ce sont les �evolutions des courbes de

r�eectivit�e par rapport �a la courbe de Fresnel qui vont permettre de traduire une modi�cation

du pro�l de concentration �a l'interface.

3.2.2 Evolutions attendues pour l'adsorption critique

Consid�erons �a pr�esent un �echantillon compos�e d'un m�elange binaire �a la composition critique.

L'adsorption pr�ef�erentielle d'une des esp�eces composant le m�elange induit un pro�l de concen-

tration et non plus une marche comme dans l'exemple pr�ec�edent. Le potentiel macroscopique

rencontr�e par les neutrons, proportionnel �a la densit�e de longueur de di�usion, est directement li�e

aux pro�ls de concentration des mol�ecules adsorb�ees. Etant donn�ees les hypoth�eses de sym�etrie

qui gouvernent la description du comportement critique dans le cas d'interactions �a courtes

port�ees (il y a l'additivit�e des volumes dans la couche d'adsorption), le potentiel s'exprime par
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les fractions volumiques locales �a(z) et �d = 1� �a(z) des mol�ecules respectivement adsorb�ees
et d�esorb�ees :

V (z) =

8>>>>>>>>>>>>>>>>>><
>>>>>>>>>>>>>>>>>>:

4�f(Nb)(z) � (Nb)1g
4�f[na(z)ba + nd(z)bd]� [n1a ba + n1d bd]g
4�f[(��a=Ma)�a(z)ba + (��d=Md)�d(z)bd]� [(��a=Ma)�

1

a ba + (��d=Md)�
1

d bd]g
4�f[Na�a(z)ba +Nd�d(z)bd]� [Na�

1

a ba +Nd�
1

d bd]g
4�f�a(z)(Nb)a + �d(z)(Nb)d � �1a (Nb)a � �1d (Nb)dg
4�f(Nb)a(�a(z)� �1a ) + (Nb)d((1 � �a(z))� (1� �1a ))g
4�(�a(z)� �1a )f(Nb)a � (Nb)dg
4�(m(z))f(Nb)a � (Nb)dg

o�u m(z) est le param�etre d'ordre de l'adsorption critique, ni est le nombre de mol�ecules i par

unit�e de volume d�e�ni localement par (ni(z)) et au sein du liquide homog�ene par (n1i ). �
�

i et

Mi sont respectivement la masse volumique et la masse molaire du compos�e i.

Deux cas limites peuvent être alors consid�er�es en fonction de la temp�erature t = (T �Tc)=Tc.
Si le syst�eme est maintenu dans sa phase homog�ene �a une temp�erature suÆsament �eloign�ee de

sa temp�erature critique, soit t!1, le gradient de densit�e provoqu�e par l'interface est faible :

�a(z)��1a et m(z)�0. Le potentiel de l'�echantillon est alors constant et on doit, �a priori, trouver
une courbe de r�e�ectivit�e proche de la r�eectivit�e de Fresnel.

Si au contraire on consid�ere le cas o�u t = 0 (T = Tc), le pro�l de concentration peut être

d�ecrit par une loi de puissance pure z�~� (Chapitre 2). Dietrich et Schack [79] ont analys�e ce

cas de �gure et mettent en �evidence un comportement singulier des spectres de r�eectivit�e en

fonction de la nature du potentiel. La nature du potentiel d�epend des valeurs de densit�e de

longueur de di�usion des compos�es du m�elange.

Si la densit�e de longueur de di�usion du compos�e d�esorb�e est sup�erieure �a celle du compos�e

adsorb�e �a l'interface, on dit que le potentiel est "attractif", c'est �a dire plus grand en volume

qu'�a proximit�e de l'interface. Dans ce cas, on ne dispose pas de solution analytique pour calculer

la r�eectivit�e mais on montre l'existence d'une discontinuit�e au voisinage de la r�eection totale,

dont la hauteur permet d'estimer la valeur de l'exposant ~� de la loi de puissance. Cette discon-

tinuit�e, qui se traduit par une diminution de la r�eectivit�e �a l'approche du seuil de r�eection

totale, a �et�e mise en �evidence exp�erimentalement par Zhao et al. [46].

Si la densit�e de longueur de di�usion de l'esp�ece adsorb�ee est sup�erieure �a celle non-adsorb�ee,

le potentiel est "r�epulsif", il diminue lorsque qu'on s'�eloigne de la surface. Une solution analytique

d�ependant uniquement de la longueur d'onde est propos�ee et permet de calculer la r�eectivit�e

R selon [79] :

R = 1� exp
�
�C=q2(1=~��1=2)z

�
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La cons�equence remarquable de cette solution est qu'elle met en �evidence une singularit�e au

voisinage de la r�eection totale, qui se traduit ici par une augmentation de la r�eectivit�e et par

un allongement apparent du plateau de r�eection totale.

De plus, une repr�esentation de ln(1 � R) en fonction de q
(2(1=2�1=~�))
z doit être lin�eaire pour

la valeur th�eorique de l'exposant ~� = 0:52 et constitue une m�ethode relativement simple pour

mettre en �evidence la partie alg�ebrique du pro�l d'adsorption critique. Cette m�ethode a �et�e

employ�ee par Howse et al. [47] dans l'exp�erience de r�eectivit�e de neutrons d�ecrite dans le

chapitre 2.

Mettons nous �a pr�esent dans les conditions de l'exp�erience qui va consister en la mesure de

la r�eectivit�e sur la surface libre du m�elange binaire, en se rapprochant graduellement et le plus

pr�es possible de la temp�erature critique. Le pro�l de concentration est alors une loi de puissance

termin�ee par une queue exponentielle tel que nous l'avons d�ecrit dans le chapitre 2.

Le calcul de la r�eectivit�e qui ne peut se faire analytiquement, doit être e�ectu�e par

int�egration num�erique de l'�equation de Schr�odinger en fonction du vecteur d'onde incident sur

une grande profondeur. L'expression du param�etre d'ordre m(z) est choisie parmi l'une des

fonctions d'interpolation possibles : la loi puissance-exponentielle, Pad�e-exponentielle ou en-

core sinus-hyperbolique. Nous avons utilis�e la loi en puissance-exponentielle propos�ee par Liu et

Fisher [34] qui semble la plus adapt�ee :

m(z) = At�
�
1 + cz=�

z=�

��=�
�e�z=�

A est l'amplitude du pro�l, c caract�erise la distance sur laquelle la loi de puissance va s'�etendre,

� = �0t
�� est la longueur de corr�elation. La nature du potentiel va d�ependre des mol�ecules

composant le m�elange �etudi�e.

Mol�ecule (Nb) (�A�2)

C6F14 3.54 10�6

C6H14 -5.76 10�7

CD3OD 5.76 10�6

C6H12 -2.75 10�7

CH3OH -3.79 10�7

C6D12 6.68 10�6

Tab. 3.1 { Densit�es de longueur de di�usion des mol�ecules utilis�ees.

La table 3.1 pr�esente les valeurs des densit�es de longueur de di�usion des mol�ecules com-

posant les m�elanges �etudi�es dans cette th�ese. Le potentiel est "attractif" pour le m�elange

m�ethanol-cyclohexane deut�er�e et "r�epulsif" pour les m�elanges m�ethanol deut�er�e-cyclohexane

et peruorohexane-hexane. Le choix du m�elange peruorohexane-hexane se justi�e en partie du

fait qu'il pr�esente un potentiel r�epulsif. En e�et, la singularit�e caract�eristique �a l'approche de la
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r�eection totale correspondante n'a �a ce jour pas �et�e observ�ee. De plus, la validation du pro�l

d'adsorption critique dans le cas d'un potentiel r�epulsif permettrait d'ouvrir la voie �a l'�etude

d'autres transitions de phase telle que la transition de pr�emouillage.

La �gure 3.3 pr�esente les simulations de l'�evolution des courbes de r�eectivit�e en fonction de

la temp�erature pour un potentiel r�epulsif en loi de puissance-exponentielle. Ces courbes �evoluent

entre les deux cas limite pr�esent�es pr�ec�edemment, le calcul de Fresnel (pour T loin de Tc) et

celui de potentiel en loi de puissance pure (pour T = Tc). On remarque tout d'abord que l'on ne

retrouve pas exactement le calcul de Fresnel pour les temp�eratures �eloign�ees de la temp�erature

critique. D'autre part, on observe bien la singularit�e attendue lorsque t!0.

On constate �egalement que l'e�et est beaucoup plus marqu�e dans le cas du m�elange m�ethanol

deut�er�e-cyclohexane. Cela s'explique par le fait que la di��erence entre les densit�es de longueur de

di�usion, autrement dit le contraste, est plus grande dans le cas du m�ethanol deut�er�e-cyclohexane

que dans le cas du peruorohexane-hexane. N�eanmoins, et comme nous le verrons dans la sec-

tion suivante, le bon comportement du m�elange peruorohexane-hexane vis �a vis des neutrons

(stabilit�e chimique, faible att�enuation du faisceau) compense largement ce manque de contraste.

La �gure 3.4 montre le même type de simulation dans le cas d'un potentiel attractif et permet

de mettre en �evidence l'apparition de la discontinuit�e �a l'approche du seuil de r�eection totale.
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Fig. 3.3 { Simulations de la r�eectivit�e sur la surface libre des m�elanges peruorohexane-

hexane(�a gauche) et m�ethanol deut�er�e-cyclohexane (�a droite). Les lignes continues repr�esentent

les temp�eratures r�eduites t = 3:10�2; 8:10�3; 3:10�3; 8:10�4 et 2:10�4. La ligne en pointill�es est

le calcul de Fresnel pour le m�elange critique. L'angle d'incidence est � = 0:6Æ. Les amplitudes

des longueurs de corr�elations �0, respectivement �egale �a 2:2 et 2:9�A, sont les valeurs calcul�ees �a

partir des mesures de di�usion de lumi�ere (chapitre 4). Les param�etres du pro�l sont : a0 = 5�A,

A = 1, �=� = 0:52 et c = 1.
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Fig. 3.4 { Simulations de la r�eectivit�e sur la surface libre du m�elange m�ethanol-

cyclohexane deut�er�e. Les lignes continues repr�esentent les temp�eratures r�eduites t =

3:10�2; 8:10�3; 3:10�3; 8:10�4 et 2:10�4. La ligne en pointill�es est le calcul de Fresnel pour le

m�elange critique. L'angle d'incidence est � = 0:8Æ. L'amplitude de la longueur de corr�elations

�0 = 3:7�A, est la valeur calcul�ee �a partir des mesures de di�usion de lumi�ere (chapitre 4). Les

param�etres du pro�l sont : a0 = 5�A, A = 1, �=� = 0:52 et c = 1.
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3.3 R�eectivit�e �a l'interface solide-liquide

3.3.1 R�eectivit�e de Fresnel

Nous nous int�eressons au cas d'une interface solide-liquide binaire qui fait l'objet de la

deuxi�eme partie de ce travail. Le domaine z < 0, compos�e pr�ec�edemment par l'air, est �a pr�esent

un milieu homog�ene (un substrat de quartz dans notre cas) de densit�e de longueur de di�usion

(Nb)s 6=0. Un substrat compos�e de quartz est un mat�eriau transparent aux neutrons, c'est �a dire

faiblement absorbant, ce qui conduit �a utiliser une g�eom�etrie pour laquelle le faisceau traverse

d'abord le substrat, puis se r�e�echit sur le m�elange liquide. Le potentiel s'exprime de part et

d'autre de l'interface comme :

V (z) =

8<
:�4�((Nb)1 � (Nb)s) pour z < 0

0 pour z > 0

La nature des constituants du m�elange �etudi�e (et les valeurs de densit�e de longueur de di�usion

qui leur sont associ�ees) ainsi que sa concentration, d�eterminent la valeur de Nb1. Or, dans notre

cas, il se trouve que ces caract�eristiques conduisent �a des valeurs de Nb1 toujours inf�erieures

�a celle du substrat. La cons�equence de cela est une particularit�e mise en �evidence par la �gure

3.5, qui est l'absence de plateau de r�eection totale.
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Fig. 3.5 { R�eectivit�e de Fresnel sur la surface d'un substrat de quartz au contact d'un m�elange

binaire compos�e d'eau lourde et de 2,5 dim�ethylpyridine (30/70 en fraction volumique). L'angle

d'incidence est pris �egale �a �0 = 0:5Æ.
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3.3.2 Cas d'une monocouche adsorb�ee sur un substrat

Consid�erons maintenant le cas d'une monocouche homog�ene d'un des deux compos�es du

m�elange d'�epaisseur e, adsorb�ee sur le substrat de quartz (�gure 3.6). Les potentiels dans les

di��erents domaines vont s'�ecrire :

V (z) =

8>>><
>>>:
4� f(Nb)s � (Nb)1g pour z < 0

4� f(Nb)c � (Nb)1g pour 0 < z < e

0 pour z > e

L'�equation de Schr�odinger 5.3 r�egissant la fonction d'onde dans les trois domaines s'ecrit :

8>>><
>>>:
d2 z
dz2

+ fq2 � V (z)g z = 0 pour z < 0

d2 z
dz2

+ fq21 � V (z)g z = 0 pour 0 < z < e

d2 z
dz2

+ fq2z � V (z)g z = 0 pour z > e

Les conditions aux limites li�ees �a ce syst�eme d'�equations sont : continuit�e de la fonction

d'onde et de sa d�eriv�ee en z=e et z=0. La fonction d'onde pour z < 0 s'�ecrit :  (z) =

Aeiq:z + Be�iq:z o�u q2 = (2�=�)sin(�0). Pour o < z < e,  (z) = A1e
iq1:z + B1e

�iq1:z

avec q1 =
p
q2 � 4� f(Nb)c � (Nb)sg. Le comportement asymptotique �a l'in�ni est donn�e par

 (z) = Ase
iqzz o�u qz =

p
q2 � 4� f(Nb)1 � (Nb)sg. Les conditions de continuit�e appliqu�ees en

z z<0

z=0

z=e

e

(Nb)substrat

(Nb)couche

(Nb)mélange z>0

Fig. 3.6 { Monocouche homog�ene adsorb�ee sur un substrat.
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z=0 et z=e donnent pour ce syst�eme :

8>>>>>><
>>>>>>:

A+B = A1 +B1

Aq �Bq = A1q1 +B1q1

A1e
iq1e +B1e

�iq1e = Ase
iqze

A1q1e
iq1e +B1q1e

�iq1e = Asqze
iqze

Ce syst�eme d'�equation peut être r�esolu en utilisant le formalisme matriciel pour d�eterminer les

coeÆcients A1 et B1. Cette r�esolution conduit �a l'expression de la r�eectivit�e suivante :

R =

�
(qq1 � q1qz)2 � (qqz � q21)2

�
cos2q1e+ (qqz � q21)

2�
(qq1 + q1qz)2 � (qqz + q21)

2
�
cos2q1e+ (qqz + q21)

2
(3.17)

Remarquons que ce calcul peut être g�en�eralis�e pour un nombre n de couches.

3.4 Mesure d'une courbe de r�eectivit�e

La r�eectivit�e est d�e�nie comme le rapport de l'intensit�e du faisceau r�e�echi par l'�echantillon

et de l'intensit�e du faisceau "direct" passant au travers de l'appareillage (fentes, fenêtres) sans

�echantillon, ou au-dessus de celui-ci. Une exp�erience de r�eectivit�e consiste donc �a mesurer ces

grandeurs pour di��erentes valeurs du vecteur de di�usion. Pour obtenir di��erentes valeurs de

q, on peut soit utiliser un faisceau de neutrons monochromatique de longueur d'onde �0 et

faire varier l'angle d'incidence �, soit faire varier la longueur d'onde � �a angle d'incidence �xe

�0. Les r�eectom�etres DESIR et EROS du laboratoire L�eon Brillouin utilisent cette deuxi�eme

m�ethode et font appel �a la technique du temps de vol pour s�eparer les longueurs d'onde. L'un

des avantages de cette technique est qu'elle permet de ne pas d�eplacer l'�echantillon pendant la

mesure.

3.4.1 La technique du temps de vol

La technique du temps de vol permet de s�eparer les neutrons d'un faisceau polychromatique

en fonction de leur vitesse. Elle repose sur la relation de De Broglie : le temps tv mis par un

neutron pour parcourir la distance Lv �a une vitesse v = Lv=tv est proportionnel �a sa longueur

d'onde :

� =
h

mv
(3.18)

o�u h est la constante de Planck et m la masse du neutron. Un syst�eme de "hacheur" (chopper)

permet d'envoyer les neutrons par paquets. Chaque bou��ee polychromatique est form�ee �a un

instant donn�e et la mesure du temps tv n�ecessaire aux neutrons pour e�ectuer la distance

s�eparant le "hacheur" du d�etecteur (distance Lv) permet de d�eterminer leur longueur d'onde



62 Chapitre 3 - La r�eectivit�e de neutrons

par la relation de De Broglie. La vitesse de rotation du hacheur est telle que les neutrons les

plus lents d'une bou��ee arrivent sur le d�etecteur avant les neutrons les plus rapides de la bou��ee

suivante.

3.4.2 Les r�eectom�etres utilis�es

Les exp�eriences de r�eectivit�e ont �et�e e�ectu�ees au Laboratoire L�eon Brillouin sur les

r�eectom�etres DESIR et EROS. Les neutrons sont produits dans le coeur du r�eacteur Orph�ee.

Ils sont conduits jusqu'aux spectom�etres �a l'aide d'un guide �a neutrons. Le faisceau polychro-

matique r�ecup�er�e au bout du guide poss�ede une distribution en longueurs d'onde comprise en 3

et 25�A.

Le r�eectom�etre DESIR (Dispositif pour l'Etude des Surfaces et des Interfaces par R�eexion,

�gure 3.7a) est particuli�erement adapt�e �a l'�etude des surfaces horizontales comme l'interface

liquide-vapeur. Le "hacheur", situ�e �a la sortie du guide �a neutrons, est compos�e d'un disque en

mat�eriau absorbant les neutrons et �a la p�eriph�erie duquel se trouve une fente de taille variable.

Le hacheur tourne �a une fr�equence constante et laisse passer des paquets de neutrons �a intervalles

de temps r�eguliers. Les neutrons passent dans un collimateur d�elimit�e par une fente d'entr�ee et

une fente de sortie. La taille des fentes, qui d�etermine la r�esolution angulaire du faisceau, est

�x�ee de fa�con �a obtenir un bon compromis entre ux et r�esolution. A la sortie du collimateur,

le faisceau est r�e�echi par un miroir inclin�e d'un angle �0=2 par rapport �a l'horizontale, et

arrive sur l'�echantillon avec un angle d'incidence �0. Apr�es r�eexion sur la surface �a �etudier, le

faisceau traverse un tube sous vide, qui permet d'�eviter l'absorption par l'air, avant d'atteindre

le d�etecteur. Le d�etecteur est un multicompteur bidimentionnel constitu�e de 128�128 cellules de
1:5�1:5mm2. Il permet de visualiser la forme et l'emplacement du faisceau r�e�echi. L'alignement

de l'�echantillon est e�ectu�e dans un premier temps, grâce �a un laser centr�e sur le faiseau. La

position exacte de l'�echantillon, permettant de recueillir le maximum d'intensit�e r�e�echie, est

aÆn�ee par la r�ealisation de "scans" sur les moteurs pas �a pas e�ectu�es �a l'aide d'un faisceau

blanc. Les longueurs d'onde accessibles sur ce r�eectom�etre sont comprises entre 3.5 et 25�A et

la r�eectivit�e minimale mesurable est de 1.10�5.

Le r�eectom�etre EROS (Etude par R�eectivit�e de l'Organisation des Surfaces, �gure 3.7b)

est plus adapt�e �a l'�etude des surfaces solides. Son principe est globalement le même que celui de

DESIR. Il dispose d'un collimateur plus long, ce qui permet d'obtenir une meilleure r�esolution

et des fentes dont l'ouverture maximale est plus grande. La di��erence principale se situe au

niveau du d�etecteur, simple, sur EROS. L'eÆcacit�e du d�etecteur bidimensionnel de DESIR est

d'environ 25%, celle du d�etecteur simple de 90%. En cons�equence, les temps de comptage sont

plus courts sur le r�eectom�etre EROS. Les longueurs d'onde accessibles sont comprises entre 2.5

et 25�A et la r�eectivit�e minimale mesurable est de 5.10�6. Cette valeur est plus basse que sur

DESIR grâce �a une meilleure protection permettant de r�eduire le bruit de fond.
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(a)

(b)

Fig. 3.7 { R�eectom�etres �a temps de vol : (a) DESIR (guide G5 bis) et (b) EROS (guide G3

bis), Laboratoire L�eon Brillouin, r�eacteur Orph�ee [82].)



64 Chapitre 3 - La r�eectivit�e de neutrons



CHAPITRE IV





Chapitre 4

Caract�erisation des m�elanges

critiques

Pour aborder l'�etude de l'adsorption critique, il est indispensable de disposer des coordonn�ees

critiques pr�ecises de chaque m�elange �etudi�e. D'autre part, certains param�etres intervenant dans le

pro�l d'adsorption critique, comme l'amplitude de la longueur de corr�elation et l'amplitude de la

courbe de coexistence, peuvent être mesur�es ind�ependamment. Les param�etres de la litt�erature

sont tr�es variables car ils ont pu être d�etermin�es suivant des montages exp�erimentaux et des

principes de mesure di��erents. Ainsi, pour obtenir des valeurs coh�erentes, nous avons d�etermin�e

ces param�etres en utilisant les mêmes montages exp�erimentaux et selon les mêmes principes de

mesure, pour les trois m�elanges �etudi�es. Seule la courbe de coexistence du m�elange m�ethanol-

cyclohexane deut�er�e n'a pas �et�e d�etermin�ee pendant cette th�ese �etant donn�e que celle-ci avait

d�ej�a �et�e mesur�ee dans le laboratoire pr�ecis�ement, avec le montage que nous avons utilis�e, en

1985 par Houessou et al [83].

4.1 Pr�eparation des �echantillons

Nous d�ecrivons dans cette partie la pr�eparation des m�elanges �a la composition critique. La

pr�esence d'impuret�es telles que l'eau est tr�es importante dans le cas des m�elanges m�ethanol-

cyclohexane [84]. La grande solubilit�e de l'eau dans le m�ethanol peut induire une modi�cation

des coordonn�ees critiques (temp�erature et composition) et des amplitudes des lois critiques.

L'interface est �egalement a�ect�ee, les impuret�es ayant tendance �a s'y concentrer. Nous utilisons

une enceinte close (boite �a gant de type GLOVE BAG) satur�ee par un ux continu d'azote

qui permet la pr�eparation des �echantillons �a l'abri de toute source d'humidit�e. Les �echantillons

sont pr�epar�es par pes�ee sans puri�cation suppl�ementaire des constituants. Le cyclohexane et le

m�ethanol hydrog�en�es sont des produits Merck avec puret�e de 99:8%, le peruorohexane et le

n-hexane proviennent de chez Aldrich, avec une puret�e de 99 + % et 99% respectivement. Le
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Mol�ecule M (g) � (g/cm3)

C6H12 84.16 0.7740

C6D12 96.25 0.8872�

CH3OH 32.04 0.7913

CD3OD 36.07 0.8848��

C6F14 338.04 1.6995

C6H12 86.18 0.6603

Tab. 4.1 { Quelques donn�ees physiques des di��erents constituants utilis�es pour la pr�eparation

des m�elanges critiques �a temp�erature ambiante : la masse mol�eculaire M et la densit�e � (d'apr�es

[85], [83]�, [77]��).

cyclohexane et le m�ethanol deut�er�e sont des produits Eurisotop, purs �a 99:8%. Quelques donn�ees

physiques des di��erents constituants utilis�es sont repr�esent�es dans la table 4.1.

4.2 D�etermination des courbes de coexistence

4.2.1 Principe de la mesure

La d�etermination des courbes de coexistence est r�ealis�ee par la mesure des indices de chaque

phase du m�elange binaire d�emix�e �a di��erentes temp�eratures. Les mesures d'indices de r�efraction

sont e�ectu�ees �a l'aide de la m�ethode du minimum de d�eviation [83]. Le principe de la m�ethode

est d'envoyer un faisceau laser sur l'ar�ete d'une cellule rectangulaire contenant le m�elange �etudi�e

(�gure 4.1). Par rotation de la cellule, le minimum de d�eviation du faisceau peut être d�etermin�e

et l'angle correspondant Dm peut être d�eduit des formules classiques de l'optique g�eom�etrique.

L'indice de r�efraction n est fonction de Dm, de l'angle entre deux faces adjacentes de la cellule

(A = 90Æ) et de l'indice de r�efraction de l'eau neau du bain thermostat�e :

n = neau
sin[(A+Dm)=2]

sin(A=2)
(4.1)

Le contrôle de la temp�erature est assur�e par l'immersion de la cellule dans un bain thermo-

stat�e avec une pr�ecision de �0:01K.

4.2.2 Acquisition et traitement des donn�ees

Les mesures d'indices de r�efraction ont �et�e e�ectu�ees sur les m�elanges peruorohexane-hexane

et m�ethanol deut�er�e-cyclohexane. La courbe de coexistence du m�elange m�ethanol-cyclohexane

deut�er�e a �et�e d�etermin�ee par Houessou et al [83]. Au d�ebut de la mesure, on se place au dessus de

la temp�erature critique de l'�echantillon (en phase homog�ene). On descend ensuite la temp�erature

par paliers progressifs jusqu'�a observer la s�eparation de phase. On e�ectue les mesures pour les

deux phases de l'�echantillon.
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Fig. 4.1 { Sch�ema du montage de mesures des indices de r�efraction par la m�ethode du mi-

nimum de d�eviation. Une r�egle gradu�ee coll�ee sur le mur permet de mesurer la distance HI

correspondant �a la d�eviation du faisceau laser.

Le param�etre de concentration habituellement utilis�e dans la description des ph�enom�enes

critiques est la fraction volumique �. Il nous faut donc pouvoir exprimer ce param�etre �a partir

de l'indice de r�efraction. Cette expression est r�ealis�ee �a l'aide de la formule de Lorentz-Lorenz

qui s'exprime :

K =
n2 � 1

n2 + 2
=

4�

3
(a1N1 + a2N2) (4.2)

Les quantit�es a1 et a2 sont les polarisabilit�es des composants 1 et 2 du m�elange. N1 et N2

d�esignent le nombre de mol�ecules des compos�es 1 et 2 par unit�e de volume. En d�e�nissant les

fractions volumiques des compos�es 1 et 2 par �1 et �2, l'�equation 4.2 peut être �ecrite :

K = K1�1 +K2�2 (4.3)

avec Ki = (n2i � 1)=(n2i + 2),i = 1 o�u 2.

Sachant que �1 + �2 = 1, on peut �etablir une relation lin�eaire entre l'indice de r�efraction et

la fraction volumique d'un des composants du m�elange :

�1 =
(K �K2)

(K1 �K2)
(4.4)

La d�ependance en temp�erature de l'indice de r�efraction peut induire une d�eviation �a la

formule de Lorentz-Lorenz [86], ainsi une v�eri�cation de la validit�e de la formule doit être mise

en oeuvre. La validit�e de l'�equation 4.4 est v�eri��ee en mesurant l'indice du m�elange homog�ene

(pour une temp�erature sup�erieure �a la temp�erature critique) pour di��erentes concentrations du

m�elange.
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A-B C6F14 �C6H14 CD3OD � C6H12 CH3OH �C6D12

�Ac 0.470�0:005 0.300�0:005 0.282�0:005
B� 0.96�0:01 0.80�0:01 0.713�0:01

Tc(
ÆC) 22.58 50.80 42.00

Tab. 4.2 { Param�etres d�eduits de l'analyse des courbes de coexistence. Les temp�eratures critiques

ne sont pas des valeurs absolues. Les valeurs pour le m�elange m�ethanol-cyclohexane deut�er�e

proviennent de la r�ef�erence [83].

4.2.3 D�etermination des param�etres critiques

A l'approche du point critique, le param�etre d'ordre (' = �� �c) adopte un comportement

universel en fonction de la temp�erature r�eduite t = (T � Tc)=Tc :

�u(l) = �c �B�t
� (4.5)

Le signe � correspond �a la phase sup�erieure (u) ou inf�erieure (l). B� d�esigne l'amplitude

non universelle de la courbe de coexistence et � l'exposant universel qui vaut 0:325. Cette

�equation va nous permettre d'analyser les courbes de coexistences d�eduites des mesures d'indice

de r�efraction.

La �gure 4.2 montre les courbes de coexistence en coordonn�ees (�; T ). La conversion est

obtenue grâce aux mesures d'indice des m�elanges en phase homog�ene en fonction de la concen-

tration. Les ajustements par 4.5 sont e�ectu�es en �xant uniquement l'exposant � = 0:325, les

autres param�etres (B�; �c, Tc) �etant laiss�es libres. Les param�etres obtenus sont report�es dans la

table 4.2.

Ces mesures nous permettent donc, d'une part, d'avoir une estimation pr�ecise de la composi-

tion critique pour chaque m�elange et d'autre part, de disposer d'une d�etermination ind�ependante

de l'amplitude B� de la courbe de coexistence, grandeur qui intervient dans le pro�l d'adsorption

critique.

4.3 Mesure des longueurs de corr�elation

La longueur de corr�elation gouverne le pro�l d'adsorption critique. Il apparâ�t donc essentiel

de pouvoir d�eterminer ce param�etre ind�ependamment des mesures de r�eectivit�e de neutrons,

et ce, pour chaque syst�eme �etudi�e. La technique de di�usion dynamique de lumi�ere permet de

r�ealiser cette mesure. La viscosit�e du m�elange qui intervient dans l'expression de la longueur de

corr�elation en fonction du coeÆcient de di�usion, pr�esente une anomalie �a l'approche du point

critique qu'il faut �egalement d�eterminer. Cette section est consacr�ee �a la description des tech-

niques de di�usion dynamique de lumi�ere et de viscosim�etrie mises en oeuvre et �a la pr�esentation

des valeurs de longueurs de corr�elation obtenues pour les trois m�elanges �etudi�es.
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Fig. 4.2 { Courbes de coexistences d�eduites des mesures d'indices de r�efraction pour les m�elanges

peruorohexane-hexane (�a gauche) et m�ethanol deut�er�e cyclohexane (�a droite) en fraction

volumique (en haut) et en fraction molaire (en bas). Les ajustements sont r�ealis�es �a par-

tir de l'�equation 4.5. Les d�eviations sont les �ecarts entre les valeurs calcul�ees et les valeurs

exp�erimentales.
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4.3.1 Origine de la di�usion

Le ph�enom�ene de di�usion de lumi�ere par les uctuations critiques de concentration est bien

connu d'un point de vue th�eorique [87]. Nous n'allons pas ici le d�ecrire dans le d�etail mais nous

contenter d'en donner les grandes lignes. Lorsqu'un milieu di�usant est �eclair�e, chaque �el�ement

de volume renvoie dans toutes les directions une partie de la lumi�ere incidente. Le m�ecanisme

de cette r�e�emission est le fait de l'interaction du champs �electrique de l'onde lumineuse inci-

dente avec les �el�ements constituant le mat�eriau illumin�e. Cette interaction induit localement

une polarisation oscillante. Il se cr�ee une multitude de sources lumineuses au sein du mat�eriau

qui vont r�e�emettre avec une longueur d'onde proche de celle de l'�eclairement incident. Ainsi,

un milieu dense dont l'indice de r�efraction est parfaitement homog�ene ne di�use pas la lumi�ere.

Or l'exp�erience prouve le contraire et on montre que l'origine de cette di�usion provient de la

pr�esence d'h�et�erog�en�eit�es de l'indice de r�efraction du milieu condens�e. Ces h�et�erog�en�eit�es d'indice

sont principalement dues, dans le cas des m�elanges binaires, aux uctuations de concentration.

On peut tenter de donner une image physique de ce ph�enom�ene de uctuations de densit�e

en admettant que les mol�ecules du uide sont regroup�ees en domaines sph�eriques, de densit�e

di��erente de la densit�e moyenne, de volume moyen vc�4
3
��3, o�u � est la longueur de corr�elation

du m�elange et dont la dur�ee de vie moyenne est le temps de corr�elation � . A l'approche du point

critique, la taille et la dur�ee de vie de ces objets sont de plus en plus grands et entrainent la

di�usion de plus en plus importante de la lumi�ere traversant le uide.

La longueur de corr�elation peut être d�etermin�ee �a partir de la r�epartition angulaire de l'in-

tensit�e di�us�ee. Cette d�etermination est e�ectu�ee �a partir de mesures de di�usion statique de la

lumi�ere qui permet d'analyser la fonction de corr�elation spatiale des uctuations de concentra-

tions. L'inconv�enient majeur de ce type de d�etermination est qu'elle n�ecessite de se rapprocher

suÆsament pr�es de la temp�erature critique du m�elange �etudi�e, ce qui conduit en g�en�eral �a des

impr�ecisions sur les r�esultats. Ainsi, les valeurs disponibles dans la litt�erature pr�esentent une

grande dispersion. On peut citer le cas du m�elange m�ethanol-cyclohexane pour lequel les valeurs

de �0 d�etermin�ees par des mesures de di�usion statique de la lumi�ere varient entre 2:2�A et 3:6�A.

Cette longueur de corr�elation peut aussi être d�etermin�ee �a partir du coeÆcient de di�usion

des objets di�usants, d�e�ni selon un mod�ele hydrodynamique. Il est formul�e [88] dans le cas des

m�elanges binaires par application de la relation d'Einstein-Stokes selon :

D =
kT

R��
(4.6)

Le coeÆcient de di�usion est d�etermin�e suivant l'analyse du spectre de l'intensit�e di�us�ee acces-

sible par des mesures de di�usion dynamique de la lumi�ere par lesquelles on �etudie les corr�elations

temporelles des uctuations de concentrations. C'est ce type d'�etude que nous avons men�ee

car elle pr�esente l'avantage de pouvoir e�ectuer les mesures dans une gamme de temp�eratures

�eloign�ee de la temp�erature critique du m�elange, ce qui permet d'am�eliorer la pr�ecision de la
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Fig. 4.3 { Sch�ema du principe de la di�usion de lumi�ere en fonction de la direction d'observation.

d�etermination du �0.

4.3.2 Principe et montage de l'exp�erience

Dans une exp�erience de di�usion de lumi�ere, l'analyse de l'intensit�e di�us�ee est fonction de

la g�eom�etrie. L'intensit�e di�us�ee est d�e�nie par le vecteur de di�usion ~q :

~q = ~ki � ~kd (4.7)

~ki et ~kd sont respectivement les vecteurs d'onde de l'onde incidente et di�us�ee. Les vecteurs ~ki

et ~kd sont de même norme (k = 2�=�), et l'on peut exprimer le vecteur de di�usion en fonction

de l'angle de di�usion � qui d�e�nit la direction d'observation :

q =
4�

�
sin(�=2) (4.8)

� = �0=nl(T ) est ici la longueur d'onde de la lumi�ere, �0 est la longueur d'onde de la lumi�ere

dans le vide et nl l'indice de r�efraction moyen du milieu. Ce principe est illustr�e sur la �gure

4.3.

La fonction de corr�elation mesur�ee s'exprime de mani�ere g�en�erale comme :

< I(0)I(�) >= lim
T!1

1

T

Z
I(t)I(t+ �)dt (4.9)

T est le temps d'observation, I(t) est l'intensit�e mesur�ee �a l'instant t, et I(t+�) �a l'instant t+� .

La �gure 4.4 illustre le montage exp�erimentale permettant les mesures de di�usion de lumi�ere.

Un laser Argon (Coherent) est utilis�e comme source pour le faisceau incident. Il est polaris�e ver-

ticalement et toujours utilis�e �a une longueur d'onde de � = 514nm. Le rayon incident est focalis�e

par une lentille convergente avant d'atteindre l'�echantillon. A�n d'�eliminer la reexion par les
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Fig. 4.4 { Montage de di�usion dynamique de la lumi�ere du laboratoire

faces du tube contenant l'�echantillon, celui-ci est plac�e au centre d'une cuve en quartz conte-

nant de la d�ecahydronaphtal�ene (C10H8) dont l'indice optique est proche du quartz. L'angle de

d�etection peut varier entre 0 et 180Æ. L'intensit�e di�us�ee est mesur�ee par un photomultiplicateur,

puis trait�ee par un corr�elateur (Brookhaven) �a 136 canaux. Le calcul de la fonction de corr�elation

se fait de mani�ere discr�ete sur le temps d'�echantillonnage sur les 128 premiers canaux. Les huits

derniers canaux sont r�eserv�es �a la mesure de la ligne de base < I >2. Ce montage permet la

d�etection de la fonction de corr�elation homodyne.

Les m�elanges binaires �a la composition critique sont pr�epar�es suivant le même protocole que

pour les autres exp�eriences d�ecrites dans cette th�ese (par pes�ee sous atmosph�ere d'Azote) et sont

introduits dans des tubes de 13 mm (les cellules de mesures) pr�ealablement nettoy�es �a l'acide

nitrique, rinc�es abondamment �a l'eau pure et s�ech�es �a l'�etuve. La cellule de mesure est plac�ee

dans le porte �echantillon thermostat�e avec une pr�ecision de �0:01ÆC.

4.3.3 L'acquisition et le traitement des donn�ees

La fonction de corr�elation se r�eduit dans le cas g�en�eral �a une exponentielle (di�usion d'un

seul type de domaines monodisperses). Le dispositif utilis�e est celui permettant une d�etection

homodyne, c'est �a dire que la fonction de corr�elation que nous mesurons repr�esente la corr�elation

de l'intensit�e di�us�ee �a un instant t avec l'intensit�e di�us�ee �a un instant t = 0. Pour une meilleure

pr�ecision, on accumule plusieurs fonctions de corr�elation pour di��erents temps d'�echantillonnage.

Elles sont additionn�ees et normalis�ees. La fonction de corr�elation mesur�ee peut s'�ecrire :

< Id(t)Id(0) >=< Id >
2 (1 + �g(t)2) (4.10)
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Fig. 4.5 { (�a gauche) Taux de d�ecroissance � extraits des ajustements par une monoexponen-

tielle en fonction de q2 pour le m�elange peruorohexane-hexane �a une temp�erature de 23ÆC. La

ligne continue repr�esente l'ajustement par une droite passant par l'origine.(�a droite) Evolution

du coeÆcient de di�usion en fonction de la temp�erature pour le m�elange peruorohexane-hexane.

Le cas des deux autres m�elanges m�ethanol deut�er�e-cyclohexane et m�ethanol-cyclohexane deut�er�e

n'est pas repr�esent�e.

g(t) est la fonction de corr�elation temporelle des uctuations de concentrations et est donc

extraite par :

g(t) = B(
< Id(t)Id(0) >

< Id >2
� 1)1=2 (4.11)

et la valeur de B d�epend de la g�eom�etrie de l'exp�erience. Pour un m�elange binaire �a l'approche

du point critique, la fonction g(t) est suppos�ee suivre une d�ecroissance monoexponentielle telle

que :

g(t) = Ae��t (4.12)

o�u A est l'amplitude de l'intensit�e di�us�ee, � est le taux de d�ecroissance. Le taux de d�ecroissance

� est reli�e au coeÆcient de di�usion, D, des objets di�usants par :

� = Dq2 (4.13)

Pour une temp�erature �x�ee, un grand nombre de fonctions de corr�elation est me-

sur�e pour di��erents temps d'�echantillonnage �a di��erents angles d'observation, typiquement :

30Æ; 50Æ; 70Æ; 90Æ; 110Æ. Les fonctions de corr�elation ainsi obtenues sont moyenn�ees et trait�ees �a
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l'aide de l'�equation 4.12. L'ajustement par la fonction exponentielle permet d'extraire le taux

de d�ecroissance � et de s'assurer que l'on observe un seul type de population di�usante. Les

valeurs de � sont report�ees en fonction du vecteur d'onde (�equation 4.7). Cette repr�esentation

permet de v�eri�er la lin�earit�e du taux de d�ecroissance en fonction du carr�e du vecteur d'onde

et d'obtenir une valeur plus pr�ecise du coeÆcient de di�usion D : la pente de la droite est le

coeÆcient de di�usion D (�equation 4.13).

Un exemple de cette repr�esentation est donn�e sur la partie gauche de la �gure 4.5 pour le

m�elange peruorohexane-hexane �a une temp�erature de 23ÆC. Cette proc�edure est recommenc�ee

pour di��erentes temp�eratures situ�ees de 10Æ �a 0:5ÆC de la temp�erature critique. On obtient de

cette fa�con di��erentes valeurs du coeÆcient de di�usion en fonction de la temp�erature pour les

trois syst�emes �etudi�es. Le cas du m�elange perorohexane-hexane est report�e sur la partie droite

de la �gure 4.5.

4.3.4 Mesures de la viscosit�e

La viscosit�e de cisaillement d'un m�elange binaire, qui intervient dans la formule du coeÆcient

de di�usion (�equation 4.6), pr�esente une anomalie �a l'approche du point critique [89]. Cette

anomalie peut être d�ecrite en fonction de la temp�erature r�eduite t par :

� = ��0t
�y (4.14)

L'exposant y est universel et (th�eoriquement) �egal �a 0:04. Pour d�ecrire �0 en fonction de la

temp�erature, on utilise couramment une loi d'Arrh�enius :

��0 = �0e
W=T (4.15)

W est l'�energie d'activation et T la temp�erature. La viscosit�e de cisaillement des m�elanges

binaires est d�etermin�ee �a l'aide d'un viscosim�etre capillaire dans lequel est introduit le m�elange

�a la composition critique. Le viscosim�etre est �x�e sur un support rotatif et plac�e dans un bain

thermostat�e avec une pr�ecision de �0:01ÆC. La calibration du viscosim�etre a �et�e pr�ealablement

r�ealis�ee �a l'aide d'�ethanol Fluka d'une puret�e sup�erieure �a 99:5% . Le temps d'�ecoulement dans

le capillaire est d�etermin�e �a partir d'un enregistrement vid�eo. Les acquisitions en fonction de

la temp�erature sont e�ectu�ees dans les mêmes gammes que pour les mesures de di�usion de

lumi�ere. Le calcul de la viscosit�e n�ecessite la connaissance de la masse volumique du m�elange,

qui est d�etermin�ee �a l'aide de la formule suivante [89] :

� =
�1�2

�1 + c1(�2 � �1)
(4.16)

�1 et �2 �etant respectivement les masses volumiques des compos�es 1(2) et c1 la fraction massique
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Fig. 4.6 { Evolution de la viscosit�e en fonction de la temp�erature r�eduite pour les trois syst�emes

critique. Les lignes continues repr�esentent le meilleur ajustement par l'�equation 4.17

1-2 C6F14 � C6H14 CD3OD �C6H12 CH3OH � C6D12

�0(�Pa:s) 19.50�1:00 8.06�0:50 0.33�0:02
W(K) 839�20 1298�50 2279�50

Tab. 4.3 { Param�etres d�eduits de l'ajustement des mesures de viscosit�e par l'�equation 4.17.

critique du compos�e 1. Etant donn�ee la faible gamme de temp�erature explor�ee, les corrections

dues aux variations de densit�es en fonction de la temp�erature n'ont pas �et�e prises en compte

dans le calcul. La �gure 4.6 pr�esente les mesures de viscosit�es pour les trois m�elanges en fonction

de la temp�erature. Les ajustements sont e�ectu�es par la relation d�eduite des �equations 4.14 et

4.15 :

� = �0t
�yeW=T (4.17)

Les lignes continues repr�esentent le meilleur ajustement obtenus en �xant uniquement l'ex-

posant �a sa valeur th�eorique �egale �a 0:04. Les r�esultats de ces ajustements sont r�epertori�es dans

la table 4.3.

4.3.5 Le calcul de la longueur de corr�elation

La relation exacte entre la longueur de corr�elation et le coeÆcient de di�usion est encore

actuellement une source d'interrogation. Comme nous l'avons d�ej�a cit�e, cette relation s'exprime

d'une mani�ere g�en�erale selon :

� =
kT

R�D
(4.18)
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Fig. 4.7 { Longueurs de corr�elation calcul�ees �a partir de l'�equation 4.18 (avec R = 5�) en fonc-

tion de la temp�erature r�eduite t : (Æ)peruorohexane-hexane, (M) m�ethanol deut�er�e-cyclohexane,
(�)le m�elange m�ethanol-cyclohexane deut�er�e.

On trouve deux possibilit�es pour la valeur de R. Selon Kawasaki [88], dont le mod�ele est bas�e

sur la description de la di�usion de billes sph�eriques, cette valeur est �egale �a 6�. Cette valeur

est reconsid�er�ee par Siggia et al. [90], qui, �a partir d'un traitement issue de la th�eorie du groupe

de renormalisation, proposent R = 5�. Cette formulation qui traduit la di�usion non plus de

sph�eres mais de gouttes dans un liquide de même densit�e, est plus adapt�ee au cas d'un m�elange

binaire. Les valeurs de � ont donc �et�e calcul�ees en utilisant la constante R = 5� et sont pr�esent�ees

pour les trois m�elanges �etudi�es sur la �gure 4.7. L'�evolution de la longueur de corr�elation en

fonction de l'approche de la temp�erature critique est pr�evue par la loi d'�echelle :

� = �0t
�� (4.19)

L'ajustement des valeurs de � en fonction de la temp�erature r�eduite par cette �equation permet

la d�etermination de �0. Les ajustements (lignes continues sur la �gure 4.7) sont r�ealis�es en �xant

l'exposant �a sa valeur th�eorique de 0:63. Les valeurs d'amplitudes de la longueur de corr�elation
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ainsi obtenues sont :

�0 =

8>>><
>>>:
0:22 � 0:01nm pour le peruorohexane-hexane

0:29 � 0:03nm pour le m�ethanol deut�er�e-cyclohexane

0:37 � 0:02 pour le m�ethanol-cyclohexane deut�er�e

Comme nous l'avons d�ej�a signal�e, on peut observer une certaine dispersion des valeurs de

�0 d�etermin�ees par des mesures de di�usion statique de lumi�ere. N�eanmoins, on peut noter

que nos valeurs sont coh�erentes avec celle d�etermin�ee par Houessou et al. [83] (par des me-

sures de di�usion statique), pour le m�ethanol-cyclohexane deut�er�e �egale �a 0.36�0.03nm et celle

d�etermin�ee par Sibille [77], pour le m�ethanol deut�er�e-cyclohexane, �egale �a 0.267nm. Pour le cas

du peruorohexane-hexane, on trouve une valeur de l'amplitude de la longueur de corr�elation

d�etermin�ee par McLain et al. [91] �a partir d'une �etude aux rayons X, �0 = 0:26nm.
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CHAPITRE V





Chapitre 5

Etude de l'adsorption critique

5.1 Dispositif exp�erimental

5.1.1 La cellule de mesure et le thermostat

Une cellule adapt�ee aux exp�eriences pr�evues doit r�epondre �a de nombreuses contraintes :

elle doit être herm�etiquement �etanche et chimiquement inerte. Elle doit être longue pour �eviter

l'e�et des m�enisques mais doit pouvoir s'ins�erer dans un thermostat massif (pour que le contrôle

de la temp�erature soit assez pr�ecis) qui doit pouvoir être plac�e dans l'espace restreint disponible

sur le r�eectom�etre. Il est par ailleurs indispensable de pouvoir contrôler l'�etat du m�elange

in-situ. Une mesure de turbidit�e permet ce contrôle, si l'�epaisseur travers�ee n'est ni trop petite

(sensibilit�e insuÆsante), ni trop grande (extinction totale avant la d�emixtion). Un chemin optique

de 2cm environ convient. Nous avons fait r�ealiser deux cellules en quartz assembl�e par adh�erence

mol�eculaire de 200mm de long sur 20mm de large (dimension int�erieure). Le fond de la cellule

n'est pas plat mais est creus�e d'une tranch�ee tranversale permettant le passage d'un faisceau laser

tout en limitant la quantit�e de liquide n�ecessaire. Elle est ferm�ee par un robinet rotao (teon sur

verre) qui assure une bonne �etanch�eit�e, tout en permettant des vidanges et des remplissages ais�es.

La r�ealisation a �et�e e�ectu�ee par Hellma avec beaucoup de diÆcult�es. Cette cellule est plac�ee dans

un thermostat en dural aux parois de 30 mm d'�epaisseur. Une semelle de cuivre �electrolytique a

�et�e usin�ee pour assurer l'alignement de la cuve et sa thermalisation. Des fenêtres en KaptonTM

de 25 microns d'�epaisseur permettent le passage du faisceau de neutrons, ce mat�eriau �etant

totalement transparent pour les neutrons. L'espace vide restant dans le thermostat est combl�e

par de la mousse isolante et l'ensemble de celui-ci est recouvert d'isolant. Quatre r�esistances de

50 
 fonctionnant sur 110 V et d�elivrant une puissance maximale de chau�age d'environ 400 W

sont �x�ees sur les côt�es ext�erieurs du thermostat, �a hauteur de la cellule. Une sonde de platine

ins�er�ee dans une des parois du thermostat constitue le d�ebut de la châ�ne de r�egulation. Celle-ci

comprend un syst�eme PID (ATNETM ) qui d�elivre un courant r�egul�e utilis�e pour commander

le signal de chau�e. Pour se pr�emunir contre la condensation sur le plafond de la cellule, deux
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Fig. 5.1 { Sch�ema du thermostat et de la cellule utilis�es pour l'�etude de l'adsorption critique.

La rep�esentation de gauche est la coupe vue de côt�e, celle de droite, la coupe vue de face.

r�esistances chau�antes plates sont coll�ees directement sur celle-ci. La temp�erature est mesur�ee

par un thermom�etre �a quartz ins�er�e dans le cuivre le plus pr�es possible de la cellule. Le signal

de temp�erature est enregistr�e en permanence sur un tra�ceur papier. L'ensemble du syst�eme

de r�egulation est pilot�e par un ordinateur qui permet de programmer les changements et les

pas de temp�erature. Les mesures e�ectu�ees avec le m�elange peruorohexane-hexane, dont la

temp�erature critique �egale �a �22:60ÆC, n�ecessitent une r�egulation sous la temp�erature ambiante.
Le thermostat est alors pos�e sur une semelle en cuivre reli�ee �a un thermostat �a eau dont la

consigne de temp�erature est �x�ee �a 10ÆC.

La mesure de turbidit�e est e�ectu�ee �a l'aide d'un laser pouvant être �nement r�egl�e et d'une

photodiode �x�ee en vis �a vis sur un �etrier. L'ensemble est positionn�e sur le couvercle du thermo-

stat, une translation verticale permettant le r�eglage. Le signal de la photodiode est enregistr�e

en permanence sur le tra�ceur papier en parall�ele du signal de temp�erature.

5.1.2 R�esolution angulaire

La r�esolution de l'appareillage, qui d�epend de l'incertitude sur l'angle d'incidence Æ�=�0 et

de l'erreur sur la longueur d'onde Æ�, doit être prise en compte dans le calcul de la r�eectivit�e.

Elle s'exprime selon :

�� = Æ�+ ��Æ�
�0
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L'incertitude sur la longueur d'onde d�epend des caract�eristiques de l'instrument sur lequel

l'exp�erience est men�ee, en fonction notamment de la largeur des fentes utilis�ees. Cependant,

lors d'une exp�erience de temps de vol, cette incertitude est constante et souvent n�egligeable.

La r�esolution est principalement domin�ee par la divergence angulaire du faisceau de neutrons

qui induit une impr�ecision sur la valeur de l'angle d'incidence. Cependant, l'angle �etant �x�e,

l'�eclairement de l'�echantillon ne varie pas et Æ� est constant.

La r�esolution peut être d�ecrite par une fonction gaussienne de largueur ��, calcul�ee de

mani�ere discr�ete :

fr�es(�; �i) = exp

�
�
�
(�� �i)

��

��

o�u l'indice i d�esigne les points voisins. La correction de la r�esolution est donc e�ectu�ee �a l'aide

de la fonction fr�es selon :

Rcalc(�) =

P
iR0(�i)�fr�es(�; �i)P

i fr�es(�; �i)
(5.1)

o�u R0 d�esigne la r�eectivit�e non corrig�ee de la r�esolution. Le principal e�et de la r�esolution

est d'arrondir la forme de la courbe de r�eectivit�e, en particulier au voisinage du plateau de

r�eection totale.

5.1.3 Mesure de turbidit�e optique

L'�etude de l'adsorption critique n�ecessite de se rapprocher par palier, le plus pr�es possible

de la temp�erature critique du m�elange. Un moyen simple de contrôler cette approche est de

mesurer la turbidit�e � du m�elange. A l'approche du point critique d'un m�elange binaire, les

uctuations de concentrations deviennent importantes et entrâ�nent le ph�enom�ene d'opalescence

critique, correspondant �a une forte di�usion de la lumi�ere visible. La turbidit�e est mesur�ee en

faisant passer un faisceau laser au travers d'une certaine �epaisseur L du milieu. Le rapport de

l'intensit�e transmise Itr sur l'intensit�e incidente I0 est reli�e �a la turbidit�e � [83] selon :

� = � 1

L
ln

�
Itr

I0

�
(5.2)

Dans le cas d'un m�elange binaire, la fonction de corr�elation des uctuations de concentrations

est d�ecrite par la fonction d'Orstein-Zernicke, en n�egligeant la correction propos�ee par Fisher

[92] (� = 0). L'int�egration dans toutes les directions de l'espace de cette fonction, pond�er�ee par

l'indicatrice de di�usion d'un dipole oscillant, permet de relier � aux caract�eristiques du m�elange

selon :

� = �0(1 + t)t�G(X) + �B (5.3)

o�u t est la temp�erature r�eduite. La fonction G(X) tient compte des termes d'interf�erences qui

apparâ�ssent lorsque la longueur de corr�elation devient de l'ordre de la longueur d'onde de la

lumi�ere visible. En d�e�nissant le vecteur d'onde k = 2�n
p
2=�0, n �etant l'indice de r�efraction
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moyen et �0 la longueur d'onde dans le vide de la lumi�ere utilis�ee, et en posant X = (k�)2, G(X)

s'�ecrit comme :

G(X) =
2X2 + 2X + 1

X3
ln(1 + 2X) � 2(1 +X)

X2
(5.4)

Le comportement asymptotique de la fonction G(X) est :

G(X) =

8<
:8=3 pour k� � 1

ln(X)=X pour k� � 1

et permet de d�e�nir le comportement asymptotique de � :

� =

8<
:t

� pour t!1
ln(t) pour t!0

La turbidit�e diverge donc lorsque T!Tc, et entrâ�ne d'apr�es l'�equation 5.2 une diminution de

l'intensit�e lumineuse transmise par le m�elange jusqu'�a une valeur nulle en T = TC

5.1.4 Les mesures de transmission

L'att�enuation du faisceau de neutrons par les m�enisques du liquide constitue le principal

artefact de l'exp�erience. Aucune solution technique n'a �et�e trouv�ee pour empêcher la formation

des m�enisques et l'att�enuation doit être quanti��ee de fa�con �a pouvoir corriger son inuence

lors de l'analyse des r�esultats. On a donc e�ectu�e des mesures de transmission de neutrons �a

travers une certaine �epaisseur du m�enisque du liquide, en modi�ant la hauteur de l'�echantillon en

fonction de la position du faisceau r�e�echi. La transmission est le rapport de l'intensit�e transmise

par le liquide Itr et de l'intensit�e incidente I0 et s'exprime comme :

Itr(�)

I0
= e��:l (5.5)

l est l'�epaisseur de m�enisque travers�ee par le faisceau de neutrons et � est l'att�enuation subie

par di�usion des neutrons dans tout l'espace. La �gure 5.2 pr�esente le r�esultat de ces mesures

pour les trois m�elanges �etudi�es. Ces mesures correspondent �a une position o�u environ 30% de

l'intensit�e incidente est r�ecup�er�ee.

Ces mesures de transmission montrent que l'att�enuation est ind�ependante de la temp�erature.

L'origine de la di�usion ne peut donc être reli�ee aux uctuations de concentration critiques. La

di�usion de neutrons �etant isotrope, le param�etre d'att�enuation � est exprim�e par int�egration

dans toutes les directions de l'espace, de la fonction de di�usion d'Orstein-Zernicke. Cette

int�egration se simpli�e dans le cas d'un rayonnement neutronique et permet d'obtenir :

� = �2:ln(1 + �2=�2) + ~C
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La longueur caract�eristique � n'est pas la longueur de corr�elation �, mais une longueur d�ecrivant

la partie courte port�ee de la fonction de corr�elation. ~C comprend les termes constants de di�usion

incoh�erente et de bruit de fond. Les mesures de transmission peuvent donc être analys�ees par la

fonction :
Itr

I0
= e(�l:(�

2:ln(1+�2=�2)+ ~C)) (5.6)

Les donn�ees de transmission sont tr�es bien ajust�ees par l'�equation 5.6 qui permet de calculer

la longueur caract�eristique � pour les trois m�elanges �etudi�es, soit :

� =

8>>><
>>>:
0:48 � 0:05 nm pour le peruorohexane-hexane

1:82 � 0:05 nm pour le m�ethanol deut�er�e-cyclohexane

1:14 � 0:05 nm pour le m�ethanol-cyclohexane deut�er�e

L'e�et de l'att�enuation est donc beaucoup moins marqu�e sur le m�elange peruorohexane-hexane

que sur les m�elanges m�ethanol-cyclohexane. Cet e�et est provoqu�e par un ph�enom�ene de di�usion

provennant d'un contraste d'indice �elev�e entre les mol�ecules constituant les di��erents m�elanges.
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Fig. 5.2 { Mesures de transmission de neutrons �a travers le m�enisque du liquide, �a gauche pour

les m�elanges m�ethanol deut�er�e-cyclohexane (symboles vides) et m�ethanol-cyclohexane deut�er�e

(symboles pleins) et �a droite pour le m�elange peruorohexane-hexane. Les lignes continues

repr�esentent les ajustements r�ealis�es par l'�equation 5.6.
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Celui-ci est en e�et beaucoup plus important dans le cas des m�elanges m�ethanol-cyclohexane

du fait de la deut�eration d'un des compos�es.

5.2 Mesure des spectres de r�eectivit�e

5.2.1 La pr�eparation des �echantillons

La pr�eparation des m�elanges critiques n�ecessite certaines pr�ecautions pour �eviter au maxi-

mum la pr�esence d'impuret�es. Les m�elanges critiques sont donc pr�epar�es sous atmosph�ere

contrôl�ee. D'autre part, pour limiter les incertitudes sur les concentrations critiques des m�elanges,

une pr�eparation par pes�ee est indispensable. Cependant, le poids de la cellule de mesure rend

impossible une pr�eparation directe sur une balance de pr�ecision. La pr�eparation des �echantillons

se fait donc en deux �etapes. La pes�ee des constituants du m�elange est r�ealis�ee dans un acon, qui

est ensuite transf�er�e dans une deuxi�eme enceinte, �egalement sous atmosph�ere contrôl�ee, munie

d'un syst�eme de chau�age. L'�echantillon est port�e dans sa phase homog�ene �a une temp�erature

sup�erieure �a sa temp�erature critique et peut être ainsi transmis sans perte de pr�ecision sur la

concentration dans la cellule de mesure. Pour chaque m�elange �etudi�e, nous pr�eparons deux cel-

lules de mesure �a la même composition critique, �a partir d'un grand volume de solution initiale.

Ceci permet de pouvoir changer rapidemment d'�echantillon en cas de doute sur l'�evolution de

celui-ci au cours de la mesure ou �eventuellement de probl�emes techniques.

5.2.2 R�esultats obtenus pour le m�elange C6F14-C6H14

Les mesures ont �et�e r�ealis�ees sur le spectrom�etre DESIR du laboratoire L�eon Brillouin �a

Saclay selon la technique du temps de vol. La concentration critique du m�elange peruorohexane-

hexane a �et�e d�etermin�ee avec pr�ecision �a l'aide de la courbe de coexistence et est �egale �a 0:47 en

fraction volumique de peruorohexane. La temp�erature critique mesur�ee est de 22:58ÆC. L'angle

d'incidence est �x�e �a �0 = 0:6Æ, ce qui permet d'obtenir le seuil de r�eection totale aux alentour

de 17�A.

Neuf spectres ont �et�e obtenus et sont pr�esent�es sur la �gure 5.3. Ces spectres ont �et�e acquis

�a partir du même �echantillon, en se rapprochant progressivement et continûement le plus pr�es

possible de la temp�erature critique. La mesure de turbidit�e e�ectu�ee en parall�ele permettant de

contrôler cette approche. Chaque spectre a �et�e compt�e pendant trois heures.

On constate que le niveau de r�eection totale (de l'ordre de 0:6) est tr�es satisfaisant. Ce

niveau peut être en e�et compar�e aux exp�eriences de Sibille [77] sur le m�elange m�ethanol

deut�er�e-cyclohexane, pour lesquelles un niveau de l'ordre de 0:2 �etait obtenu, avec cependant

une cuve plus longue (300mm) que celle utilis�ee ici (200mm). Il semble donc que l'inuence

de l'att�enuation provoqu�ee par les m�enisques du liquide, mise en �evidence par Sibille [77], soit

beaucoup moins importante dans le cas du m�elange peruorohexane-hexane. On peut �egalement
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remarquer, par comparaison avec la simulation pr�esent�ee �gure 3.3 (section 3.2.2 chapitre 3),

que l'�evolution des courbes de r�eectivit�e �a l'approche du point critique est celle attendue. La

singularit�e pr�edite dans le cas d'un potentiel r�epulsif, se traduisant par l'extension du plateau de

r�eection totale, apparâ�t clairement sur cette s�erie de spectres. D'autre part, il est important

de signaler que ce m�elange pr�esente une grande stabilit�e chimique. En e�et, malgr�e les temps de

mesures importants, on ne constate aucune �evolution de la concentration de l'�echantillon dans

le temps, qui se traduirait par une modi�cation de la position de la longueur d'onde critique et

induirait un d�ecalage des courbes de r�eectivit�e.
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Fig. 5.3 { Spectres de r�eectivit�e obtenus sur la surface libre du m�elange peruorohexane-hexane.

La temp�erature critique estim�ee par les mesures de turbidit�e est �22:60ÆC. L'angle d'incidence

est de � = 0:6Æ. La singularit�e caract�eristique attendue est clairement visible �a l'approche du

seuil de r�eection totale.

5.2.3 R�esultats obtenus sur le m�elange CD3OD-C6 H12

La même exp�erience a pu être e�ectu�ee sur le m�elange m�ethanol deut�er�e-cyclohexane im-

pliquant �egalement un potentiel r�epulsif. Cette s�erie de mesures a �et�e e�ectu�ee �a la suite de

la pr�ec�edente sur le r�eectom�etre DESIR. La concentration critique calcul�ee �a partir de la

d�etermination de la courbe de coexistence indique une fraction volumique critique en m�ethanol
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Fig. 5.4 { Spectres de r�eectivit�e obtenus sur la surface libre du m�elange m�ethanol deut�er�e-

cyclohexane. La temp�erature critique estim�ee par les mesures de turbidit�e est �52:50ÆC. L'angle
d'incidence est de � = 0:6Æ. Malgr�e la forte att�enuation du plateau de r�eection totale, la singu-

larit�e caract�eristique attendue est nettement visible �a l'approche du seuil de r�eection totale.
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deut�er�e de 0:30. La temp�erature critique estim�ee par les mesures d'indice de r�efraction est de

50:80ÆC. L'angle d'incidence, �0 = 0:6Æ, porte la longueur d'onde critique �a 16�A.

Les mesures sur ce m�elange sont beaucoup plus d�elicates que dans le cas pr�ec�edent. Nous

pouvons en e�et constater une �evolution de la composition du m�elange dans le temps. Cette

�evolution de la composition du m�elange provient soit, de l'accumulation d'impuret�es �a l'inter-

face, soit de l'�evaporation progressive d'un des compos�es du m�elange. Il s'agit sans doute de

la combinaison de ces deux e�ets, provoqu�ee par la grande solubilit�e de l'eau dans le m�ethanol

et par le fait que la temp�erature critique du m�elange soit relativement �elev�ee. Apr�es plusieurs

tentatives infructueuses, la solution pour obtenir une s�erie de spectres satisfaisante est de limi-

ter la dur�ee de l'exp�erience, en r�eduisant le nombre de temp�eratures. Cette proc�edure a permis

l'acquisition de cinq spectres pr�esent�es �gure 5.4.

On constate un faible niveau du plateau de r�eection totale, provenant de l'att�enuation

du faisceau par les m�enisques du liquide. On peut remarquer �egalement un l�eger d�ecalage en

longueur d'onde entre les spectres, provenant vraisemblablement d'une petite modi�cation de

la composition du m�elange. N�eanmoins, ce d�ecalage est faible et la singularit�e attendue est

nettement visible �a l'approche de la r�eexion totale. L'e�et d'extension du plateau de r�eection

totale semble même quantitativement plus marqu�e que dans le cas du m�elange peruorohexane-

hexane. Cette di��erence est cependant attendue d'apr�es les simulations (�gure 3.3, section 3.2.2

chapitre 3) �etant donn�e que la di��erence d'indices neutroniques des compos�es du m�elange est

plus grande pour le m�ethanol deut�er�e-cyclohexane. Ce r�esultat est encourageant bien que la forte

att�enuation du niveau de r�eection totale implique de tenir compte de "l'e�et de m�enisque" dans

l'analyse des spectres. Une derni�ere remarque concerne la temp�erature critique estim�ee �a partir

des mesures de turbidit�e Tc�52:50ÆC, sup�erieure �a celle d�etermin�ee par la mesure des indices de
r�efraction, qui traduit la sensibilit�e du m�elange �a la pr�esence d'impuret�es. Cependant, cet e�et

est diÆcilement quanti�able lors de l'analyse et peut être n�eglig�e par le fait que l'on travaille en

temp�eratures r�eduites.
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5.2.4 R�esultats obtenus sur le m�elange CH3OH-C6 D12

A�n d'�etudier le cas d'un potentiel attractif, des mesures de r�eectivit�e de neutrons sur

la surface libre du m�elange m�ethanol-cyclohexane deut�er�e ont �egalement �et�e e�ectu�ees. Une

d�etermination pr�ecise de la courbe de coexistence de ce m�elange [83] permet d'avoir acc�es au

coordonn�ees critiques. Le m�elange est donc pr�epar�e pour une fraction volumique en m�ethanol

�egale �a 0:282. Ce m�elange permet de travailler �a un angle d'incidence sup�erieur �a celui �x�e pour

les autres m�elanges, tout en restant dans un domaine de longueur d'onde o�u l'intensit�e reste

suÆsante. �0 est donc �x�e �a 0:9
Æ et conduit �a �c�15�A.

L�a encore la pr�esence de m�ethanol peut induire une certaine instabilit�e chimique du m�elange

et nous oblige �a limiter la dur�ee globale de l'acquisition. Cependant, �etant donn�e la valeur plus

�elev�ee de l'angle d'incidence, il est possible de diminuer les temps de comptage tout en gardant

une statistique �equivalente. Ainsi, une s�erie de huit spectres a pu être collect�ee (�gure 5.5).

Aucun d�ecalage des spectres en longueur d'onde n'est visible sur cette s�erie. De plus, le niveau

de r�eection totale est tout �a fait satisfaisant et le plateau est raisonnablement plat, ce qui

indique que le ph�enom�ene d'att�enuation se fait moins sentir. Le fait que l'att�enuation soit moins

importante pour ce m�elange est n�eanmoins attendue �etant donn�e qu'il est compos�e de deux fois

moins d'atomes d'hydrog�enes (l'atome le plus di�usant et absorbant) que lors de la deut�eration

inverse. D'autre part, la pseudo-discontinuit�e pr�edite par Dietrich et Schack [79] (�gure 3.4,

section 3.2.2 chapitre 3) lorsque T!Tc apparâ�t nettement au bord du plateau de r�eection

totale.
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Fig. 5.5 { Spectres de r�eectivit�e obtenus sur la surface libre du m�elange m�ethanol-cyclohexane

deut�er�e. L'angle d'incidence est de � = 0:9Æ. La pseudo-discontinuit�e pr�evue par Dietrich et

Shack [79] apparâ�t lorsque T!Tc estim�ee par les mesures de turbidit�e �a 43:90ÆC.
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5.3 Ajustements des courbes de r�eectivit�e

5.3.1 Objectifs de l'analyse

Les nouvelles exp�eriences r�ealis�ees font apparâ�tre des �evolutions des courbes de r�eectivit�e

tr�es coh�erentes avec ce que l'on peut attendre en fonction du potentiel r�epulsif ou attractif. Dans

les deux cas, les signatures caract�eristiques pr�evues par la th�eorie sont nettement visibles au bord

du plateau de r�eection totale lorsqu'on se rapproche de la temp�erature critique du m�elange

�etudi�e. Ces r�esultats semblent donc tr�es encourageants pour aborder une analyse quantitative

des donn�ees exp�erimentales.

Comme nous l'avons vu, une approche possible pour mener cette analyse, du moins dans

le cas du potentiel r�epulsif, est la m�ethode analytique propos�ee par Dietrich et Schack [79].

Cependant, nous ne pensons pas que cette m�ethode soit la plus adapt�ee pour d�ecrire le pro�l

d'adsorption critique. D'une part, la solution propos�ee, valable pour T = Tc, est limit�ee par la

r�esolution �nie en temp�erature de l'appareillage. D'autre part, elle impose de �xer la longueur

d'onde de coupure �c, ce qui induit une incertitude importante sur le r�esultat �etant donn�e la

r�esolution angulaire dont on dispose. En�n, cette m�ethode permet uniquement la d�etermination

directe de l'exposant �=� et il semble diÆcile de pouvoir l'extrapoler au calcul des amplitudes

P0 et P1 [47].

Si l'on veut tester l'universalit�e du pro�l, les donn�ees exp�erimentales doivent être d�ecrites

par un mod�ele comprenant la loi de puissance �a proximit�e de la surface, la loi exponentielle aux

longues distances, et un param�etre permettant de relier ces deux comportements asymptotiques.

Plusieurs solutions s'o�rent �a nous (chapitre 2). Les mesures de r�eectivit�e de Zhao et al. ont

�et�e analys�ees respectivement par la fonction de Liu et Fisher [34], la fonction Pad�e-exponentielle

et la fonction sinus-hyperbolique, et seule la fonction de Liu et Fisher a permis une description

satisfaisante des donn�ees exp�erimentales [93]. D'autre part, les donn�ees issues de la th�eorie du

groupe de renormalisation [48] et des simulations de Monte-carlo [49, 50] sont tr�es bien ajust�ees

par la formule de Liu-Fisher. Les mod�eles P1 et P3 propos�es par Carpenter et al. [37, 38] ne sont

pas tr�es di��erents de celui de Liu-Fisher mais pr�esentent l'inconv�enient d'être plus complexes �a

formuler pour les donn�ees de r�eectivit�e.

Ces arguments nous ont amen�e �a consid�erer le mod�ele de Liu et Fisher comme �etant le

plus adapt�e �a la description de nos r�esultats de r�eectivit�e. De plus, les �evolutions dans la

compr�ehension et la mod�elisation du principal obstacle de l'exp�erience, nous font penser qu'une

d�etermination directe de tous les param�etres du pro�l d'adsorption critique est maintenant

possible.
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5.3.2 M�ethode de calcul

La r�eectivit�e est calcul�e pour un potentiel induit par le pro�l de Liu-Fisher, tel que nous

l'avons d�etaill�e dans la section 3.2.2, chapitre 3 :

m(z) =

8<
:
1� �1 pour z�a0
At�

�
1+cz=�
z=�

��=�
�e�z=� pour z�a0

Ce calcul est ensuite corrig�e par la fonction caract�erisant l'att�enuation du faisceau par les

m�enisques du liquide, d�etermin�ee �a partir des mesures de transmissions :

R(�) = Rcalc(�)�fcorr + n1:Br(�)

o�u Rcalc(�) est la r�eectivit�e calcul�ee pour la longueur d'onde �. La fonction fcorr est d�e�nie

telle que :

fcorr = n0�e��(�):l

La fonction �(�) est param�etr�ee �a partir des mesures de transmission. Le param�etre n0 repr�esente

le facteur de normalisation (qui permet de corriger le d�ecalage des plateaux de r�eection total

par rapport �a l'unit�e) et l, l'�epaisseur de m�enisque travers�ee. Br(�) est le bruit de fond mesur�e.

L'�equation de propagation ne peut être r�esolue analytiquement dans le cas g�en�eral, et il est

n�ecessaire d'avoir recours �a des m�ethodes num�eriques. Pour chaque longueur d'onde, l'�equation

de Schr�odinger est int�egr�ee depuis une profondeur bien sup�erieure �a l'extension du pro�l jusqu'�a

la surface selon une m�ethode de Runge-Kutta d'ordre quatre avec contrôle de la qualit�e [94].

Cette routine est incluse dans un programme de minimisation non lin�eaire bas�e sur l'algorithme

de Nelder et Mead [94]. Le crit�ere d'ajustement est la somme des carr�es des �ecarts r�eduits entre

exp�erience et calcul.

Cette proc�edure est longue et d�elicate au vu du nombre �elev�e de param�etres ajustables et de

points exp�erimentaux �a traiter. N�eanmoins, cette proc�edure a �et�e men�ee de fa�con strictement

identique sur les trois syst�emes �etudi�es. Les param�etres �a ajuster ne sont pas tous du même

type.

On distingue :

(a) les param�etres universels du pro�l :

{ �=� : l'exposant du pro�l ;

{ c = (P1=P0)
�=� : l'extension de la loi de puissance du pro�l ;

(b) les param�etres caract�eristiques du m�elange :

{ �0 : l'amplitude de la longueur de corr�elation ;

{ A : l'amplitude du pro�l ;

{ �Tc : �ecart de la temp�erature critique par rapport �a la valeur estim�ee par les mesures de
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turbidit�e ;

(c) les param�etres de correction :

{ l : l'�epaisseur de liquide des m�enisques ;

{ n0 : le facteur de normalisation ;

(d) Les param�etres li�es au montage exp�erimental :

{ �0 : l'angle d'incidence ;

{ �� : la r�esolution exp�erimentale ;

{ n1 : le bruit de fond ;

Pour une s�erie de spectres donn�ee, tous ces param�etres doivent être identiques �a toutes les

temp�eratures mesur�ees, hormis les param�etres li�es au montage exp�erimental. Par ailleurs, il est

impossible d'ajuster s�epar�ement chaque spectre d'une même s�erie. En e�et, c'est l'extention du

plateau de r�eection totale �a l'approche de la temp�erature (dans le cas d'un potentiel r�epulsif) qui

fournit les informations sur le pro�l. Cependant, cet e�et est fortement d�ependant de la longueur

d'onde de coupure �c qui pourra être d�etermin�ee avec pr�ecision sur les spectres enregistr�es loin

de la temp�erature critique.

Pour contrôler l'analyse, celle-ci doit être men�ee de fa�con progressive. Pour chaque syst�eme,

deux spectres sont tout d'abord analys�es : le plus �eloign�e et le plus proche de la temp�erature

critique. Tous les param�etres d�ecrits pr�ec�edemment sont ajust�es. Une fois qu'un minimum est

trouv�e, le calcul est relanc�e sur ce minimum en rajoutant un spectre suppl�ementaire, jusqu'�a la

d�etermination d'un minimum pour l'ensemble des spectres mesur�es.

Cette proc�edure a de nombreux avantages, car elle permet de contrôler l'�evolution de certains

param�etres en fonction du nombre de spectres analys�es. En particulier, elle permet de v�eri�er

qu'il n'y a pas de corr�elations entre les param�etres. Nous pouvons constater que les param�etres

d�ependant du montage exp�erimental (��, �0 et n1) varient tr�es peu en fonction du nombre

de spectres analys�es, et ce, pour les trois syst�emes �etudi�es. Ils peuvent donc être �x�es. Les pa-

ram�etres de correction (la norme n0 et l'�epaisseur du m�enisque l) peuvent varier en fonction de la

temp�erature. On observe que les plateaux de r�eection totale ne se superposent pas exactement.

Il faut donc les ajuster pour chaque spectre. En r�e�ecrivant :

ln(R(�)� n1:Br(�)) = ln(Rcalc(�)) + ln(n0)� �(�):l

on constate que n0 et l peuvent être d�etermin�es par un algorithme de minimisation lin�eaire.

Pour chaque ensemble des autres param�etres, leur valeur est calcul�ee exactement, ce qui am�eliore

grandement la vitesse et la qualit�e du calcul.

L'ajustement peut alors être relanc�e, sur l'ensemble des spectres mesur�es, avec un ensemble

de param�etres ajustables r�eduits au nombre de cinq : l'exposant �=�, l'�ecart �a la temp�erature

critique �Tc, l'amplitude la longueur de corr�elation �0, l'amplitude du pro�lA et l'extention de la
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partie puissance du pro�l c. Malgr�e les pr�ecautions mises en oeuvre, nous avons pu constater, en

relan�cant syst�ematiquement la minimisation apr�es convergence, que le minimum trouv�e n'�etait

pas stable. Ceci indique l'existence de minimum locaux, au sein desquels le programme est

r�eguli�erement "pi�eg�e". Pour r�esoudre ce probl�eme, nous faisons varier chacun des param�etres

ajustables, en lui imposant une valeur sup�erieure ou inf�erieure, proche de sa valeur minimale.

La minisation est relanc�ee sur les autres param�etres jusqu'�a obtenir un minimum stable. En

renouvelant cette op�eration un grand nombre de fois, on d�etermine ainsi le minimum le plus

stable pour chaque s�erie de spectres �etudi�ee.

5.3.3 Qualit�e des ajustements

Nous pr�esentons dans cette section le r�esultat de l'analyse d�ecrite pr�ec�edement. Dans un

premier temps, nous nous contentons de faire quelques remarques, pour chaque syst�eme �etudi�e,

relatives �a la qualit�e des ajustements. La validit�e et la comparaison des di��erents param�etres du

pro�l d'adsorption obtenus sera �etudi�ee en d�etails dans la section suivante.

Le m�elange peruorohexane-hexane

Les �gures 5.6, 5.7, 5.8 pr�esentent les meilleures ajustements obtenus sur l'ensemble des neufs

spectres acquis pour le m�elange peruorohexane-hexane. Sous chaque spectre, sont �egalement

repr�esent�es les �ecarts r�eduits entre les donn�ees exp�erimentales et les valeurs calcul�ees. Les ajus-

tements sont r�ealis�es pour 5�A < � < 18:5�A, ce qui constitue un total de 35 points exp�erimentaux

analys�es par spectre.

On peut constater que l'ensemble des courbes est parfaitement bien ajust�e par le mod�ele de

Liu et Fisher et qu' aucune distortion n'est visible au niveau des �ecarts r�eduits. La �gure 5.9

pr�esente les variations du crit�ere d'ajustement �2 =
P

(Rexp �Rcalc)=ÆRexp pour les quatres

param�etres principaux du pro�l d'adsorption critique (�=�, c, �0 et A). On remarque, pour

les quatres param�etres, une �evolution parabolique tr�es satisfaisante autour d'un minimum. La

valeur �nale du �2 = 224 (�a comparer avec un total de points exp�erimentaux de 315) traduit

�egalement la bonne qualit�e des ajustements obtenus. Cette m�ethode nous permet de d�eterminer

les valeurs des param�etres du pro�l correspondant aux meilleurs ajustements (table 5.1). Les

incertitudes sont d�etermin�ees graphiquement et d�e�nies par rapport �a une augmentation d'une

unit�e du �2. La temp�erature critique estim�ee par les mesures de turbidit�e est de 22:64ÆC. L'�ecart

�TC calcul�e par les ajustements conduit �a une temp�erature critique calcul�e de 22:60ÆC. Cette

valeur est tr�es coh�erente avec celle, �egale �a 22:58ÆC d�etermin�ee �a partir des mesures d'indice de

r�efraction (chapitre 4).

La table 5.1 pr�esente �egalement les param�etres li�es au montage exp�erimental qui ont pu être

�x�es �a partir de l'analyse pr�ealable du fait de leurs faibles �evolutions en fonction du nombre

de spectres analys�es. La valeur obtenue pour le bruit de fond montre que son inuence est
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relativement faible. En e�et, les r�esultats sont quasiment identiques, que l'on mette un bruit

constant ou un bruit mesur�e en fonction de la longueur d'onde. La valeur �nale pour l'angle

d'incidence est �egalement coh�erente avec la valeur calcul�ee g�eom�etriquement en fonction de la

position de l'�echantillon (�0 = 0:6Æ � 0:05).

param�etre valeur ajust�ee

�=� 0.54�0.03
c 1.68�0.4
A 1.71�0.20

�0(nm) 0.27�0.01
�Tc 0.037

�0(degr�es) 0.64

n1 6.10�3

�� 0.37

Tab. 5.1 { Param�etres du pro�l d�eduits des ajustements simultan�es des neufs spectres acquis sur

le m�elange peruorohexane-hexane.
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Fig. 5.6 { Ajustements et �ecarts r�eduits des courbes de r�eectivit�e obtenues sur le m�elange

peruorohexane-hexane, pour les temp�eratures r�eduites t = 2:36 10�4, t = 5:41 10�4 et t =

7:09 10�4. La temp�erature r�eduite est calcul�ee �a partir de la temp�erature critique estim�ee par

les mesures de turbidit�e Tc = 22:64ÆC.
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Fig. 5.7 { Ajustements et �ecarts r�eduits des courbes de r�eectivit�e obtenues sur le m�elange

peruorohexane-hexane, pour les temp�eratures r�eduites t = 1:22 10�3, t = 1:89 10�3 et t =

2:40 10�3. La temp�erature r�eduite est calcul�ee �a partir de la temp�erature critique estim�ee par

les mesures de turbidit�e Tc = 22:64ÆC.
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Fig. 5.8 { Ajustements et �ecarts r�eduits des courbes de r�eectivit�e obtenues sur le m�elange

peruorohexane-hexane, pour les temp�eratures r�eduites t = 5:78 10�3, t = 1:47 10�2 et t =

2:48 10�2. La temp�erature r�eduite est calcul�ee �a partir de la temp�erature critique estim�ee par

les mesures de turbidit�e Tc = 22:64ÆC.
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Fig. 5.9 { Evolution du crit�ere d'ajustement �2 en fonction des principaux param�etres du pro�l

(l'exposant �=�, l'amplitude de la longueur de corr�elation �0, l'amplitude du pro�l A et la coupure

c) pour le m�elange peruorohexane-hexane. On constate que ces �evolutions pr�esentent bien la

forme parabolique attendue, centr�ee sur le minimum.
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Le m�elange m�ethanol deut�er�e-cyclohexane

Les �gures 5.10 et 5.11 pr�esentent le r�esultat des meilleurs ajustements obtenus sur les

cinq spectres acquis sur le m�elange m�ethanol deut�er�e-cyclohexane. L'ensemble des param�etres

d�etermin�es sont r�epertori�es dans la table 5.2. La r�epartition des �ecarts r�eduits ne montre pas de

d�eviation signi�cative sur l'ensemble des longueurs d'onde analys�ees. On peut constater que la

valeur globale du �2 = 134 pour 175 points exp�erimentaux, est moins satisfaisante que dans le

cas du m�elange pr�ec�edent. Comme nous l'avons �evoqu�e pr�ec�edemment, la qualit�e des donn�ees

exp�erimentales peut être a�ect�ee par le fait de la grande sensibilit�e du m�elange �a la pr�esence

d'impuret�es. Ceci est con�rm�e par la temp�erature critique calcul�ee Tc = 52:50ÆC sup�erieure �a

celle d�etermin�ee par les mesures d'indices de r�efraction (Tc�51ÆC). Les param�etres d�ependant
du montage sont identiques �a ceux d�etermin�es dans le cas du peruorohexane-hexane. La �gure

5.12 montre l'analyse du �2 pour les principaux param�etres du pro�l. On peut remarquer une

certaine dissym�etrie de l'�evolution du crit�ere d'ajustement (par exemple pour le cas de l'exposant

et de la coupure c) qui entrâ�ne des barres d'erreurs plus importantes sur la valeur du param�etre

d�etermin�e. Malgr�e cet ensemble de remarques, les donn�ees exp�erimentales sont globalement

correctement d�ecrites par le mod�ele employ�e.

param�etre valeur ajust�ee

�=� 0.46�0.03
c 4.8�2.0
A 0.75�0.14

�0(nm) 0.29�0.02
�Tc 0.002

�0(degr�es) 0.64

n1 6.10�3

�� 0.33

Tab. 5.2 { Param�etres du pro�l d�eduits des ajustements simultan�es des cinq spectres acquis sur

le m�elange m�ethanol deut�er�e-cyclohexane.
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Fig. 5.10 { Ajustements et �ecarts r�eduits des courbes de r�eectivit�e obtenues sur le m�elange

m�ethanol deut�er�e-cyclohexane, pour les temp�eratures r�eduites t = 6:45 10�4, t = 8:59 10�4 et

t = 3:00 10�3. La temp�erature r�eduite est calcul�ee �a partir de la temp�erature critique estim�ee

par les mesures de turbidit�e Tc = 52:52ÆC.
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Fig. 5.11 { Ajustements et �ecarts r�eduits des courbes de r�eectivit�e obtenues sur le m�elange

m�ethanol deut�er�e-cyclohexane, pour les temp�eratures r�eduites t = 4:54 10�3 et t = 7:61 10�3.

La temp�erature r�eduite est calcul�ee �a partir de la temp�erature critique estim�ee par les mesures

de turbidit�e Tc = 52:52ÆC.
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Fig. 5.12 { Evolution du crit�ere d'ajustement �2 en fonction des principaux param�etres du

pro�l (l'exposant �=�, l'amplitude de la longueur de corr�elation �0, l'amplitude du pro�l A et la

coupure c) pour le m�elange m�ethanol deut�er�e-cyclohexane. On peut noter des distortions dans

ces �evolutions qui conduisent �a augmenter les incertitudes sur les valeurs des param�etres du

pro�l.
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Le m�elange m�ethanol-cyclohexane deut�er�e

En terme de qualit�e de l'analyse, les ajustements r�ealis�es sur les huits spectres mesur�es

sur le m�elange m�ethanol-cyclohexane deut�er�e (�gures 5.13, 5.14 et 5.15) sont comparables �a

ceux obtenus sur le m�elange m�ethanol deut�er�e-cyclohexane. Les donn�ees exp�erimentales sont l�a

encore bien ajust�ees par le mod�ele, mais avec un crit�ere d'ajustement �nal (�2 = 301 pour 280

points exp�erimentaux) un peu moins satisfaisant que pour le m�elange peruorohexane-hexane.

On retrouve les mêmes caract�eristiques que celles d�ecrites pr�ec�edemment (table 5.3 et �gure

5.16) : une temp�erature critique calcul�ee (tc = 43:57ÆC) sup�erieure �a celle attendue (�42ÆC)
et des dissym�etries dans les analyses du �2 qui produisent des incertitudes plus importantes

(particuli�erement sur le param�etre c).

param�etre valeur ajust�ee

�=� 0.49�0.05
c 3.2�1.6
A 0.70�0.14

�0(nm) 0.36�0.01
�Tc 0.33

�0(degr�es) 0.93

n1 8.10�3

�� 0.24

Tab. 5.3 { Param�etres du pro�l d�eduits des ajustements simultan�es des huits spectres acquis sur

le m�elange m�ethanol-cyclohexane deut�er�e.
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Fig. 5.13 { Ajustements et �ecarts r�eduits des courbes de r�eectivit�e obtenues sur le m�elange

m�ethanol-cyclohexane deut�er�e, pour les temp�eratures r�eduites t = 3:15 10�5, t = 9:77 10�4 et

t = 1:29 10�3. La temp�erature r�eduite est calcul�ee �a partir de la temp�erature critique estim�ee

par les mesures de turbidit�e Tc = 43:99ÆC.
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Fig. 5.14 { Ajustements et �ecarts r�eduits des courbes de r�eectivit�e obtenues sur le m�elange

m�ethanol-cyclohexane deut�er�e, pour les temp�eratures r�eduites t = 1:61 10�3, t = 2:24 10�3 et

t = 3:18 10�3. La temp�erature r�eduite est calcul�ee �a partir de la temp�erature critique estim�ee

par les mesures de turbidit�e Tc = 43:99ÆC.
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Fig. 5.15 { Ajustements et �ecarts r�eduits des courbes de r�eectivit�e obtenues sur le m�elange

m�ethanol-cyclohexane deut�er�e, pour les temp�eratures r�eduites t = 4:76 10�3 et t = 1:89 10�3.

La temp�erature r�eduite est calcul�ee �a partir de la temp�erature critique estim�ee par les mesures

de turbidit�e Tc = 43:99ÆC.
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Fig. 5.16 { Evolution du crit�ere d'ajustement �2 en fonction des principaux param�etres du

pro�l (l'exposant �=�, l'amplitude de la longueur de corr�elation �0, l'amplitude du pro�l A et la

coupure c) pour le m�elange m�ethanol-cyclohexane deut�er�e. On peut noter des distortions dans

ces �evolutions qui conduisent �a augmenter les incertitudes sur les valeurs des param�etres du

pro�l.
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5.4 Discussion des param�etres obtenus

Comme nous venons de le voir, les exp�eriences de r�eectivit�e de neutrons sur les di��erents

m�elanges �etudi�es peuvent être correctement analys�ees par une fonction d'interpolation unique

d�ecrivant le pro�l d'adsorption critique pr�evu par Fisher et De Gennes [31]. Les ajustements ef-

fectu�es nous permettent de d�eterminer les di��erents param�etres du pro�l. Parmis ces param�etres,

certains ne d�ependent que du pro�l, ce sont les quantit�es universelles : l'exposant de la loi de

puissance �=�, les amplitudes P0 et P1. Ces param�etres doivent être les mêmes quelque soit

le m�elange binaire que l'on �etudie et les valeurs obtenues peuvent être compar�ees aux valeurs

pr�evues par la th�eorie.

D'autres de ces param�etres d�ependent directement du syst�eme que l'on �etudie, l'amplitude

de la longueur de corr�elation �0 et l'amplitude du pro�l A, reli�ee �a l'amplitude de la courbe de

coexistence B� selon : A = B�:P0. Ces param�etres ont �et�e d�etermin�es de fa�con ind�ependante par

le biais de mesures compl�ementaires (chapitre 4) : l'amplitude de la courbe de coexistence B�

est calcul�ee �a partir de la d�etermination exp�erimentale de la courbe de coexistence du m�elange

et l'amplitude de la longueur de corr�elation �0, �a partir des mesures de viscosit�e et de di�usion

dynamique de lumi�ere. Les valeurs obtenues par ces mesures auxiliaires peuvent être confront�ees

aux valeurs issues de l'analyse des courbes de r�eectivit�e.

5.4.1 L'exposant �=�

Les valeurs de l'exposant �=� obtenus sont, pour les trois syst�emes �etudi�es, coh�erentes avec

la valeur pr�evue par la th�eorie de Fisher et De Gennes : �=� = 0:52.

�=� =

8>>><
>>>:
0:54 � 0:03 nm pour le peruorohexane-hexane

0:46 � 0:03 nm pour le m�ethanol deut�er�e-cyclohexane

0:49 � 0:05 nm pour le m�ethanol-cyclohexane deut�er�e

Par pr�ecaution, nous avons essayer de con�rmer les valeurs obtenues par la m�ethode analytique

propos�ee par Dietrich et Schak [79] dans le cas d'un potentiel r�epulsif. Cependant, son applica-

tion �a nos donn�ees exp�erimentales r�ev�ele des r�esultats surprenants. Nous trouvons bien la loi de

puissance pr�evue avec le bon exposant, mais pour des temp�eratures relativement �eloign�ees de la

temp�erature critique, alors que la formule est d�etermin�ee pour T = Tc. Lorsque nous examinons

les temp�eratures proches de la temp�erature critique, la valeur de l'exposant diminue signi�cative-

ment, et ce, pour les deux syst�emes pr�esentant un potentiel r�epulsif (le peruohexane-hexane et

le m�ethanol deut�er�e-cyclohexane). Nos r�eserves exprim�ees quant aux incertitudes mises en jeux

lors de l'application de cette m�ethode semblent donc se con�rmer. Notre approche num�erique

en utilisant la formule de Liu et Fisher [34] parâ�t donc plus adapt�ee �a la description de nos

donn�ees exp�erimentales. Ce r�esultat est important, car il nous permet de con�rmer la valeur
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th�eorique de l'exposant de la partie puissance du pro�l et de valider la notion d'universalit�e de

ce param�etre.

5.4.2 Les amplitudes P0 et P1

Nous nous int�eressons maintenant au cas des amplitudes P0 et P1. Ces quantit�ees peuvent

être d�etermin�ees �a partir des param�etres du pro�l d'adsorption critique et sont universelles ainsi

que leur rapport P0=P1.

Commencons par examiner le cas du rapport P0=P1 qui s'exprime dans le mod�ele de Liu-

Fisher par : P0=P1 = c��=� . Pour les trois syst�emes �etudi�es, nous obtenus les rapports suivants :

P0=P1 =

8>>><
>>>:
0:76 � 0:1 pour le peruorohexane-hexane

0:49+0:15
�0:07 pour le m�ethanol deut�er�e-cyclohexane

0:57+0:03
�0:07 pour le m�ethanol-cyclohexane deut�er�e

La premi�ere remarque l'on peut faire est que si les valeurs pour les m�elanges m�ethanol-

cyclohexane sont relativement homog�enes, celle pour le peruorohexane est signi�cativement

di��erente. D'un point de vu th�eorique, nous disposons de deux approches : les calculs issus du

groupe de renormalisation [48] fournissent une valeur de 0:442 et les simulations de Monte-carlo

[49, 50], une valeur de 0:577. D'apr�es ces r�esultats, nos r�esultats sont en bon accords avec les

simulations de Monte-carlo pour les deux m�elanges m�ethanol-cyclohexane, mais aucun accord

ne peut être �etabli pour le peruorohexane-hexane. N�eammoins, en r�eanalysant les donn�ees de

Monte-carlo en utilisant la fonction de Liu-Fisher, on trouve alors un rapport d'amplitudes �egale

�a 0:65. En prenant comme r�ef�erence cette valeur, on constate que nos r�esultats sont assez bien

r�eparties autour de 0:65, ce qui con�rmerait un accord global des valeurs de P0=P1 pour les

di��erents syst�emes avec les simulations de Monte-carlo.

De plus, cet accord peut être con�rm�e exp�erimentalement par les mesures d'ellipsom�etrie de

Carpenter et al. [37, 38], qui d�eterminent une valeur moyenne sur plusieurs m�elanges binaires

�etudi�es de 0:75 � 0:17. Ainsi, d'apr�es ces consid�erations, il semble que l'on puisse conclure

favorablement en terme d'universalit�e du rapport P0=P1.

Les choses deviennent moins �evidentes si l'on s'int�eresse plus pr�ecisemment �a l'amplitude

P0, �egalement d�e�nie comme valeur universelle. Cette valeur peut être d�eduite de l'amplitude

du pro�l d'adsorption critique A et de l'amplitude de la courbe de coexistence B�, selon :

P0 = A=B�.

L'amplitude A est calcul�ee �a partir des ajustements des courbes de r�eectivit�e (tables 5.1, 5.2

et 5.3) et l'amplitude B� �a partir de la d�etermination des courbes de coexistence des di��erents
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m�elanges. Les valeurs de P0 ainsi obtenues sont :

P0 =

8>>><
>>>:
1:78 � 0:2 pour le peruorohexane-hexane

0:94 � 0:15 pour le m�ethanol deut�er�e-cyclohexane

0:97 � 0:15 pour le m�ethanol-cyclohexane deut�er�e

Les valeurs obtenues pour les m�elanges m�ethanol-cyclohexane sont homog�enes entre elles et

de plus en tr�es bon accord avec la pr�ediction th�eorique d�etermin�ee par Fl�oter et Dietrich [52]

�egale �a 0:94 � 0:05. Par contre, celle concernant le peruorohexane-hexane di��ere de pr�es d'un

facteur deux de la valeur th�eorique. On peut supposer que cet �ecart vienne d'une erreur dans la

d�etermination de l'amplitude de la courbe de coexistence B�. Un tel �ecart semble cependant peu

vraisemblable, d'autant plus que l'amplitude d�etermin�ee B� = 0:96� 0:05, correspondant �a une

amplitude en densit�e �egale �a B� = 1:7, est coh�erente avec la valeur d�etermin�ee par McLain et al.

[91](B� = 1:9). On retrouve donc le même type de dispersion de P0, que celle observ�ee par Fl�oter

et Dietrich [52] sur l'analyse de plusieurs m�elanges binaires : 0:77 < P0 < 1:6. Cependant, ce

r�esultat provient d'�etudes exp�erimentales men�ees par des techniques di��erentes, pour certaines

sur des m�elanges ternaires et pour d'autres �a l'interface solide-liquide. Cette diversit�e rend

alors diÆcile la confrontations des r�esultats obtenus. Dans notre cas, l'exp�erience �etant men�ee

exactement de la même fa�con sur les trois syst�emes, nous pensons que la valeur tr�es di��erente

obtenue pour le peruorohexane-hexane provient d'un comportement particulier de l'adsorption

propre �a ce m�elange.

Une mani�ere de visualiser ce ph�enom�ene est de calculer l'�epaisseur de la r�egion proximale a0,

repr�esentant la saturation de la surface caract�eristique du r�egime de forte adsorption dans lequel

nous sommes. Le calcul de la r�egion proximale est r�ealis�e en r�esolvant l'�equation de Liu-Fisher

pour �(z)=1, en n�egligeant le terme exponentiel :

1� �c = At�
�
�

a0
+ c

��=�

Connaissant tous les param�etres du pro�l, nous pouvons calculer la valeur de a0 pour les trois

Compos�e C6F14 C6H14 CH3OH C6H12

�(mN.m�1) 11.48(25ÆC) 18.04(25ÆC) 22.65(20ÆC) 25.50(20ÆC)

Tab. 5.4 { Tension super�cielle des di��erents compos�es intervenant dans la composition des

m�elanges binaires �etudi�es. Les valeurs pour le peruorohexane et l'hexane sont tir�ees de la

r�ef�erence [95], les valeurs pour le m�ethanol et le cyclohexane sont tir�ees de [85].
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�0(nm) C6F14-C6H14 CD3OD-C6H12 CH3OH-C6D12

(a) 0.27�0.01 0.29�0.02 0.36�0.01
(b) 0.22�0.01 0.29�0.03 0.37�0.02

Tab. 5.5 { Comparaison des valeurs d'amplitudes de longeurs de corr�elation obtenues �a partir

de : (a) l'analyse des mesures de r�eectivit�e de neutrons, et (b) les mesures de di�usion de

lumi�ere et de viscosit�e.

m�elanges :

a0 =

8>>><
>>>:
23:7�A pour le peruorohexane-hexane

3:36�A pour le m�ethanol deut�er�e-cyclohexane

3:36�A pour le m�ethanol-cyclohexane deut�er�e

Cette longueur est suppos�ee caract�eriser une couche monomol�eculaire adsorb�ee �a l'interface,

typiquement de l'ordre de la taille des mol�ecules (quelques �A). C'est bien le cas pour les m�elanges

m�ethanol-cyclohexane pour lesquels on trouve �a nouveau deux valeurs parfaitement homog�enes.

Le peruorohexane-hexane r�ev�ele une �epaisseur beaucoup plus grande que ce que l'on attend.

Cette approche qui traduit di��erement le fait que la valeur de P0 soit beaucoup plus �elev�ee dans

le cas du peruorohexane-hexane, semble indiquer une adsorption beaucoup plus forte que pour

les autre m�elanges. Une mani�ere d'interpr�eter ce comportement est de consid�erer les tensions

super�cielles des constituants des m�elanges �etudi�es. En e�et, c'est cette di��erence qui provoque

l'attraction d'un des compos�es par la surface et qui gouverne le ph�enom�ene d'adsorption critique.

Les tensions super�cielles des constituants des m�elanges �etudi�es sont pr�esent�es dans la table 5.4.

Nous ne disposons pas des valeurs pour les constituants deut�er�es. N�eanmoins, il est raison-

nable de penser que la deut�eration de modi�e pas consid�erablement ce param�etre physique. Il

apparâ�t clairemment que la di��erence de tensions super�cielles �� est beaucoup plus impor-

tante dans le cas du m�elange peruorohexane-hexane (�� = 6:56mN:m�1) que dans le cas des

m�elanges m�ethanol-cyclohexane (�� = 2:85mN:m�1). Si cette constatation permet d'expliquer

les di��erences observ�ees, elle ne fournit en revanche pas le moyen de corriger les param�etres et

�eventuellement de retrouver des valeurs homog�enes de l'amplitude P0 pour les trois syst�emes.

La notion d'universalit�e des param�etres du pro�l semble donc pouvoir être remise en cause.

Cette consid�eration est accentu�ee si l'on s'int�eresse au dernier param�etre caract�erisant le pro-

�l d'adsorption, l'amplitude de la longueur de corr�elation �0. Les mesures de di�usion dynamique

de lumi�ere et de viscosit�e e�ectu�ees sur les trois m�elanges, nous permettent un d�etermination

ind�ependante de ce param�etre. La table 5.5 pr�esente le r�esultat de ces mesures compar�ees aux

valeurs issues de l'analyse des donn�ees de r�eectivit�e. concernant ce param�etre, on observe un

tr�es bon accord pour les m�elanges m�ethanol-cyclohexane alors qu'un �ecart signi�catif apparâ�t

pour le m�elange peruorohexane-hexane.
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5.5 Conclusion

Nous avons montr�e la possibilit�e de d�eduire de mesures de r�eectivit�e de neutrons tous les

param�etres du pro�l d'adsorption critique pr�evu par Fisher et De Gennes [31], �a partir d'une

fonction unique, la formulation de Liu-Fisher [34]. Les exp�eriences men�ees sur sur trois syst�emes

binaires di��erents permettent de discuter de l'universalit�e des param�etres obtenus. Parmi ces

param�etres, la valeur de l'exposant de la loi de puissance du pro�l est coh�erente, pour les trois

m�elanges �etudi�es, avec la valeur th�eorique attendue. Pour les autres param�etres, les amplitudes

P0 et P1, les r�esultats obtenus sur les deux m�elanges m�ethanol-cyclohexane pr�esentent un tr�es

bon accord avec les valeurs issues de simulations de Monte-carlo. Cependant, on trouve pour le

troisi�eme m�elange, le peruorohexane-hexane, une valeur d'amplitude P0 signi�cativement plus

grande que la valeur th�eorique attendue, ce qui semble indiquer pour ce m�elange une adsorption

beaucoup plus forte que pour les autres syst�emes �etudi�es. Ce r�esultat semble donc remettre en

cause la notion d'universalit�e des amplitudes du pro�l alors que l'exposant est universel.
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CHAPITRE VI





Chapitre 6

Etude du pro�l non-critique

6.1 Introduction

La validation du pro�l d'adsorption critique par le biais de mesure de r�eectivit�e de neutrons

nous permet de poursuivre notre d�emarche initiale et d'�etendre l'�etude pour des concentrations

non critiques. Cette exp�erience est motiv�ee par deux sources d'int�erêt. La premi�ere consiste en

l'�etude de l'�evolution des param�etres du pro�l d�etermin�es au point critique lorsqu'on s'�ecarte

de celui-ci. G�en�eralement les e�ets critiques se font sentir au dela du point critique (�gure 6.1),

dans la r�egion critique, dont l'extention d�epend du syst�eme consid�er�e. Malgr�e le fait que l'on ne

dispose pas de pr�edictions th�eoriques, il est raisonnable de s'attendre �a un comportement assez

proche de celui de l'adsorption critique dans cette r�egion. Cependant, les param�etres du pro�l

(l'exposant, l'amplitude) seront certainement a�ect�es et il apparâ�t int�eressant de mesurer cet

e�et.

L'autre aspect d'une telle exp�erience est qu'elle nous permet d'aborder l'�etude du ph�enom�ene

de pr�emouillage d�ecrit par Cahn [1] (chapitre 1). La transition de pr�emouillage peut être ca-

ract�eris�ee par une ligne tangente �a la courbe de coexistence qui d�ebute �a la temp�erature dite

de transition de mouillage Tw et se termine par un point critique de surface (�gure 6.1). Cette

ligne de pr�emouillage caract�erise une transition entre un r�egime de faible adsorption (au dessus

de la ligne) et un r�egime de forte adsorption (entre le pr�emouillage et la courbe de coexistence).

L'existence de cette transition a �et�e d�emontr�ee �a l'aide de m�ethodes optiques et thermodyna-

miques [29, 30] dans le cas de m�elanges binaires. N�eanmoins, une approche par une technique

telle que la r�eectivit�e de neutrons pourrait permettre d'en pr�eciser les m�ecanismes.

Une telle d�emarche peut être facilit�ee par le choix d'un m�elange pr�esentant un potentiel

r�epulsif, pour lequel l'esp�ece adsorb�ee sera plus contrast�ee que l'esp�ece non adsorb�ee. Dietrich

et Schack [79] ont pr�edit, dans le cas critique, l'apparition d'une singularit�e essentielle pour

un pro�l en loi de puissance avec un exposant positif et inf�erieur �a 2. Sans raison �evidente

pour que l'exposant quitte cet intervalle dans le cas non critique, la même tendance peut être
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Xc
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Température
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Tw

•

mouillage partiel

•

mouillage complet

Point critique de surface

Tsc

prémouillage

Région critique

Fig. 6.1 { R�egion critique et ligne de pr�emouillage.

attendue, bien que la d�emixtion soit alors une transition du premier ordre et que la divergence

de la longueur de corr�elation soit interrompue. La singularit�e essentielle ne devrait �a priori pas

être observ�ee, mais l�a encore, l'adsorption de l'esp�ece la plus contrast�ee sur la surface libre lors

de l'approche de la d�emixtion devrait provoquer, du fait du potentiel r�epulsif, l'accroissement

de la r�eectivit�e au bord du plateau de r�eection totale. L'inuence relativement faible de

l'att�enuation par les m�enisques (chapitre 5) dans le cas du m�elange peruorohexane-hexane,

nous a conduit �a choisir ce m�elange pour entammer cette �etude non-critique. Contrairement au

m�elange m�ethanol-cyclohexane, on ne dispose pas de r�ef�erences pouvant indiquer que ce m�elange

pr�esente une transition de mouillage du premier ordre qui conditionne l'existence de la ligne de

pr�emouillage. Cet aspect rend donc discutable le choix de ce m�elange. En ce sens, le choix du

m�elange m�ethanol deut�er�e-cyclohexane serait plus judicieux. Cependant, le premier objectif de

l'exp�erience r�eside dans l'analyse de l'�evolution des param�etres du pro�l en fonction de l'�ecart �a

la valeur critique, ce qui, comme nous allons le voir, pr�esente un certain nombre de diÆcult�ees.

De plus, les e�ets de m�enisques, tr�es important pour le m�elange m�ethanol deut�er�e-cyclohexane,

constituent un obstacle trop important pour une �etude ou le pro�l est inconnu.
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6.2 Description de l'exp�erience

Le principe de l'exp�erience est le même que lors de l'�etude de l'adsorption critique, �a savoir,

l'approche progressive de la d�emixtion selon un isochore. La même proc�edure a �et�e appliqu�ee

sur di��erentes composition de m�elange : � = 0:48; 0:46; 0:43; 0:40 et 0:375 en fraction volu-

mique de peruorohexane, l'isochore critique correspondant �a une fraction volumique � = 0:47.

Etant donn�e que la densit�e de longueur de di�usion de l'hexane est plus faible que celle du per-

uorohexane, augmenter la quantit�e de mol�ecules d'hexane conduit donc �a diminuer la densit�e

moyenne (Nb) de longueur de di�usion du m�elange. Puisque l'on travaille �a angle d'incidence

constant, la cons�equence directe de cela est l'augmentation de la longueur d'onde de coupure �c

donn�ee par :

�c = �0

r
�

(Nb)

Or, le faisceau de neutrons, dont l'intensit�e est exponentiellement d�ecroissante aux grandes

longueurs d'onde, n'est plus exploitable au-del�a de � = 25�A en raison du faible taux de comptage

obtenu alors. Ainsi, pour maintenir la longueur d'onde critique dans le domaine utilisable, il est

n�ecessaire de diminuer l'angle d'incidence.

L'�evolution de la turbidit�e �a l'approche de la d�emixtion sera modi��ee par rapport �a l'isochore

critique, le ph�enom�ene d'opalescence �etant alors moins important. Cependant, il reste suÆsant

pour provoquer une chute signi�cative de la transmission �a l'approche de la transition et per-

mettre le contrôle de cette approche. Aucune modi�cation technique du montage exp�erimental

n'a �et�e n�ecessaire, la cellule, le thermostat et le syst�eme de r�egulation de temp�erature sont donc

les mêmes que lors de l'�etude au point critique.

6.3 R�esultats

Les mesures ont �et�e e�ectu�ees sur le r�eectom�etre EROS. Les di��erentes compositions du

m�elange sont obtenues par dilution, �a partir d'un �echantillon initial pr�epar�e par pes�ee. L'angle

d'incidence est �x�e �a �0 = 0:33Æ, ce qui permet de maintenir les longueurs d'onde critiques dans

le domaine utilisable pour chaque concentration. Chaque spectre est compt�e pendant une heure.

La �gure 6.2 pr�esente le r�esultat de ces mesures. Pour une meilleur lisibilit�e, seule une partie

des spectres obtenus pour chaque concentration est repr�esent�ee. Des mesures de transmission

n�ecessaires la correction de "l'e�et de m�enisque", ont �egalement �et�e e�ectu�ees.

Les deux premi�eres s�eries de spectres ((a) et (b)) correspondent aux concentrations situ�ees de

part et d'autre de la composition critique (� = 0:47 en fraction volumique de peruorohexane).

L'�evolution des spectres de r�eectivit�e correspond �a ce qui est attendue et pr�esente un compor-

tement tr�es proche du comportement critique. L'allure des spectres commence �a changer �a partir

de la s�erie (c) jusqu'�a pr�esenter un comportement tr�es di��erent sur les deux derni�eres s�eries.
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Fig. 6.2 { R�eectivit�e sur la surface libre d'un m�elange de peruorohexane-hexane pour des

fractions volumique de peruorohexane non critique : � = 0:48 (a), 0:46 (b), 0:43 (c), 0:40 (d),

0:375 (e). Les temp�eratures de d�emixtion d�etermin�ees par les mesures de turbidit�e sont : 23.00ÆC

(a), 23.20ÆC (b), 23.18ÆC (c), 23.05ÆC (d) et 22.80 ÆC (e).
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Qualitativement, les modi�cations observ�ees semblent importantes et apparâ�ssent relativement

rapidemment par rapport �a l'isochore critique.

6.4 Analyse et conclusion

La mise en oeuvre de cette analyse est d�elicate et pose un certain nombre d'interrogations.

La longueur de corr�elation ne peut plus être d�e�nie selon � = �0t
�� , valable le long de l'isochore

critique. Celle-ci peut n�eanmoins être d�etermin�ee selon une formule d'interpolation en utilisant

une repr�esentation param�etrique de l'espace thermodynamique [96]. Cette repr�esentation permet

de d�e�nir le param�etre d'ordre ~m et la temp�erature r�eduite ~t selon :

~m = m0R
��

~t = h0B
�Æh(�)

o�u m0 et h0 sont des constantes d�ependant du syst�eme. Les param�etres R et � permettent de

d�e�nir les coordonn�ees d'un point de l'espace par rapport �a la position critique. La longueur de

corr�elation peut alors être param�etr�ee selon :

~��1(R; �) = ��10 R�x(�)

o�u �0 est l'amplitude de la longueur de corr�elation. x(�) est d�e�nit, en premi�ere approximation,

selon une forme polynomiale telle que :

x(�) = 1 +

NX
i=1

ai�
2i

pour laquelle, les coeÆcients ai et leur nombre N sont d�etermin�es �a partir des relations univer-

selles entre les amplitudes de la longueur de corr�elation et de la susceptibilit�e.

L'analyse a �et�e entreprise pour les deux concentrations situ�ees de part et d'autre de la

composition critique (s�eries (a) et (b), �gure 6.2), en utilisant la formulation de Liu-Fisher, la

longueur de corr�elation �etant param�etr�ee selon la description pr�ec�edente. La proc�edure d'analyse

est la même que celle mise au point lors de l'�etude du pro�l critique, Celle-ci est donc longue

et d�elicate. Dans l'�etat actuel des choses, les calculs n'�etant pas termin�es, nous ne pouvons

fournir qu'une tendance. Celle-ci, pour les deux s�eries de spectres analys�es, semblent favoriser

une d�ecroissance purement exponentielle du pro�l et la disparition de la loi de puissance dans

la fonction de Liu et Fisher.

La tendance actuelle doit être con�rm�ee, et les calculs se poursuivent. Cependant, deux re-

marques peuvent être faites. D'une part, on ne dispose pas d'arguments th�eoriques permettant

de pr�edire la forme du pro�l d'adsorption en dehors de l'isochore critique. Ainsi, l'utilisation
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de la fonction de Liu-Fisher peut être remise cause. D'autre part, il est tr�es diÆcile de dis-

cerner la partie en loi de puissance, si la longueur de corr�elation reste �nie et petite, ce qui

permet d'expliquer vraisemblablement la d�ecroissance purement exponentielle mise en �evidence

par l'analyse.
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Chapitre 7

Adsorption �a l'interface

solide-liquide : �etude par r�eectivit�e

de neutrons

7.1 Vers un syst�eme plus r�ealiste

L'ensemble des r�esultats obtenus sur la surface libre de m�elanges binaires montrent que la

technique de r�eectivit�e de neutrons est un outil puissant, bien adapt�e �a la mod�elisation des

processus d'adsorption aux interfaces. Nous avons donc pu entamer l'�etape suivante de notre

d�emarche qui consiste �a appliquer cette technique �a l'�etude d'un syst�eme plus r�ealiste de type

eau/polluant/sol.

Nous avons choisi de travailler sur le syst�eme eau-2,5 dim�ethylpyridine au contact avec un

substrat compos�e de silice. Le choix de ce syst�eme se comprend pour plusieurs raisons. Tout

d'abord, la 2,5 dim�ethylpyridine (2,5 DMP) constitue un mod�ele acceptable d'hydrocarbure

liquide. D'autre part, ce syst�eme �a fait l'objet de nombreuses �etudes exp�erimentales qui ont pu

mettre en �evidence un certain nombre de propri�et�es de mouillage et d'adsorption [25, 30, 98, 99,

100].

Le m�elange eau-2,5DMP est un m�elange binaire partiellement miscible qui pr�esente un point

critique inf�erieur. Dans la r�egion diphasique, il pr�esente une transition de mouillage du premier

ordre, au contact du verre. Pour la zone de temp�erature comprise entre la temp�erature critique

Tc inf�erieure et la temp�erature de transition de mouillage Tw, la phase riche en eau mouille

compl�etement le verre, et pour une temp�erature sup�erieure �a Tw, il y a mouillage partiel, c'est

�a dire que les deux phases sont en contact avec le substrat.

Dans la th�eorie de Cahn [1], une transition de mouillage du premier ordre s'accompagne

d'une transition de pr�emouillage, situ�ee dans la r�egion monophasique du diagramme de phase,

constituant un changement de r�egime entre un r�egime de faible adsorption et un r�egime de
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forte adsorption �a l'approche de la d�emixtion. C'est une d�emixtion de surface correspondant

�a la nucl�eation du �lm de mouillage qui va se former dans le diphasique. Cette transition de

pr�emouillage a �et�e mise en �evidence exp�erimentalement par A. Hamraoui [30, 99] sur le syst�eme

eau-2,5 DMP au contact de billes de silice. A partir d'une m�ethode gravim�etrique, la m�ethode

des restes, des isothermes d'adsorption ont �et�e r�ealis�ees de part et d'autre de la courbe de

coexistence. La �gure 7.1 pr�esente un exemple de deux isothermes �a 25ÆC, en solution dilu�ee de

2,5 DMP (a) et en solution concentr�ee de 2,5 DMP (b). Le param�etre mesur�e est une grandeur

thermodynamique �21 appel�e exc�es super�ciel relatif, caract�erisant l'adsorption pr�ef�erentielle

d'un des compos�es du m�elange (l'indice 2 d�esigne la 2,5 DMP) par rapport �a l'autre sur la surface.

Ce travail montre que c'est la 2,5DMP qui s'adsorbe pr�ef�erentiellement pour les solutions dilu�ee.

En solutions concentr�ees, l'adsorption est caract�eris�ee par des oscillations de l'exc�es super�ciel

relatif. L'analyse des ces donn�ees a permis de montrer l'existence d'une transition de pr�emouillage

dans cette zone de concentration (�gure 7.2).

Le syst�eme eau-2,5 DMP constitue donc une base int�eressante pour aborder une �etude en

r�eectivit�e de neutrons. Cette technique dispose d'une r�esolution suÆsante pour l'observation

de ph�enom�enes aux �echelles microscopiques qui devrait permettre de mieux comprendre par

exemple, comment les mol�ecules s'organisent �a l'interface lors de la transition. Ce type d'infor-

mation, qui pourrait apporter des �el�ements de r�eponse dans la compr�ehension des m�ecanismes

environnementaux, n'est en e�et pas accessible par les �etudes thermodynamiques men�ees jusqu'a

pr�esent. Ces m�ethodes ne permettent pas d'avoir acc�es �a une mesure directe du ph�enom�ene et

d'extrapoler les interpr�etations en terme d'organisation mol�eculaire.
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(a)

(b)

Fig. 7.1 { Isothermes d'adsorption du m�elange eau-2,5DMP sur la silice en solution dilu�ee (a)

et en solution concentr�ee (b) r�ealis�ees �a 25ÆC, d'apr�es la r�ef�erence [99].
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Fig. 7.2 { Ligne de pr�emouillage d�etermin�ee exp�erimentalement par Hamraoui [99] d'apr�es

l'analyse des isothermes d'asorption du m�elange eau-2,5DMP sur la silice.

7.2 Description du syst�eme

7.2.1 Le m�elange H2O-2,5 DMP

La 2,5 DMP (C7H9N) a pour formule developp�ee :

CH3

H3C

Ν
_

Ses propri�et�es physiques et thermodynamiques sont :

{ Masse mol�eculaire : 107.16 g.

{ Point d'�ebullition : 157ÆC.

{ Indice de r�efraction : n20D=1.4991.

{ pKB=7.60.

Le diagramme de phase en fonction de la temp�erature a �et�e d�etermin�e par Andon et Cox [101].

En forme de boucle, il pr�esente un point critique sup�erieur, de coordonn�ees : Tc = 206:9ÆC et

Pc = 38% (pourcentage en poids de la 2,5 DMP), et un point critique inf�erieur, de coordonn�ees :

Tc = 13:1ÆC et Pc = 27%.

D'un point de vue neutronique, nous devons faire face �a un probl�eme de contraste. En

e�et, le m�elange est essentiellement constitu�e d'esp�eces hydrog�en�ees, donc peu r�e�echissantes.

De plus, les densit�es de longueur de di�usion des deux esp�eces, (Nb)H2O = �0:56 10�6�A�2
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et (Nb)C7H9N = 1:16 10�6�A�2, sont proches, ce qui constitue un handicap �etant donn�e que

la sensibilit�e de la mesure de r�eectivit�e d�epend directement de la di��erence des densit�es de

longueur de di�usion des deux composants du m�elange.

Une solution pour am�eliorer le contraste, est de subsituer les atomes d'hydrog�enes d'un des

deux constituants par des atomes de deut�erium. Dans notre cas, la susbstitution la plus simple

�a e�ectuer, est de rempla�cer l'eau l�eg�ere par de l'eau lourde D2O. La substitution des atomes

d'hydrog�enes de la 2,5 DMP est �egalement possible, mais constitue, en pratique, une synth�ese

chimique d�elicate.

7.2.2 Le m�elange D2O-2,5 DMP

Pour anticiper le probl�eme de contraste relatif au m�elange eau-2,5 DMP pouvant rendre

impossible la mise en �evidence des ph�enom�enes recherch�es lors d'une mesure de r�eectivit�e, nous

avons d�ecid�e d'�etudier en parall�ele le m�elange D2O-2,5 DMP. La densit�e de longueur de di�usion

de l'eau lourde : (Nb)D2O = 6:4 10�6�A�2, permet d'augmenter signi�cativement la di��erence

d'indices des constituants du m�elange et donc la sensibilit�e de la mesure. Cependant, cette

substitution am�ene certaines diÆcult�es. En e�et, il est connu [102] que la substitution de l'eau

l�eg�ere par de l'eau lourde dans le cas de m�elanges binaires, modi�e signi�cativement les propri�et�es

en volume du m�elange et donc la courbe de coexistence. D'autre part, nous ne connaissons pas

les cons�equences de cette substitution sur les propri�et�es de surface, donc d'adsorption et de

mouillage.

Ces questions nous ont amen�e �a e�ectuer des mesures pr�ealables �a l'�etude en r�eectivit�e de

neutrons sur le m�elange D2O-2,5DMP.

D�etermination du diagramme de phase

La courbe de coexistence de ce m�elange a �et�e d�etermin�ee �a l'aide de la m�ethode d�ecrite

dans le chapitre 4 de ce travail. La �gure 7.3 pr�esente le r�esultat de ces mesures en coordonn�ees

(temp�erature, fraction volumique et temp�erature, fraction molaire). Par rapport �a la courbe de

coexistence du m�elange eau l�eg�ere-2,5DMP, la temp�erature critique est abaiss�ee d'environ 5ÆC.

On peut �egalement noter que la forme de la courbe est modi��ee, la branche droite de la courbe

est beaucoup plus abrupte que dans le cas de l'eau l�eg�ere.

Isotherme d'adsorption

Que les propri�et�es de volume du m�elange soient modi��ees par la substitution ne constitue

en soi pas une diÆcult�e �a partir du moment o�u on est en mesure d'�evaluer ces modi�cations

par la d�etermination du diagramme de phase. La question concernant les cons�equences sur

les propri�et�es de surface est plus pr�eocupante car cela concerne directement les ph�enom�enes qui

nous int�eressent. Pour v�eri�er l'inuence �eventuelle de l'eau lourde sur ces propri�et�es, nous avons
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Fig. 7.3 { Diagramme de phase du m�elange D2O-2,5DMP d�etermin�e �a partir de mesures d'in-

dices de r�efraction en fraction molaires (�a gauche) et en fraction volumiques (�a droite).

r�ealis�e une isotherme d'adsorption du m�elange au contact de billes de silice. La silice utilis�ee

(Aerosil 200) est la même que celle qui a servie �a la r�ealisation des isothermes d'adsorption de

part et d'autre de la courbe de coexistence sur le m�elange eau-2,5DMP. La r�ealisation d'une telle

isotherme pour des solutions concentr�ees en 2,5DMP n�ecessite l'utilisation d'un r�efractom�etre

di��erentiel. C'est une m�ethode diÆcile et dont l'apprentissage est souvent tr�es long. De ce

fait, et pour des contraintes de temps, nous avons d�ecider d'e�ectuer ces mesures pour des

solutions dilu�ees en 2,5 DMP. Dans cette partie du diagramme de phase, les mesures sont moins

contraignantes, et nous permettront de nous faire plus rapidement une id�ee. Le param�etre mesur�e

est l'exc�es super�ciel relatif �21 d�e�nit comme :

�21 = �2 �
�

x2

1� x2

�
�1

L'indice 2 repr�esente la 2,5DMP et l'indice 1 l'eau lourde. x2 est la concentration en fraction

molaire, �1 et �2 sont les exc�es super�ciels absolus. Le param�etre accessible exp�erimentalement

est le �21 selon :

�21 = n0(x02 � x2)=x1m:s

n0 est le nombre de moles d'eau et de 2,5DMP dans la solution initiale,m la quantit�e d'adsorbant

en grammes et s la surface sp�eci�que de l'adsorbant (m2.g�1).

Les m�elanges 2,5DMP-D2O sont pr�epar�es par pes�ee et sont mis en contact avec la silice. Les

�echantillons sont agit�es �a temp�erature constante pendant environ deux heures, puis centrifug�es.

Le surnageant est dos�e par spectrophotom�etrie U.V., ce qui permet de calculer la fraction molaire
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x2 de la solution en �equilibre avec la phase adsorb�ee. Connaissant la fraction molaire x02 initiale

de la solution, on en d�eduit la quantit�e �21.
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Fig. 7.4 { Isotherme d'adsorption du m�elange D2O-2,5DMP sur la silice �a 30ÆC. Le trait continu

caract�erise l'�evolution g�en�erale de l'isotherme calcul�ee �a partir de l'isotherme du m�elange H2O-

2,5DMP sur la silice �gure 7.1(a). Les traits en pointill�es caract�erisent des �etats m�etastables de

l'adsorption.

L'�etude des isothermes d'adsorption (�21 = f(x2))du m�elange eau-2,5DMP [98, 99, 100] sur

la silice dont un exemple est pr�esent�e (�gure 7.1(a)) ont permis de mettre en �evidence certaines

particularit�es. La plus singuli�ere est la pr�esence de paliers successifs correspondant au nombre de

couches de 2,5DMP adsorb�ee sur la surface. Ce calcul est e�ectu�e en supposant que la mol�ecule

est adsorb�ee �a plat. L'autre caract�eristique est la mise �evidence d'�etats m�etastables caract�eris�es

par la prolongation des paliers.

L'isotherme que nous avons r�ealis�ee �a 30ÆC du m�elange D2O-2,5DMP sur la silice est

pr�esent�ee �gure 7.4. Sur la base de l'isotherme correspondante e�ectu�ee sur le m�elange contenant

de l'eau l�eg�ere comportant un grand nombre de points exp�erimentaux, nous avons repr�esent�e

en traits continus, les paliers caract�eristiques du nombre de couche de 2,5DMP adsorb�ees et les

�etats m�etastables en traits pointill�es. Bien entendu, le nombre de points exp�erimentaux mesur�es

n'est pas suÆsant pour permettre de valider de fa�con certaine une telle interpolation. Cepen-

dant, on peut tout de même constater une assez bonne coh�erence entre les point exp�erimentaux

et ce que l'on attend, ce qui est suÆsant en terme de v�eri�cation. Il n'apparâ�t pas en e�et de

comportement singulier de l'adsorption li�e �a la substitution de l'eau l�eg�ere par de l'eau lourde.



136 Chapitre 7 - Adsorption �a l'interface solide-liquide : �etude par r�eectivit�e de neutrons

7.2.3 Pr�eparation du substrat

Nous avons choisi de travailler avec un monocristal de quartz de dimensions (60�20�7 mm),
dont les deux faces ont �et�e polies. Chimiquement le quartz massif est compos�e de mol�ecules

de SiO2, et la surface pr�esente une couche super�cielle plus ou moins hydrat�ee de 15 �a 25 �A

d'�epaisseur. La rugosit�e de la couche super�cielle est relativement faible, de l'ordre de 5�A. Le

contrôle de l'�etat de cette surface est un �el�ement capital pour ce type d'exp�erience. Une modi-

�cation de la nature chimique de la surface, par exemple induit par la pr�esence d'impuret�ees

organiques, peut en e�et inuencer les prori�et�es d'adsorption. C'est pourquoi, il nous faut dispo-

ser d'un protocole de nettoyage permettant d'obtenir un �etat de surface identique pour chaque

exp�erience.

On proc�ede selon plusieurs �etapes : on commence le nettoyage par un traitement photochi-

mique ultraviolet/ozone. La surface du monocristal est soumise �a une irradiation ultraviolette

(UV) pendant une heure. Les esp�eces ionis�ees O� et O2� et l'ozone cr�e�ees par photodissocia-

tion, oxydent les premi�eres traces organiques pr�esentes sur la surface. On immerge ensuite le

cristal dans un m�elange acide sulfurique H2SO4-eau oxyg�en�ee H2O2 (70/30, en proportions vo-

lumiques) pendant 40 minutes, c'est �a dire jusqu'�a arrêt de l'e�ervescence et �evaporation de

l'eau oxyg�en�ee. Cette solution ("m�elange pirhana"), fortement oxydante, d�egrade les compo-

sants organiques pr�esents sur la surface. Le cristal est rinc�e abondamment �a l'eau pure, puis

s�ech�e �a l'�etuve �a 60ÆC. Cette op�eration est e�ectu�ee en d�ebut de chaque exp�erience et permet

de contrôler l'�etat initial de la surface. Cependant, nous ne disposons pas de technique permet-

tant de d�eterminer les param�etres qui d�e�nissent cet �etat tels que, le taux d'hydratation o�u la

structuration des mol�ecules �a l'interface. Comme nous le verrons au travers de nos r�esultats,

ce param�etre constitue une source d'incertitude importante dans l'exp�erience et peut poser des

probl�emes de reproductibilit�e de la mesure.

7.3 Les premiers tests e�ectu�es

7.3.1 Con�guration exp�erimentale

A�n de v�eri�er la faisabilit�e de l'exp�erience et surtout la n�ecessit�e ou non de la substitution

de l'eau l�eg�ere par l'eau lourde dans le m�elange, une s�erie de tests a �et�e entreprise. Une cellule

sp�eci�que a �et�e usin�ee (�gure7.5), compos�ee de deux parties en inox. La partie inf�erieure sert

de support au substrat de quartz, la partie sup�erieure comprend un r�eservoir pour le m�elange.

Les deux parties sont press�ees l'une �contre l'autre, l'�etanch�eit�e �etant assur�ee par un joint en

Viton recouvert d'un �lm de t�eon. Pour �eviter toute pollution, les composants de la cellule

sont soigneusement nettoy�es �a l'alcool et s�ech�es �a l'�etuve avant le montage. La cellule est plac�ee

dans un thermostat en dural sur les parois duquel sont coll�ees des r�esistances chau�antes. La

r�egulation est e�ectu�ee par le biais d'une sonde de platine, �x�ee sur l'une des parois lat�erale
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substrat

mélange

neutrons

thermomètre

Joint téflon

résistances

platine

Fig. 7.5 { Cellule et thermostat utilis�es pour les mesures de r�eectivit�e de neutrons �a l'interface

solide-liquide, en coupe vue de côt�e.

du thermostat et reli�e �a un syst�eme PID (ATNE TM ) qui d�elivre un courant r�egul�e utilis�e pour

commander le signal de chau�e. L'ensemble est pilot�e par un ordinateur. La temp�erature est

mesur�ee par un thermom�etre �a quartz plac�e sur la cellule, l'ensemble est enrob�e par un isolant.

7.3.2 R�esultats

Cette s�erie de tests a �et�e e�ectu�ee sur le r�eectom�etre EROS selon la technique du temps de

vol. Les m�elanges eau-2,5DMP et D2O-2,5DMP ont �et�e pr�epar�es pour des concentration ou la

transition de pr�emouillage est susceptible d'être observ�ee (70% en fraction volumique de 2,5DMP

�equivalent �a une fraction molaire de 0.267). Les spectres de r�eectivit�e sont enregistr�es par

paliers de temp�erature, en partant d'une temp�erature suÆsamment �eloign�ee de la temp�erature

de d�emixtion jusqu'�a la transition de phase. La temp�erature de d�emixtion, estim�ee par rapport

au diagramme de phase, est v�eri��ee par observation visuelle du m�elange dans la cellule.

La �gure 7.6 pr�esente les r�esultats obtenus avec le m�elange contenant de l'eau l�eg�ere. Pour

des raisons de lisibilit�e de la �gure, seule une partie des spectres enregistr�es sont repr�esent�es.

Chaque spectre a �et�e mesur�e pendant deux heures et l'angle d'incidence est �x�e �a �0 = 1Æ. La

�gure 7.7 pr�esente les spectres obtenus pour le m�elange contenant de l'eau lourde. Les temps de

comptage sont de une heure et l'angle d'incidence �egal �a 0:6Æ.

La s�erie de spectres enregistr�ee sur le m�elange contenant de l'eau l�eg�ere nous montre une

faible �evolution de la forme des courbes en fonction de la temp�erature lorsqu'on se rapproche

de la transition de phase. Au contraire, on peut constater une forte �evolution de l'allure des

spectres de r�eectivit�e en fonction de la temp�erature lorsqu'on substitue l'eau l�eg�ere par de

l'eau lourde. Ceci semble con�rmer l'hypoth�ese selon laquelle le contraste neutronique entre l'eau

l�eg�ere et la 2,5DMP est insuÆsant pour �etudier les ph�enom�enes d'adsorption en r�eectivit�e de

neutrons. Aucune analyse pr�ecise n'a pu être e�ectu�ee sur ces s�eries de spectres. Cependant, ce

test comparatif nous suÆt pour mettre en �evidence le fait que la substitution de l'eau l�eg�ere par
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Fig. 7.6 { R�eectivit�e de neutrons sur la surface du substrat de quartz au contact d'un m�elange

H2O-2,5DMP en fonction de l'�ecart �a la temp�erature de d�emixtion.
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Fig. 7.7 { R�eectivit�e de neutrons sur la surface du substrat de quartz au contact d'un m�elange

D2O-2,5DMP en fonction de l'�ecart �a la temp�erature de d�emixtion.

l'eau lourde parâ�t indispensable si l'on veut engager une �etude syst�ematique.

Comme nous l'avons vu pr�ec�edemment, la courbe de coexistence du m�elange eau-2,5DMP

est modi��ee lorsqu'on remplace l'eau l�eg�ere par de l'eau lourde. La cons�equence de cela est la

modi�cation de la position, si elle existe sur ce syst�eme, de la ligne de transition de pr�emouillage.
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Sachant que de plus, cette ligne est situ�ee dans une gamme tr�es restreinte de concentration et

de temp�erature, cela rend son exploration d'autant plus d�elicate. Cependant, ce probl�eme peut

être surmont�e en �elargissant l'�etude �a une gamme de concentration plus �etendue. Même si nous

manquons d'informations nous permettant d'être certains de l'existence et de position de la

transition de pr�emouillage dans le cas du syst�eme contenant de l'eau lourde, ce type d'exploration

le long de la courbe de coexistence nous parâ�t int�eressant et compl�ementaire de ce que nous

avons �etudi�e au point critique.

7.4 Etude le long de la courbe de coexistence

7.4.1 Evolution du dispositif exp�erimental

La mise en oeuvre d'une large exploration du diagramme de phase nous a oblig�e a apporter

des am�eliorations au dispositif exp�erimental initial. La premi�ere contrainte �a r�esoudre �etant de

trouver un moyen de r�eguler la temp�erature de l'�echantillon sous la temp�erature ambiante de

fa�con �a pouvoir couvrir une �echelle �etendue de temp�erature (environ de 10 �a 50ÆC). Pour ce

faire, une gaine de ventilation, reli�ee �a un climatiseur, est plac�ee au dessus du thermostat. De

plus, le thermostat est pos�e sur un support de cuivre, munie d'un syst�eme de circulation d'eau

reli�e �a un bain thermostat�e r�efrig�er�e. Le reste de la châ�ne de r�egulation est identique �a celle

d�ecrite pr�ec�edemment. En refroidissant simultan�ement le thermostat par air et par eau, nous

sommes ainsi parvenu �a r�eguler la temp�erature de l'�echantillon jusqu'�a 13ÆC.

La seconde contrainte que nous ayions est de devoir contrôler l'approche de la d�emixtion du

m�elange, c'est �a dire pouvoir identi�er pour chaque concentration la temp�erature de transition

de phase. Cette d�etermination est r�ealis�ee par une mesure annexe de turbidit�e, selon le même

principe que celle e�ectu�ee dans le cadre de l'�etude de l'adsorption critique (chapitre 5). Cette

mesure se fait �a l'aide d'un laser install�e sur le thermostat, l'intensit�e lumineuse transmise par le

m�elange est mesur�ee par une photodiode dont le signal est enregistr�e. Lorsque l'on se place loin

du point critique du m�elange, la loi d'�echelle d�ecrivant la turbidit�e est modi��ee. Cependant, le

ph�enom�ene d'opalescence apparaissant �a l'approche de la d�emixtion est suÆsament important

pour cr�eer une chute de transmission signi�cative.

7.4.2 R�esultats

Deux exp�eriences ont �et�e r�ealis�ees dans ces nouvelles conditions et ont permis l'acquisition

de deux s�eries de spectres de r�eectivit�e de neutrons sur la surface du quartz au contact d'un

m�elange D2O-2,5DMP en fonction de la temp�erature et pour di��erentes concentrations. La

proc�edure employ�ee est de pr�eparer par pes�ee un �echantillon initial concentr�e. Le substrat est

nettoy�e selon la proc�edure d�ecrite pr�ec�edemment et l'�echantillon inject�e dans la cellule. Une fois

la mesure de r�eectivit�e e�ectu�ee pour cette concentration, celle ci est modi��ee par dilution,
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Fig. 7.8 { Premi�ere s�erie de spectres de r�eectivit�e du m�elange eau lourde-2,5DMP �a l'interface

avec le quartz en fonction de la temp�erature. La courbe (a) correspond �a une concentration du

m�elange �egale �a 0.71 en fraction volumique de 2,5DMP, la courbe (b) �a une concentration de

0.69 et la courbe (c) �a une concentration de 0.67. Les temp�eratures de d�emixtion d�etermin�ees par

les mesures de turbidit�e sont respectivement pour (a), (b) et (c) : 42.00ÆC, 36.40ÆC et 32.20ÆC.
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Fig. 7.9 { Deuxi�eme s�erie de mesures de r�eectivit�e du m�elange D2O-2,5DMP �a l'interface

avec le quartz en fonction de la temp�erature. Les courbes (a), (b), (c), (d) et (e) correspondent

respectivement aux ceoncentrations �2;5DMP = 0:70; 0:65; 0:63; 0:61 et 0:59. Les temp�eratures de

d�emixtion d�etermin�ees par les mesures de turbidit�e sont : 28.50, 24.90, 24.00 et 20.80ÆC.
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en ajoutant une petite quantit�e d'eau lourde dans la cellule �a l'aide d'une microseringue. Les

temps de mesures restreints dont nous disposons sur le r�eectom�etre ne nous permettent pas de

red�emonter, de nettoyer la cellule et de pr�eparer par pes�ee un nouvel �echantillon pour chaque

concentration.

La 2,5DMP est un produit Aldrich de puret�e 96.00%. Elle est puri��ee par distillation avant

chaque exp�erience. L'eau lourde provient de chez Eurisotop avec une puret�e de 99,90%. Ces

mesures ont �et�e e�ectu�ees sur le r�eectom�etre EROS selon la technique du temps de vol.

La premi�ere s�erie de r�esultats obtenus est pr�esent�ee �gure 7.8. Pour une meilleur lisibilit�e de

ces r�esultats, seule une partie des spectres enregistr�es est pr�esent�ee. A partir d'un �echantillon

de concentration initiale en fraction volumique de 2,5DMP �egale �a 0.71 (x2;5DMP=0.276), deux

points suppl�ementaires, �2;5DMP=0.69 (x2;5DMP=0.258) et �2;5DMP=0.67 (x2;5DMP=0.241),

ont pu être �etudi�es. Les trois s�eries de courbes acquises pr�esentent des �evolutions signi�catives

lorsqu'on se rapproche de la transition de phase, qui se traduisent par une augmentation de la

r�eectivit�e et les temp�eratures de d�emixtion mesur�ees sont coh�erentes avec celles attendues.

A�n de compl�eter la gamme de concentration �etudi�ee, nous avons r�ealis�e une seconde s�erie de

mesures (�gure 7.9). Des spectres de r�eectivit�e ont �et�e enregistr�es pour cinq nouvelles concen-

trations du m�elange : �2;5DMP=0.70, 0.65, 0.63, 0,61 et 0.59 (x2;5DMP=0.267, 0.225, 0.210, 0.196

et 0.184). Nous ne pouvons explorer des concentrations plus faibles �etant donn�e que nous sommes

limit�es par la r�egulation de temp�erature. Par ailleurs, �etudier des concentrations sup�erieures �a

�2;5DMP=0.71, conduit �a atteindre rapidement des temp�eratures relativement �elev�ees, ce qui

peut mettre �a l'�epreuve la r�esitance de la cellule. Nous avons tent�e de nous remettre dans des

conditions identiques �a la premi�ere exp�erience (angle d'incidence, con�guration du r�eectom�etre

et temps de comptages) pour disposer d'un ensemble homog�ene de donn�ees exp�erimentales. Les

e�ets observ�es sur les spectres de r�eectivit�e sont qualitativement les mêmes que sur la premi�ere

s�erie de spectres, et semblent même s'accentuer lorsque la concentration en 2,5DMP diminue.

Les temp�eratures de d�emixtion sont en bon accord avec celles d�etermin�ees �a l'aide de la courbe

de coexistence.

7.5 Analyse

7.5.1 Pro�l en marche

L'approche de l'analyse de ces exp�eriences est d�elicate car nous ne disposons pas de mod�ele

th�eorique permettant de d�ecrire le pro�l de concentration dans la zone du diagramme de phase

que nous avons exploit�e. Dans ce cas de �gure, la d�emarche habituellement employ�ee est de

mener une analyse par �etapes, en d�ebutant par un mod�ele simple que l'on peut faire �evoluer par

la suite. Ce mod�ele, illustr�e sur la �gure 7.10, correspond �a un pro�l de concentration en marche

et suppose l'existence d'une couche homog�ene de 2,5DMP d'�epaisseur variable, adsorb�ee sur
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Fig. 7.10 { Pro�l de concentration en marche, correspondant �a une couche homog�ene de 2,5DMP

adsorb�ee sur la surface du substrat de quartz.

le substrat. Bien qu'�etant sans doute trop sch�ematique pour d�ecrire pr�ecisemment les donn�ees

exp�erimentales, le choix de ce mod�ele n'est pas fait au hasard puisque l'�etude des isothermes

d'adsorption de la 2,5DMP sur des suspensions de silice [100], a permis de mettre en �evidence

une adsorption en couche (essentiellement de 2,5DMP), appel�ee "Layering". D'autre part, les

simulations pr�esent�ees �gure 7.11, montrent que l'�evolution des courbes de r�eectivit�e calcul�ees

par un mod�ele en marche pour plusieurs �epaisseurs de 2,5DMP adsorb�ee sur le substrat est tr�es

comparable �a ce que l'on peut voir sur les spectres exp�erimentaux.

Le calcul de la r�eectivit�e induit par un potentiel en marche a �et�e d�etaill�e dans le chapitre

3. Ce calcul, bien que relativement simple, comporte cependant de nombreux param�etres : les

densit�es de longueur de di�usion de tous les compos�es pr�esents, l'angle d'incidence, la composi-

tion du m�elange, l'�epaisseur de la couche, le facteur de normalisation, la rugosit�e de l'interface,

la r�esolution et le bruit de fond. Il apparâ�t donc d�elicat de tenter d'ajuster simultan�ement tous

ces param�etres pour chaque spectre. Un certain nombre de ces param�etres peuvent être calcul�es

ou estim�es ind�ependamment. Nous avons choisi d'ajuster uniquement l'�epaisseur de la couche et

le facteur de normalisation en �xant les autres param�etres. Cela permet en autre de limiter le

temps de calcul, ce qui est un �el�ement important �etant donn�e le nombre de spectres �a traiter.

La premi�ere s�erie de donn�ees exp�erimentales a �et�e soumise �a cette analyse. Chaque spectre

est ajust�e s�epar�ement. On peut noter une qualit�e globale des ajustements tout �a fait acceptable :

on obtiens des valeurs de �2 r�eparties entre 20 et 37 pour 32 points exp�erimentaux analys�es par

spectre. La �gure 7.12 pr�esente les �evolutions de l'�epaisseur de la couche de 2,5DMP adsorb�ee

sur le substrat en fonction de la temp�erature pour les trois concentrations �etudi�ees pour cette
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Fig. 7.11 { Simulations de la r�eectivit�e calcul�ee pour un pro�l en marche. L'angle d'incidence

est �0 = 0:5Æ. La concentration du m�elange est de 70% en 2,5DMP. La courbe en pointill�ee

correspond au calcul de Fresnel. La courbe en trait �n correspond �a une couche adsorb�ee de

2,5DMP d'�epaisseur e = 30�A et la courbe en trait �epais, une �epaisseur de e = 100�A.

s�erie. On peut donc observer une augmentation croissante de cette �epaisseur avec la temp�erature,

particuli�erement �a l'approche de la d�emixtion. Ce r�esultat est encourageant car une tendance

nette en ressort.

La deuxi�eme s�erie de donn�ees �a �egalement �et�e soumise �a cette analyse. Les r�esultats obtenus

sont surprenants par rapport �a ce que l'on a pu observer sur la premi�ere s�erie de donn�ees. Pour

l'�echantillon le plus concentr�e �2;5DMP = 0:70, on retrouve approximativement la même ten-

dance (�gure 7.13) caract�eris�ee par une augmentation de l'�epaisseur de la couche d'adsorption �a

l'approche de la d�emixtion. Cependant, la qualit�e des ajustements n'est plus aussi statisfaisante.

Pour les points suivants, l'augmentation de l'�epaisseur de la couche d'adsorption est beaucoup

moins marqu�ee. De plus, on remarque que la qualit�e des ajustements devient de moins en moins

correcte en fonction de la concentration de l'�echantillon (en partant du plus concentr�e au moins

concentr�e). Contrairement �a la s�erie pr�ec�edente, on remarque un fort couplage entre l'�epaisseur

et le facteur de normalisation appliqu�e sur le spectre. Ce facteur de normalisation augmente

consid�erablement en fonction de la temp�erature et rend diÆcile la d�etermination de l'�epaisseur.

Ainsi, il semble que le mod�ele utilis�e ne soit pas adapt�e �a la description de ces spectres, �a

l'exception du point relatif �a l'�echantillon le plus concentr�e.

Plusieurs hypoth�eses peuvent tenter d'interpr�eter les di��erences observ�ees entre les deux

exp�eriences. Tout d'abord, on peut supposer que l'on mette en �evidence un comportement

di��erent de l'adsorption en fonction de la concentration, ce qui expliquerait que les quatre
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Fig. 7.12 { Evolution de l'�epaisseur de la couche adsorb�ee en fonction de la temp�erature, d�eduit

de l'analyse par un pro�l en marche. Les symboles (Æ) repr�esentent la s�erie de spectres obtenus

sur l'�echantillon pour lequel �2;5DMP = 0:71. Les symboles (4) et (�) correspondent respective-
ment aux �echantillons pour lesquels �2;5DMP = 0:69 et �2;5DMP = 0:67.
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Fig. 7.13 { Evolution de l'�epaisseur de la couche adsorb�ee en fonction de la temp�erature pour

la deuxi�emes s�erie de spectres. Les di��erentes concentrations du m�elanges sont repr�esent�ees par

les symboles : (�) pour �2;5DMP = 0:70, (4) pour �2;5DMP = 0:65, (�) pour �2;5DMP = 0:63,

(Æ) pour �2;5DMP = 0:61 et (�) pour �2;5DMP = 0:59.
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derniers points de la deuxi�eme s�erie de spectres ne puissent pas être rep�esent�es par le mod�ele en

marche. Si tel �etait le cas, l'�echantillon de concentration �2;5DMP = 0:70 devrait pr�esenter des

r�esultats homog�enes avec les �echantillons de la premi�ere s�erie �2;5DMP = 0:71 et �2;5DMP = 0:69.

Or, on constate sur ce point de trop grandes distortions avec le mod�ele pour pouvoir con�rmer

cette supposition.

La deuxi�eme explication qui nous semble la plus appropri�ee est que les di��erences observ�ees

sont li�ees au syst�eme �etudi�e et �a une �evolution de celui-ci au cours de l'exp�erience. Cette hy-

poth�ese revêt deux aspects. En premier lieu, on peut penser qu'une �evolution de l'�etat de surface

du substrat dans le temps puisse modi�er les propri�et�es d'adsorption du syst�eme et être �a l'ori-

gine des r�esultats observ�es. La nature chimique des composants en pr�esence (la 2,5DMP est une

base) peut entrâ�ner des instabilit�es chimiques conduisant �a une modi�cation de l'�etat de surface.

D'autre part, le syst�eme eau-2,5DMP pr�esente une certaine instabilit�e au niveau du ph�enom�ene

d'adsorption, mis notamment en �evidence par le biais des isothermes d'adsorption sur des par-

ticules de silice. Ainsi, il devient diÆcile de d�evelopper plus avant une interpr�etation de ces

r�esultats car ces aspects traduisent un probl�eme de reproductibilit�e de la mesure qui n�eccessite

d'être �etudi�e en profondeur. Ce type d'�etude syst�ematique est cependant d�elicate �a mener sur un

appareil de type "grand instrument" tel que la r�eectivit�e de neutrons. Ces r�esultats montre la

n�eccessit�e de diposer d'une technique de laboratoire compl�ementaire des mesures de r�eectivit�e.

Nous avons envisag�e une �etude en ellipsom�etrie. N�eanmoins les premiers tests e�ectu�es r�ev�elent

une trop faible di��erence d'indices de r�efraction entre le quartz et la 2,5DMP qui rend diÆcile

cette exp�erience.

Ces r�esultats mettent en lumi�ere une autre diÆcult�e de cette exp�erience, directement reli�ee

�a la technique de r�eectivit�e. Cela concerne la d�etermination d'un pro�l de concentration �a

partir de donn�ees de r�eectivit�e en l'absence de plateau de r�eection totale. En e�et, la gamme

de longueur d'onde disponible ne permet d'avoir acc�es qu'�a une gamme restreinte de vecteurs

d'onde. Ainsi l'extrapolation du calcul �a q = 0, c'est �a dire �a la position de la longueur d'onde

critique est d�elicate. On peut donc supposer que l'echec de l'analyse de la deuxi�eme s�erie par

le mod�ele en escalier provient de ce manque d'information. Dans un premier temps, nous avons

tent�e d'�etendre le pro�l en marche en rajoutant un nombre sup�erieur de couches adsorb�ees. Ceci

permet notamment de tenir compte de l'inuence de l'eau dans les processus d'adsorption. Une

telle d�emarche, qui conduit �a augmenter le nombre de param�etres �a ajuster dans le mod�ele, ne

peut se faire qu'en �xant les densit�es de longueur de di�usion de chaque couche, en l'occurence

soit �a la valeur de l'eau, soit �a celle de la 2,5DMP. N�eanmoins, aucune des diverses combinaisons

test�ees n'a �et�e en mesure de fournir une description satisfaisante des donn�ees exp�erimentales.

De ce fait, nous avons poursuivi l'analyse en utilisant une m�ethode plus souple d'inversion des

donn�ees de r�eectivit�e, correspondant �a un pro�l de concentration triangulaire.
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7.5.2 Pro�l triangulaire

Nous avons poursuivi l'analyse en utilisant un pro�l de concentration triangulaire d�ecrit sur

la �gure 7.14. Un tel pro�l est d�etermin�ee par une amplitude � et un param�etre d'extension l. Ce

pro�l est vraisemblablement plus r�ealiste qu'un pro�l en marche, puisqu'il permet de prendre

en compte le fait que les deux compos�es du m�elange participent au processus d'adsorption.

Quant on augmente la temp�erature du m�elange �a composition constante, on se d�eplace vers une

d�emixtion dont le r�esultat est l'apparition d'un phase riche en eau. Selon Cahn [1], la surface

devrait alors s'enrichir en eau (nucl�eation de la nouvelle phase).

Il peut être d�ecrit en fonction de la distance z �a l'interface comme :

�a(z) = �1a + �
�
1� z

l

�
(7.1)

o�u �a(z) est la fraction volumique du compos�e pr�ef�erentiellement adsorb�e et �1a repr�esente la

fraction volumique du m�elange. Le calcul de la r�eectivit�e pour un potentiel induit par un tel

pro�l a �et�e men�e de la même fa�con que dans le cas de l'�etude de l'adsorption critique, c'est

�a dire par int�egration num�erique de l'�equation de Schr�odinger. Les param�etres d�ependant des

conditions exp�erimentales tels que l'angle d'incidence, la r�esolution et le niveau de bruit ont �et�e

d�etermin�es �a partir de la con�guration g�eom�etrique du spectrom�etre et �x�es dans les calculs.

Ainsi, seules l'amplitude � et l'extension l sont ajust�ees sur chaque spectre. L'amplitude est

d�e�nie de fa�con telle qu'elle permet en fonction de sa valeur (inf�erieure o�u sup�erieure �a 1)

l'existence o�u non d'une couche homog�ene du compos�e pr�ef�erentiellement adsorb�e sur la surface.

L'ensemble des donn�ees acquises (les spectres de la premi�ere et de la deuxi�eme s�erie de mesures)

ont �et�e soumises �a cette analyse en supposant dans un premier temps que c'est la 2,5DMP qui

s'adsorbe pr�ef�erentiellement.
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Fig. 7.14 { Repr�esentation d'un pro�l de concentration triangulaire.
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Les r�esultats de cette analyse sur la premi�ere s�erie de spectres (�2;5DMP = 0:71; 0:69 et 0:67)

sont tr�es satisfaisants. Les ajustements sont meilleurs que ceux obtenus avec le pro�l en marche,

ce qui semble con�rmer le fait que le mod�ele triangulaire est mieux adapt�e �a la description des

spectres. L'analyse de la deuxi�eme s�erie de r�esultats par le pro�l triangulaire donne lieu au même

type de probl�emes que ceux rencontr�es lors de l'analyse avec le pro�l en marche. Cette s�erie ne

peut être correctement ajust�ee par le mod�ele triangulaire en ajustant uniquement l'amplitude

et l'extension du pro�l. Ce r�esultat con�rme la diÆcult�e d'analyse de cette s�erie de donn�ees

et renforce les interrogations �emises pr�ec�edemment concernant la reproductibilit�e de ce type

d'exp�erience.

Sur la �gure 7.15, sont repr�esent�ees les �evolutions des param�etres calcul�es � et l en fonction

de la temp�erature pour les �echantillons de concentration �2;5DMP = 0:71 et �2;5DMP = 0:69.

L'information que l'on peut extraire de ce type d'analyse est que la quantit�e de mati�ere adsorb�ee

�a l'interface, �egale �a l'int�egrale du pro�l, augmente lorsqu'on se rapproche de la transition de

phase. De plus, on remarque que les valeurs d'amplitudes, syst�ematiquement sup�erieures �a 1,

semblent favoriser l'existence d'une couche homog�ene de 2,5DMP adsorb�ee �a l'interface. Cette

couche varie de 4-5 �epaisseurs mol�eculaires (20-25�A) jusqu'�a 10-12 �epaisseurs mol�eculaires �a

l'approche de la transition de phase.

L'analyse faite �a partir des isothermes d'adsorption [98] selon un mod�ele semi-empirique,

montre que dans cette zone du diagramme de phase, le "Layering" traduit une adsorption

en couche de 2,5DMP sur la surface des billes de silice, dont l'�epaisseur est de l'ordre d'une

vingtaine d'angstr�oms, c'est �a dire 4-5 �epaisseurs mol�eculaires. Les ordres de grandeurs estim�ees

�a partir des mesures de r�eectivit�e de neutrons sont donc coh�erents avec une telle interpr�etation,

uniquement lorsqu'on se situe loin de la transition de phase.

Cette di��erence observ�ee peut avoir plusieurs explications. Tout d'abord, la g�eom�etrie du

substrat utilis�ee dans les deux exp�eriences n'est pas la même. Dans le cas des billes de silice, on

peut supposer que l'�epaisseur adsorb�ee sature �a une �epaisseur comparable au rayon des billes. Par

ailleurs, le mod�ele que nous avons utilis�e suppose, en premi�ere approximation, l'additivit�e des

volumes. Or, certaines descriptions th�eoriques de ces ph�enom�enes [103] semblent indiquer qu'une

telle hypoth�ese n'est plus v�eri��ee lorsqu'on s'�eloigne de la zone critique. Ceci implique donc la

mise en oeuvre d'une analyse bas�ee sur un mod�ele permettant de dissocier le pro�l de concentra-

tion de chaque compos�e du m�elange a�n de traduire le comportement de chaque mol�ecule dans

le processus d'adsorption. L'�elaboration d'un tel mod�ele est possible, mais conduit �a augmenter

le nombre d'inconnues dans celui-ci. Or, dans l'�etat actuel de l'exp�erience, la qualit�e des donn�ees

exp�erimentales est vraisemblablement insuÆsante pour permettre une telle approche.
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Fig. 7.15 { Evolution des param�etres du pro�l triangulaire, l'amplitude � et l'extention l, en

fonction de la temp�erature. La �gure (a) repr�esente les r�esultats obtenus pour l'�echantillon de

concentration �2;5DMP=0.71 et la �gure (b) ceux obtenus pour l'�echantillon de concentration

�2;5DMP=0.69.
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7.6 Conclusion

L'�etude de l'adsorption par des mesures de r�eectivit�e sur la surface d'un substrat de quartz

au contact d'un m�elange binaire pr�esente un certain nombre de diÆcult�es �a la fois exp�erimentales

et dans l'analyse des r�esultats. D'un point de vue exp�erimental, un probl�eme de reproductibilit�e

de la mesure est mis en �evidence. Ce type de probl�eme est souvent rencontr�e lors de mesures

�a l'interface liquide-solide du fait de la diÆcult�e de contrôler l'�evolution de l'�etat de surface du

substrat au cours de l'exp�erience. Ces r�esultats montrent donc la n�ecessit�e de mettre en oeuvre

des tests de reproductibilit�e syst�ematiques. Même si ce type de tests est diÆcile �a r�ealiser sur un

appareil de type grand instrument �etant donn�e les temps de faisceau restreints dont on dispose,

cette d�emarche est n�eanmoins envisageable par la conception d'une deuxi�eme cellule permettant

de doubler les mesures.

A ces probl�emes exp�erimentaux, s'ajoute une diÆcult�e d'analyse quantitative des r�esultats.

L'absence de plateau de r�eection totale, qui conduit �a ne disposer que d'une partie du spectre

exp�erimental, induit de grandes incertitudes sur certains param�etres des mod�eles, comme l'angle

d'incidence et le facteur de normalisation. D'une fa�con plus g�en�erale, ce type d'analyse montre

�a quel point il est diÆcile d'interpr�eter des donn�ees exp�erimentales lorsque la forme du pro�l

d'adsorption est inconnue.

Malgr�e cela, cette exp�erience montre la possiblit�e d'observer un ph�enom�ene d'adsorption �a

l'approche de la transition de phase et semble con�rmer l'adsorption en couche de la 2,5DMP d�ej�a

observ�ee par l'�etude des isothermes d'adsorption. La poursuite d'une telle exp�erience peut donc

laisser esp�erer des avanc�ees dans l'interpr�etation des m�ecanismes qui gouvernent ces ph�enom�enes

d'adsorption. Une des orientations possible pouvant am�eliorer cette exp�erience peut être d'es-

sayer de d�eterminer d'autres syst�emes mod�eles constitu�es de mol�ecules dont les densit�es de

longueur de di�usion permettent d'avoir acc�es �a un seuil de r�eection totale.
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Chapitre 8

Adsorption �a l'interface

solide-liquide : �etude par di�usion de

neutrons

8.1 Introduction

Dans une d�emarche qui consiste �a faire �evoluer le syst�eme exp�erimental vers un mod�ele

plus r�ealiste, remplacer un substrat plan semi-in�ni par une matrice de billes en suspension

constitue une perspective int�eressante. L'�etude des ph�enom�enes d'adsorption du m�elange eau-2,5

DMP sur ce type de substrat pr�esente un certain nombre d'int�erêts. Tout d'abord, on augmente

consid�erablement la surface sp�eci�que du substrat, ce qui doit permettre, �a priori, d'augmenter

l'amplitude du ph�enom�ene d'adsorption. D'autre part, nous avons vu dans le chapitre pr�ec�edent

les diÆcult�es relatives aux mesures de r�eectivit�e de neutrons sur un solide plan. La technique

de di�usion de neutrons au petits angles, technique tr�es bien adapt�ee �a l'�etudes de collo��des en

suspension, pr�esente en principe une mise en oeuvre exp�erimentale beaucoup plus simple qu'une

mesure de r�eectivit�e. Seuls quelques tests ont pu être e�ectu�es au cours de ce travail. Nous

pr�esentons les r�esultats de ces tests pouvant servir de base �a une �etude syst�ematique ult�erieure.

8.2 La di�usion de neutrons aux petits angles

8.2.1 Principe de la mesure

Une exp�erience de di�usion de neutrons consiste �a envoyer sur un �echantillon un faisceau de

neutrons, de longueur d'onde �, de faible divergence angulaire, puis �a mesurer la variation de

l'intensit�e di�us�ee en fonction de l'angle de di�usion �. L'intensit�e di�us�ee dans une direction
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donn�ee est d�e�nie par le vecteur de di�usion :

~q = ~kd � ~ki

o�u ~ki et ~kd sont, respectivement, les vecteurs d'onde des faisceaux incident et di�us�e, ayant un

module k = 2�=� dans le vide si on prend en compte uniquement la di�usion �elastique.

Le vecteur de di�usion ~q est le param�etre physique permettant de regrouper, sur une même

courbe, les donn�ees obtenues pour di��erents couples (�; �). Son module vaut q = (4�=�)sin(�=2)

et il a pour dimension l'inverse d'une longueur. L'�evolution de l'intensit�e di�us�ee en fonction de q

permet d'obtenir des informations sur les corr�elations de l'�echantillon aux �echelles q�1. Compte

tenu des longueurs d'onde des neutrons (comprises entre 1 et 20 �A) et des �echelles �etudi�ees (de

quelques nanom�etres �a une centaine de nanom�etres), les valeurs de q int�eressantes sont obtenues

pour les angles � < 10Æ.

8.2.2 Intensit�e di�us�ee par un syst�eme dilu�e

L'intensit�e coh�erente di�us�ee, par unit�e de volume, par N particules, �a sym�etrie sph�erique,

monodisperses et homog�enes s'�ecrit [97] :

I(q) = (��)2NpV
2
p F

2(q)S(q) (8.1)

o�u Np est la densit�e num�erique d'objets di�usants et Vp le volume d'une particule. �� est le

contraste de densit�e de longueur de di�usion, c'est �a dire la di��erence entre la densit�e de longueur

de di�usion du di�useur Nbd et celle du solvant Nbs (dans notre cas, cette valeur est la densit�e

de longueur de di�usion du m�elange binaire). F 2(q) est le facteur de forme des particules et S(q)

est le facteur de structure r�esultant des interactions entre particules. La di�usion de neutrons

admet �egalement une composante incoh�erente. Celle-ci est isotrope (ind�ependante de q) et peut

être consid�er�ee comme un bruit de fond plat.

Dans le cas des syst�emes tr�es dilu�es, le facteur de structure est proche de 1 et sa contribution

dans l'�equation 8.1 peut être n�eglig�ee. Le facteur de forme, qui caract�erise la forme de l'objet

di�usant, s'�ecrit d'une fa�con g�en�erale :

F 2(q) �
����
Z
1

0

��(r)exp(i~q:~r)d3r

����
2

(8.2)

Le facteur de forme d'une sph�ere s'exprime :

F 2
sph(q;R) =

�
3
sin(qR)� qRcos(qR)

(qR)3

�2
(8.3)

o�u R est le rayon apparent de la sph�ere. En pratique, il faudra tenir compte d'une certaine



8.3 Premiers tests e�ectu�es 155

distribution des tailles. L'adsorption sur la bille d'un des constituants du m�elange se traduiera

en premi�ere approximation par une augmentation ou une diminution du rayon apparent selon la

valeur de la densit�e de longueur de di�usion du compos�e adsorb�e par rapport �a celle des billes

et �a celle du m�elange.

8.2.3 Le traitement des donn�ees

L'intensit�e brute mesur�ee pour chaque �echantillon n'est pas ind�ependante des conditions de

mesure. Cette intensit�e brute contient un certain nombre de contributions parasites que l'on

doit extraire pour d�eterminer la di�usion coh�erente. Elle doit être dans un premier temps nor-

malis�ee par l'�epaisseur de l'�echantillon et par la transmission (correspondant �a l'att�enuation que

subit l'intensit�e du faisceau en passant dans l'�echantillon). La cellule dans laquelle est introduit

l'�echantillon (typiquement une cellule en quartz) induit une di�usion suppl�ementaire que l'on

doit soustraire. Cette di�usion est mesur�ee ind�ependamment sur une cellule vide. L'eÆcacit�e

du d�etecteur peut pr�esenter des variations qui sont corrig�ees par le spectre d'un di�useur in-

coh�erent de r�ef�erence, en pratique, un �echantillon d'eau l�eg�ere de 1 mm d'�epaisseur. La mesure

sur le di�useur incoh�erent de r�ef�erence permet �egalement de calculer le facteur de normalisation

�a appliquer sur les spectres pour acc�eder aux valeurs absolues d'intensit�e coh�erente di�us�ee.

Le d�etecteur comporte un bruit de fond qu'on peut mesurer facilement en substituant un fort

absorbant �a l'�echantillon. Cependant, ce bruit est g�en�eralement assez faible et constant et peut

donc être n�eglig�e.

8.3 Premiers tests e�ectu�es

L'une des principales diÆcult�es de l'exp�erience r�eside dans le choix et la caract�erisation des

billes en suspension. Notre id�ee initiale �etait de pouvoir e�ectuer ces mesures de di�usion sur la

même silice que celle employ�ee par Hamraoui et al. [30]. Une approche utilisant la di�usion de

neutrons sur le syst�eme eau-2,5DMP-silice permettrait en e�et de pr�eciser les m�ecanismes d'ad-

sorption �a des �echelles plus petites que celles accessibles par le biais d'�etudes thermodynamique.

La silice utilis�ee pour la r�ealisation des isothermes d'adsorption, est une silice de pyrog�enation

non poreuse AEROSIL 200 (Degussa), dont le diam�etre moyen des particules est de 150�A. Au

pr�ealable, certaines conditions relatives �a la stabilit�e et �a la dispersit�e des particules en solution

doivent être �etudi�ees pour v�eri�er la possibilit�e d'une �etude par les techniques de di�usion de

rayonnement. La silice AEROSIL 200 a �et�e test�ee par une mesure de di�usion de rayon X �a

l'ESRF. Le r�esultat de cette mesure a montr�e que cette silice �etait beaucoup trop polydisperse

et instable en solution (formation d'agr�egats) pour être utilis�ee lors d'une �etude de di�usion.

Ce r�esultat nous a donc conduit �a choisir un autre type de silice. Il s'agit de billes de silice

Ludox TMA (Dupont) qui pr�esentent des caract�eristiques favorables �a des mesures de di�usion.
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Elles sont stables en solution aqueuse et pr�esentent une faible polydispersit�e. Le diam�etre moyen

des particles est de 110�A.

Comme dans le cas des mesures de r�eectivit�e, nous devons faire face �a un probl�eme de

contraste, la densit�e de longeur de di�usion des billes de silice �etant la même que celle du

quartz massif. Ainsi, il nous faut subsituer les mol�ecules de H2O, dans lesquelles les billes sont

stabilis�ees, par des mol�ecules de D2O. Cette op�eration est r�ealis�ee en dialysant la solution initale

de billes en suspension.

Inuence de la concentration du m�elange

Une premi�ere exp�erience a �et�e r�ealis�ee �a temp�erature ambiante pour di��erentes concentra-

tions en 2,5DMP. La solution de billes en suspension dans l'eau l�eg�ere est dialys�ee dans de l'eau

lourde et dilu�ee pour atteindre la concentration de billes souhait�ee. La 2,5DMP est ajout�ee �a

l'aide de microseringues qui permettent d'ajuster les concentrations du m�elange. Les mesures ont

�et�e e�ectu�ees sur le spectrom�etre PAXE [82] du laboratoire L�eon Brillouin. Trois �echantillons

ont �et�e �etudi�es : un �echantillon contenant 4% de billes en volume, en solution dans de l'eau

lourde (sans 2,5DMP) (�gure 8.1), un �echantillon contenant 4% de billes et 4% en volume de 2,5

DMP (x2;5DMP=0.006)(�gure 8.2) et un �echantillon contenant 4% de billes et 70% de 2,5DMP

(x2;5DMP=0.267)(�gure 8.3).

Les spectres obtenus pr�esentent les oscillations caract�eristiques attendues pour des objets

di�usant de forme sph�erique. De ce fait, ces spectres ont �et�e analys�es avec le mod�ele de dif-

fusion d'un sph�ere (�equation8.3) d�ecrits pr�ec�edemment dans lequel est ajout�e une fonction de

r�epartition en taille des billes. Les ajustements obtenus sont tr�es satisfaisants et permettent de

d�eterminer pour chaque �echantillon le rayon moyen des objets di�usants. Les r�esultats de ce

calcul sont r�epertori�es dans la table 8.1.

Concentration Rayon moyen R R�epartition ÆR

�2;5DMP=0 139�A 16%

�2;5DMP=0.04 158�A 16%

�2;5DMP=0.70 142�A 17%

Tab. 8.1 { Rayons moyens obtenus �a temp�erature ambiante, pour des m�elanges D2O-2,5DMP �a

di��erentes concentrations en contact avec les billes de silice.

Les billes de silice choisies semblent donc bien adapt�ees aux mesures de di�usion. On peut re-

marquer un r�esultat int�eressant concernant les rayons moyens obtenus. En e�et, on peut observer

un accroissement du rayon moyen dans le cas de l'�echantillon faiblement concentr�ee en 2,5DMP

(�2;5DMP=0.04), alors qu'aucune �evolution n'est observ�ee pour le cas de l'�echantillon fortement

concentr�e en 2,5DMP(�2;5DMP=0.70). Ces mesures ont �et�e e�ectu�ees �a temp�erature ambiante

(25ÆC) et en reportant les coordonn�ees des deux points �etudi�es sur la courbe de coexistence

(�gure 7.3 chapitre 7), on peut constater que le point correspondant �a une faible concentration
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Fig. 8.1 { Intensit�e di�us�ee par un �echantillon contenant 4% de billes de silice en volume,

en solution dans de l'eau lourde. La ligne continue repr�esente un ajustement par le mod�ele de

di�usion d'une sph�ere de rayon R�ÆR. Ce spectre est r�ealis�e �a temp�erature ambiante.
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Fig. 8.2 { Intensit�e di�us�ee par un �echantillon contenant 4% de billes de silice en volume, en

solution dans un m�elange de 2,5DMP et d'eau lourde �a une concentration � = 0:04 en fraction

volumique de 2,5DMP. La ligne continue repr�esente un ajustement par le mod�ele de di�usion

d'une sph�ere de rayon R�ÆR. Ce spectre est r�ealis�e �a temp�erature ambiante.
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Fig. 8.3 { Intensit�e di�us�ee par un �echantillon contenant 4% de billes de silice en volume, en

solution dans un m�elange de 2,5DMP et d'eau lourde �a une concentration � = 0:70 en fraction

volumique de 2,5DMP. La ligne continue repr�esente un ajustement par le mod�ele de di�usion

d'une sph�ere de rayon R�ÆR. Ce spectre est r�ealis�e �a temp�erature ambiante.

en 2,5DMP est plus proche de la transition de phase que celui fortement concentr�e. Ce r�esultat

est donc encourageant car il semble indiquer qu'un processus d'adsorption sur la surface des

billes se d�eclenche �a proximit�e de la d�emixtion.

Inuence de la temp�erature

A�n de pouvoir �eventuellement compl�eter les mesures de r�eectivit�e, nous avons e�ectu�e

une deuxi�eme exp�erience en nous pla�cant cette fois �a concentration �xe et en faisant varier la

temp�erature vers la transition de phase. Les concentrations du m�elange eau lourde-2,5DMP choi-

sies sont identiques �a celles explor�ees en r�eectivit�e, soit respectivement 0.71 et 0.69 en fraction

volumique de 2,5DMP (les fractions molaires en 2,5DMP correspondantes sont 0.27 et 0.26).

La concentration de billes dans la solution est de 4% en volume. ces mesures ont �et�e e�ectu�ees

sur le spectrom�etre PACE [82]. Les �echantillons sont plac�es dans un passeur d'�echantillon reli�e

�a un thermostat dont la pr�ecision de temp�erature est de 0.5ÆC. Les spectres sont acquis pour

di��erentes temp�eratures d�etermin�ees en fonction de la courbe de coexistence. Le probl�eme princi-

pal de cette exp�erience est que nous ne disposons pas de moyen annexe pour contrôler l'approche

de la d�emixtion. De plus, cette d�emixtion n'est pas visible sur l'intensit�e di�us�ee et ne change

pas l'allure du spectre de di�usion. Les spectres obtenus ont �et�e analys�es comme pr�ec�edemment
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Fig. 8.4 { Evolution du rayon moyen (ÆR=10%) des particules en fonction de la temp�erature

pour deux �echantillons de concentrations di��erentes, �2;5DMP=0.71 (x2;5DMP=0.276) (�) et

�2;5DMP=0.69 (x2;5DMP=0.258) (Æ). Les temp�eratures de d�emixtion estim�ees �a partir de la

courbe de coexistence sont respectivement T�42ÆC et T�37ÆC.

et Le r�esultat de cette exp�erience est que l'on n'observe pas d'�evolution du rayon moyen des

particules en fonction de la temp�erature (�gure8.4).

8.4 Conclusion

Ces premiers test e�ectu�es nous ont permis de d�eterminer dans un premier temps, un type

de billes de silice qui semble bien adapt�e aux mesures de di�usion aux petits angles. D'autre

part, les mesures e�ectu�ees en deux points du diagramme de phase semblent indiquer un accrois-

sement du rayon apparent des objets di�usant pour le point situ�e le plus pr�es de la courbe de

coexistence. Cependant, une deuxi�eme s�erie de mesures e�ectu�ees en fonction de la temp�erature

en se rapprochant progressivement de la d�emixtion ne montre aucune �evolution du rayon ap-

parent. Une explication possible de ces observations est que les ph�enom�enes attendus prennent

e�ect dans une zone restreinte de temp�erature tr�es proche de la d�emixtion. Il se peut ainsi

que nous n'ayions pu les observer �etant donn�e que nous ne disposions pas de contrôle pr�ecis et

ind�ependant de l'approche de la d�emixtion. Un tel contrôle est n�eanmoins possible mais n�ecessite

des modi�cations techniques du passeur d'�echantillon sur le spectrom�etre. En�n, il faut garder

pr�esent �a l'esprit que le ph�enom�ene d'adsorption d�epend de la nature de la surface des billes.

Ainsi, une telle exp�erience n�ecessite des mesures compl�ementaires permettant de caract�eriser au

mieux la composition de cette surface.
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conclusion

Les travaux pr�esent�es dans cette th�ese ont �et�e motiv�es par des int�erêts fondamentaux (la

validation des pr�edictions th�eoriques du ph�enom�ene d'adsorption critique) et exp�erimentaux :

l'application des techniques neutroniques �a di��erents syst�emes, dans un contexte plus g�en�eral

dont le but est d'apporter un contribution �a l'�elucidation de m�ecanismes intervenant dans des

processus environnementaux.

L'�etude du ph�enom�ene d'adsorption critique pr�evu par Fisher et De Gennes [31] a �et�e

men�ee sur di��erents m�elanges binaires partiellement miscibles par la technique de r�eectivit�e

de neutrons. Une interpr�etation correcte d'un ph�enom�ene parasite �a l'exp�erience, l'absorp-

tion du signal par les m�enisques du liquide, permet d'analyser de fa�con tr�es satisfaisante les

donn�ees exp�erimentales en utilisant la formulation unique de Liu et Fisher [34]. Cette ana-

lyse permet d'extraire les param�etres universels du pro�l d'adsorption critique et les param�etres

d�ependant de chaque syst�eme �etudi�e, ceux-ci �etant mesur�es ind�ependamment par des exp�eriences

compl�ementaires. L'�etude de m�elange binaires di��erents et l'analyse des param�etres en fonction

des pr�edictions th�eoriques permet de tester la notion d'universalit�e du pro�l d'adsorption cri-

tique. Pour les trois syst�emes �etudi�es, nous con�rmons la valeur universelle de l'exposant de

la loi de puissance intervenant dans la formulation du pro�l. Les amplitudes trouv�ees dans le

cas des deux m�elanges m�ethanol deut�er�e-cyclohexane et m�ethanol-cyclohexane deut�er�e ob�eissent

aux lois pr�evues par les simulations de Monte-carlo mais l'adsorption est plus importante pour le

m�elange peruorohexane-hexane. Malgr�e cette distorsion par rapport �a la th�eorie, ces r�esultats

sont tr�es satisfaisants et nous ont permis d'ouvrir la voie �a de nouvelles exp�eriences.

Dans la continuit�e directe de l'�etude pr�ec�edente, l'�etude de l'�evolution des param�etres du

pro�l d'adsorption lorsqu'on s'�ecarte du point critique a �et�e entam�ee sur la surface libre du

m�elange peruorohexane-hexane. L'allure des courbes exp�erimentales obtenues par r�eectivit�e

de neutrons lors de l'approche de la d�emixtion, est rapidement a�ect�ee lorsqu'on s'�ecarte de la

concentration critique du m�elange. L'analyse de ces r�esultats est d�elicate et montre en particulier

la diÆcult�e de d�e�nir pr�ecis�ement la longueur de corr�elation en dehors de l'isochore critique.

La repr�esentation param�etrique employ�ee est fond�ee sur des approximations et sa validit�e peut

être remise en cause. Du fait que l'on ne dispose pas d'arguments th�eoriques permettant de

pr�edire la forme du pro�l en dehors du point critique, on peut �egalement se demander si la
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fonction de Liu-Fisher est adapt�ee �a ce type de mesures. Les premiers r�esultats de cette analyse

semblent favoriser une d�ecroissance purement exponentielle du pro�l et la disparition de la loi

de puissance dans la fonction de Liu-Fisher. Cependant, il est tr�es diÆcile de discerner la partie

en loi de puissance si la longueur de corr�elation reste petite. L'interpr�etation de ces r�esultats

n�ecessite donc des raÆnements qui se poursuivent actuellement.

Nous avons ensuite appliqu�e la technique de r�eectivit�e de neutrons �a l'�etude d'un syst�eme

mod�ele eau/polluant/sol : le m�elange eau lourde-2,5 dim�ethylpyridine (2,5DMP) au contact

d'un substrat de quartz. Nous nous sommes int�eress�es �a la partie du diagramme de phase o�u est

attendue la transition de pr�emouillage. Les �evolutions qualitatives des spectres de r�eectivit�e

�a l'approche de la d�emixtion sont fortement marqu�ees et r�ev�elent la possibilit�e d'observer les

ph�enom�enes d'adsorption attendus. L'analyse quantitative de ces r�esultats a �et�e e�ectu�ee en

utilisant en premi�ere approximation des mod�eles simples qui supposent, entre autres, l'exis-

tence d'une couche de 2,5DMP d'�epaisseur variable adsorb�ee sur le substrat. Si une partie des

donn�ees exp�erimentales peut être correctement d�ecrite par ces mod�eles, cette analyse fait ressor-

tir un probl�eme de reproductibilit�e de la mesure provenant vraisemblablement d'une �evolution

de l'�etat de surface du substrat au cours de l'exp�erience. De plus, l'interpr�etation du pro�l de

concentration n�ecessite l'�elaboration de mod�eles plus complexes tenant compte notamment plus

pr�ecis�ement des deux exp�eces pr�esentes dans le m�elange. Une telle approche est cependant dif-

�cile �a mettre en oeuvre du fait de l'absence de seuil de r�eection totale dans les spectres de

r�eectivit�e qui induit de grandes incertitudes sur certains param�etres du pro�l. Ceci conduit

donc �a s'interroger sur l'existence d'autres syst�emes mod�eles constitu�es de mol�ecules pr�esentant

des indices neutroniques plus favorables.

Au vu des probl�emes pos�es par les mesures de r�eectivit�e �a l'interface solide-liquide, nous

nous sommes orient�es vers la technique de di�usion de neutrons aux petits angles qui permet

d'�etudier le même m�elange au contact de billes de silice. Seuls quelques tests ont pu être e�ectu�es

et ont permis d'observer les ph�enom�enes d'adsorption sur la surface des billes de silice �a certains

endroits du diagramme de phase. La mise en oeuvre d'une �etude syst�ematique par cette tech-

nique, en particulier en fonction de la temp�erature, n�ecessite des am�eliorations exp�erimentales

pour pouvoir disposer d'un contrôle ind�ependant de l'approche de la transition de phase. Une

d�etermination pr�ecise de la nature de la surface des billes de silice est �egalement �a envisager.

En�n, en utilisant une m�ethode beaucoup plus classique d'�etude des surfaces (mesures de

tension super�cielles) pr�esent�ee en annexe de ce travail, nous avons montr�e sur un exemple, les

solutions de benz�ene dans l'eau, comment la proximit�e d'une d�emixtion, même tr�es loin d'un

point critique, enrichit fortement la surface libre de la solution en mol�ecules du composant qui

sera majoritairement dans la nouvelle phase sur le point de se former, ici le benz�ene. Cette

surface peut �a son tour induire l'adsorption d'un autre polluant non habituellement adsorb�e

comme un sel de m�etal lourd.

Les objectifs fondamentaux d�e�nis au d�epart de ce travail ont �et�e atteints et permettent
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d'envisager une �etude approfondie de l'universalit�e du ph�enom�ene ainsi que des d�eveloppements

th�eoriques et exp�erimentaux pour mod�eliser les pro�ls d'adsorption dans la zone non-critique.

Une partie des objectifs exp�erimentaux a �egalement �et�e atteinte dans l'application des techniques

neutroniques �a des syst�emes plus complexes. Les diÆcult�es exp�erimentales et d'analyse mises en

�evidence lors de ces mesures ne permettent pas pour l'instant d'en extraire des interpr�etations

pr�ecises pouvant permettre d'apporter une contribution �a la compr�ehension des m�ecanismes

environnementaux. Cependant, ces r�esultats peuvent constituer une base int�eressante pour la

mise en place d'�etudes ult�erieures. Ainsi, pour avancer sur la th�ematique li�e aux probl�emes de

pollution �a l'interface solide-liquide, il semble plus favorable de d�evelopper des exp�eriences de

di�usion de neutrons de neutrons aux petits angles qui pr�esente des avantages dans la mise

en oeuvre exp�erimentale. Par ailleurs, l'ensemble des r�esultats obtenus �a partir des mesures de

r�eectivit�e montre que cette m�ethode est bien adapt�ee �a l'�etude des interfaces liquide-vapeur.

Cette conclusion coupl�ee aux r�esultats obtenus sur les solutions de benz�ene dans l'eau, ouvre des

perspectives int�eressantes pour la compr�ehension des m�ecanismes gouvernant le passage dans

l'atmosph�ere de certains polluant par le biais de nappes d'eau contamin�ees.
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Au moment de l'�elaboration du sujet de th�ese, nous pensions pouvoir commencer, sans

forc�ement aller jusqu'a l'utilisation des outils neutroniques, l'analyse des situations de mouillage

se rencontrant dans la pollution des sols par les hydrocarbures, et l'impact �eventuel des transi-

tions de mouillage sur la d�epollution. Nous avons donc pass�e un temps non n�egligeable �a nous

familiariser avec les sp�eci�cit�es des syst�emes mod�eles de ce type de pollution, utilisant la silice

(pour les sols), et des hydrocarbures de faible poids mol�eculaire, tels que l'hexane, le cyclohexane

et le benz�ene. La manipulation de ces syst�emes est d�elicate, �etant donn�e que les limites de solu-

bilit�e de ces mol�ecules dans l'eau sont mal connues. La dispersion des donn�ees de la litt�erature

est signi�cative �a cet �egard. De plus, il a �et�e mis en �evidence depuis plusieurs ann�ees, que le

processus de dissolution, �a l'�etat mol�eculaire, des hydrocarbures dans l'eau prend �enorm�ement

de temps, et que, selon la m�ethode utilis�ee pour la mise en solution, on obtient des �emulsions et

non des solutions homog�enes.

Nous avons donc essay�e de simpli�er le probl�eme, en r�eduisant l'�etude �a un seul hydrocarbure,

le benz�ene, et en nous limitant �a l'�etude de l'interface liquide/vapeur.

Des mesures pr�eliminaires de tensions super�cielles et interfaciales par la m�ethode de Wil-

helmy ont montr�ees que la phase benz�enique mouille compl�etement la phase aqueuse au contact

de la vapeur. En consid�erant un d�eplacement isotherme dans la zone monophasique du dia-

gramme de phase, permettant l'approche de la d�emixtion en variant la concentration du m�elange,

on peut donc s'attendre �a un fort enrichissement en benz�ene sur la surface de la solution. Cet

enrichissement correspondant �a la nucl�eation de la phase benz�enique qui va former le �lm de

mouillage. En terme de pollution, on peut supposer que ce micro-domaine super�ciel, tr�es riche

en benz�ene, peut servir de lieu de dissolution en surface de substances ne s'adsorbant pas habi-

tuellement. C'est le cas des sels min�eraux, comme les sels de m�etaux lourds.

Nous avons proc�ed�e �a la mesure d'un isotherme de tension super�cielle �a 25ÆC sur des

solutions aqueuses de benz�ene, qui permet de d�eterminer l'adsorption du benz�ene sur la surface

de la solution. Comme pr�evu, cette adsorption devient tr�es forte �a la d�emixtion. Nous avons

ensuite utilis�e une solution de benz�ene de concentration 0.9 co (co �etant la concentration de

saturation �a 25ÆC) comme solvant pour des solutions de nitrate de plomb. La r�ealisation d'une

nouvelle isotherme de tension super�cielle, en fonction de la concentration en plomb, permet
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d'obtenir l'isotherme d'adsorption du sel de plomb sur la surface de solution aqueuse de benz�ene.

Les d�etails exp�erimentaux et les r�esultats de ces mesures sont pr�esent�es sous la forme d'un

manuscript soumis �a Langmuir. Ceux-ci montrent que la pr�esence de benz�ene dans la couche de

surface, favorise l'adsorption du sel de plomb, adsorption nulle par ailleurs �a la surface de l'eau

pure comme c'est le cas de tous les sels min�eraux faiblement concentr�es.

Ce type de r�esultat montre que le risque de passage de sels de m�etaux lourds dans l'at-

mosph�ere peut être augment�e dans une situation de pollution de l'eau par un hydrocarbure.
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Adsorption of pollutants at sea- or lake-surface is of paramount
importance with respect to life protection inside water and all
around the surface, but also with respect to pollution
dissemination in the atmosphere through the surface, particularly
by aerosol formation. 1,2 Traces of some pollutants are known to
be harmful for living organisms even when they are simply
dissolved in water. The surface existence may cause an increase in
toxicity risk because surfaces and interfaces may be a place of
harmful molecules accumulation, particularly if their solubility is
weak.3,4 Two cases seem to be very lightening. Organic
compounds like hydrocarbons constituting oils are hardly soluble
in water, but very liable to adsorb although no convincing data are
available.5,6 Rather soluble heavy metals have been observed in
organic surfaces and accumulated in some organic colloidal
materials.7-10 However, neither systematic study nor study on well
defined system are available to try to gain an explanation for these
observations. Moreover, what is known is that metallic salts do
not adsorb at water surface.11,12 So, it seems worthwhile to define
a simple characteristic system, and then to study the physical
mechanisms that lead to the accumulation of such pollutants at
surfaces or interfaces. As, first, water surface is the place where
the phenomenon is of particular interest and, secondly, metallic
salts are known to not adsorb, the only way to explain metal
occurrence in such a surface (or in interfaces of similar properties)
is to explore the existence of coadsorption of the metallic ions
with organic molecules. Benzene being the most soluble
hydrocarbon it seemed to us a good example of organic pollutant,
whereas lead salt constitutes a good example of a heavy metal
pollutant. Their chemical affinity is known13 and we did not take a
great risk in investigating coadsorption of benzene and lead at the
air water interface. In addition, this combination is a very realistic
modeling of many environmental situations that result from
anthropic activities: port areas, industrial wastelands, water
adduction systems…, are all places where the dual pollution  takes
place and/or is a cause of particularly fearful nuisances. The
difficulty to interpret a single experiment of coadsorption led us to
proceed step by step: we, thus, studied first the adsorption of
benzene at the surface of water solutions of pure benzene, datum
which is absolutely unknown, then the adsorption of lead nitrate
from solution of pure nitrate and, finally, adsorption from
mixtures while keeping constant benzene concentration.
To obtain good solutions of benzene in water, we, first, prepared
saturated solutions at the temperature chosen for the study.
Surprisingly, the behavior of benzene in solution in water is very
poorly known. According to literature data14,15 the concentration
of benzene in saturated solution is within 0.050 and 0.178 weight
% at 20°C, the value14 of 0.060 weight % at 25°C is questionable.
_____________________________________________________
(1) Goss, K.-U. Atm. Environ. 1998, 28 , 3513
(2) Resch, F.J. ; Darrozes, J.S. ; Afeti, G.M. J. Geophys. Res. 1986, 91,
1019
(3) Briggs, G.G. J. Agric. Food Chem. 1981, 29, 1050
(4) Howard, P. H. ; Handbook of environmental fate and exposure data for
organic chemicals, vol. III, CRC Press, Boca Raton, Florida, 1991
(5) Tanford, C.; The hydrophobic effect, Krieger,  Malabar, Florida, 1991
(6) Van Poolen, H.K. and Associates ; Fundamentals of enhanced oil
recovery, PennWell, Oklahoma, 1980
(7) Reymond, F. J. Electroanal. Chem. Interfac. Phenomena 1998, 451, 59
(8) Wan, J. ; Tokunaga, T. K. Environ. Sci. Technol. 1998, 32, 3993

Recent studies have shown16 that « solutions » are in fact more
often dispersions of small drops and that very solutions are
obtained further to the stirring of benzene with water for several
weeks at the chosen temperature. So, after several tests, we chose
to investigate solutions prepared from saturated solutions stirred
for four weeks.17 In the following, c0 denotes the benzene
concentration in the saturated solution at 25°C and c terms the
concentration for a given experiment, being stated that only the
c/c0 ratio is known through the dilution of the saturated solution.
To determine adsorptions, we used the Gibbs method and we
realized first  a surface tension isotherm. Surface tensions were
measured by the Whilhelmy method with a TE1C LAUDA
tensiometer enclosed in a thermoregulated chest and using a
platinum plate. Solutions were contained in a thermoregulated cell
at the same temperature as the chest to avoid any effect of
temperature gradient on the surface.18 Due to the affinity of
platinum19 with benzene, the plate was burnt before any
measurement. Surface tension data are given on Figure 1. Most of
data are mean values of five measurements and the error bar is the
standard deviation. This factor governs the reliability of the curve
whose slope will give the adsorption. This error estimate is lower
than the usual error calculation, which is around 0.008 γ. This is
due to the systematic use of the same plate and  to a very rigorous
experimental procedure with a very long time of solution
equilibration.20 Tension variations are very small from 0 to 0.9 c0,
but strong  very close to c0.

Figure 1.  Surface tension isotherm of benzene in pure water at 25°C.
 In the c/c0 ratio, c0 is the unknown solubility limit.

Figure 1 shows the data on a logarithmic scale to allow the ΓB

benzene adsorption calculation from the Gibbs formula:

ΓB = − (1/RT)(d γ/dlnc /c0)              (1)

and Figure 2 gives the adsorption isotherm calculated by formula
(1). Adsorption, very weak at low concentrations, becomes rather
strong close to the solubility limit. From a crude model supposing
that benzene adsorbs with the ring parallel to the surface, a
monolayer corresponds to Γ2,1  = 4 10-6 mol m-2. Adsorption near
c0 is far much higher. This observation is quite important because
it shows that even traces of benzene dissolved in water can lead to
considerable amount on surfaces, i.e. in the microlayer. This
behavior is very well known for amphiphiles,5,6 but has never been
shown before for hydrocarbons.
Surface tensions were also measured on Pb(NO3)2 solutions21 for 9
concentrations from 5.7 10-3

  to 1.2 10-1 mol L-1. Surface tension
was quite constant and equal to that of water.22 It means that
_____________________________________________________
( 9) Ugaso, T. ; Pickering, W.F. Talanta 1985, 32, 13
(10) Buffle, J. ; De Vitre, P.; Chemical and biological regulation of aquatic
systems, CRC Press, Boca Raton, Florida, 1994
(11) Aveyard, R. ;Saleem,S.M. J. Chem. Soc. Faraday Trans. 1976, 72,
1609
(12)  Weissenborn, P.K. ; Pugh, R.J. Langmuir 1995, 11, 1729
(13) Guo, B.C.; Purnell, J.W.; Castleman, A.W.,Jr. Chem. Phys. Lett.
1990, 168,155
(14) Stephen, H. ; Stephen, T. (editors) ; Solubilities of inorganic and
organic compounds, vol. 1, part 1. Pergamon Press, Oxford, London , 1963
(15) Mc Auliffe, C.  J. Phys. Chem. 1966, 70, 1267
(16) Le Thiez, P. Private Communication.
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Figure 2. Adsorption isotherm of benzene on water at 25°C.

lead adsorption is zero as for most electrolytes11,12,23  in pure water.
Finally, surface tensions were measured on mixtures prepared
with a solution of benzene-in-water at 0.9 c0 concentration used as
solvent for different concentrations of Pb(NO3)2. We did not
succeed to work with saturated solutions of benzene, because the
presence of lead salt rapidly leads to benzene separation. The
above  concentration (0.9 c0) avoids this separation while keeping
some benzene on the surface (Figure 2). We expected that with
lead salt concentrations around 10-2 mol L-1, µB benzene chemical
potential would not vary with them in order to keep constant the
surface concentration of benzene. Then, the equivalent of the
Gibbs equation (2) for electrolytes (1/3 factor is due to the salt
formula) is valid :

ΓPb(NO3)2 = − (1/3)(dγ/dlncPb(NO3)2)      (2)

So, equation (2) gives the adsorption of Pb(NO3)2 formulas and
that of Pb++ ions. Figure 3 gives the γ values obtained at 25°C.

Figure 3. Surface tension isotherm of lead nitrate dissolved in a 0.9c0

benzene solution in water, at 25°C. Letter c is cPb(NO3)2.

The reliability of these results is of paramount importance because
the detection of lead adsorption entirely depends on it. Figure 3
consists of two parts, and the error bars allow to draw two straight
lines (the error bars are those of Figure 1 multiplied by 1.5 to take
into account the slight instability of the plate during the
measurements). Reproducibility is good when considering that the
third, fifth and sixth points remarkably come in between the first,
second and fourth ones though they had been made on a different
day. This prevents one from assigning the variations of tension
noticeable on the three last points to a possible benzene
separation: several experiments made with a saturated benzene
solution as solvent showed that, when benzene separates, we could
not intercalate two sets of measurements carried out at different
times. As salt displaces the solubility limit of benzene, the
observed variation could result from an adsorption of benzene due
to a progressive displacement of this limit with increasing salt
concentrations.24,25,26 Then, the effect of the salt could be
_____________________________________________________
(17) Rectapur benzene by Prolabo was used without any purification ;
water was purified by Milli Q device.
(18) Cleanliness of glass in contact with solution was severely controlled
by washing with detergent, hot water and sulphochromic mixture.
(19) Morallon, E. Electrochim.  Acta 2000, 45, 4271
(20) The value of pure water surface tension is very close of the one found
in reference22 , namely 71.95 mNm-1.
(21) Lead nitrate Pro Analysi by Merck was used without any purification.
(22) Handbook of Chemistry and Physics, 76th edition, CRC Press, Boca
Raton, Florida, 1995-1996

paradoxically assimilated to a benzene addition, and the slope of
the curve should be the same as the one on Figure 2. But in fact,
dγ/dlnc is about 35 and 7 mN m-1 for Figure 1 and Figure 3,
respectively; in addition the curve on Figure 3 is a straight line,
which is expected for the surface tension of a salt solution.11,12 The
tension variation observed on this figure is then the consequence
of lead salt adsorption on the solvent-induced benzene surface
layer, and equation (2) can be used to evaluate its amount as
exhibited on Figure 4.

Figure 4. Adsorption isotherm of lead nitrate on water in presence of
benzene at 25°C.

This figure shows that the salt concentration must go beyond a
threshold to induce adsorption, which then keeps constant at about
1 10-6 mol m-2. What role does benzene play in this adsorption?
Without it, no salt adsorption occurs: it is needed to attract Pb++

ions on the surface against image forces27 and likely uses the
donor properties of its aromatic π system. What are the respective
quantities of benzene and lead on the surface? Surface tension for
pure solvent (0.9 c0 solution of benzene) is 71.40 ± 0.07 mN m-1;
in presence of salt, tension keeps constant at 71.17 ± 0.07 mN m-1,
before lead adsorption. This difference may be explained by the
displacement of the solubility limit in presence of salt. Figure 1
reads c/c0 = 0.97  for such a tension, and figure 2 gives ΓB= 4 to 6
10-6 mol m-2  for this ratio. As ΓPb(NO3)2 is about 10-6 mol m-2 in
presence of benzene, it seems reasonable to assume that there is
one lead mole for 4-6 benzene moles in the surface microlayer.
Keeping in mind that the benzene monolayer is around 4 10-6 mol
m-2, and that in the last set of experiments, the benzene surface
concentration was such as the monolayer was just formed or
exceeded, the quantity of benzene directly in contact with the
solution is the value of the monolayer; so, there is one lead ion in
contact with four benzene molecules in the surface. Of course,
NO3

− ions stick also to the surface, but probably in a diffuse
layer.23

In conclusion, three extremely careful sets of experiments, namely
tension isotherms for 1) true solutions of benzene in water, 2)
solutions of lead nitrate in water and 3) lead nitrate dissolved in an
aqueous solution of benzene, clearly showed two behaviors never
seen before and of paramount importance to understand some
observations about pollutant diffusion in the environment. First,
though hydrocarbons dissolved in water have low solubility, they
can be in considerable amount at the water surface. Second,
whereas the adsorbability of salt from solutions in pure water is
null, the adsorption becomes quite noticeable in presence of a
hydrocarbon.
_____________________________________________________
(23) Adamson, A.W. ; Physical chemistry of surfaces, Wiley-Interscience,
New-York, 1990
(24) It is known that, in a liquid binary mixture, close to liquid demixing,
adsorption of the component which is going to be the major one of the new
phase, will drastically become stronger. See references.25,26

(25) Cahn, J.W. J. Chem. Phys. 1977, 66, 3667
(26) Huruguen, J.P. ; Amara, M. ; Méar, A.-M. ; Hamraoui, A. ; Olier, R. ;
Privat, M. J. Phys. : Condens. Matter 2001,13, 4939 and Privat, M. ;
Amara, M . ; Bassiloua, V. ; Bennes, R. ; Tronel-Peyroz, E. Langmuir
1994, 10, 3730
(27) Onsager, L. ; Samaras, N.N.T. J. Chem . Phys. 1934, 2, 528 and
Bhuiyan, L.B. ;Bratko, D. ;Outhwaite, C.W. J. Electroal. Chem. 1991, 95,
336
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