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Avertissement. Les quelques notes qui suivent ne constituent pas un cours complet sur la
statique des polymères en solution. Le lecteur intéressé lira avec profit les ouvrages cités en
référence, ouvrages dont ces notes s'inspirent largement.

1. INTRODUCTION

Le terme polymère désigne de grosses molécules (macromolécules) constituées par la répétition
d'unités structurales de base appelées monomères. Dans tout ce qui suit nous supposerons les molécules
linéaires.

Voici quelques exemples concrets de polymères synthétiques:

Polyethylene :

H H H
C-C-C- ou -ECH^
iii

H H H

Polystyrène :

Polvdimethylsiloxane :

CH3

40 - Si+
l N

CH3

Le nombre N de monomères par molécules peut être très élevé (jusqu'à 105); il représente le degré de
polymérisation.

2. LA CHAINE IDEALE

Le modèle le plus simple pour décrire une chaîne linéaire (dans l'espace à 3 dimensions) est celui de
la marche aléatoire sur un réseau cubique de maille a (où a correspond à la taille d'un monomère). Chaque
pas de longueur a part d'un site et arrive à n'importe quel site voisin avec une probabilité 1/6 (la direction
du pas précédent n'a pas d'influence). La chaîne est un succession de /v* vecteurs élémentaires

N

ai (i=l,2,...,N). Soit R le vecteur joignant les deux extrémités de la chaîne: R = ^a, . Puisque la marche
i=i

est aléatoire, (a;) = 0 et (a(-aA = a2S9 où ( ) désigne la valeur moyenne et où & est le symbole de

Kronecker : 8(j = 1 si i = j, 0 sinon. La valeur moyenne du vecteur R est donc nulle ((/c)=0) et sa valeur
quadratique moyenne est donnée par la relation

{R2)=t(arai) = ±a2 = Na2 (1)

La taille moyenne de la chaîne Rç = ïJ(R2) est donc proportionnelle à la racine carrée de l'indice de

polymérisation:
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R0 = aNu (2)

Si on prend N = 104 et a = 3 A, on obtient P^ = 300À.
Le volume occupé par la chaîne étant de l'ordre de Rj, la fraction volumique <j> en monomères dans

ce volume est donnée par

a3N
= N~ (3)

(le symbole = indique que l'on néglige les coefficients numériques de l'ordre de l'unité).
Notons que la fraction volumique <p est très petite pour N » 1 (par exemple, <j> s 0.01 pour N = 10"). La
chaîne idéale est donc un objet ténu.

Si l'on exerce une force de traction / sur les extrémités libres d'une chaîne idéale (Figure 1), celle-
ci s'allonge. On montre que la valeur moyenne du vecteur R est donnée par

v ' 3k/r (4)

La chaîne se comporte comme un ressort (élasticité linéaire) de constante de raideur 3 kBT/ Na2 . Notons
que cette élasticité est de nature entropique (pour une chaîne sous tension, le nombre de configurations
accessibles est réduit).

Fig. l

3. CHAÎNE RÉELLE

3.1. Les différents types de solvants

Dans le modèle de la marche aléatoire (voir ci-dessus), il n'y a pas d'interaction entre les
monomères. En réalité, pour une chaîne de polymère immergée dans un solvant, il existe une interaction
effective entre les monomères de la chaîne. Dans les cas simples, cette interaction est due aux forces de van

der Waals et le potentiel d'interaction V(r) entre deux monomères distants de r a l'allure représentée sur la
Figure 2.

V(r)A

Fig. 2
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Les interactions peuvent être décrites à l'aide du second coefficient du viriel v, appelé encore paramètre de
volume exclu. Ce paramètre (qui a les dimensions d'un volume) est défini par

v = Jd3
r_V(r)1 [ ,

1 -exp (5)

- A haute température, l'effet répulsif de cdur dur domine et v est positif. On dit alors que le solvant est un
"bon solvant" pour le polymère.

- A basse température, la partie attractive du potentiel est dominante et v est négatif. On dit que le solvant
est un "mauvais solvant" pour le polymère.

- Il existe une température critique, appelée température thêta, pour laquelle il y compensation entre les
effets répulsif et attractif. Pour cette température le paramètre de volume exclu est nul ( v = 0) et le solvant
est dit "solvant thêta" du polymère.

3.2. Taille d'une chaîne réelle

(a) La taille caractéristique R d'une chaîne en bon solvant ( v>0) peut être calculée en minimisant
l'énergie libre de Flory

	 = v r- + 	 T (6)
kT R3 Na1

Le premier terme de l'équation (6) correspond à l'énergie d'interaction entre monomères. Cette
énergie peut être estimée de la façon suivante. A l'intérieur de la chaîne, et par unité de volume, le nombre

moyen de monomères est égale à N/R3 , le nombre moyen d'interactions de paires varie comme (N/R3} et

l'énergie d'interaction est donc proportionnelle à v(n/R3) : L'énergie totale d'interaction dans le volume

R3 varie donc comme R3 v(N/R3) , premier terme de l'équation (6).

Le deuxième terme de l'équation (6) correspond à l'énergie élastique nécessaire pour passer d'une

taille Rq à une taille R. En effet, d'après l'équation (4), la force élastique varie comme (kBT/Na2)R.

L'énergie élastique varie donc, elle, comme (kBT/Na2)/?2.
En minimisant F par rapport à R on obtient

R = aN3,5(v/a3)"5 (7)

La taille R d'une chaîne en bon solvant est donc supérieure à la taille R^ d'une chaîne idéale. On dit que la
chaîne en bon solvant est "gonflée".

(b) En mauvais solvant ( v<0), la chaîne s'effondre sur elle-même et la taille caractéristique de la

chaîne varie alors comme R = aNU3 (milieu dense).

(c) Enfin, en solvant thêta (v=0), la chaîne a un comportement relativement bien décrit par le

modèle de la chaîne idéale et sa taille caractéristique varie comme R = a N"2.
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4. SOLUTIONS SEMI-DILUEES

Nous avons jusqu'ici considéré une chaîne unique. Nous allons maintenant nous intéresser à ce qui
se passe lorsque plusieurs chaînes sont présentes. Pour simplifier la discussion, nous supposerons v=a3
(très bon solvant). Nous noterons c la concentration de la solution (nombre de monomères par unité de
volume). A basse concentration, les chaînes sont spatialement séparées (régime dilué). Si on augmente la
concentration, les chaînes vont commencer à se recouvrir et à s'enchevêtrer. Cela se produit pour une

concentration c' de l'ordre de N/R3 où R est donné par l'éq. (7):

c'=a-3N-4'5 (8)

Pour oc', les chaînes se recouvrent. Si c* «c« 1 , la solution est dite semi-diluée. Dans ce qui suit nous
nous intéresserons aux propriétés thermodynamiques de ces solutions semi-diluées.

4.1. Pression osmotique

Considérons une solution de polymères séparée d'un réservoir de solvant pur par une membrane
semi-perméable. On appelle pression osmotique II le supplément de pression qui existe dans la solution
afin de maintenir l'équilibre des molécules de solvant (le potentiel chimique des molécules de solvant doit
être identique dans les deux compartiments). Les théories modernes des polymères en solution conduisent à
une expression de la pression osmotique de la forme

n = kj-/U-
" N [c (9)

J

où la fonction f(x) satisfait à

,1 si x « 1

/W = , (10)\x SI * » 1

Pour c< c' (solution diluée), on retrouve la loi de van't Hoff

n = kBT-jl (ii)

Pour o c' (solution semi-diluée), on obtient

,( , Y
(12)n = kBT-

v1

La valeur de l'exposant n est imposée par la condition physique que la pression osmotique en régime semi-
dilué soit indépendante de l'indice de polymérisation N des chaînes. En effet, les chaînes se recouvrant, la

structure locale de la solution ne doit pas dépendre de la longueur des chaînes. Comme c' =a~3 N'4'5, cela

conduit à «=9/4 et par suite

n^c*3)9'4 <13)a v
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4.2. Longueur de corrélation

Dans une solution semi-diluée, les chaînes forment un réseau transitoire et fluctuant (Figure 3). On

appelle longueur de corrélation t; la maille de ce réseau. Cette longueur peut s'écrire sous la forme

(14)S=aNr

Pour c = c' (seuil du régime semi-dilué), Ç est égale à la taille d'une chaînes (Ç=aN ).

Fig. 3

Pour oc', Ç ne doit plus dépendre de l'indice de polymérisation N, ce qui conduit à m=3/4. Il en
découle que

ÇSa{ca3ym (15)

Une solution semi-diluée peut être décrite comme un empilement compact de sous unités de taille Ç et de

volume Ç3 (ces sous unités sont couramment appelées des blobs). Le fragment de chaîne à l'intérieur d'un

blob se comporte comme une chaîne isolée. Le nombre g de monomères par blob est d'ordre (Ç/a) .

Notons que la pression osmotique (équation (13)) peut se réécrire sous la forme

n=-^r (16)

A chaque blob est donc associé une énergie kBT.

4.3. Taille d'une chaîne en solution semi-diluée

En solution semi-diluée, une chaîne se comporte comme une chaîne idéale dont les unités

structurales sont les blobs. Sa taille R peut ainsi s'écrire sous la forme R=Ç(N/g)u2, soit encore

RmaN^ica3)-'" (17)
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1. INTRODUCTION

Les agents tensioactifs dont les représentants les plus connus sont les savons ou les phospholipides
sont des molécules amphiphiles constituées de deux parties distinctes de nature opposée : une partie polaire
hydrophile et une partie non polaire hydrophobe. A cause de cette dualité, les molécules amphiphiles
s'autoassemblent réversiblement en structures diverses qui fournissent simultanément aux deux parties de la
molécule un environnement favorable. Cette propriété est à l'origine du polymorphisme extrêmement riche
des mélanges de tensio actifs dans l'eau ou dans les mélanges eau-huile* ')

2. MISE EN SOLUTION D'UN TENSIOACTIF

2.1 Polymorphisme des solutions concentrées

Historiquement le polymorphisme de l'agrégation des molécules amphiphiles a été mis en évidence
dans les solutions concentrées*2). Dans la plupart des cas les modes d'agrégation ont été caractérisés
structuralement par diffusion des rayons X ou neutrons aux petits angles, méthodes décrites par ailleurs
dans ce cours *3). On constate immédiatement un fait remarquable : le polymorphisme dépend peu des
détails des structures chimiques (fig. 1). Des molécules aussi différentes qu'un tensioactif ionique, non
ionique, zwitterionique ou un copolymère tri bloc construisent en présence d'eau des structures conformes
à un même schéma (fig. 2) W. A faible concentration les molécules de tensioactif s'agrègent sous forme de
globules dispersés dans l'eau. Dans cette structure micellaire Li désordonnée, les micelles sont le plus
souvent sphériques mais peuvent être aussi cylindriques comme nous le verrons plus loin. A concentration
en tensioactif plus élevée, les agrégats deviennent des cylindres infinis, organisés suivant un réseau

bidimensionnel hexagonal dans la phase hexagonale Hq;, puis des lamelles infinies empilées

périodiquement de façon alternée avec des couches d'eau dans la phase lamellaire Lr*. Certains systèmes

présentent entre les phases micellaires Li et hexagonale Ha une phase intermédiaire dans laquelle des

micelles sont ordonnées suivant un réseau cubique Qm. Enfin des structures cubiques bicontinues Qa
existent pour de nombreux systèmes entre les phases de cylindres et de lamelles infinis. Dans ces
organisations tridimensionnelles, les molécules amphiphiles forment deux labyrinthes enchevêtrés l'un dans
l'autre sans connexion entre eux et séparés par le milieu aqueux.
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Figure 1 : Diagrammes de phase de tensioactifs anioniques, cationiques, non ioniques W.

a b c
Figure 2 : Structures a) micellaire, b) hexagonale, c) cubique et d) lamellaire *4'.
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La séquence universelle observée pour une concentration croissante en tensioactif correspond à une
diminution de la courbure du film ; l'agrégat présent dans les phases évoluant d'une sphère vers un cylindre
puis vers un plan.

2.2 Polymorphisme des solutions diluées

Plus récemment, un riche polymorphisme a été également mis en évidence dans les solutions diluées
de tensioactif où la séquence des phases classiquement observée est constituée outre la phase isotrope de

micelles de trois phases de membranes fluides dont une phase de vésicules, une phase lamellaire La et une

phase éponge (fig.3)(5~7). Ces phases diffèrent par l'organisation des bicouches à grande échelle (fig.4).
Dans la phase de vésicules (phase L4), les bicouches se referment sur elles-mêmes en encapsulant une

partie du solvant. Dans la phase lamellaire (La) les bicouches infinies planes s'empilent périodiquement et
déterminent un ordre smectique à grande échelle. Enfin dans la phase éponge (phase L3), une bicouche
infinie se connecte aléatoirement dans l'espace ; ce faisant, elle subdivise le solvant en deux sous-volumes
identiques, enchevêtrés mais déconnectés formant ainsi une structure bicontinue isotrope.

water C12E5

Figure 3 : Diagrammes de phase de mélanges eau-C^Eg*6), et eau, NaCl 20 g/1 SDS-octanol (?).

lamellaire

éponge
vésicules

O
o o

O o
o

a b c
Figure 4 : Organisation des bicouches dans les phases a) L4, b) La el c) L3.

La séquence de phases : L| (micelles sphériques puis cylindriques) -L4 (vésicules) -La (lamellaire)
-L3 (éponge) est observée en augmentant la température de certains mélanges binaires tensioactif non
ionique/eau (fig. 3). Le même comportement est aussi observé dans les mélanges quasi-ternaires
amphiphile ionique -eau salée -alcool et dans les mélanges quaternaires eau-huile-tensioactif-alcool (g). Dans
ces systèmes la composition du film interfacial, c'est à dire le rapport R des concentrations d'alcool et de
tensioactif est le paramètre de contrôle des transitions.

3. LE FILM INTERFACIAL
Dans toutes les structures que nous venons de décrire l'entité structurale est le film interfacial et non

pas la molécule de tensioactif ; les structures se distinguent les unes des autres par la courbure interfaciale et
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la connexion des films. Ceci nous conduit à introduire les notions de courbure spontanée Co et d'énergie
élastique du film interfacial.

3.1 Courbure spontanée et structure

En l'absence de contraintes extérieures, la courbure de l'interface et plus spécifiquement la
géométrie des agrégats dilués dépend de la géométrie du tensioactif que l'on caractérise quantitativement par
le paramètre d'empilement p = v/arjlc (9) où arj est la surface de la tête plaire du tensioactif et v et lc le volume
et la longueur maximale de la chaîne aliphatique. Ainsi, le rayon de courbure spontanée est défini par la
structure chimique du tensioactif via les paramètres moléculaires v et lc mais aussi par les interactions
locales entre molécules voisines qui fixent la valeur optimale de arj. Cette valeur résulte en effet de la
compétition entre l'attraction hydrophobe entre les chaînes et les interactions répulsives d'origine stérique
ou électrostatique entre les têtes polaires. Pour les faibles valeurs du paramètre p (tête polaire volumineuse
et volume hydrophobe faible) les agrégats formés sont sphériques ; en augmentant la valeur de p on obtient
successivement des micelles cylindriques, des vésicules et des bicouches planes (phase lamellaire).

De nombreux facteurs physiques et physico-chimiques peuvent modifier les interactions entre les
têtes polaires et les chaînes aliphatiques et par conséquent induire des variations des paramètres arj et lc et de
la courbure spontanée. Il en est ainsi de l'addition d'un cotensioactif, de la variation de la force ionique
lorsque le tensioactif est chargé ou encore de celle de la température. L'ajout de sel à un tensioactif ionique,
en écrantant les interactions électrostatiques entre les têtes polaires réduit la valeur de arj et provoque la
transformation continue des micelles sphériques en micelles cylindriques. Les rôles des cotensioactifs et de
la température sont plus complexes car ils influencent à la fois arj et lc. L'addition d'un alcool à un
tensioactif diminue sa courbure spontanée et permet en jouant sur les proportions du mélange tensioactif-
alcool de décrire une grande variété de phases. Enfin, d'une manière générale, une augmentation de la
température tend à allonger des micelles non ioniques et à l'effet inverse dans le cas des micelles chargées.
Les diagrammes de phase de la figure 3 illustrent l'effet de la température et du rapport R(alcool/SDS) dans
les systèmes non ioniques et ioniques. Dans les deux systèmes, la diminution de Co génère la séquence de
forme attendue quand p diminue. Toutefois ces considérations géométriques ne sont pas suffisantes pour
décrire le comportement de phase observé. Pour expliquer l'existence de plusieurs phases de bicouches il
est nécessaire de prendre en compte l'élasticité de courbure des agrégats.

3.2 Élasticité de courbure des films fluides

La rigidité de courbure d'un objet unidimensionnel est définie par l'expression :

dEel=±KC2dI (1)

qui exprime l'énergie nécessaire pour imposer une courbure C à un élément de longueur dl. Le module de
rigidité de courbure K a la dimension d'une énergie, multipliée par une longueur. A température finie, une
longueur caractéristique s'introduit naturellement, la longueur de persistance lp.

"'ê (2>

Elle sépare les échelles courtes sur lesquelles l'objet est rectiligne des échelles longues sur lesquelles il peut
être décrit par une marche au hasard.

Dans le cas d'un agrégat bidimensionnel l'expression générale de l'élasticité de courbure s'écrit
(Helfrich 1973) :

dE = 2K(C,+C2-C0)- + KC,C2 dA (3)

où dEei est l'énergie qu'il faut fournir pour imposer à un élément d'aire dA du film une déformation
caractérisée par les courbures principales Ci et C2. Cette relation fait intervenir trois paramètres : la
courbure spontanée Co, et les modules élastiques de courbure K et K respectivement associés à la courbure
moyenne (H=Ci+C2) et gaussienne (G=QC2). Dans le cas d'une membrane symétrique formée de deux
monocouches identiques et opposées, Co=0. K et K , qui ont tous deux la dimension d'une énergie jouent
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des rôles différents. K est l'énergie qu'il faut fournir pour déformer la surface autour de sa position
d'équilibre et ÏC celle mise en jeu lors d'un changement de topologie, comme par exemple la déformation
en selle de cheval, d'une surface initialement plane (fig. 5).

Figure 5 : Déformation en selle de cheval ; Ci=-C2-

La contribution de la courbure gaussienne n'affecte pas les déformations d'ondulation, car d'après
le théorème de Gauss-Bonnet l'intégrale de la courbure gaussienne sur une surface sans bords est un
invariant topologique :

jAC,C2dA = 47c(Ne-Np) (4)

où Ne est le nombre d'éléments de surface déconnectés (fermés sur eux-mêmes) et Np est le nombre de
poignées. Plus généralement l'intégrale de C1C2 est une mesure de la complexité topologique de la surface

sans bord et le signe de K détermine la préférence entre la formation de poignées c'est à dire de passages

connectant les surfaces et la structure en surfaces fermées déconnectées. Les valeurs très négatives de K
favorisent des structures non connectées (Nc»Np) à courbure gaussienne positive comme les vésicules
alors que les valeurs positives de K favorisent les structures multiconnectées (avec de nombreux passages)
à courbure gaussienne négative, comme la phase éponge.

Outre cette notion d'élasticité il faut introduire l'effet des fluctuations thermiques qui résulte de la
compétition entre l'élasticité et l'énergie thermique caractérisée quantitativement par une énergie de l'ordre
kjjT. Les constantes élastiques ayant les dimensions d'une énergie, les valeurs des rapports K/kuT et
K/kgT permettent d'estimer l'amplitudejies effets des fluctuations et de définir deux régimes limites :

- un régime "rigide" où K et K sont très grands devant ksT et pour lequel les fluctuations sont
négligeables. Dans ce cas les structures obtenues sont dominées par la compétition entre les contraintes
géométriques et l'élasticité.

- un régime "flexible" où K et K sont de l'ordre de krjT. Dans ce cas la membrane va se déformer
autour de sa position d'équilibre et les fluctuations thermiques ne peuvent plus être négligées.

Un des effets des fluctuations thermiques est de modifier la rigidité effective de la membrane. A
grands vecteurs d'onde la membrane est quasiment plate et son module de rigidité est proche de celui d'une
membrane idéale non ondulée Ko- Au contraire, à petits vecteurs d'onde, le module de courbure K(q) est
diminué du fait des ondulations existant à plus petite échelle : il est plus facile de plier une membrane
ondulée qu'une membrane plate. La renormalisation de K et K par les fluctuations thermiques a été calculée
par plusieurs auteurs à l'aide d'une théorie de perturbation 0°).

K(q)=K0-p^I In %. (5)
471 q

K(q)=K0 + P^îln^
47t q

(6)
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où (3 et p sont des constantes de l'ordre de l'unité. Une des conséquences de la renormalisation est qu'au
delà d'une certaine longueur appelée longueur de persistance 2;k la membrane perd son ordre orientationnel.
Cette longueur peut être estimée à partir de l'équation (5) comme la longueur pour laquelle K tend vers
zéro. Initialement introduite par de Gennes et Taupin 0 l) Çk est une fonction exponentielle de Ko/kBT :

Çk = a exp a (7)
KB 1

où a est une longueur moléculaire. A une échelle de longueur !;<cJk la membrane peut être considérée
comme plate, au contraire pour ^>^k la membrane est dans un état froissé. De même, il est possible de
définir une longueur de persistance cjK qui annule K(q).
Pour étudier les instabilités topologiques des membranes et établir un diagramme de phases théorique il est
utile d'écrire l'équation (3) sous une forme symétrique (12) :

Eel=^(K+C^+K_c!) (8)

1-1-
où C+=Ci+C2, C.=Ci-C2, K+=K+-K et K_=-K

Lorsque K+, K_>0 l'état de la membrane plane est stable. Pour K+<0, cet état est déstabilisé vers une
phase de vésicules où Ci=C2 (vésicules stabilisées énergétiquement) et pour K_<0 vers un état de
membranes connectées où Cl=-C2. Le signe des constantes élastiques K+ et K_ gouverne donc ces
instabilités d'origine élastique. Lorsque l'entropie de configuration des membranes peut être négligée
(concentration de membranes élevée), ces lignes d'instabilité topologique correspondent aux lignes de
transition thermodynamique entre ces phases. Comme nous l'avons vu les fluctuations thermiques
renormalisent les constantes élastiques (eq. 5 et 6). Aux deux rigidités renormalisées on peut associer deux
longueurs de persistance cj+ et cj_ définies par K+(cj+)=0 et K_(ç_)=0.
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Figure 6 : Diagramme de phase théorique <12>. La variation en ordonnée est équivalente à la fraction volumique <)> de
membranes.

En conséquence, une phase lamellaire devient instable par dilution lorsque sa période smectique d est plus

grande que l'une des deux longueurs de persistance £+. A ce point une instabilité se fait au profit d'une

phase de vésicules (stabilisées entropiquement) si Ç+ < %. ou vers une phase éponge dans le cas contraire.

La dilution d'une phase lamellaire peut donc conduire selon la valeur des constantes élastiques K et K à
une transition vers une phase éponge ou de vésicules. D'autre part à concentration de membranes fixée, il
est possible de traverser les trois phases en variant K0/K0 (fig 6). Ces deux types de scenario sont
observés expérimentalement (fig. 3).
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En conclusion l'utilisation de l'énergie élastique d'Helfrich et le calcul de la contribution des
fluctuations de courbure permet une description unifiée des phases de membranes à ^équilibre et en

particulier de la succession des phases. Toutefois ce modèle ne lie pas les modules K et K à la structure
chimique du tensioactif. Ceux-ci peuvent cependant être calculés à partir des paramètres des monocouches
qui la constituent (Kmono. Kmono, C0) si on suppose qu'il n'y a pas de couplage entre les 2 monocouches.

K=2K, K=2K 2 S Co K , (H)

où 5 est l'épaisseur de la monocouche*5). Cette dépendance de K avec la courbure spontanée explique la
succession de phases L4 - La - L3 obtenue par exemple dans les mélanges eau salée/alcool/SDS en
augmentant la quantité d'alcool : l'alcool en diminuant Co augmente K. Par ailleurs des modèles
microscopiques montrent que K est reliée à l'aire par tête polaire du tensioactif a et à l'épaisseur de la
bicouche ô par la relation Ka 8" / ap où n et p sont des coefficients numériques (n = 2-3, p = 5) (13>.

4. PHASES DE MICELLES GEANTES

Les micelles géantes résultent de l'autoassociation spontanée de molécules de tensioactifs
sous forme d'agrégats localement cylindriques et flexibles. Leurs propriétés physiques sont liées d'une part
à la flexibilité de ces structures unidimensionnelles et d'autre part au caractère réversible des structures* 14"

1?). Ces micelles présentent des analogies évidentes avec les polymères mais ce sont des "polymères
vivants" qui ont la possibilité de se couper et de se recombiner. A la différence des polymères dont la taille
est fixée par les conditions de la synthèse, celle des micelles géantes n'est pas fixée à priori mais s'adapte
aux conditions thermodynamiques. La distribution des longueurs micellaires est une distribution d'équilibre
contrôlée par la compétition entre l'entropie d'une part qui tend à multiplier le nombre d'agrégats et l'excès
d'énergie AEbouts nécessaire pour créer les extrémités hémisphériques des micelles qui favorise la
croissance des agrégats. Un calcul de thermodynamique statistique montre que la taille moyenne <L> des
micelles augmente avec la concentration en tensioactif $ et avec l'énergie AEbouts :

<L>.
2A E bouts

kBT
(12)

<D* <D

Figure 7 : Evolution d'une longueur caractéristique de micelles géantes avec la concentration en tensioactif ' 8'.

La figure 7 représente schématiquement l'évolution d'une longueur caractéristique d'une solution de
micelles géantes avec la concentration (|>. Cette évolution peut être mesurée expérimentalement par diffusion
d'un rayonnement <3). En solution diluée, la longueur caractéristique du système est le rayon de la micelle
sphérique, puis au fur et à mesure que <J> croît, les micelles s'allongent sous forme de bâtonnets. Lorsque
ceux-ci ont atteint la longueur de persistance lp(eq 2) ils se replient sur eux-mêmes sous l'effet des
fluctuations thermiques pour former des pelotes statistiques possédant les propriétés des polymères. Au-
delà d'une concentration de recouvrement <|)* (quelques %), les micelles s'enchevêtrent, la viscosité de là
solution augmente fortement et le système passe dans le régime des solutions semi diluées. On définit alors
une nouvelle longueur caractéristique, la longueur t, entre enchevêtrement. Celle-ci diminue avec 0 alors
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que la longueur moyenne de la micelle continue à croître jusqu'à atteindre plusieurs pm dans les cas où
l'énergie A E bouts est élevée (~ 20 kfiT).

Du fait de leur flexibilité, les micelles géantes et les polymères présentent en solution une
remarquable analogie de structure, mais ces deux types de colloïdes présentent aussi des différences liées à
la nature autoassociée des micelles. Celles-ci peuvent comme nous l'avons dit, se couper et se recombiner
mais aussi dans certains cas former des branchements. Ces degrés de liberté supplémentaires par rapport
aux polymères ont peu d'effet sur les propriétés statiques mais par contre modifient considérablement les
propriétés dynamiques et la rhéologie en particulier (,8*.

5. PHASES LAMELLAIRES DILUEES

La phase lamellaire usuellement rencontrée à des concentrations élevées existe parfois sur une
gamme étendue de concentration en tensioactif et notamment à dilution élevée (5_8). La période de
l'empilement smectique peut dès lors être continuement variée depuis 5 nm valeur typique en régime
concentré jusqu'à plusieurs centaines de nanometres. La stabilité de ces phases lamellaires extrêmement
diluées pose le problème de la nature de l'interaction répulsive et à longue portée entre les bicouches
d'amphiphiles. Dans le cas de tensioactif ionique dissous dans l'eau, il s'agit de l'interaction électrostatique
non amoindrie, elle est responsable d'une pression s'exerçant sur les plans chargés et qui décroît comme
l'inverse du carré de la distance qui les sépare. Dans les systèmes où le solvant aqueux est fortement salé et
dans ceux contenant des tensioactifs non ioniques un mécanisme non spécifique est opérant il s'agit de
l'interaction d'ondulation. Du fait de la présence des membranes adjacentes une bicouche donnée ne peut
explorer toutes les configurations qui lui seraient accessibles si elle était isolée. Cette réduction d'entropie
est d'autant plus importante que la distance d entre les couches est petite et que la membrane est flexible. De
la même manière qu'un gaz parfait confiné dans un volume V fini exerce une pression effective sur les
parois qui le délimitent, une membrane confinée exerce une pression effective sur les murs qui la confinent.
Cette pression décroît comme l'inverse du cube de la distance d. Dans ce mécanisme élaboré par Helfrich en
1978, les interactions entre membranes, d'origine purement entropique et de très longue portée sont
contrôlées par leur flexibilité, elles sont d'autant plus fortes que la constante élastique de courbure moyenne
K est faible. Différentes techniques expérimentales parmi lesquelles la diffusion de rayonnement ont permis
de mesurer cette interaction d'ondulation et d'en montrer l'importance sur la stabilité des phases lamellaires
diluées C 9).

6. PHASE EPONGE

La phase éponge (phase L3) est une phase isotrope de membranes caractérisée par une topologie
complexe : la membrane est partout courbée en forme de selle de cheval afin d'être multiconnectée à travers
l'échantillon. Isotrope au repos, elle devient biréfringente sous l'effet d'un cisaillement et diffuse d'autant
plus la lumière qu'elle contient plus de solvant (16>. Son domaine d'existence qui s'étend entre quelques
dixièmes et une vingtaine de pour-cent de tensioactif est très étroit et est limité par des droites définies par
un rapport R (alcool/tensioactif) constant dans le cas des systèmes quaternaires. Ces caractéristiques
indiquent que la stabilité de la phase éponge est très sensible à la composition de la membrane (rapport R)
mais qu'il est possible de faire varier la distance entre les membranes de quelques dizaines à quelques
milliers d'angstrôms*20). La phase éponge peut être obtenue à partir de la phase lamellaire de deux manières
différentes : soit par dilution, soit par changement de la température ou par augmentation de la concentration
en alcool (fig3). Dans le premier mécanisme, le module de courbure K est impliqué et la phase L3 diluée est
stabilisée par des effets entropiques, tandis que dans le second le module K intervient dans la mesure où
La et L3 correspondent à des topologies différentes des bicouches. L'ajout d'alcool à la phase lamellaire ou
l'élévation de la température dans les systèmes non ioniques, en diminuant Co et en augmentant K favorise
la formation de la phase éponge L3.

Une des conséquences de la forme de l'hamiltonien d'Helfrich est la notion de lois d'échelle
introduite par Porte en 1989 <5>. En absence de renormalisation l'énergie élastique est invariante par une
dilatation. Une homothétie de rapport X change Ci et C2 en Ci IX et C2 IX et dA en X2 dA si bien que dEei
reste invariante. Ces configurations duales ayant la même énergie élastique ont le même poids statistique.
Ainsi toute la physique statistique des phases éponge présente également la propriété d'invariance d'échelle.
Cela permet de déduire que certaines propriétés obéissent aux lois d'échelle :

énergie libre F - <|>3

taille Ç~<t>"'
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où <|> est la fraction volumique de membrane.

Figure 8 : Spectres de diffusion des neutrons d'échantillons L3 en unités réduites : I(q) (j) en fonction de q/<j>(5'.

La dilution agit comme un simple gonflement. Cette prédiction est vérifiée expérimentalement. Le
profil de diffusion de neutrons reste invariant si on le représente en coordonnées réduites appropriées (5X
La superposition des spectres permet de vérifier les lois £, ~ <p-] et 1(0) - ((r1 (fig 8). Ce comportement en loi
d'échelle n'est vrai que lorsque les fluctuations de la membrane sur des échelles inférieures à c, sont
négligeables. L'existence de ces fluctuations thermiques a pour conséquence de renormaliser les rigidités
effectives et de modifier les relations entre t, et ((>. L'énergie élastique s'exprime alors sous la forme

F= kBT (A + B In <t>)(f)3 (13)

où A et B sont des coefficients qui dépendent de K et K. Ces déviations logarithmiques ont été mises en
évidence expérimentalement, mais elles sont quantitativement faibles (5).

Le comportement des phases éponges à très grandes dilutions dépend du système. En effet lorsque
l'on suit une ligne de dilution la phase éponge de certains systèmes se sépare avec une dispersion diluée de
micelles alors que pour d'autres il est possible d'aller continûment d'une phase L3 concentrée vers une
phase de vésicules ou de micelles diluées sans observer de séparation de phase. Toutefois pour ces derniers
systèmes, l'intensité diffusée à angle nul 1(0) passe par un fort maximum le long d'une ligne appelée MTL
(ligne de maxima de turbidité) suggérant un comportement critique, le long de cette ligne. Deux scénarios
ont été envisagés pour expliquer ces résultats expérimentaux. Le premier est basé sur des considérations de
symétrie de la structure éponge (°). A concentration modérée la membrane divise l'espace en deux volumes
statistiquement équivalents : ceci reflète la symétrie locale intrinsèque de la membrane. A forte dilution la
symétrie globale peut être brisée spontanément. Au-delà de cette concentration critique la membrane se
déconnecte progressivement et évolue continûment vers une phase de petits agrégats (vésicules ou micelles)
loin de la transition. Cette brisure de symétrie permet le passage de la phase éponge symétrique S vers une
phase asymétrique A via une transition de premier ou de second ordre. Le second scénario développé par
Huse et Liebler (21) considère que le comportement critique est lié à la déchirure de la membrane. La
transition entre la phase éponge symétrique et la phase éponge portant des bords libres (SFE) est déterminée
par la prolifération de trous activés thermiquement dans la membrane. Le point critique correspond à l'état
pour lequel la longueur moyenne des bords des trous diverge.

Le comportement des phases éponge à haute dilution reste un sujet controversé. Bien que la brisure
de symétrie ait été caractérisée dans certains systèmes (°> la formation de défauts de type trous existe et peut
devenir dominante dans d'autres cas (22).

7. PHASES DE VÉSICULES

Pendant longtemps on a pensé que seuls les lipides possédant deux chaînes alkyles forment des
vésicules uni ou multilamellaires et que les tensioactifs monocaténaires génèrent des petites micelles
compactes. Aujourd'hui on connait au moins quatre classes de systèmes formant des phases de vésicules
thermodynamiquement stables.
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où <|> est la fraction volumique de membrane.

Figure 8 : Spectres de diffusion des neutrons d'échantillons L3 en unités réduites : I(q) (j) en fonction de q/<j>(5'.
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- les systèmes ternaires de deux tensioactifs de charges opposées dans l'eau (appelées vésicules
catanioniques) (23).

- les systèmes quaternaires de tensioactifs non ioniques ou zwitterioniques - alcool - eau dopes
avec un tensioactif chargé (24.25).

- les systèmes pseudoternaires tensioactif ionique-alcool-eau salée <7'

- les systèmes binaires de certains tensioactifs dans l'eau comme le ganglioside GM3(26\ le C12 E4
(2?). Les figures 3 et 9 montrent les diagrammes de phase de quelques systèmes présentant une phase de
vésicules L4. Dans le système eau salée-SDS-alcool, le domaine d'existence de L4 est très étroit mais il
s'étend entre pratiquement 0 et 10% de SDS. Dans le système neutre eau-triton-octanol l'augmentation de la

teneur en alcool génère la séquence de phases Lj-> La-> L3. Lorsqu'on ajoute en faible quantité un
tensioactif chargé à ce mélange l'allure du diagramme subit de profondes modifications. La phase L3 a

disparu et le diagramme ne présente plus que deux phases : une très fluide à faible <|) et une très
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Figure 9 : Diagrammes de phase a- du système neutre eau-triton octanol. b- du système chargé -eau-triton-octanol-chlorure de

cétylpyridinium 1*3),

viscoélastique à (|»4% qui devient progressivement biréfringente au fur et à mesure que la concentration en
tensioactif augmente. La phase fluide notée L4 à faible if et à rapport Q. octanol/triton élevé est une phase
diluée de vésicules de petite taillé (R -100À) qui évolue vers une phase de micelles quand Q diminue. La
phase viscoélastique est une phase d'oignons smectiques en empilement compact dont la courbure diminue
quand la teneur en tensioactif augmente.

Les méthodes de diffusion de rayonnement associées à la conductimétrie, qui donne une mesure de
la fraction de volume de solvant encapsulé dans la vésicule, ont permis de caractériser les agrégats présents
dans L4 et de suivre leur taille en fonction de la quantité de tensioactif, de la force ionique etc. Les vésicules
obtenues par addition de charges électriques présentent un état de courbure extrême avec un rayon de
courbure comparable en ordre de grandeur à l'épaisseur de la bicouche (R<100 Â). Ces microvésicules
occupent un domaine de stabilité très restreint dans le diagramme de phase. Leur taille diminue avec le taux
de charge et augmente avec la quantité d'alcool (25>. Dans le système SDS-alcool-eau salée le rayon moyen
des vésicules est plus grand (-500 Â) et la distribution de taille plus large que dans le cas précédent (7>. A
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faible concentration en tensioactif <)> les vésicules sont unilamellaires, lorsque (|) >3%, la fraction de volume
encapsulé approche la limite d'empilement compact et le système commence à former des vésicules
multicouches. Ces oignons qui sont visibles sur les clichés de microscopie électronique ne sont constitués
que d'un petit nombre de bicouches (n ~ 4-10). Lorsque ces objets apparaissent la phase devient
extrêmement visqueuse. La formation de vésicules est associée à des valeurs négatives de K+. Celles-ci
sont le plus souvent obtenues en utilisant des membranes composites (mélanges de tensioactifs, ajout
d'alcool, etc). Le rôle de l'alcool s'explique par la dependence de K avec Co- Par ailleurs, Safran et al. (28)
puis Ligoure et Porte (29) ont montré théoriquement qu'une interaction spécifique entre les tensio-actifs de
la bicouche mixte et les effets électrostatiques liés à l'insertion de charges dans une bicouche neutre peuvent
déclencher une instabilité de courbure de la membrane plane vers une phase de vésicules.
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1. INTRODUCTION

La technique de diffusion de neutrons aux petits angles (DNPA) est utilisée pour déterminer la
forme et l'organisation de particules dispersées dans un milieu homogène (Fig.l). Les systèmes étudiés
sont divers : par exemple, des polymères ou des colloïdes dans un solvant, des pores dans un solide, des
amas dans un alliage métallique.

Pour pouvoir être étudiées avec une chance de succès, les tailles
caractéristiques de ces systèmes doivent être comprises entre 0.5 et 50
nm environ. L'expérience consiste à envoyer un faisceau de neutrons de

faible divergence angulaire, de longueur d'onde X, sur l'échantillon à

étudier et à mesurer la variation de l'intensité diffusée 1(0) en fonction de

l'angle de diffusion 0 (cf. Fig. 2). Le paramètre physique du processus
est en fait le vecteur de diffusion q dont le module est

Fig. 1- Exemple naïf d'échantillon. q = (47tA.)sin(0/2) (D

Ce paramètre est le bon car il permet de regrouper sur une même courbe I(q), les données acquises avec
différentes valeurs de 8 ou de X. Sa dimension est l'inverse d'une longueur.

iud-
1(9)

Fig. 2- Schéma de l'expérience de diffusion et courbe type obtenue

Le travail de l'expérimentateur consiste à déduire de la courbe I(q) la forme et, si possible,
l'organisation de ces particules. Pour que l'expérience aboutisse, deux conditions essentielles doivent être
remplies :

1- le domaine de valeurs du vecteur de diffusion q doit être du même ordre de grandeur que celui de

l'inverse des distances à mesurer. Comme les valeurs des longueurs d'onde des neutrons sont comprises
entre 0. 1 et 2 nm, les valeurs de q intéressantes ne peuvent être obtenues que pour des angles 0 inférieurs
à 5° environ. C'est l'origine du nom diffusion aux petits angles.
2- l'intensité diffusée ne doit pas être négligeable, c'est à dire que le contraste de la particule dans son
milieu doit être suffisant.

Ces problèmes sont discutés dans le chapitre 2 où l'expression générale de l'intensité est donnée et
où la notion de contraste sera formulée dans le cas des petits angles. Puis ces notions seront appliquées,
chapitre 3, aux méthodes de détermination des structures des systèmes binaires simples, particules-solvant
au sens large. Enfin, dans le chapitre 4, les extensions possibles de ces méthodes aux systèmes
complexes (systèmes mixtes, solutions de particules hétérogènes) sont discutées.

Ici la description des neutrons, de leurs propriétés et de leur usage sera limitée au strict nécessaire
indispensable aux expériences de DNPA. Le lecteur curieux pourra compléter ses connaissances en
consultant la bibliographie suivante : le livre de J. Byrne1 est le plus exhaustif, il commence avec la
particule élémentaire pour terminer avec les étoiles à neutrons. L'introduction la plus accessible est
donnée par G.L. Squires2. L'introduction générale, la plus récente, est celle de B. Hennion3, elle est sur le
réseau internet. L'ouvrage le plus riche en exemples est une collective.4 Enfin celui de S.W.
Lovesey5 est le plus complet pour la matière dure car il décrit l'aspect quantique de l'interaction neutron
matière en incluant le magnétisme.
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Fig. 2- Schéma de l'expérience de diffusion et courbe type obtenue

Le travail de l'expérimentateur consiste à déduire de la courbe I(q) la forme et, si possible,
l'organisation de ces particules. Pour que l'expérience aboutisse, deux conditions essentielles doivent être
remplies :

1- le domaine de valeurs du vecteur de diffusion q doit être du même ordre de grandeur que celui de

l'inverse des distances à mesurer. Comme les valeurs des longueurs d'onde des neutrons sont comprises
entre 0. 1 et 2 nm, les valeurs de q intéressantes ne peuvent être obtenues que pour des angles 0 inférieurs
à 5° environ. C'est l'origine du nom diffusion aux petits angles.
2- l'intensité diffusée ne doit pas être négligeable, c'est à dire que le contraste de la particule dans son
milieu doit être suffisant.

Ces problèmes sont discutés dans le chapitre 2 où l'expression générale de l'intensité est donnée et
où la notion de contraste sera formulée dans le cas des petits angles. Puis ces notions seront appliquées,
chapitre 3, aux méthodes de détermination des structures des systèmes binaires simples, particules-solvant
au sens large. Enfin, dans le chapitre 4, les extensions possibles de ces méthodes aux systèmes
complexes (systèmes mixtes, solutions de particules hétérogènes) sont discutées.

Ici la description des neutrons, de leurs propriétés et de leur usage sera limitée au strict nécessaire
indispensable aux expériences de DNPA. Le lecteur curieux pourra compléter ses connaissances en
consultant la bibliographie suivante : le livre de J. Byrne1 est le plus exhaustif, il commence avec la
particule élémentaire pour terminer avec les étoiles à neutrons. L'introduction la plus accessible est
donnée par G.L. Squires2. L'introduction générale, la plus récente, est celle de B. Hennion3, elle est sur le
réseau internet. L'ouvrage le plus riche en exemples est une collective.4 Enfin celui de S.W.
Lovesey5 est le plus complet pour la matière dure car il décrit l'aspect quantique de l'interaction neutron
matière en incluant le magnétisme.
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2. SECTION EFFICACE DE DIFFUSION

Le neutron est une particule neutre qui, contrairement aux photons X et lumineux, ignore les
cortèges électroniques des atomes pour interagir avec les noyaux. Son spin lui permet également
d'interagir avec le moment magnétique des atomes qui en sont porteurs. Cette interaction magnétique sera
traitée dans un autre chapitre .

Lors d'une collision avec un atome, le neutron est soit absorbé soit diffusé par le noyau. Traitons
d'abord le cas de l'absorption qui ne renseigne pas sur la structure nanométrique de l'échantillon.

2.1. L'absorption ou capture

L'absorption a pour inconvénient de diminuer le nombre de neutrons diffusés et d'émettre, par
conservation d'énergie, des rayonnements ionisants nuisibles à l'homme, essentiellement des y. Ils sont à

l'origine des protections en plomb ou en béton situées autour des spectromètres. Elle a pour avantage de

permettre d'éliminer les neutrons indésirables pour limiter la section des faisceaux ou le bruit de fond.
L'absorption est caractérisée par la probabilité exp(-paa(À)e) pour qu'un neutron ne soit pas

absorbé après une épaisseur traversée e d'échantillon contenant p atomes par cm3. La capture des

neutrons est ainsi caractérisée par une section efficace d'absorption a3(X), mesurée en barn (1024 cm2). Le
parcours moyen, dans l'absorbant, Aa=(poa)"', est un paramètre plus significatif.

Tableau I - Valeurs des sections efficaces d'absorption aa et longueurs de parcours moyen Aa de quelques corps.
Les valeurs notées a sont extraites de la référence 7 celles notées b de la référence 3.

Elément

Bore

Cadmiu
m

Gadolin
ium

Alumini
um

Quartz
Eau

Chlore
Brome

Chlorof
orme

Naturel
ou

isotope

B
!0B

"B
Cd

1,3Cd

1,4Cd

Gd

Al

Si02
H20
D20
Cl
Br

CHClj

oa(0.18n
m)a

10-24cm2

768
3836
0.006
2520
0.34

20600
49700

0.231

0.171

0.666
0.0012

33.5
6.9
101

Aa(0.18n
m)
cm

0.01"

1280
0.0086"

64

0.00068"

72"

195

45
24400

1.32

oa(1.8n
m)

10-24cm2

7680

25200

497000

2.31

1.71

6.66
0.00012

335
69

1010

Aa(1.8n

m)
cm

0.001

0.00086

0.00006
8

7.2

19.5

4.5
2440

0.13

La surface da(X) ne dépend que du noyau et même que de l'isotope considéré comme le montrent
les exemples donnés Tableau I. Pour les neutrons thermiques et froids, elle est proportionnelle à la
longueur d'onde X, c'est pourquoi les tables spécifient toujours la valeur de X pour laquelle elle est

donnée.

2.2. Diffusion par un ensemble d'atomes

S La section efficace différentielle de diffusion de
l'échantillon est le paramètre obtenu lorsqu'il reçoit un flux O(A-),

en cm'V, de neutrons et qu'il diffuse un nombre de neutrons
1(0), en s"', dans un compteur de surface S situé à une distance r
(soit dans un angle solide AD. = S/r2).
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I(0)=oa)^AQ (2)
ail

La section efficace différentielle da/dQ. a la dimension d'une surface et dépend de petites surfaces que les

neutrons attribuent aux atomes et de la répartition moyenne de ces atomes dans l'échantillon. En effet,
d'un point de vue théorique, l'amplitude de diffusion A(q) est la transformée de Fourier de la densité"

p(r) du système de n atomes, p(r) =17S(r-rj), dont chaque site rt est pondéré par la longueur de

diffusion aj du noyau qui l'occupe:

A(q)=jd3rei''riralô(r-ri) (3)

Fait caractéristique de la diffusion de neutrons, a, est une longueur indépendante de 0 mais dépend de

l'isotope et de l'état de spin du noyau considéré. Fait très surprenant, les valeurs de a peuvent être
positive ou négative" ce qui est un avantage énorme de la diffusion de neutrons.

Pour un ensemble de n noyaux du même isotope, sans spin^ (ai=a), la section efficace de

diffusion s'écrit :

^ = (A(q)A(-q)) = Sa2(exp(iq(rj -r,)) = a2(p(q)p(-q)) - a2Jdreitirp(r) ( 4 )
oil i,j

où les crochets dénotent une moyenne sur les états et les positions des noyaux. La fonction p(r) est la
fonction de corrélation de paire. C'est la probabilité conditionnelle d'avoir deux atomes à une distance r.

p(r)=J-J(p(r)p(r'))dJr'=-(l?j'8(r-rl +T,)) (5)
27t v n

Pour un ensemble de n atomes du même élément, il faut tenir compte de la probabilité aléatoire
qu'a chaque site r; d'être occupé par un isotope dans un état de spin donné. D faut donc faire une
moyenne sur les longueurs de diffusion correspondantes :

^ = ï(aiaj)spin (exp[iq(ri -r))} = i(a2) + ï(ai)(aJ)(exp[iq(ri -r^} (6)
dii i.j isotopes > i=j > ' i.j»

Evidemment, <a,xaj>=<ai>2=a2, la valeur moyenne a est appelée la longueur de diffusion cohérente de
l'atome. Il est pratique de remettre en évidence la fonction de corrélation de paire en ajoutant et en
retranchant na2 à l'Eq. 6, soit :

i(a2) + ï(ai)(aj)(exp[iq(rj-rj)}-i(aJXai> + i(ai)(ai) = i((a2)-a2)+a2(p(q)p(-q))
i=j v ' i,j*i i i i=j

|l = na2c+a2(p(q)p(-q)); a2c = (a2)-(ai)2 (7)

Cette opération met en évidence l'écart quadratique moyen des longueurs de diffusion, a 2nc . Cinc = 47ta2nc

est appelée la section efficace de diffusion incohérente car elle provient de l'absence de corrélation
entre la position considérée et l'isotope ou l'état de spin du noyau qui l'occupe. En DNPA, diffusion
quasi-statique8, cette diffusion incohérente est indépendante de q. Elle est considérée comme un bruit de
fond plat qu'il faudra soustraire.9

Pour résumer, la valeur des longueurs de diffusion cohérente n'est pas corrélée avec le nombre Z
d'électrons du noyau comme c'est le cas avec celle, ax, des R. X, ax=0.282Z10"12 cm (cf. Tableau II). Ce
fait rend déjà ces deux techniques très complémentaires. En outre, les valeurs de a peuvent varier

J Notons que p(r) est un nombre par unité de volume alors que sa transformée de Fourier est un nombre sans dimension : p(q)
= li exp(iqri).
b L'existence de valeurs négatives de la longueur de diffusion cohérente provient d'une approximation de l'interaction neutron-
noyau par un potentiel de c dur. Elle donne toute satisfaction car son rayon a une valeur de l'ordre de 10l3cm , il n'est pas
calculé mais mesuré à une échelle de l'ordre de 10''°m échelle à laquelle il est utilisé. Dans le cas des rayons X, la longueur de
diffusion cohérente d'un électron est calculée. Il s'agit du rayon classique de l'électron eVny:2 = 2.82 10 l2cm. Ce calcul exact
ne conduit pas à des longueurs négatives.
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fortement d'un isotope à l'autre et même être positive ou négative comme le montre l'exemple, fameux,
de l'hydrogène et du deuterium. Notons enfin que la valeur de a du 58Ni est une des plus élevées.

Tableau II - Exemples de valeurs de longueurs de diffusion pour les neutrons et pour les rayons X à q=0.

Numéro
atomique Z

1

6

25

28

Eléments
naturels

ou isotopes
H
D
C

13C

Mn
Ni

58Ni
60Ni

Neutrons
Longueur de

diffusion cohérente
10"12cm

- 0.374
+0.667
+0.665
+0.619
- 0.373

1.03
1.44

0.28

Longueur de
diffusion incohérente

10"l2cm
2.53

0.404

0.005
0.05

0.179
0.64

0
0

Rayons Xlu
Longueur de

diffusion cohérente
10"l2cm
0.282
0.282

1.69
1.69

7.05

7.90

La longueur de diffusion incohérente est nulle s'il n'y a pas de désordre isotopique ou de spin. C'est
le cas du 58Ni ou du °Ni qui ont un spin nul. Notons la valeur prédominante de celle du proton (80 barns)
dont la présence sera source de bruit de fond élevé.

Pour un ensemble d'atomes ne comportant que deux isotopes sans spin, soit x la proportion
d'isotopes d'espèce i=l et 1-x celle d'espèce i=2. Dans ces conditions, on a :

<aj> = xai + (l-x) a2 <ai2> = x(a,)2+(l-x)(a2)2 (8)

et l'Eq. 7 devient :
do

= nx(l-x)(a,-a2)2+(a) (p(q)p(-q)) (9)
dQ

Une forme analogue de l'intensité diffusée sera rencontrée en DNPA lors de l'étude de mélanges de
particules marquées et non marquées.

Pour un ensemble d'atomes différents, chaque élément a comportant na atomes (a^ o"inca), l'Eq.
7 est généralisée par :

da_

dn
Xna^ + l(aa)(ap) Y(exp[iq(r°-rf)]} ( 10)

47i <..pv x ' u x T

Notons qu'en diffusion incohérente les intensités s'ajoutent alors qu'en diffusion cohérente ce sont les
amplitudes de diffusion qui s'ajoutent. Dans ce qui suit, l'absorption et la diffusion incohérente, seront
oubliées mais l'expérience devra en tenir compte.

2.3. Cas de la DNPA : notion de contraste

Fig.3- Schéma naïf d'une solution
de polymères montrant les deux
espèces de diffuseurs élémentaires.

La spécificité de la DNPA provient de l'échelle de distances, au-
dessus de 0.5nm, que cette technique explore. A cette échelle, il est

pratique de considérer comme diffuseurs non plus les noyaux mais des

molécules de tailles plus importantes les diffuseurs élémentaires (DE).
La longueur de diffusion cohérente d'un DE est la somme des longueurs
de diffusion cohérente des atomes qui le composent. Elle sera également
notée a. Comme pour les noyaux, les longueurs de diffusion cohérente
des DE peuvent être négatives ou positives. On retrouve ainsi pour l'eau
légère et pour l'eau lourde une différence aussi importante que celle

rencontrée avec les atomes H et D :

aH2o = -0.168 10" "cm aD2o = +l-92 10"'2cm.
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Mais attention, la notion de diffuseurs élémentaires ne peut être utilisée sans précautions que si leur
taille (dE est suffisamment petite, dans le domaine de q considéré (q?DE < 1), pour que leurs facteurs
déforme demeurent égaux à l'unité.	

Une deuxième conséquence de l'échelle de q considérée provient du peu d'influence des

fluctuations de densité dans ce domaine. C'est ce que montrent les exemples de courbes de diffusion de la
Fig. 4. La Fig. 4a montre une courbe de diffusion (diffraction) type d'un monocristal avec ses pics de

Bragg. Lorsque la valeur de q est inférieure à la position q* du pic le plus proche de l'origine, l'intensité
est pratiquement nulle. Son niveau est donné par la compressibilité isotherme %j du cristal. Pour un

liquide, Fig. 4b, cette valeur est plus élevée, mais la courbe de diffusion reste, aussi, pratiquement plate
jusqu'à une valeur q*. La valeur de de q* dépend de la taille des motifs élémentaires mais est d'environ 1

à 5 nm"1.

o-n(q) On(q)

-kTxr
0

Fig.4 - Représentation schématique de la courbe de diffusion d'un solide (4a) et d'un liquide (4b). Ces figures montrent que

dans le domaine q<q , l'intensité est faible, indépendante de q et peu différente de 0q(O).

Considérons un ensemble de diffuseurs élémentaires de a = l...m espèces chimiques
différentes. Les paramètres sont le nombre moyen <na>, le volume molaire partiel v et la longueur de

diffusion cohérente a« de chaque espèce de DE. La section efficace de diffusion cohérente, 0"n(q)pour
simplifier, s'écrit :

On(q)=-^ = Iaaaf)T(exp[iq(rj0 -rf)) = Ia.a,S#(q) ( 11 )
d£2 oj «.[>

où Sap(q) sont les facteurs de structure partiels des DE. Mais cette relation, quoique correcte, est

dangereuse car elle ne rend pas compte du contraste particule-milieu qui est un amplificateur des

fluctuations de concentrations. Pour l'introduire, le plus simple" est de considérer la limite
thermodynamique Sap(q)q^0 = Sa(j(0), qui est directement reliée aux fluctuations de concentrations car
Sap(0)=<nan|3>-< na>< np>. Comme les m équations qui définissent la compressibilité isotherme du
système s'écrivent12 :

(np)kTXT=2:va((non1})-(nn)(np)) = IvaSap(0) (12)
a a

Cette règle de somme signifie que les fluctuations de concentrations, aussi importantes soient elles, se

compensent pour conserver les fluctuations de densité du système.
La combinaison de l'Eq. 1 1 et des m Eq. 12 permet d'éliminer un composant (m=l par exemple) à

q=0 et d'écrire :

CTq(0)= IbabSap(0)+ AkTxr , b = a« - a,(v«/v,) ( 13 )

où A est une constante.1 La longueur ba est la longueur de contraste du DE a par rapport aux diffuseurs
d'espèce 1, « le solvant ».

Par ailleurs dans les solides et les solutions habituels, les intensités provenant des fluctuations de

densité sont négligeables dans le domaine des petits angles (q<q*) comme le montre la Fig. 4. Cela
permet d'étendre l'Eq. 13 de la valeur q=0 aux valeurs de q<q* :

Un exemple numérique de l'intensité diffusée par un solvant, y compris le terme de compressibilité, est donné dans le
paragraphe 4.2.
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<Tn(q)= Sb0bpSap(q)+AkTxT = Ibab|sSa|)(q) ,
a.P of

ba = a-ai(va/V|) q<q (14)

L'Eq. 14 admet que : i-le terme AkT%r est indépendant de q, ii- il est négligeable par rapport aux
fluctuations de concentrations pondérées ou soustrait avec le bruit de fond ou négligeable par rapport au

bruit de fond incohérent délivré par l'échantillon. Ces hypothèses sont connues sous le nom d'hypothèse
d'incompressibilité. Elle ne peut pas être utilisée si le système comporte de fortes fluctuations de densité
à longue portée comme c'est le cas lors d'un changement de phase du système. Cette relation est

fondamentale en DNPA car elle permet de réduire d'une unité le nombre de composants du système.
Dans la suite nous supposerons que ses conditions d'application sont remplies.

Dans le cas d'un système binaire, comme la solution de polymères représentée Fig. 3, l'Eq. 14

devient :

<*n(q)= b2Smm(q) bm = a - asf.vjvs) (15)

L'indice m caractérise le DE (monomère) du soluté et s celui du solvant. La difficulté du calcul de la
longueur de contraste bm réside dans la détermination des volumes molaires partiels des DE qui obéissent
à la relation : V = nsvs + nmvm où ni est le nombre de DE d'espèce i contenus dans le volume V de
l'échantillon. Pratiquement, ces volumes sont déduits de la masse volumique pj du corps pur et de la
masse molaire, Mj, du DE : Vj= Mi/(piNa), Na est le nombre d'Avogadro. Donnons, à titre d'exemple, les

valeurs de la longueur de contraste pour le polystyrène (-CgHs-^ dans un bon solvant le disulfure de
carbone (CS2).

Table III - Longueurs de contraste du polystyrène H et D dans du disulfure de carbone.

DE
CS2

(-CsH,-)
(-CsDg-)

Mj g/mol
76
104

112

Pi gcm"3

1.26

1.06

1.14

ai 10"12cm

1.23

2.33
10.65

bm 10"12cm

-

0.33
8.65

bm10 cm
-

0.202
5.31

(bm)2 bam
-

0.11
74.8

Cet exemple est caractéristique d'un très mauvais contraste, le polystyrène H dans du CS2 et d'un
contraste exceptionnel celui du polystyrène D dans du CS2. En effet le passage d'une solution comportant
des polymères H à une solution, ayant les mêmes caractéristiques, mais contenant des polymères
deutériés conduit à augmenter l'intensité diffusée d'un facteur 700 ! Le fait que le contraste d'un
polystyrène H soit négligeable par rapport au polymère D a permis13 de mesurer la conformation d'une
chaîne D en fonction de la concentration en polymères en ajoutant des chaînes H, invisibles.

Pour estimer l'importance d'un contraste, le mieux est d'utiliser la densité de longueur de
contraste : vbm = bm / vm. Ce tableau permet d'évaluer à 5.0 1010cm"2, la densité de longueur de contraste
d'un polystyrène D dans du polystyrène H, système dont le bon contraste peut servir de référence.

Ces exemples montrent la puissance de la substitution isotopique. Es mettent bien en évidence la
méthode de marquage qu'est la substitution isotopique associée à la DNPA. En outre, cette méthode est
unique car elle conserve les cortèges électroniques des atomes donc les propriétés chimiques des

particules marquées. Ceci est très important car un mélange d'objets mésoscopiques chimiquement
différents, conduit à des séparations de phases, incompatibles avec un marquage aléatoire. La diffusion de

photons, lumineux ou X, ne permet pas un marquage aussi inoffensif car, pour ces rayonnements
électromagnétiques qui interagissent avec les cortèges électroniques des atomes, le marquage nécessite un
changement de l'espèce chimique. Mais ces techniques ont bien d'autres avantages.

2.4. Comparaison avec la diffusion de lumière et de R.X

Dans leur principe, ces trois techniques sont très similaires car les intensités diffusées obéissent à

des relations tout à fait analogues aux Eq. 14 et 15. Ce qui les différencie sont les longueurs d'onde donc
les domaines de vecteurs de diffusion (ou de distances) explorées et les durées d'expériences liées aux
flux incidents et aux valeurs des longueurs de contraste.
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Le domaine de distances. La lumière, ayant une longueur d'onde d'environ 500nm, permet
d'explorer un domaine de q compris entre 10'4et 4 10"2nm"' avec des photons d'énergie de 5eV environ.
Les synchrotrons délivrent des faisceaux de rayons X intenses permettant d'obtenir, sans problème, le
domaine 10"2 à 6nm"' avec des photons de longueur d'onde de 0.1 à 0.5nm. L'énergie élevée de ces

photons, 104eV environ, peut parfois endommager les échantillons. Quant aux neutrons, ils ont l'énergie
la plus faible, 10"3eV environ, pour des longueurs d'onde comprises entre 0.3 et 2nm. Cela leur permet
d'explorer une gamme de valeurs de q similaire à celle des R.X

Pratiquement, les R. X et les neutrons permettent de mesurer des longueurs inférieures à 30nm ou
des distances de Bragg inférieures à 200nm. La lumière, très complémentaire, permet d'obtenir le
domaine de 10 à 150nm mais exige des échantillons transparents.

La durée des mesures. Elle est liée aux flux de particules sur l'échantillon, soit en nombre par cm2
par seconde : 104 à 8 neutrons, 1012 à 16 photons X à l'ESRF14 et supérieur à 1022 photons pour les lasers.
Donc, pour la lumière, l'intensité de la source n'est pas un problème. Maintenant il faut pondérer ces flux,
par les volumes d'échantillon et par le carré des longueurs de contraste particule milieu. Le tableau IV
donne un exemple de ces longueurs de contraste obtenue par les trois techniques pour une solution de
polystyrène H (PSH) ou D (PSD) dans du cyclohexane H ou D. Le lecteur intéressé par la détermination
de la longueur de contraste en diffusion de lumière en trouvera le calcul dans le livre de des Cloizeaux et
Jannink.1

Tableau IV - Valeurs comparatives des densités de longueurs de contraste. Extrait de la référence 1 1 .

vbm 10"lucm/cmJ

PSH/CycloH

PSH/CycloD
PSD/CycloH

PSD/CycloD

Lumière
(0=0 X=546nm)

0.0294

0.0294

Rayons X
(6=0)

2.12

2.12

Neutrons

1.70

5.24
6.80

0.09

Les valeurs du tableau IV montrent que la valeur du contraste pour la lumière est de l'ordre de 10

celle des neutrons ou des R.X. Le problème, en diffusion de lumière, est donc d'avoir une différence
d'indice solvant soluté suffisante pour que le signal émerge du bruit de fond. En diffusion de neutron, la
substitution isotopique permet de pallier ce problème. Les temps de mesure vont de quelques minutes à

une dizaine d'heures. En diffusion de R. X, les temps de mesure sont généralement plus courts mais il
faut que les densités électroniques du solvant et du soluté soient suffisamment différentes. Ainsi, en
métallurgie,16 il est déconseillé d'étudier les amas d'un métal dans un métal voisin du tableau de
Mendeleiev, alors que le contraste peut être suffisant pour les neutrons.

Dans les années 1960, les expériences de diffusion de RX aux petits angles17 concernaient surtout
des particules compactes de fortes densités électroniques comme les amas en métallurgie. Celles de
diffusion de lumière18 concernaient les solutions organiques de macromolécules de grande taille comme
les solutions de polymères. Pratiquement ces deux communautés s'ignorèrent jusqu'à l'arrivée de la
diffusion de neutrons dans ces domaines.

Bibliographie. Outre les ouvrages déjà cités, il y a peu de livres récents dédiés à la diffusion aux
petits angles de Neutrons ou de rayons X. U s'agit de la revue déjà ancienne consacrée aux R. X éditée
Glatter et Kratky19. Le livre de Feigin et Svergun20 compare les rayons X et les neutrons pour les études
de molécules biologiques alors que celui de Higgins et Benoît21 est destiné aux études de polymères par
DNPA. Pour les matériaux, il y a la revue ancienne de Kostorz22 et deux cours très récents.23,24 Les
mérites comparés des photons X et des neutrons sont décrits dans deux revues25,26 très récentes. Enfin, le
lecteur trouveras dans les compte rendus27 de la Dixième Conférence Internationale sur la Diffusion aux
Petits Angles (Campinas, Brésil) de nombreux exemples concernant toutes les disciplines utilisatrices.

Prl-28 JOURNAL DE PHYSIQUE IV

Le domaine de distances. La lumière, ayant une longueur d'onde d'environ 500nm, permet
d'explorer un domaine de q compris entre 10'4et 4 10"2nm"' avec des photons d'énergie de 5eV environ.
Les synchrotrons délivrent des faisceaux de rayons X intenses permettant d'obtenir, sans problème, le
domaine 10"2 à 6nm"' avec des photons de longueur d'onde de 0.1 à 0.5nm. L'énergie élevée de ces

photons, 104eV environ, peut parfois endommager les échantillons. Quant aux neutrons, ils ont l'énergie
la plus faible, 10"3eV environ, pour des longueurs d'onde comprises entre 0.3 et 2nm. Cela leur permet
d'explorer une gamme de valeurs de q similaire à celle des R.X

Pratiquement, les R. X et les neutrons permettent de mesurer des longueurs inférieures à 30nm ou
des distances de Bragg inférieures à 200nm. La lumière, très complémentaire, permet d'obtenir le
domaine de 10 à 150nm mais exige des échantillons transparents.

La durée des mesures. Elle est liée aux flux de particules sur l'échantillon, soit en nombre par cm2
par seconde : 104 à 8 neutrons, 1012 à 16 photons X à l'ESRF14 et supérieur à 1022 photons pour les lasers.
Donc, pour la lumière, l'intensité de la source n'est pas un problème. Maintenant il faut pondérer ces flux,
par les volumes d'échantillon et par le carré des longueurs de contraste particule milieu. Le tableau IV
donne un exemple de ces longueurs de contraste obtenue par les trois techniques pour une solution de
polystyrène H (PSH) ou D (PSD) dans du cyclohexane H ou D. Le lecteur intéressé par la détermination
de la longueur de contraste en diffusion de lumière en trouvera le calcul dans le livre de des Cloizeaux et
Jannink.1

Tableau IV - Valeurs comparatives des densités de longueurs de contraste. Extrait de la référence 1 1 .

vbm 10"lucm/cmJ

PSH/CycloH

PSH/CycloD
PSD/CycloH

PSD/CycloD

Lumière
(0=0 X=546nm)

0.0294

0.0294

Rayons X
(6=0)

2.12

2.12

Neutrons

1.70

5.24
6.80

0.09

Les valeurs du tableau IV montrent que la valeur du contraste pour la lumière est de l'ordre de 10

celle des neutrons ou des R.X. Le problème, en diffusion de lumière, est donc d'avoir une différence
d'indice solvant soluté suffisante pour que le signal émerge du bruit de fond. En diffusion de neutron, la
substitution isotopique permet de pallier ce problème. Les temps de mesure vont de quelques minutes à

une dizaine d'heures. En diffusion de R. X, les temps de mesure sont généralement plus courts mais il
faut que les densités électroniques du solvant et du soluté soient suffisamment différentes. Ainsi, en
métallurgie,16 il est déconseillé d'étudier les amas d'un métal dans un métal voisin du tableau de
Mendeleiev, alors que le contraste peut être suffisant pour les neutrons.

Dans les années 1960, les expériences de diffusion de RX aux petits angles17 concernaient surtout
des particules compactes de fortes densités électroniques comme les amas en métallurgie. Celles de
diffusion de lumière18 concernaient les solutions organiques de macromolécules de grande taille comme
les solutions de polymères. Pratiquement ces deux communautés s'ignorèrent jusqu'à l'arrivée de la
diffusion de neutrons dans ces domaines.

Bibliographie. Outre les ouvrages déjà cités, il y a peu de livres récents dédiés à la diffusion aux
petits angles de Neutrons ou de rayons X. U s'agit de la revue déjà ancienne consacrée aux R. X éditée
Glatter et Kratky19. Le livre de Feigin et Svergun20 compare les rayons X et les neutrons pour les études
de molécules biologiques alors que celui de Higgins et Benoît21 est destiné aux études de polymères par
DNPA. Pour les matériaux, il y a la revue ancienne de Kostorz22 et deux cours très récents.23,24 Les
mérites comparés des photons X et des neutrons sont décrits dans deux revues25,26 très récentes. Enfin, le
lecteur trouveras dans les compte rendus27 de la Dixième Conférence Internationale sur la Diffusion aux
Petits Angles (Campinas, Brésil) de nombreux exemples concernant toutes les disciplines utilisatrices.



DNPA Prl-29

3. SYSTÈMES BINAIRES OU SOLUTIONS DE PARTICULES HOMOGÈNES

Fig. 5 - Exemples de systèmes binaires extrêmes. Un polymères de 500 monomères peut adopter plus de io1000

configurations dont la moyenne est la conformation. Les particules sphériques ont une seule structure
indépendante de leurs orientations.

Les systèmes binaires sont composés de particules homogènes dispersées dans un milieu homogène
(Fig. 5). Homogène signifie composé de diffuseurs élémentaires d'une seule espèce chimique. La section
efficace d'un tel système binaire dont le volume V comprend n particules de N diffuseurs élémentaires
(DE) s'écrit :

,n.nN.N
On (q) = b2 ï I (exp[iq(ria - rf )} = b2S(q) ( 16 )

o.P i.j

Un résultat très général est l'extrapolation à q=0 de an(q) qui donne accès aux propriétés
thermodynamiques de la solution. Comme nous sommes en présence d'un mélange, c'est le potentiel
chimique p de la solution qui intervient :

'ôp
o-n(0) = b2N2((n2)-(n)2) = b2N2kT -^L =b2N2(n)kT'*V

dp
= b"S(0) (17)

Dans le cas de solutions, S(0) est directement liée à la pression osmotique n de la solution de
concentration p=<n>N/V. Ceci permet de conforter les mesures de diffusion par des mesures
thermodynamiques.

Fig. 6 - Intensité diffusée S(q) en fonction du vecteur de nN
diffusion q. Rappelons que (dyJdn)' = n/kT dans le cas d'une
solution idéale où les particules sont sans interaction et 0 dans le cas

d'un cristal où la portée des interactions est infinie. Le passage d'un
système à l'autre peut faire apparaître une bosse dans l'intensité S(0)
diffusée. C'est la raison pour laquelle la présence d'une bosse est
généralement attribuée à l'existence d'un organisation inter-particule
bien que ce ne soit pas toujours le cas.

D est souvent utile de faire intervenir la position R du centre de gravité Ga de la particule a en
écrivant les positions des DE :

ria = lia + Ra Zilia = 0

où lja est la position du DE relative au centre de masse. Ainsi, pour la solution idéale, l'absence de

corrélation entre les positions des DE appartenant à des particules différentes, réduit l'Eq. 16 à Si(q) dont
les seuls termes non nuls sont:

S,(q)=iNf(exp[iq(li -lJ)) = nN2P(q) (18)

P(q) est appelé le facteur de forme de la particule, P(0)=1. Commençons par traiter ce cas simple avant de
prendre en considération les interactions.

3.1. Particules homogènes sans interaction

Comme nous venons de le voir, l'intensité diffusée par une solution idéale de particules homogènes
est directement proportionnelle à nN2P(q), donc au facteur de forme d'une seule particule dans la
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3. SYSTÈMES BINAIRES OU SOLUTIONS DE PARTICULES HOMOGÈNES

Fig. 5 - Exemples de systèmes binaires extrêmes. Un polymères de 500 monomères peut adopter plus de io1000
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,n.nN.N
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o.P i.j
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solution. U est possible de le vérifier. En effet lorsque q tend vers zéro, l'expérience permet d'obtenir le
nombre N de DE ou la masse moléculaire M=Nm d'une particule. Pour une solution, définie par sa

concentration c=mp=mnN/V en gcm"3, on a:

Si(0)/V = nN2/V = cMNa/m2 ( 19 )

Pratiquement, la mesure absolue de Si(0) permet d'obtenir la valeur de M et, en particulier, de vérifier
ainsi que les interactions entre particules sont bien négligeables.

Plus généralement, en jouant sur les valeurs de q il est possible d'obtenir soit la masse, soit la taille,
soit la forme de la particule. En fait, pratiquement sinon rigoureusement, le paramètre q joue le rôle du
grossissement d'un microscope. C'est ce que nous allons voir dans deux cas, dans l'un, le cas isotrope,
les particules peuvent prendre toutes les orientations possible dans l'espace, dans l'autre, elles sont
orientées.

3.1.1. Système isotrope de particules

Dans ces conditions, la moyenne sur les orientations de l'Eq. 18 permet d 'écrire' :

,N.N/sin(qlh)\
P(q) = N-2l/^p^\ (20)

où ly est le module du vecteur 1,-lj.
Aux petites valeurs de q, le développement de P(q) s'écrit17:

P(q) = 1 - q2Rg2/3 ; qRg<< 1 ( 21 )

Rg est le rayon de giration de la particule, défini comme:

r:=^!(i,2> ; Ii,=o (22)

C'est une longueur quadratique (le moment d'inertie divisée par sa masse) qui caractérise la dimension
globale de la particule. L'Eq. 21 n'est correcte que dans le domaine de Guinier (qRg<l). Notons que la
dépendance en q2 des premiers termes de P(q) facilite l'extrapolation de S(q) à q = 0 permettant d'obtenir
la masse d'une particule.

Aux grandes valeurs de q (l/^DE>:q>4/Rg), c'est le régime intermédiaire où il se trouve que P(q)
varie comme q"°, l'exposant a permettant d'identifier la forme de la particule. C'est la richesse de ce
domaine où une seule mesure permet cette identification alors qu'il n'est pas facile d'obtenir cette
information de la seule valeur de Rg. Les valeurs de a sont déduites de la forme analytique de P(q) qui
peut être calculée pour différents modèles.

Pratiquement, une fois la forme de la particule identifiée, c'est par des ajustements de l'intensité
diffusée avec des modèles de facteurs de forme que l'on obtient tous les paramètres de la particule. Les
modèles les plus utiles sont les suivants2117 :

La chaîne gaussienne est la conformation de base des polymères. C'est celle d'une marche au hasard de N
pas de longueur L Son facteur de forme est la fonction de Debye :

P(q) = ^r(e~X-l+X) ;X = q2R2=q2^- (23)

Ses caractéristiques sont Rg~N1/2 et la variation en q"2 dans le domaine intermédiaire.
Le polymère à volume exclu n'a pas de facteur de forme connu. Son rayon de giration varie comme N0588

et P(q) varie comme q"1 70dans le domaine intermédiaire.
Le bâton de longueur L. sans diamètre, a le facteur de forme suivant :

1 xf sin u sin2 X qL , L,=x| du-F": X=^R*=^
Dans le domaine intermédiaire, sa variation est Tt/qt

P(q)=xJ do-js- ; X = ^;R2=- (24)
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La chaîne à longueur de persistance correspond à un modèle plus réaliste de polymère. C'est une chaîne
gaussienne qui évolue continûment vers un bâton lorsque la distance est inférieure à la longueur de

persistance £p. Deux paramètres définissent cette chaîne : la longueur L de la chaîne étirée et £p. La plus
simple expression de P(q) est obtenue par la concaténation de trois fonctions28,29,30. Elle est valable

uniquement pour L> 10^p. Ces fonctions sont :

P,(q)= +qL 3q2/ L
q^4 (25)

q2*pLP2(q) = 6 + 0.5470(q^p)2 -0.01569(q^p)3 - 0.0028 16(q^p)4 ; 2<q*p<4

* I; x = q%L/3 ; u=U£p ; q^p<2
2 2 T 7 f 7

P3(q) = (e"* -l + x) + 4 + 11 + -
x 15uL x ^ x

Le rayon de giration d'une telle chaîne est :

R=b'
u 2 2,
T-1 + (L

^3 u u -)j (26)

Quand u tend vers l'infini, Rg2 tend vers Li/3, donc le pas de chaîne gaussienne est £ = 2^p.

Le disque de rayon R, sans épaisseur, a le facteur de forme suivant :

P(q)=- 1-
J,(2qR)

qR
(27)

Ji(x) est la fonction de Bessel d'ordre 1, la variation en q"2 dans le domaine intermédiaire est le propre des
objets bidimensionnels.
La sphère de rayon R a pour facteur de forme :

P(q) = <D 2 (X) = --r (sin X - X cos X)2 X = qR Rg2 = 3R2/5 (28)

Dans le domaine intermédiaire, si la distribution des rayons des sphères est suffisamment large pour
niveler les oscillations de cette fonction (cf Fig. 7), P(q) a une variation en q"4 caractéristique des

interfaces abruptes. Ce résultat est la loi de Porod31 : V'o^q) = 27i(bi/v1-b2/v2)2 (SAOq"4 qui permet de

déterminer la surface par unité de volume S/V de l'interface abrupte entre les deux milieux 1 et 2.

La Fig. 7 montre les variations de P(q) pour une sphère comprenant N=9600 DE de taille (.=

0.25nm, soit R=N1/3^ = 5.3nm (Rg = 4.0nm) ainsi que pour un polymère gaussien du même nombre de pas

(. (Rg = lOnm). En échelle normale ces fonctions, décroissantes monotones, paraissent susceptibles d'être
confondues comme tous les facteurs de forme donnés ci-dessus. En fait, l'expérience montre qu'il n'est
pas possible d'ajuster une forme par le facteur de forme d'une autre géométrie.

1

Fig. 7 - Tracé du facteur de forme P(q) d'une
sphère (-) et d'un polymère (o) ayant chacun 9600
DE. Ces courbes sont tracées dans l'encart en

représentation semi-Log afin de mettre en évidence
les oscillations caractéristiques des particules
compactes que la décroissance en q"4 fait
disparaître dans la représentation directe.

Les facteurs de forme diffèrent surtout dans le domaine intermédiaire. Une représentation
permettant de mettre cette différence en évidence est le tracé q°P(q) qui devient constant. Ainsi les
oscillations d'une sphère apparaissent mieux sur le tracé q4P(q) alors que le caractère gaussien d'un
polymère apparaît dans la représentation de Kratky q2P(q).
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Fig. 8 - A gauche la représentation de Zimm pour une sphère ( ) et un polymère (o) ayant même valeur de Rg

la droite en pointillés est l+q2Rg2 /3. A droite la représentation de Guinier pour les mêmes particules, la droite en

pointilléeest-q2Rg2/3.

Dans le domaine de Guinier, deux approximations du développement de l'Eq. 21 sont utilisées : la
représentation de Zimm, P_1(q2),

! = l + q2R2/3 (29)
P(q)

qui permet d'ajuster les facteurs de formes d'objets linéaires (polymères, bâtons) dans un domaine qRg <2
plus large que le strict domaine de Guinier qRg«l. Cette approximation n'est pas bonne pour les

particules compactes (sphères, cylindres trapus), pour lesquelles c'est l'approximation de Guinier,

P(q)= exp(-q2Rg2/3) (30)

dont la représentation Log(P(q)) en fonction de q" permet de mesurer Rg dans un domaine de q plus large
qu'attendu qRg <2. Ces deux représentations sont montrées Fig. 8' pour une sphère et un polymère.	

Remarque : Toutes ces fonctions et les paramètres dont elles dépendent peuvent être très modifiés si
les particules ont une distribution de taille32 ou par la résolution du spectromètre.33

3.1.2. Cas des particules orientées

Aux petites valeurs de q, le développement du facteur de forme P(qx), pour toute direction x est :

P(qx) = l-q2R2
io.Rx est la distance moyenne d'inertie :

R2=-Js2n(s)ds

qxzR*2«l

N = J n(s)ds

(31)

(32)

où n(s) est le nombre de DE entre deux plans normaux à cette direction et à des distances x=s et x=s+ds
du centre de gravité G de la particule. Pour un polymère, n(s) est le nombre d'intersections de la chaîne
avec ce plan (voir Fig. 9).

Fig. 9 - Particules et polymères orientés, s est la distance du plan en grisé au centre de gravité.

Pour une particule isotrope, le rayon de giration est :

r,=r,=r; R2=3R^ (33)
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Des modèles permettant de calculer le facteur de forme d'une particule orientée peuvent aussi être
utilisés. Le plus connu est celui du cylindre de longueur 2H et de rayon R pour lequel:

sin(qH cos a) 2J , (qR sin a)
P(q,a)=C2(q,H,R,a) =

qHcosa qRsina
(34)

a est l'angle entre l'axe du cylindre et le vecteur q. La distance d'inertie dans la direction a est:

R =
4H2cos2a R2sin2a

q(2H ou R) « 1 ( 35 )
12 4

D'autres facteurs de formes sont donnés ailleurs20,34. Bien souvent les particules ne sont pas,

exactement, orientées dans la même direction, il faudra alors tenir compte d'une distribution
d'orientations (voir l'exemple de la section 3.3).

3.2. Solide ou fondu de particules : théorème 50/50

Ce système ne comporte que ns particules et du vide. Le problème est plus compliqué car les
corrélations de positions de DE appartenant à des particules différentes interviennent dans la fonction de
diffusion S(q). Il y a deux fonctions à déterminer, soit :

S(q) =S!(q)+ ns2S2(q) S,(q)=nsN2P(q) S^q^'l^exptiqtr" -rhl (36)

Un solide de particules peut présenter des fluctuations de densité négligeables (Figs. 10a et 10b), ou
non (Figs. 10c et lOd), dans le domaine de q de l'expérience.

CLCLCL
CLCLCL

. CLCLCL*
Fig. 10 -Représentations schématiques de solides de particules. La Fig. 10a représente un solide homogène
incompressible à l'échelle considérée tel un fondu de polymères. La Fig. 10b représente un fondu de polymères
obtenu d'un mélange de polymères marqués et non marqués. La Fig. 10c schématise un solide désordonné de

particules dures. Alors que la Fig. 10d montre un cristal de grandes particules.

Un solide homogène ne présente pas de fluctuations de concentration et ses fluctuations de densité
sont négligeables. Il peut être considéré comme incompressible (voir paragraphe 2.3). L'intensité qu'il
diffuse est nulle :

, , n N, _
S(q) = -*-kT%T 0 ; q<q (37)

nsN/V est la masse volumique de ce solide. Dans ces conditions l'Eq. 36 implique que

Si(q,ns) = -ns2S2(q,ns) (38)

Donc, dans un solide homogène incompressible, il y a compensation parfaite entre la diffusion
intra particule et la diffusion inter particule. Le facteur de forme de la particule ne peut être obtenu
qu'en créant artificiellement des fluctuations de concentration en changeant le contraste de certaines
d'entre elles en les marquant, par substitution isotopique par exemple. Considérons un tel solide, Fig. 10b,
comportant xns particules marquées (aD, v) et (l-x)ns particules non marquées (an, v). L'intensité qu'il
diffuse est :

on(q) = b2 {xnsN2P(q,ns) + x2 ns2S2(q,ns)} = b2 {xnsN2P(q,ns) - x2 S,(q,n,)}

on(q) = (aD - aH)2 x(l-x) nsN2P(q,ns) (39)

Elle est donc directement proportionnelle au facteur de forme d'une particule dans son solide. Ce résultat
est indépendant de la forme de la particule tant que le solide est homogène. D est connu sous le nom de

théorème 50/50 car l'intensité est maximum pour x = 0.50. D a été d'abord prédit par des Cloizeaux35 et
vérifié par des expériences sur des fondus de polymères36. Ces conditions correspondent à des solides de
particules molles qui se déforment ou s'interpénétrent facilement pour mieux s'empiler.
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sin(qH cos a) 2J , (qR sin a)
P(q,a)=C2(q,H,R,a) =

qHcosa qRsina
(34)

a est l'angle entre l'axe du cylindre et le vecteur q. La distance d'inertie dans la direction a est:

R =
4H2cos2a R2sin2a

q(2H ou R) « 1 ( 35 )
12 4
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Fig. 10 -Représentations schématiques de solides de particules. La Fig. 10a représente un solide homogène
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particules dures. Alors que la Fig. 10d montre un cristal de grandes particules.
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, , n N, _
S(q) = -*-kT%T 0 ; q<q (37)
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Notons que l'Eq. 39 est une généralisation aux mélanges de particules de l'incohérence isotopique
(Eq. 9) détaillée paragraphe 2.2.

Lorsque les particules marquées et non marquées n'ont pas la même taille, mais qu'elles sont
toujours considérées sans interaction, l'intensité diffusée doit en tenir compte de la façon suivante :

(ap~aH)2= 	 -i	 + 	 L	 (39A)
00(q) xnsN2DP(q,ND) (1 - x)nsN2P(q,NH)

ND et NH sont les nombres de diffuseurs élémentaires des particules marquées et non marquées. Cette
relation initialement démontrée pour des fondus de polymères37 est vraie pour tout mélange de particules
incompressible.

Un solide inhomogène présente des fluctuations de densité qui peuvent être considérées comme
des fluctuations de concentrations de vides, de dimensions non négligeables vis à vis de q" , dans un
milieu homogène. C'est le cas d'amas de particules dures, comme celui de la Fig. 10c ou celui de milieux
poreux. Dans ce cas, les vides doivent être traités comme des particules. Par exemple, si les particules
sont de grandes tailles et si l'interface est abrupte on retrouve la fameuse loi de Porod .

a2 Son(q)=27i -q"4 qRg»l (40)
\ V

où a/vg est la densité de longueur de diffusion cohérente d'un DE de la particule. Ce cas est celui des

solutions traitées plus tard de façon générale.
Le solide cristallin, Fig. 10d, a ses particules localisées sur un réseau. Il faut introduire les positions

R0 des neuds du réseau de particules. Si on appelle af0(q) le facteur de structure de la particule a, on peut
écrire :

On(q) = a2/"l'f0(q)fp(-q)exp[iq(Ra-Rp)| fB(q) = Zexp<iqir) (41

Si les particules sont figées et forment un réseau de Bravais, l'intensité diffusée s'écrit comme pour un
cristal usuel :

an(q) = -^^a2Z|f(T)|25(q-T) (42)
vo *

t est un vecteur du réseau réciproque et vo le volume de la maille. La figure de diffusion donne des pics
de Bragg modulés par le carré du module du facteur de structure. La diffraction aux petits angles ne

présente pas de particularités.

Remarque : La reconnaissance de l'homogénéité d'un solide se fait par une simple mesure de

l'intensité diffusée. Si le signal est faible et constant, on est en présence d'un milieu homogène !

3.3. Exemple : Conformation d'un polymère cristal liquide linéaire en phase nématique

Cet exemple décrit la détermination expérimentale de la conformation d'une particule anisotrope
dans son solide en utilisant le théorème 50/50.
Un polymère linéaire cristal liquide est formé de l'enchaînement de molécules cristal liquide d'environ
3nm de long (voir Fig. 11). Dans la phase nématique d'un tel polymère, tous les bâtonnets ont une
orientation privilégiée. Dans ces conditions, la compétition entre le désordre provoqué par l'entropie du
polymère et l'ordre orientationnel à longue distance de la phase nématique produit elle3 une chaînedont
la conformation comporte des virages en épingle à cheveux ou seulement ondulante comme sur la figure
lia?
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Fig. 1 1 - a- Représentation de polymères nématiques linéaires dans une phase nématique dont le directeur est
horizontal : l'un a une conformation ondulante l'autre comporte deux épingles à cheveux, b- formule chimique
de l'unité répétitive du polyester nématique. N est le degré de polymérisation.

L'expérience a pour objet de déterminer la conformation du polyester, Fig. lib, dans sa phase
nématique (de 125 à 156°C) alignée. Elle est réalisée en synthétisant deux polyesters analogues, l'un
normal (X=H, Nwh=33; Nw/N= 1.16) l'autre (X=D, Nwd=34; Nw/Nn= 1.19) ayant ses espaceurs (les
chaînes alkyl) deutériés soit 20 deuterium par monomère. Le mélange 50-50 est effectué par l'évaporation
d'une solution des deux polymères dans un bon solvant, l'éther. L'échantillon, une pastille de 1mm
d'épaisseur et de 1 cm de diamètre, est fondu sous pression pendant 15 mn à 126°C puis trempé. Cette
procédure usuelle donne lieu à un échantillon homogène sans les bulles sources d'une diffusion parasite
intense. Deux échantillons, l'un ne contenant que des polymères ordinaires et l'autre que des polymères
partiellement deutériés, sont également préparés : la moyenne des intensités qu'ils diffusent est une bonne
mesure du bruit de fond.

PAXY-LLB

q (nm )

Fig. 12a- Figure de diffusion XY obtenue par l'échantillon aligné par le champ magnétique horizontal. Le rond
central est le piège du faisceau direct, son centre est l'origine du vecteur de diffusion q dont la valeur maximum est

0.7nm'. Dans l'espace direct, le polymère est confiné dans le cylindre dessiné dessous. Fig. 12b- Valeurs absolues
de l'intensité mesurée par unité de volume dans les directions parallèle (o) et perpendiculaire () au champ. Les
courbes en trait continu sont le résultat de l'ajustement avec le modèle de cylindre. Extraits de la réf. 40.

La Fig. 12a montre la figure de diffusion obtenue sur un multicompteur XY par un échantillon
aligné par un champ magnétique de 1.4 Tesla nécessaire à l'obtention d'une phase nématique
monodomaine. La Fig. 12b montre les intensités a//(q) et oi.(q) déduites du spectre de la Fig. 12a en

regroupant les cellules centrales dans les directions parallèle et perpendiculaire au champ magnétique.
Comme la diffusion est très anisotrope, il paraît raisonnable d'ajuster ces intensités avec le facteur de

forme d'un cylindre de hauteur 2H et de rayon R, dont l'axe est parallèle au champ magnétique. Sur cette
figure, les traits continus correspondent à un ajustement de ces points par les facteurs de forme C2(q, H,
R, ai) et C2(q, H, R, a//) provenant de l'Eq. 34. Cet ajustement n'est possible que grâce à l'utilisation
simultanée des deux courbes. La courbe o"m(q) à une courbure faible qui permet de déterminer facilement
°m(0) = CTov/(0) et donc 0n//(O) qui est une donnée indispensable à une détermination précise de 2H. En
effet cette valeur est trop élevée pour que le domaine de q, q2H«l, indispensable à l'utilisation de la
formule de Zimm, soit accessible à l'expérience. La qualité de cet ajustement conduit à considérer que le
polymère est inclu dans un cylindre de 32nm de long et de 0.8nm de rayon. Comme la longueur déployée
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Comme la diffusion est très anisotrope, il paraît raisonnable d'ajuster ces intensités avec le facteur de

forme d'un cylindre de hauteur 2H et de rayon R, dont l'axe est parallèle au champ magnétique. Sur cette
figure, les traits continus correspondent à un ajustement de ces points par les facteurs de forme C2(q, H,
R, ai) et C2(q, H, R, a//) provenant de l'Eq. 34. Cet ajustement n'est possible que grâce à l'utilisation
simultanée des deux courbes. La courbe o"m(q) à une courbure faible qui permet de déterminer facilement
°m(0) = CTov/(0) et donc 0n//(O) qui est une donnée indispensable à une détermination précise de 2H. En
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du polymère est de 68.5nm, le polymère ne peut être contenu dans ce cylindre qu'en effectuant, en

moyenne, les 2.1 virages en épingle à cheveux représentés Fig. 12a.
Comme ce cylindre est très allongé, les fluctuations d'orientation autour de qw ont dû être

considérées pour tenir compte de l'influence de la projection de la hauteur sur la valeur du rayon. Les
courbes calculées sont donc obtenues en faisant intervenir la distribution p(a) de l'angle a de l'axe du

cylindre avec la direction nématique (ou q//)'
41

p(ct) = N0e
2

a cos a N.4 'sinada (43)

Dans ces conditions a//(q) et Oi(q) s'écrivent:

an/,(q)=lp(a)c2(q.H>R>a)sinad(X <44)

Fig. 13- Demi cylindre de hauteur L'intensité Om(q) dépend de l'angle ax entre l'axe du cylindre
H ctans le trièdre défini parquet eu. e, q± mais aussi de 1>angle qui intervient dans la distribution

p(a). Ces deux angles ne sont pas indépendants et leur relation, cosai=
sinacosep, fait intervenir l'angle azimutal (p de l'axe du cylindre dans le trièdre (qz, qi, q//) de la Fig. 13.

2 ? ?

<*qx (q) = - J î P(°0C (q- H- R. «i (« <P)) si" adadep
ito 0

(45)

L'ajustement de la Fig. 12b donne la valeur a=40. Cela correspond à des fluctuations d'orientation des

cylindres extrêmement faibles puisque la valeur correspondante du paramètre d'ordre (l/2)<3cos a-l> est
0.96 au lieu de 1 pour des cylindres parfaitement alignés. Cette distribution d'orientation n'est pourtant
pas négligeable. Elle explique pourquoi la valeur Rx= 1.3±0.1nm, mesurée avec la relation oi(q)- 1-

q2R±2, est bien supérieure au rayon du cylindre (0.87nm). Ceci est dû à la projection de la grande
longueur du cylindre sur l'axe qi provenant de ces fluctuations d'orientation.

3.4. Particules homogènes en interactions : contraste moyen nul

Le système est maintenant une solution de n particules de N DE dans un milieu homogène.
L'intensité diffusée, c?n(q) = b2S(q), est maintenant gouvernée par la longueur de contraste b. La fonction
de diffusion dépend des fonctions de corrélation intra- et inter- chaînes et le problème est d'extraire ces

deux fonctions des mesures de S(q). Voyons d'abord comment exprimer S(q) en fonction de G(q), la
fonction de corrélation entre les centres de masse des particules.

G(q) = /ïexp[iq(Ra -R)| ( 46
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CM <ft » u
» « &
«. & <§

Fig. 14 - Particules dures à symétrie sphérique (a), orientées (b), sans orientation privilégiée (c) et particules
statistiques sans orientation privilégiée (d).

S(q) va dépendre des moyennes à effectuer et donc du degré d'ordre des DE constituant les particules. La
Fig. 14 en donne des exemples pour un réseau de particules en solution. L'Eq. 41 permet d'écrire :

S(q) = /|f (q)f (-q) exp[iq(Ra - Rp)l
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Considérons que les positions des DE dans une particule sont indépendantes de la particule considérée
soit :

S(q) = ï(fa(q)fp(-q))(ei,<R"-R',) = n(fa(q)fa(-q))+ f (fa(q))(fp(-q))(exp[iq(R0 -Rp)J
a.p * * a.p*a

S(q) = n(f (q)f (-q))+ °f (fa(q))(f|i(-q))(e",(R"-R»,) = n(f(q)f(-q))-(f (q))(f (~q)) + (f(q))(f (-q))G(q)
a.p"*a * » '

S(q) = n[(f (q)f(-q))-(f (q))(f(-q))]+(f(q))(f (-q))G(q) ( 47 )

Notons que les deux termes de cette équation sont toujours positifs et que le premier est nul à q = 0.
Regardons ce que devient cette équation dans les cas particuliers suivants :

Particules à symétrie sphérique. Fig. 14a, <f(q)xf(-q)>=»<f(q)>2=<f(q)f(-q)>=N2P(q), la fonction de

diffusion est le produit du facteur de forme par le facteur de structure :

S(q) = N2P(q)G(q) ( 48 )

Pour les systèmes isotropes de particules centrosvmétriques, pour lesquelles à tout DE (i) en position lj
correspond un DE (j) en position lj = - 1; on a :

S(q) = n[N2P(q)-<f(q)>2]+ <f(q)>2G(q) ( 49 )

Pour insister sur la différence qui existe entre les Eq. 48 et 49, calculons les fonctions N P(q) et <f(q)>"
pour un cylindre pouvant prendre toutes les orientations.

P(q) = jC2(q,H,R,a)sinoda (f(q)) = N{C(q,H,R,a)sinada
0 0

La Fig. 15 montre les courbes correspondantes obtenues pour un cylindre de 20nm de long et de lnm de
rayon et pour un palet de 20nm de rayon et de lnm de haut. La différence est toujours visible mais moins
sensible pour le palet qui est un objet plus compact. L'Eq. 49 est donc à utiliser avec précautions.
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Fig. 1 5 - Tracés de P(q) = <f2(q)> et <f(q)>2 pour un cylindre allongé (a) et pour un palet (b).

Pratiquement, il arrive que G(q) tende vers n pour les grandes valeurs de q ce qui implique que S(q)
tend vers nN2P(q). Aux grandes valeurs de q (qRg»l), il est généralement admis que le terme
d'interférence est négligeable et que seul le facteur de forme est mesuré.	

Les relations à utiliser dépendent donc essentiellement du type de particules. Dans le cas de
sphères, c'est l'Eq. 48 qui est souvent utilisée. Pour un polymère, on ne sait ni situer le centre de masse,
ni a fortiori, définir f(q). Dans ce cas il est donc préférable d'utiliser l'équation suivante :

S(q) = nN2P(q)+n2S2(q) (50)
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Mesures du facteur de forme en solution diluée. Lorsque le système comporte des particules
dont le facteur de forme P(q) ne dépend pas de la concentration, le plus simple, lorsque c'est possible, est

d'extraire la fonction P(q) par extrapolation à concentration nulle. Ensuite la fonction G(q,n) ou S2(q,n)
est déduite par soustraction du signal total. Cette opération nécessite que les particules soient éloignées
les unes des autres (nRg3«V) ce qui caractérise une solution diluée.

Si l'extrapolation n'est pas possible, la diffusion peut être proportionnelle au facteur de forme si la
solution est extrêmement diluée. L'intensité devra être alors directement proportionnelle à la
concentration c, le terme en c" étant négligeable.

Mesures du facteur de forme : mélange de particules marquées et non marquées. Il est parfois
possible de déterminer directement le facteur de forme d'une particule au sein de la solution à une

	 1 concentration donnée. Pour cela un mélange de xn particules marquées
* \\^^ (indice D) de longueur de contraste bo et (l-x)n non marquées (H, bu) est

\j* ^ réalisé. L'intensité diffusée, en appliquant l'Eq. 14 à ce système binaire,
s'écrit :

on(q) = bD2SDD(q) + 2bD bHSDH(q) + bH2SHH(q) (51)

"SDD(q) = xnN2P(q,n) + x2n2S2(q,n)
SDH(q) = x(l-x)n2S2(q,n)
SHH(q) = d-x)n N2P(q,n) + (l-x)2n2S2(q,n)

(52)

Fig. 16 - Solution de x% de Finalement on(q) est:
particules marquées et (l-x)%
de particules normales. Elle . . , 2, . XT2rw , L, ^ 2 2o , v/on
permet d'obtenir le facteur de °<&<Ù = <b2 «>n N2P(q,n) + <b(x)>2 n2S2(q,n) ( 53 )

forme d'une particule à cette
concentration. OÙ <b2 (x)> = xbo2 +(l-x)bH2 et <b(x)> = xbo +(l-x)bH

Ici aussi, comme pour les Eq. 7 et 47, ajouter et retrancher <b(x)>2 N2P(q,n) au deuxième terme de l'Eq.
53 permet d'introduire S(q). Pratiquement l'écart quadratique moyen

<b2 (x)> - <b(x)>2 = (bD-bH)2 = (aD-aH)2

ne dépend que des longueurs de diffusion cohérente ao et an des diffuseurs élémentaires D et H car ils ont
le même volume ce qui élimine le solvant. Ceci conduit à une généralisation plus complète de l'Eq. 9:

an(q) = x(l-x)(aD-aH)2 n N2P(q,n) + <b(x)>2 S(q) (54)

Ainsi deux mesures effectuées sur deux échantillons de même concentration ayant deux valeurs de x
différentes permettent d'obtenir les fonctions P(q,n) et S2(q,n) ou G(q).

Cette méthode a été beaucoup utilisée dans le domaine des polymères42'43,44 car leur conformation
dépend beaucoup de la concentration et que le marquage par deutériation ne pose pas de problèmes
insurmontables.

La méthode de contraste moyen nul45 (CMN) simplifie encore cette mesure de P(q). Elle consiste
à annuler le contraste moyen <b(x)> dans l'équation ci-dessus. Comme l'intensité sera maximum pour
x=l/2, il faut choisir bo = -bn = b = (aD-an)/2 soit :

o-n(q) = b2nN2P(q,n) (55)

Obtenir ces conditions de contraste moyen nul n'est pas facile. Si le milieu homogène est un
solvant organique, cela peut être fait en utilisant la variation de contraste46. Celle ci consiste à utiliser
comme solvant un mélange contenant y% (volume par volume) molécules marquées de longueur de

diffusion cohérente aso et (l-y)% molécules ordinaires aSH- Dans ces conditions, la longueur de diffusion
cohérente moyenne as(y) du solvant et la longueur de contraste d'un DE de particule s'écrivent :

as(y) = yaSD + (l-y)asH ; ba(y) = an - a^y) va/vs. (56)
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Avec les solvants organiques, cette méthode est très puissante car la substitution des protons par
des deutons produit des variations continues de la longueur de contraste allant de 1 à 9. Soient des

variations de 1 à 100 de l'intensité diffusée, suffisantes même si y ne peut varier que de 0 à 1. La
variation de contraste est extrêmement utile pour les études de systèmes mixtes du chapitre 4.

3.5. Exemple : interaction entre polymères en solution

Cet exemple décrit la détermination expérimentale du terme d'interférences de particules en
solution par la méthode du contraste moyen nul. L'expérience a pour but de déterminer la dépendance en
q de S2(q, n) pour une solution de polymères en bon solvant47.

La prévision théorique4 peut être déduite d'une loi d'échelle comme c'est souvent le cas en
physique des polymères37. A la limite de la concentration nulle, Rg étant la seule dimension du système,
S2(q,0) est supposée varier comme

S2(q,0) - - A2f(qRg) ( 57 )

Quand q tend vers zéro, S2(q,0) tend vers le covolume, A2 - Rgd (d est la dimension de l'espace : d=3 le
plus souvent). Si la fonction S2(q,0) suit une loi d'échelle aux grandes valeurs de q, l'Eq. 57 devient :

S2(q,0) - - A2(qRg)° - Rgd(qRg)a qRg »1

Aux grandes valeurs de q, S2(q,0) doit être indépendante de Rg donc a vaut -d. La prédiction théorique est
ainsi:

S2(q,0)--q-d (58)
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0.2 q nm
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a In [ 10q nm"' ]

Fig. 17a - Tracé semi-log en fonction du vecteur de diffusion de la fonction de diffusion totale ( o ) de la

solution et du facteur de forme (o) d'une chaîne dans cette même solution, obtenu par la méthode CMN. p =
nN/V est la concentration en monomères de la solution. Les données proviennent de la référence 48.
Fig. 17b - Tracé log-de l'opposé de la fonction interchaîne S2(q) obtenue de la différence des deux courbes de
la Fig. 17a. La courbe en trait continu est l'ajustement des données avec une RPA (réf. 48). La courbe en tireté
obtenue pour qE, > 1 a une pente en bon agrément avec d=3 la dimension de l'espace.

L'expérience48 est effectuée à l'aide de deux solutions. L'une contenant 0.1 gcm"3 de polystyrène (-
QH8-)n, de masse moléculaire Mw = 106, dissous dans du toluène deutérié (C7D8). L'intensité diffusée
par unité de volume s(q) par cet échantillon est :

s(q) = VlaQ(q) = pbH2 [NP(q,n) + (n/N)S2(q,n) ] ( 59 )

avec bH = - 6.86 10'12 cm, p = nN/V.
La deuxième solution est préparée dans les conditions du contraste moyen nul (CMN). Elle contient 50%
du polymère H précédent et 50% de polymère D ayant un nombre de monomères très voisin (Mw = 106).

Le solvant est un mélange de toluène H et D avec y = 65%. L'intensité diffusée est:

scMN(q) = pb2NP(q,n) (60)
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avec p = nN/V et, ici, b = 4.16 10" cm.
L'expérience de diffusion de neutrons aux petits angles est effectuée sur le spectromètre PACE au

LLB avec un domaine de valeurs q comprises entre 9.4 10"3 et 0.1 A'1. L'intensité absolue s(q), en cm"',
est déduite de la mesure du nombre de neutrons dans le faisceau incident mesuré sur le multidétecteur.9
La Fig. 17 montre les courbes bu'2 s(q) et b"2 scMNi(q) en 10"24cm"3. Le tracé est en semi-log car les
fluctuations de concentration sont beaucoup plus importantes dans le cas CMN. Le terme d'interférence
est obtenu de la différence de ces courbes :

V Vs2(q,n) = bH"2s(q) - b"2ScMN(q)

La fonction S2(q,n) est négative car les interactions entre monomères sont répulsives. Son tracé log-log en
fonction de q est donné Fig. 17b. Aux grandes valeurs de q, la pente 2.98 ± 0.03 est en très bon agrément
avec la prévision théorique d=3.

Il peut paraître surprenant de vérifier, en solution semi-diluée, une prévision faite pour le régime
dilué. C'est un résultat connu47'5,37 des solutions de polymères qui montre qu'à grand q (qÇ > 1,. Ç est la
taille du blob de la solution semi-diluée), les variations des solutions diluées et semi diluées sont
analogues. Notons, Fig. 17b que la position du changement de comportement correspond justement à la
valeur de Ç~ .

Le résultat, S2(q) q" , confirme l'existence d'une décroissance rapide de cette fonction. Comme
l'exposant d n'est pas spécifique des polymères, ce résultat pourrait être une caractéristique générale de
l'interaction entre particules diffuses.

4. SYSTÈMES COMPLEXES OU SYSTÈMES DE PARTICULES HÉTÉROGÈNES

Fig. 18 - Exemples de systèmes complexes : (a) un système binaire de particules hétérogènes et (b) un système
complexe de particules homogènes.

Nous abordons maintenant le cas des systèmes plus complexes que sont : i - les systèmes binaires
où chaque particule est dite hétérogène car elle comprend des diffuseurs élémentaires (DE) de plusieurs
espèces chimiques, voir Fig. 18a. ii - des systèmes comportant différentes espèces de particules
homogènes, comme sur la Fig. 18b, ou non. Formellement ces systèmes soulèvent des difficultés
similaires que l'on ne sait pas résoudre en général.

Dans un premier temps, la forme de l'intensité diffusée par le seul cas i, Fig. 18a, va être formulé.
Ceci permettra de montrer les problèmes à résoudre. Les n particules, dans le milieu homogène de DE (as,

vS)), sont maintenant composées chacune de Na DE d'espèces chimiques différentes (a, va) a = l,...,m.
Pour un tel système, l'intensité s'écrit, Eq. 14 :

<?n(q)= I babpSap (q) , ba = a,, - as(va/vs) q < q*

Sap(q) sont les facteurs de structure partiels qui peuvent, ici aussi, être séparés en fonctions de diffusion
intra- S'ap(q,n) et inter- S20p(q,n) particule, soit :

S0p(q) = nS 0p(q,n) + n2S-p(q,n) (61)

Dans le cas de particule* à symétrie sphérique, il est aussi possible d'introduire la fonction de diffusion
G(q) entre centres de masse comme pour l'Eq. 48 :
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4. SYSTÈMES COMPLEXES OU SYSTÈMES DE PARTICULES HÉTÉROGÈNES
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G(q) entre centres de masse comme pour l'Eq. 48 :
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On(q)= n IbabpS'oP(q) b(q) (62)

Ainsi, aux difficultés rencontrées dans le cas des systèmes binaires simples du Chapitre 3, s'ajoutent
celles provenant d'une mesure d'intensité qui mélange intimement les longueurs de contraste de la
technique et les fonctions de diffusion. Séparer ces fonctions est un problème difficile qui n'a pas de
solution générale49,50 même dans le cas simple des particules ne comportant que deux espèces de DE, sans

interaction que nous allons étudier maintenant.
Particules hétérogènes ne comportant que deux espèces de DE. Lorsque ct=l ou 2, comme c'est

le cas Fig. 18a, l'intensité s'écrit :

CTn(q) = b^S.Kq) + 2b,b2S12(q) + b22S22(q) (63)

où les fonctions Sap(q) comportent des termes intra et inter particules. Le problème est plus simple
lorsque les particules sont sans interaction. Dans ces conditions, l'intensité est n fois celle diffusée par
une particule.

n'an(q) = b^S'utq) + 2b,b2S'12(q) + b22S'22(q) ( 64 )

De l'intensité extrapolée à q = 0,
on(0) = n(b,N, + b2N2)2 = nN2<b>2 (65)

seule une masse apparente est obtenue ; elle peut être nulle. On ne peut l'obtenir que si tous les éléments
de la solution sont connus, en particulier Ni et N2.

Le développement aux petites valeurs de q de l'intensité donne21,49,50 un rayon de giration apparent,
Raiv-iPP

On(0) = nN2<b>2[l-(qRapp)2/3] ; Rapp2 = z R,2 + (1-z) R22 + z(l-z) g,22 . z = N,bi/N<b> ( 66 )

où Ri et R2 sont les rayons de giration des parties 1 et 2 de la particule et la distance gn qui sépare leurs
centres de masse (si la particule est à symétrie sphérique gi2 = 0). Ce rayon est un faux carré car il peut
être positif, négatif ou nul et même diverger. D est difficile d'en déduire Ri et R2. Par ailleurs, utiliser ce
développement en q nécessite d'être dans le domaine de Guinier, qRapp < 1, ce qui n'est pas toujours
facile compte tenu de la variété de valeurs que peut prendre Rapp. Les Eq. 64 et 65 sont généralisables49,50
au cas de m espèces différentes de diffuseurs.

L'interprétation des courbes de diffusion pose des problèmes difficiles que peut parfois résoudre la
diffusion de neutrons lorsqu'il est possible d'utiliser la substitution isotopique comme méthode de

marquage. En particulier, lorsque le milieu homogène est un solvant organique. Ce sont les méthodes
parmi les plus utilisées qui vont être décrites maintenant.

4.1. La variation de contraste

Fig. 19 - La variation de contraste obtenue par des mélanges de molécules marquées et non marquées de solvant
peut permettre d'éteindre le signal du grain (b) ou celui du polymère (c) qui y est adsorbé (a).

Principe de la variation de contraste - Déjà évoquée chapitre 3.3 (cf. Eq.56), cette méthode consiste
à faire varier la longueur de contraste en mettant y% de molécules marquées (asD, v5) dans le solvant
ordinaire (asH, vs). Cette longueur devient, ainsi, une fonction linéaire de y

ba(y) = a« - [yasD + (1-y) asH]va/Vs.
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En jouant sur y, il est possible de faire de l'extinction de contraste en obtenant soit la valeur yi pour
laquelle bi(yO=0 et l'intensité ne dépend plus que de S22(q), soit celle y2 pour laquelle b2(y2)=0 et

l'intensité ne dépend plus que de Sn(q) :

Cfa(q) = bi (y2)Sn(q) ou On(q) = b22(y,)S22(q)

Dans ces conditions, le système devient un système de particules homogènes qu'il est possible de traiter
comme dans le chapitre 3. Cependant, il n'est pas toujours possible d'éteindre le contraste. D suffit alors
d'utiliser trois solutions obtenues avec trois valeurs de y différentes pour avoir trois intensités diffusées
permettant d'obtenir Sn(q), Si2(q) et S^(q) en résolvant le système de trois équations à trois inconnues.
C'est le principe de la variation de contraste dont des exemples sont donnés dans d'autres chapitres51-52,32

de cet ouvrage.	
Notons que 0n(q,y) est une équation du deuxième degré en y. Donc, quel que soit le nombre de

mesures faites avec des valeurs de y différentes, on n'obtiendra jamais que trois fonctions. La variation de

contraste devrait permettre de résoudre toutes les fonctions d'un système à deux constituants dans un
milieu homogène. Pour les systèmes plus complexes, elle ne pourra apporter que des solutions partielles.

Pratiquement, il n'est plus possible d'annuler le contraste sauf dans certains cas à q=0 et encore
pour des particules sans interaction ou à symétrie sphérique. Ce sont ces cas que nous considérons dans la
suite.

Particules monomoléculaires. Ces particules ont toutes la même taille comme c'est le cas pour les
macromolécules biologiques. Dans ces conditions on a :

rjQ(0) = n<(b,N, + b2N2)2> = n[b, (y)N, + b2 (y)N2]2 ( 67 )

En traçant la racine carrée de l'intensité, il est possible de déterminer la fraction yi de molécules de
solvant marqué qui annule cette intensité comme sur la Fig. 20a. Comme le signe de cette racine carrée
est indéterminé, il y a bien souvent une ambiguïté pour savoir si la valeur de yi est comprise entre 0 et 1

ou non. La valeur de yi permet de trouver le rapport Ni/N2.
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Fig. 20 - Représentation schématique d'une variation de contraste. La racine carrée de l'intensité extrapolée à

q=0 est tracée en fonction de y la fraction de molécules marquées du solvant. La Fig. 20a est obtenue pour une
solution de particules ayant la même masse. La Fig. 20b correspond à un ensemble de particules hétérogènes
ayant une distribution de masses moléculaires ce qui interdit d'annuler l'intensité.

Particules polymoléculaires. Avec ces particules, la valeur moyenne du carré n'est plus le carré
des valeurs moyennes dans l'Eq. 67 donc :

n"'rjn(0) = <N,2>bi2 + <N22>b22 + 2<N,><N2>b1b2
= (<N,2>-<N,>2)b,2 +(<N22>-<N2>2)b22 + [b, (y)<N,> + b2 (y)<N2>]2 (68)

Prl-42 JOURNAL DE PHYSIQUE IV

En jouant sur y, il est possible de faire de l'extinction de contraste en obtenant soit la valeur yi pour
laquelle bi(yO=0 et l'intensité ne dépend plus que de S22(q), soit celle y2 pour laquelle b2(y2)=0 et

l'intensité ne dépend plus que de Sn(q) :

Cfa(q) = bi (y2)Sn(q) ou On(q) = b22(y,)S22(q)

Dans ces conditions, le système devient un système de particules homogènes qu'il est possible de traiter
comme dans le chapitre 3. Cependant, il n'est pas toujours possible d'éteindre le contraste. D suffit alors
d'utiliser trois solutions obtenues avec trois valeurs de y différentes pour avoir trois intensités diffusées
permettant d'obtenir Sn(q), Si2(q) et S^(q) en résolvant le système de trois équations à trois inconnues.
C'est le principe de la variation de contraste dont des exemples sont donnés dans d'autres chapitres51-52,32

de cet ouvrage.	
Notons que 0n(q,y) est une équation du deuxième degré en y. Donc, quel que soit le nombre de

mesures faites avec des valeurs de y différentes, on n'obtiendra jamais que trois fonctions. La variation de

contraste devrait permettre de résoudre toutes les fonctions d'un système à deux constituants dans un
milieu homogène. Pour les systèmes plus complexes, elle ne pourra apporter que des solutions partielles.

Pratiquement, il n'est plus possible d'annuler le contraste sauf dans certains cas à q=0 et encore
pour des particules sans interaction ou à symétrie sphérique. Ce sont ces cas que nous considérons dans la
suite.

Particules monomoléculaires. Ces particules ont toutes la même taille comme c'est le cas pour les
macromolécules biologiques. Dans ces conditions on a :

rjQ(0) = n<(b,N, + b2N2)2> = n[b, (y)N, + b2 (y)N2]2 ( 67 )

En traçant la racine carrée de l'intensité, il est possible de déterminer la fraction yi de molécules de
solvant marqué qui annule cette intensité comme sur la Fig. 20a. Comme le signe de cette racine carrée
est indéterminé, il y a bien souvent une ambiguïté pour savoir si la valeur de yi est comprise entre 0 et 1

ou non. La valeur de yi permet de trouver le rapport Ni/N2.

[Oq(0)] [aQ(0)]

1

1/2

0

.

". fi

1 v»

0-5 \

\

, 1

1

b

Fig. 20 - Représentation schématique d'une variation de contraste. La racine carrée de l'intensité extrapolée à

q=0 est tracée en fonction de y la fraction de molécules marquées du solvant. La Fig. 20a est obtenue pour une
solution de particules ayant la même masse. La Fig. 20b correspond à un ensemble de particules hétérogènes
ayant une distribution de masses moléculaires ce qui interdit d'annuler l'intensité.

Particules polymoléculaires. Avec ces particules, la valeur moyenne du carré n'est plus le carré
des valeurs moyennes dans l'Eq. 67 donc :

n"'rjn(0) = <N,2>bi2 + <N22>b22 + 2<N,><N2>b1b2
= (<N,2>-<N,>2)b,2 +(<N22>-<N2>2)b22 + [b, (y)<N,> + b2 (y)<N2>]2 (68)



DNPA Prl-43

Dans ces conditions, la racine carrée de l'intensité ne peut plus s'annuler (Fig. 20b) mais passe par un
minimum dont la valeur est la racine carrée de la somme des carrés des écarts quadratiques moyens des
distributions de Ni et N2.

Exemple. C'est par cette technique que Stuhrman a pu montrer la masse de fer transportée par la
ferritine. Dans ce cas,

n'aoiO) = (^FeV^S^bft2 + [b» (y)<NFe> + b2 (y)<N2>]2

En utilisant la masse (460 000) de protéine sans fer, l'apo-ferritine, il a obtenu de yi la masse moyenne
(600 000) de la ferritine et son écart quadratique moyen (200 000) de la valeur absolue de l'intensité
minimum mesurée pour y = yi-	

Attention, pour la variation de contraste dans l'eau, il ne faut pas oublier la possibilité d'échanges
entre les protons de la macromolécule et les deutons du solvant. D faut les prendre en compte dans les
valeurs des longueurs de contraste en considérant que tous les protons échangeables seront remplacés par
un nombre d'atomes D avec une probabilité proportionnelle au nombre de molécules d'eau lourde dans
l'eau.

4.2. Bruit de fond diffusé par un mélange solvant-solvant deutérié

Considérons un solvant contenant yn molécules D. Le calcul complet de l'intensité diffusée est fait
réf. 11p. 30. D est possible de le retrouver en disant que le bruit de fond incohérent usuel est la somme de

celui de chacun des atomes soit :

V"1aî2inc = p[y(asDinc)2+(l-y)(asH:
inc)2] (69)

A cette diffusion incohérente s'ajoute une intensité cohérente qui comporte un terme de mélange, comme
dans l'Eq. 34 mais avec un facteur de forme égal à l'unité pour q < q . Ce terme est de ce fait un bruit de

fond plat qui est un terme incohérent de mélange même s'il fait intervenir les longueurs de diffusion
cohérente des atomes

V-'anraél = py(l-y)(asD-asH)2 (70)

En toute rigueur, l'intensité cohérente fait également intervenir la compressibilité isotherme Xt, pour q <

q*:
V'an(0) = p2<as(y)>2kTxT (71)

(ac6H6inc)2 = 38.4 10"24cm2 , (ac6D6inc)2 = 0.98 10"
24 2

cm ac6D6 = 7.9910"'2cm, ac6H6 = 1-75 10"'2cm,

Ces trois termes sont importants car ils interviennent dans la soustraction du bruit de fond des solutions.
Exemple du benzène. Il s'agit du mélange yn molécules de CôDô et (l-y)n de C6H6. L'intensité est

calculée, suivant les trois équations ci-dessus, avec les données numériques. Le volume molaire partiel v
est obtenu à partir de la masse volumique, p = n/V = v"' = 6.76 10"2'cm"3. Il est indépendant de la

deutériation. Les différentes longueurs de
diffusion sont :

Vo-n(0) :

0.3
notons en passant que ac6D6-ac6H6=6(aD-aH) où aD

et aH sont les longueurs de diffusion cohérentes des

"' + * ^^ atomes D et H. Le terme de mélange est donc V"
'anméI = p y(l-y) 36 (aD - aH)2. Quant au terme de

compressibilité isotherme, à 25°C, c'est kT%x =
3.95 10"24cm3.

Fig. 21 - Variation des trois composantes du
bruit de fond diffusé par du benzène, C6H6,
contenant une fraction y de C6D6.
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La Fig. 21 montre la variation de ces trois bruits de fond. Il apparaît que le terme de compressibilité
reste toujours inférieur à 1 0"2 cm"1 donc pratiquement négligeable. Quant au terme de mélange il
peut atteindre 50% du signal incohérent usuel qui est le terme prédominant. C'est un résultat
exemplaire.

Exemple de l'eau. Un raisonnement similaire à celui utilisé pour le benzène, conduirait pour un
mélange D20/H20, uniquement, à un terme incohérent de mélange1 '

V"'anmé' = py(l-y)4(aD-aH)2 (72).

En réalité, il faut tenir compte des échanges H D entre molécules d'eau. Ces échanges sont instantanés
et considérés comme totalement aléatoires. Le terme de mélange, 0"nmél ~ <(as(y))2> - < as(y))>2 , doit
donc tenir compte des probabilités y2 d'avoir une molécule DDO, de celle (1-y)2 d'avoir HHO et de
celle 2y(l-y) d'avoir HDO ou DHO. Dans ces conditions, la valeur moyenne de la longueur de diffusion
est :

< as(y)> = y2 aD20 + 2y( 1 -y) aDHo + ( 1 -y)2 aH20 = yaD20 + ( 1 -y) aH20 ( 73 )

Elle reste comme s'il n'y avait pas eu d'échange car aoHO = (aD20 + aD2o)/2. Par contre, le terme
quadratique lui change.

< [as(y)]2> = y2 (aD20)2 + 2y( 1 -y) (aDH0)2 + ( 1 -y)2 (aH2o)2

Le terme incohérent de mélange devient ainsi :

V"'onmél = <(as(y))2> - < as(y))>2 = p y(l-y) 2 (aD- aH)2 ( 74 ).

La comparaison avec l'Eq. 72 montre que l'incohérent de mélange peut être diminué d'un facteur deux
par les échanges isotopiques à l'intérieur du solvant !

4.3. Marquage sélectif : méthode de triangulation53

La méthode de triangulation est un bon exemple de marquage sélectif. Elle a pour objet de

déterminer la distance l entre deux sous unités 1 et 2 d'une particule. Elle consiste à faire quatre
expériences : une avec des sous unités ordinaires, une avec les deux sous unités deutériées, une avec la
sous unité 1 deutériée et, enfin, une avec la sous unité 2 deutériée. Puis à ajouter et retrancher ces
intensités de la façon représentée Fig. 22.

Fig. 22 - Schéma de la combinaison des intensités permettant de déterminer la distance l entre deux sous
unités d'une particule. Une sous unité deutériée est colorée en noir.

En effet, l'intensité obtenue par cette combinaison s'écrit suivant l'Eq. 61:

n"%(q)= +[b,D2S1,,(q) + 2b1Db2DS112(q) + b2D2S122(q) + ...]
+ [biH2S'n(q) + 2b,Hb2HS112(q) + b2H2S'22(q) + ...]
- [biH2S1i1(q) + 2b1Hb2DS1|2(q) + b2D2S122(q)+...]
- [b1D2S111(q) + 2b,Db2HS1,2(q) + b2H2S122(q)+...]

n'Zn(q) = 2(b,H - b,D)(b2H - b2D)S',2(q) = 2(b,H - b,D)(b2H - b2D)sin(q^)/q^
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reste toujours inférieur à 1 0"2 cm"1 donc pratiquement négligeable. Quant au terme de mélange il
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Cette relation est correcte qu'il y ait ou non des interactions entre les particules car les termes
correspondants se retranchent.

Cette méthode a été utilisée54 d'abord à Brookhaven pour déterminer les positions relatives des 21

protéines du ribosome 30S. Cette expérience a duré une quinzaine d'années car elle représente un
énorme travail de marquage spécifique.

4.4. La méthode de triple substitution isotopique55

Cette méthode permet de déterminer le facteur de forme S'n(q,n)
d'une sous unité (le polymère sur la figure ci-contre) a = 1 d'une particule
hétérogène quelconque en solution. Elle consiste à soustraire les intensités
diffusées par deux solutions contenant des particules astucieusement
marquées. Voyons comment :

L'intensité diffusée par une solution de n particules ordinaires s'écrit en
mettant en évidence les termes contenant la longueur de contraste b) des DE de cette sous unité :

an(q,n,b,, b^i) = bi Sn(q,n) + 2biA(q,n,bo#i) + B(q,n,b0Bei,bpvi) ( 75 )

La première solution contient xn particules ayant la sous unité 1 marquée, indice D, et (l-x)n particules
ordinaires, H, (cf. la partie gauche de la Fig. 23). L'intensité diffusée par cette solution fait, ici encore,
intervenir les longueurs < bi(x)>2 et < bi2(x)> pour pondérer les termes inter et intra sous unités soit

n< b,2(x)>S1(q,n) + n2< bi(x)>2S2n(q,n) = nx(l-x) (b1D- b,H)2 S'n(q,n) + < b,(x)>2Sn(q,n)

Fig. 23 - Principe de la triple substitution isotopique : si l'on soustrait à l'intensité diffusée par une solution
contenant xn particules dont une sous unité est marquée et (l-x)n particules ordinaires, l'intensité diffusée par
une solution dont toutes les particules ont ces sous unités avec un taux de marquage aléatoire x, on obtient un
signal uniquement proportionnel au facteur de forme de la sous unité considérée.

En définissant par an(q,n,< bj(x)>, b0*i)

an(q,n,< bi(x)>, ba,i) = < b,(x)>2Su(q,n) + 2< bi(x)>A(q,n,b(Wi) + B(q,n,b05t,,bM),

l'intensité diffusée par une solution de particules dont la longueur de diffusion bi serait <bi(x)>, on
obtient :	

on(q,n,b!,ba#i,x) = nx(l-x) (aiD - am)2 S1 , i(q,n) + an(q,n,< bi(x)>, ba*,) ( 76 )

Si la deuxième solution diffuse une intensité an(q,n,<bi(x)>, ba*i), il n'y aura plus qu'à soustraire
cette intensité de l'Eq. 76 pour obtenir le facteur de forme recherché. Une telle solution est obtenue avec
la troisième substitution qui consiste à marquer, de façon aléatoire, une fraction x des sous unités 1 de
toutes les particules (comme sur la partie droite de la Fig. 23). Dans ces conditions, la longueur de
contraste moyenne de la sous unité sera < bi(x)> et le terme quadratique, <bi2(x)> donnera lieu à un
terme incohérent de mélange monomères D monomères H : nNix(l-x) (ato - am) .
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La difficulté de cette méthode est bien entendu d'obtenir des sous unités marquées de façon
aléatoire et de s'en assurer. Elle a été utilisée56 pour l'étude d'une molécule biologique dont le marquage
de la sous unité pouvait être obtenu par échange isotopique dans le bon mélange eau légère eau lourde. Il
serait également possible de l'utiliser avec des polymères puisqu'il vient d'être montré57 qu'il était
possible de les marquer de façon aléatoire. Il a été proposé58 d'arriver au même résultat en remplaçant le
marquage aléatoire par une variation de contraste particulière utilisant la méthode de contraste moyen nul.

4.5. Les R.X et la variation de contraste

En diffusion de R. X aux petits angles (DXPA), il est également possible de faire varier le contraste.
Deux méthodes sont utilisées.

La première20 est destinée aux études des particules hétérogènes que sont les macromolécules
biologiques dans l'eau. Elle consiste à changer la densité électronique (la longueur de diffusion moyenne)
de l'eau en introduisant du sel ou des substances considérées comme inactives comme la glycérine ou le
saccharose. Outre le changement d'espèce chimique des molécules de solvant, l'inconvénient majeur de
cette méthode provient de l'étroitesse du domaine de variation obtenu lorsque la fraction de ces molécules
passe de 0 à 1 . En effet ce domaine reste cinq fois plus étroit que celui obtenu avec des mélanges D2O/
H2O. Ce sont les raisons pour lesquelles cette méthode est pratiquement abandonnée depuis le
développement de la DNPA. Elle peut rester utile en cas d'échanges H/D non contrôlables ou si le
contenu de solvant dans la macromolécule est recherché. En effet, en DNPA, l'eau (ou le solvant)
contenue dans une macromolécule a un contraste nul par rapport à l'eau (ou le solvant) du milieu et elle
ne peut apparaître dans la masse moléculaire mesurée qui sera toujours celle de l'extrait sec même si la
macromolécule est gonflée d'eau. Par contre, si la glycérine ne pénètre pas, la masse mesurée avec les R.
X mettra la masse de cette eau en évidence. Notons que la valeur du rayon de giration peut mettre ce
gonflement en évidence s'il est suffisant.

La deuxième méthode20,59 s'appuie sur la variation du pouvoir diffusant des atomes, en fonction de
la longueur d'onde du faisceau, qui devient importante au voisinage du seuil d'absorption, c'est la
diffusion anomale. L'avantage de cette technique est d'utiliser le même échantillon puisque les
changements de contraste sont obtenus uniquement en changeant les réglages du spectromètre. Par contre,
il n'est pas possible de faire du marquage spécifique et l'absorption est très augmentée. Cette diffusion
anomale est surtout observable, pour des longueurs d'onde raisonnables (0.2-0. 6nm) , avec des atomes
lourds comme les métaux mais pas avec les éléments légers que sont l'hydrogène, le carbone et
l'oxygène. C'est donc un outil bien mieux adapté à la métallurgie qu'à la matière molle. Comme ce

phénomène est observable avec le soufre ou le phosphore, il peut être utile avec les molécules
biologiques. Dans ce cas les atomes concernés sont peu nombreux mais la faiblesse de la diffusion est
compensée par les flux de photons très intenses des rayonnements synchrotrons. De ce point de vue,
DNPA et DXPA sont deux techniques très complémentaires.

5. DIFFICULTÉS DE LA SUBSTITUTION ISOTOPIQUE

Le principal avantage de la diffusion de neutrons aux petits angles, nucléaire, provient de la
substitution isotopique. Cette méthode de marquage présente un certain nombre d'inconvénients sur
lesquels il est nécessaire d'insister maintenant.

Pour la fabrication des échantillons, si faire des mélanges solvants ordinaires solvants marqués ne

présente pratiquement pas de difficulté, fabriquer des particules totalement ou spécifiquement marquées
augmente considérablement le travail de synthèse.

Les diverses possibilités de la substitution isotopique ont été développées en considérant que ce
marquage est aléatoire c'est à dire qu'il n'y a aucune corrélation entre la position d'un diffuseur
élémentaire et le fait qu'il soit marqué ou non. Cette hypothèse est parfaitement vérifiée pour les solvants.
En effet, il n'a pas été observé jusqu'ici d'amas d'une espèce marquée dans l'autre ou d'adsorption
préférentielle à la surface d'une particule. Ce n'est pas le cas pour les polymères car, même si
l'interaction entre monomères H et D est négligeable, son effet sur le polymère doit être multiplié par le
degré de polymérisation N du pelymère37. Ainsi, plus le polymère sera long plus la tendance à la
ségrégation entre espèces marquées et non marquées sera forte.
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Une autre difficulté provient des échanges possibles entre les divers isotopes. Même faibles, ils
peuvent conduire à des changements énormes des longueurs de contraste. C'est particulièrement
important avec l'eau dont les protons sont labiles. Il est donc prudent d'évaluer l'importance de ce
phénomène lors d'une mesure préliminaire de variation de contraste.

Les échanges entre particules peuvent également fortement perturber les mesures. C'est le cas des
micelles60 qui sont des particules formées de l'agrégation en solution de molécules amphiphiles,
d'environ 2nm de long. Comme ces particules ont un facteur de forme qui dépend de la concentration de

ces petites molécules ', il est tentant de faire des mélange de micelles ordinaires et marquées pour en
étudier la forme et les interactions. Mais les petites molécules s'échangent d'une micelle à l'autre en des
temps de l'ordre de la microseconde et le mélange de micelles initial devient très rapidement un mélange
ordinaire où toutes les micelles sont marquées statistiquement ce qui ne permet pas de résoudre le
problème initial. C'est un des rare cas où le marquage, impuissant, a dû être remplacé par des
simulations.62 Un cas analogue concerne les polymères, c'est celui de la transésterification. Ce
phénomène63,64 , induit par la température, produit une suite de coupures et de recombinaisons de sous
chaînes aléatoires. Ainsi, un mélange de polyesters ordinaires et de polyesters marqués tend à devenir un
mélange de polymères marqués, non marqués et partiellement marqués qui se traduit par une
décroissance continue de l'intensité diffusée et qui interdit la mesure du rayon de giration d'une chaîne.
Mais, comme il s'agit de chaînes, les temps d'échange de quelques heures, permettent de contrôler ce
phénomène (à condition d'en être averti).

Enfin, la substitution isotopique peut introduire des changements légers des paramètres physiques.
Ainsi la glace d'eau lourde apparaît dès 4°C et non à 0°C. Pour les polymères, il est connu que les
températures de cristallisation peuvent changer de quelques degrés. C'est également vrai pour la
température de compensation de Flory (thêta).47 Ce n'est pas beaucoup relativement à 300K mais cela
peut conduire à des résultats désastreux au cours d'une expérience où ces effets seraient négligés, au

voisinage d'un changement de phase par exemple.

6. CONCLUSION

En conclusion, nous pouvons dire que la DNPA est une technique d'étude très puissante de la forme
et de l'organisation des systèmes nanométriques simples et mixtes. Par la gamme de distances qu'elle
permet de mesurer dans des conditions que ni la diffusion de lumière (longueurs inférieures à lOnm,
échantillons ou porte-échantillons opaques) ni celle de R. X (échantillons ou porte-échantillons épais) ne

permettent d'accéder. Ses possibilités liées à sa sensibilité originale aux noyaux des atomes, au marquage
par substitution isotopique et aux mesures des fonctions de corrélations entre moments magnétiques en
font une technique inégalable même si elle a souvent besoin de l'apport de diverses autres techniques.

L'auteur souhaite remercier A. Brûlet pour ses critiques constructives du manuscrit.
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Une autre difficulté provient des échanges possibles entre les divers isotopes. Même faibles, ils
peuvent conduire à des changements énormes des longueurs de contraste. C'est particulièrement
important avec l'eau dont les protons sont labiles. Il est donc prudent d'évaluer l'importance de ce
phénomène lors d'une mesure préliminaire de variation de contraste.

Les échanges entre particules peuvent également fortement perturber les mesures. C'est le cas des
micelles60 qui sont des particules formées de l'agrégation en solution de molécules amphiphiles,
d'environ 2nm de long. Comme ces particules ont un facteur de forme qui dépend de la concentration de

ces petites molécules ', il est tentant de faire des mélange de micelles ordinaires et marquées pour en
étudier la forme et les interactions. Mais les petites molécules s'échangent d'une micelle à l'autre en des
temps de l'ordre de la microseconde et le mélange de micelles initial devient très rapidement un mélange
ordinaire où toutes les micelles sont marquées statistiquement ce qui ne permet pas de résoudre le
problème initial. C'est un des rare cas où le marquage, impuissant, a dû être remplacé par des
simulations.62 Un cas analogue concerne les polymères, c'est celui de la transésterification. Ce
phénomène63,64 , induit par la température, produit une suite de coupures et de recombinaisons de sous
chaînes aléatoires. Ainsi, un mélange de polyesters ordinaires et de polyesters marqués tend à devenir un
mélange de polymères marqués, non marqués et partiellement marqués qui se traduit par une
décroissance continue de l'intensité diffusée et qui interdit la mesure du rayon de giration d'une chaîne.
Mais, comme il s'agit de chaînes, les temps d'échange de quelques heures, permettent de contrôler ce
phénomène (à condition d'en être averti).

Enfin, la substitution isotopique peut introduire des changements légers des paramètres physiques.
Ainsi la glace d'eau lourde apparaît dès 4°C et non à 0°C. Pour les polymères, il est connu que les
températures de cristallisation peuvent changer de quelques degrés. C'est également vrai pour la
température de compensation de Flory (thêta).47 Ce n'est pas beaucoup relativement à 300K mais cela
peut conduire à des résultats désastreux au cours d'une expérience où ces effets seraient négligés, au

voisinage d'un changement de phase par exemple.

6. CONCLUSION

En conclusion, nous pouvons dire que la DNPA est une technique d'étude très puissante de la forme
et de l'organisation des systèmes nanométriques simples et mixtes. Par la gamme de distances qu'elle
permet de mesurer dans des conditions que ni la diffusion de lumière (longueurs inférieures à lOnm,
échantillons ou porte-échantillons opaques) ni celle de R. X (échantillons ou porte-échantillons épais) ne

permettent d'accéder. Ses possibilités liées à sa sensibilité originale aux noyaux des atomes, au marquage
par substitution isotopique et aux mesures des fonctions de corrélations entre moments magnétiques en
font une technique inégalable même si elle a souvent besoin de l'apport de diverses autres techniques.

L'auteur souhaite remercier A. Brûlet pour ses critiques constructives du manuscrit.
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1. INTRODUCTION

La diffusion magnétique aux petits angles concerne toutes les situations physiques où il existe des

corrélations ferromagnétiques à longue distance, mais cependant finies. On peut citer le cas des parois de

Bloch dans un ferromagnétique, les inhomogénéités magnétiques au sein d'un milieu moyen magnétique
frustré, les corrélations magnétiques à l'approche d'une transition de phase ferromagnétique, ou encore les

petites particules superparamagnétiques dans un milieui solide ou liquide (ferrofluides), les multicouches
magnétiques et enfin les polarons magnétiques dans certains semi-conducteurs magnétiques dopés. Ces

trois derniers exemples font l'objet actuellement d'une intense activité expérimentale et théorique en

raison de leurs applications technologiques potentielles (enregistrement magnétique lié à la
magnétorésistance

L'origine de l'intensité magnétique autour du faisceau direct est liée au caractère ferromagnétique
dominant du système, la structure locale des spins pouvant être « cantée », (spins déviés d'un certain angle
par rapport à l'aimantation moyenne), ferrimagnétique (sous réseau de spins dans la direction opposée à la
direction moyenne) ou partiellement désordonnée. Il sera alors intéressant de définir la densité
d'aimantation p(r) sur un petit volume, comme une variable continue à la place du spin local S.

Dans bon nombre de cas, l'étude sur poudre ou sur polycristaux est suffisante. L'étude sur monocristaux
permet d'observer le couplage du magnétisme avec la structure nucléaire (observation d'anisotropie
d'intensité le long de certaines directions de symétrie cristalline), qui existe généralement mais est

souvent de faible importance. L'intensité aux petits angles se retrouve également autour de tous les pics
de Bragg, mais avec une section efficace différente. La mesure de DNPA est plus facile à modéliser grâce
à la notion de densité d'aimantation, et dans certains cas particuliers, à la notion de « contraste de densité
d'aimantation » comme cela existe dans le cas de la diffusion nucléaire.

Dans une expérience aux petits angles, le détecteur compte tous les neutrons diffusés, ceux-ci pouvant
avoir subi une diffusion inélastique avec l'échantillon par création ou annihilation des énergies propres du
système. D s'agit donc d'une intégration en énergie, allant de E=k2j/2m du côté positif (énergie maximale
crée par un neutron de vecteur d'onde ki=27tAi) jusqu'à l'énergie maximale thermiquement peuplée du

système, côté négatif, sur un chemin particulier dans l'espace (q,co). Deux cas sont alors envisageables.

l)Lorsque les corrélations magnétiques que l'on veut mesurer fluctuent dans le temps (phénomènes
critiques à l'approche d'une transition magnétique, effets de relaxation des spins dans un verre de spin au-
dessus de la température de gel, relaxation de particules superparamagnétiques, par exemple), il est

important que l'intensité observée corresponde à une intégration complète du spectre d'énergie, c'est à

dire non tronquée par le choix de la longueur d'onde incidente. On observe alors la transformée de Fourier
des corrélations instantanées de spin. Par le théorème de fluctuation-dissipation, cette intégration
correspond à la partie réelle de la susceptibilité x(q).

2) Lorsqu'on s'intéresse aux inhomogénéités magnétiques statiques (AE=0), liées à des défauts
d'origine chimique par exemple, dans un système ayant ses excitations propres, il est important de réaliser
que les excitations magnétiques, intégrées dans la mesure, peuvent être d'une intensité comparable aux
corrélations statiques et occulter ces dernières. Alors que dans le cas d'une diffusion de type nucléaire, les

excitations vibrationnelles (phonons) ont une intensité faible aux petits angles (proportionnelle à Q2,

Q=q+x) et sont absentes lorsque la vitesse du son est élevée (schéma de diffusion impossible), dans le cas

magnétique, l'intensité des excitations magnétiques liée au facteur de forme IF(Q)I2 est maximale aux
petits angles. Dans ce cas, la mesure n'est possible qu'à basse température, où le facteur de population de

ces excitations est faible. L'étude en fonction de la température nécessite un spectromètre 3 axes qui
effectue une analyse en énergie.

Cependant, la diffraction aux petits angles peut être aussi utilisée pour mesurer et caractériser les ondes
de spin dans le cas de métaux par exemple dont on connaît la loi de dispersion à priori. Il s'agit d'une
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frustré, les corrélations magnétiques à l'approche d'une transition de phase ferromagnétique, ou encore les

petites particules superparamagnétiques dans un milieui solide ou liquide (ferrofluides), les multicouches
magnétiques et enfin les polarons magnétiques dans certains semi-conducteurs magnétiques dopés. Ces

trois derniers exemples font l'objet actuellement d'une intense activité expérimentale et théorique en

raison de leurs applications technologiques potentielles (enregistrement magnétique lié à la
magnétorésistance

L'origine de l'intensité magnétique autour du faisceau direct est liée au caractère ferromagnétique
dominant du système, la structure locale des spins pouvant être « cantée », (spins déviés d'un certain angle
par rapport à l'aimantation moyenne), ferrimagnétique (sous réseau de spins dans la direction opposée à la
direction moyenne) ou partiellement désordonnée. Il sera alors intéressant de définir la densité
d'aimantation p(r) sur un petit volume, comme une variable continue à la place du spin local S.

Dans bon nombre de cas, l'étude sur poudre ou sur polycristaux est suffisante. L'étude sur monocristaux
permet d'observer le couplage du magnétisme avec la structure nucléaire (observation d'anisotropie
d'intensité le long de certaines directions de symétrie cristalline), qui existe généralement mais est

souvent de faible importance. L'intensité aux petits angles se retrouve également autour de tous les pics
de Bragg, mais avec une section efficace différente. La mesure de DNPA est plus facile à modéliser grâce
à la notion de densité d'aimantation, et dans certains cas particuliers, à la notion de « contraste de densité
d'aimantation » comme cela existe dans le cas de la diffusion nucléaire.

Dans une expérience aux petits angles, le détecteur compte tous les neutrons diffusés, ceux-ci pouvant
avoir subi une diffusion inélastique avec l'échantillon par création ou annihilation des énergies propres du
système. D s'agit donc d'une intégration en énergie, allant de E=k2j/2m du côté positif (énergie maximale
crée par un neutron de vecteur d'onde ki=27tAi) jusqu'à l'énergie maximale thermiquement peuplée du

système, côté négatif, sur un chemin particulier dans l'espace (q,co). Deux cas sont alors envisageables.

l)Lorsque les corrélations magnétiques que l'on veut mesurer fluctuent dans le temps (phénomènes
critiques à l'approche d'une transition magnétique, effets de relaxation des spins dans un verre de spin au-
dessus de la température de gel, relaxation de particules superparamagnétiques, par exemple), il est

important que l'intensité observée corresponde à une intégration complète du spectre d'énergie, c'est à

dire non tronquée par le choix de la longueur d'onde incidente. On observe alors la transformée de Fourier
des corrélations instantanées de spin. Par le théorème de fluctuation-dissipation, cette intégration
correspond à la partie réelle de la susceptibilité x(q).

2) Lorsqu'on s'intéresse aux inhomogénéités magnétiques statiques (AE=0), liées à des défauts
d'origine chimique par exemple, dans un système ayant ses excitations propres, il est important de réaliser
que les excitations magnétiques, intégrées dans la mesure, peuvent être d'une intensité comparable aux
corrélations statiques et occulter ces dernières. Alors que dans le cas d'une diffusion de type nucléaire, les

excitations vibrationnelles (phonons) ont une intensité faible aux petits angles (proportionnelle à Q2,

Q=q+x) et sont absentes lorsque la vitesse du son est élevée (schéma de diffusion impossible), dans le cas

magnétique, l'intensité des excitations magnétiques liée au facteur de forme IF(Q)I2 est maximale aux
petits angles. Dans ce cas, la mesure n'est possible qu'à basse température, où le facteur de population de

ces excitations est faible. L'étude en fonction de la température nécessite un spectromètre 3 axes qui
effectue une analyse en énergie.

Cependant, la diffraction aux petits angles peut être aussi utilisée pour mesurer et caractériser les ondes
de spin dans le cas de métaux par exemple dont on connaît la loi de dispersion à priori. Il s'agit d'une
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mesure intégrée en énergie sur les surfaces de diffusion données par les lois de dispersion. Ainsi, des

méthodes de mesure de la constante de raideur des ondes de spin ont été développées utilisant l'intensité
diffusée du multidétecteur XY sous champ magnétique dont nous donnerons le principe. Pour les mesures
d'ondes de spin comme celles des fluctuations critiques, l'accès aux faibles valeurs de q peut permettre
d'observer les anomalies liées aux effets dipolaires.

Bien que l'utilisation du champ magnétique soit très courante pour approfondir la physique du système, il
est intéressant de souligner que la technique de diffusion des neutrons, est la seule méthode expérimentale
permettant une observation à champ nul.

La différence essentielle entre la diffusion magnétique et nucléaire provient du caractère vectoriel de

l'élément diffusant : seules les composantes d'aimantation perpendiculaires à Q peuvent être observées.
Dans la partie U nous donnons les formules de base utilisées.

Dans les parties III et IV nous illustrons ces formules à l'aide de quelques exemples pris dans des

systèmes magnétiques que nous regroupons en deux parties, systèmes « homogènes » et « inhomogènes ».

2. FORMULES DE BASE

2.1. Cas général

Nous rappelons tout d'abord quelques généralités sur la diffusion magnétique, non spécifique de la
diffusion aux petits angles proprement dite (Ref 1).

Le potentiel d'interaction magnétique provient de l'interaction entre le spin du neutron o et le spin de

l'électron se. Dans le cas général, elle est composée de deux termes, l'un est l'interaction classique dipôle-
dipôle Hi=2pB<7.rot{seAR/IRI }, l'autre H2=(-e)/c.veAR/R3 provient de l'interaction entre le spin du
neutron et le mouvement de l'électron. Ce dernier terme n'existe que si le moment magnétique de l'atome
a une composante d'origine orbitale. Dans la plupart des cas (métaux de transition) la composante orbitale
est bloquée et seule la composante de spin intervient. Appliquant la règle d'or de Fermi, et intégrant sur
tous les états de spin électroniques, la section efficace qui s'écrivait pour un ensemble de diffuseurs
nucléaires purs :

S=do7dQ= |A(q)|2 = Ej jbibj exp(-iq(r,-rj)) ( 1 )

se généralise en ajoutant une « longueur de diffusion magnétique », p , à la longueur de diffusion de

l'atome b, soit :

b->b+p,avec p=7r0(l/2gf(q))aS1 (2)

où 7T0 = 7e2/meC2= -0.54 10"12 cm (y=-1.91), soit Yr0/guB= 0.27 10 '2 cm/pBsi S1 est remplacé par

M =-gpBSx exprimée en pBet g=2. S1 est la projection de l'operateur S dans le plan perpendiculaire au

vecteur de diffusion Q. f(q) (s'écrit aussi f(Q) avec Q=q-K, mais en DNPA on peut identifier Q=q car
T=0) est le facteur de forme de l'ion magnétique, dont la dépendance en q correspond à la transformée de

Fourier de la densité d'électrons non appariés qui définit le spin local S. En DNPA, f(q)sl. a est la
matrice de Pauli caractérisant l'état de spin du neutron. Dans le cas le plus courant de neutrons non
polarisés, la section efficace totale, qui fait intervenir la somme sur les deux états de spins, s'écrit comme
une somme indépendante de la diffusion nucléaire et magnétique,

Z=da/dQnucl(q)+d0/dQraaEn(q)=Sij<bibj>exp(-iq(ri-rj))+Xij<pipj>exp(-iq(ri-rj)) (3)

le terme croisé b.p s'éliminant.
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D apparaît donc que :

1) la longueur de diffusion magnétique est du même ordre de grandeur que celle d'origine nucléaire.
Dans le cas le plus courant de neutrons incidents non polarisés, la composante nucléaire doit donc être
déterminée séparément afin d'être soustraite. Ceci s'effectue généralement soit par des mesures à haute
température où les corrélations magnétiques n'existent plus, soit par des mesures complémentaires de

rayons X .

2) la longueur de diffusion magnétique ne fait intervenir que [i1, ou S1, c'est à dire les composantes
d'aimantation ou de spins perpendiculaires au vecteur de diffusion total. Cette propriété provient
directement de la forme du potentiel d'interaction magnétique dipôle-dipôle entre les spins des neutrons et
des électrons. Ceci peut s'exprimer aussi par l'utilisation d'un facteur géométrique (§ap-KaKp) où

Ka représente la composante du vecteur de diffusion unitaire K=q /q projetée sur S° :

Z=do7dQ=(7r0)2( l/2gf(q))2Jexp(icot)dt SS p,(5a,rKaKD) ZIj j<Soi(0)S|,j(t)>exp(-iq(ri-rj)) (4)

équivalent à

S=d0/dQ=(7ro)2(l/2gf(q))2Jexp(icot)dtIIap //«.M^r.O) M^r.t) > exp(-iq(r-r'))dr dr' (5)

où la variable continue M( r) a remplacé la variable discrète Sj.

- Pour la diffusion magnétique critique, les produits de type <S*Sy> ou <SXSZ> sont nuls, seules les
corrélations <Sx(0)Sx(t)>=<Sy(0)Sy(t)> = <Sz(0)Sz(t)> interviennent. La moyenne thermique est à calculer
dans le cadre d'une théorie (théorie de renormalisation) .

- Dans le cas des ondes de spin les corrélations à considérer sont transverses à l'aimantation, (soit
<Sx(0)S*(t)> +<Sy(0)Sy(t)>), le terme <SZSZ> relié à l'aimantation moyenne donnant une intensité sur les
pics de Bragg ou à q=0. L'Hamiltonien du système permet de calculer les moyennes thermiques
(temporelles dans le cas de corrélations dynamiques, et spatiales dans le cas de corrélations statiques).

2.2. Champ magnétique appliqué

A cause du facteur géométrique (8p-KllK)J) la diffusion aux petits angles sera anisotrope dès que l'on
applique un champ magnétique, situation expérimentale classique pour étudier le système magnétique
observé.

On définit le trièdre orthogonal (Ox, Oy, Oz) où Ox est la direction des neutrons incidents, (Oy,Oz) le
plan du détecteur et Oz est la direction du champ.

Sous l'influence du champ, il existe toujours une aimantation moyenne Mz, correspondant à l'aimantation
macroscopique, donnant par transformée de Fourier un pic de Dirac à Q=0, et autour des pics de Bragg.
Dans un système magnétique quelconque, on définit :

L( r)=Mz( r)-Mz , T,( r)=Mx( r), T2( r)=My( r) (6)

Si a est l'angle entre q et la direction du champ H, le produit scalaire des projections de l'aimantation
perpendiculaire à q s'écrit :

<M1(r)M1(r')>= <T,( r)T,(r')> + <T2( r)T2(r')>cos2ct +<L( r)L(r')> sin2a (7)
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Figure 1. Représentation de l'aimantation locale M( r)

Tous les termes croisés, Ti(r)T2(r')cos(a), T|( r)L(r')sin(a), et T2(r)L(r')sin(a)cos(a), qui donneraient des

dissymétries dans le plan de diffusion doivent s'annuler dans les moyennes spatiales. De même en
général, Ti=T2 (pas d'autre source d'anisotropie que le champ).

La section efficace correspondant à la transformée de Fourier s'écrit donc :

do7dQ=A(q)+B(q)sin2cc (8)

où les termes A et B sont reliés aux transformées de Fourier des corrélations entre composantes
transverses T et longitudinales L.

L' anisotropic de la figure de diffusion renseigne ainsi sur le caractère transverse ou longitudinal des
corrélations observées. Ceci est illustré dans le cas des systèmes frustrés
magnétiques (verres de spin réentrants paragraphe 3.3)

2.3. Neutrons polarisés

La diffusion magnétique est sensible à l'état quantique du spin du neutron. Cette caractéristique ne prend
son sens qu'en cas d'utilisation de neutrons polarisés que nous décrivons ici brièvement. Cette situation
signifie qu'on a interposé avant l'échantillon i) un polariseur de neutrons qui définit un axe de
quantification avec un état + ou - pour le spin du neutron ii) un champ magnétique dit « champ guide »

sur le trajet du neutron iii) un flipper permettant de changer l'état de spin du neutron, avant l'échantillon.
Dans le cas, très rare, d'une analyse de polarisation, les mêmes éléments sont interposés également après

l'échantillon.

Bien qu'une installation fixe de ce type soit peu courante aux petits angles (il en existe une, Papol, au

laboratoire Léon Brillouin), on peut indiquer ici son intérêt. L'introduction des neutrons polarisés avec
analyse de polarisation, fait intervenir 4 sections efficaces (++, +-,-+) selon l'état + ou - du spin du

neutron o avant et après.

Si l'on définit par z la composante de spin dans la direction du champ appliqué, et x,y dans le plan
perpendiculaire, les 4 longueurs de diffusion totale L" permettant d'exprimer les 4 sections efficaces

da/dîi" s'écrivent :

L+

L
L+

L"
b +pz px+ipy

p*-ipy b-pz (9)

où p est défini dans l'équation (2). En conséquence :
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où p est défini dans l'équation (2). En conséquence :
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- la composante longitudinale des spins du système étudié, pz (c'est à dire composante selon l'axe
de quantification, qui correspond aussi à la direction du champ appliqué sur l'échantillon) ne change pas

l'état de polarisation du neutron, alors que la composante transverse le change.
- le terme magnétique s'ajoute ou se retranche de b selon l'état + ou - des neutrons incidents.

Lorsqu'il n'existe pas d'analyse de polarisation du neutron, ce qui est généralement le cas aux petits
angles du fait de l'utilisation d'un multidétecteur, il reste deux mesures possibles, da/dQ +, da/dQ ,

correspondant aux deux états de spin du neutron incident. Lorsque la diffusion liée aux composantes
transverses est nulle ou négligeable aux valeurs de q considérées, les intensités diffusées pour chaque état
de spin du neutron incident sont alors:

da/dQ += da/dQ ++ + da/dQ +" °c( b + pz)2.I(q)

(10)
da/dQ " = da/dQ " +da/dQ "+°c( b - pz)\ I(q)

Si la diffusion magnétique est de type longitudinal avec une composante nucléaire, la mesure de la
différence da/dQ + - da/dQ"=4bpz permet d'augmenter la contribution magnétique par le facteur b.

Inversement, il est intéressant de souligner, que l'on peut également sélectionner le terme transverse
d'ondes de spin en éliminant le terme croisé bpz. Dans la différence da/dQ + - da/dQ", les termes da/dQ +

et da/dQ "+ sont proportionnels aux corrélations antisymmétriques d'ondes de spin pvpy. Pour une

direction quelconque du champ, celles-ci présentent une asymétrie +9,-0 dans la figure de diffusion que

l'on peut mesurer (méthode de Toperverg Réf. 7 illustrée figure 4c).

Enfin, signalons les expériences de reflectométrie magnétique, que nous n'abordons pas ici.

Dans ce qui suit, nous avons choisi d'illustrer les concepts développés ci-dessus par quelques cas

concrets, correspondant à des corrélations magnétiques soit statiques soit dynamiques. D faut souligner
que les modèles théoriques permettant de calculer les moyennes spatiales des corrélations de spin
n'existent que dans le cas de systèmes chimiquement homogènes. Dans le cas contraire, seuls des

systèmes simples peuvent être étudiés rigoureusement. Nous avons choisi d'illustrer ces concepts avec
plusieurs exemples statiques et dynamiques, pour des systèmes magnétiquement homogènes et
inhomogènes.

3. APPLICATION AUX SYSTÈMES HOMOGÈNES

3.1. Corrélations de spin dans un ferromagnétique classique : les différentes gammes de q

Dans les ferromagnétiques usuels, l'étude de la DNPA en fonction de la température au voisinage et en

dessous du point de Curie permet de visualiser différents types d' inhomogénéités statiques ou
dynamiques. Comme en général on ne peut pas séparer les corrélations associées par une analyse en

énergie du signal, c'est l'étude de la dépendance avec le vecteur de diffusion, la température et

éventuellement le champ magnétique qui va permettre de les identifier. Il est important de noter que les

deux types d' inhomogénéités se rencontrent dans tous les systèmes (y compris dans un monocristal de

nickel par exemple).

En première approximation:
1) les corrélations statiques (parois de Bloch, défauts de surface, dislocations magnétiques..., Ref 2) sont

surtout visibles dans la gamme de q <10"3 À"1, et en dessous de TC- La dépendance en q est souvent

très forte (typiquement l/qn avec n >4) et difficile à modéliser. La dépendance en température est

proche de celle du carré de l'aimantation à saturation. L'influence du champ magnétique dépend du
traitement métallurgique : dans le cas de défauts mobiles (parois dans des alliages recuits par
exemple), un petit champ de quelques dizaines d'Oersted suffit à aligner les spins et à supprimer la
diffusion.
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da/dQ " = da/dQ " +da/dQ "+°c( b - pz)\ I(q)
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2) les corrélations dynamiques comprennent la diffusion critique (dans la phase paramagnétique au

voisinage de Te) et les ondes de spin (en dessous de Te). L'intensité diffusée à q constant (dans la
gamme 10"2 <q<10"' À"') présente un pic caractéristique à Te- La dépendance en q (1/q ) est plus
faibie t a été bien expliquée (voir IH-2). De fort champs magnétiques (du kOe au Tesla) sont
nécessaires pour modifier la diffusion. Ceci s'explique par le fait que l'énergie Zeeman doit être
comparable à l'énergie d'échange (ondes de spin) ou à l'énergie thermique (phase paramagnétique) et
non plus à des énergies de type dipolaire comme dans le cas précédent.

La figure 2 montre sur un exemple que le choix d'une gamme de q appropriée permet de sélectionner tel
ou tel type d' inhomogénéité.

20000

10000

I 	 1	 r-

Pd095 Co005

b

100 200 0 100 200 0

TIK)

100 200

Fig. 2 DNPA dans un échantillon Pdo.95Coo.05. L'intensité diffusée est portée en fonction de la température T pour différentes

valeurs de q. Les figures (a), (b) (c) montrent les résultats correspondant à plusieurs gammes de q ( en unités de 10'' Â ), avec
des échelles comparables. A très petits q, (Fig 2a), le signal est dominé par la contribution des inhomogénéités statiques et

varie en température à peu près comme le carré de l'aimantation (en tirets). A plus grands q (Fig 2c) on observe seulement lc
signal de diffusion critique (pic à Tc), et la contribution des ondes de spin qui décroît avec T. Inhomogénéités statiques et

dynamiques coexistent dans la gamme de q intermédiaire (Fig 2b). D'après la Rcf 3.

3.2. Corrélations dynamiques

3.2.1. Diffusion critique

L'approche de la transition de Curie se caractérise par une divergence de l'amplitude des fluctuations
magnétiques, liée à un ralentissement de celles-ci. Dans la théorie du champ moléculaire, la susceptibilité
statique de ces fluctuations s'exprime par la formule d'Ornstein-Zernike (Ref 4).

Xtq^Xo/r.V+q2) (H)

Xo est la susceptibilité de l'ion isolé et ri2 donne une mesure de l'extension dans l'espace de l'interaction
d'échange. Le coefficient K est égal à l'inverse de la longueur de corrélation è; qui diverge à

Tc(k=Ko(T-Tc/Tc)v . La section efficace des neutrons s'écrit:

d2a/dQS(u= A ki/kf f2(q) kT/(gpB)2 ^h(ù/(\-e'h") %(q) F(q, (12)

k; et kf sont les vecteurs d'ondes incident et diffusé des neutrons, p =l/kT et f(q) est le facteur de forme
magnétique, qui est proche de 1. F(q,cu), fonction spectrale qui décrit le processus de relaxation,

s'exprime au-dessus de Tc comme une lorentzienne de demi-largeur en énergie F. T tend vers 0 à TC-

C'est le ralentissement critique, k et T obéissent à des lois d'échelle. Le couplage entre leur variations a

été prédit dans le cadre de différentes théories (loi de Résibois et Piette, théorie de couplage de modes,

groupe de renormalisation) dont la forme asymptotique est valable dans la limite hydrodynamique (qi;
«1). Si l'intégration en énergie est complète, la section efficace est proportionnelle à la susceptibilité
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statique et sa mesure permet donc d'obtenir k. Cette approximation est faite dans la plupart des cas (Fig
3). Toutefois il faut rappeler que la section efficace mesurée en DNPA correspond à une mesure de type 2

axes (kj constant, coupe de la section efficace S(q, co) dans l'espace (q,(û) suivant un chemin à 9 constant).
Tenir compte de l'inélasticité du phénomène permet d'expliquer les petits écarts entre la section efficace
expérimentale S(q) mesurée en DNPA et la susceptibilité statique : pic critique arrondi et un peu au

dessus de Tc aux grandes valeurs de q, déviation de la dépendance en q par rapport à la forme théorique
lorentzienne (cf Als-Nielsen Ref 4).
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Fig 3a: Intensité magnétique inverse en fonction de q2, à différentes températures au voisinage de Tc dans le ferromagnétique
isolant CdCr2_2XIn2»S4 (TC=68.5K) Ref 5). L'ajustement par l'équation (11) permet de déduire le paramètre K Fig 3b variation
du coefficient K en fonction de la température. L'ajustement par les lois d'échelles permet de déterminer Tc et le coefficient
critique v (Ref 5)

3.2.2. Ondes de spin

Elles correspondent à un processus purement inélastique qui doit être pris en compte de façon exacte. Les

équations de conservation des moments et de l'énergie kj-kf=q, a(kj2-kf2)=ho) avec a=h2/2m=2.069

meVA2 doivent être associées à l'équation de dispersion des ondes de spin ha)=±Dq2. La représentation
vectorielle de ce système d'équations (Stringfellow Ref 6) est montrée en Fig. 4a. Une représentation
équivalente dans le plan (q,(0) est montrée en Fig. 4b.

Fig 4a Représentation géométrique des surfaces de diffusion d'ondes de spin dans le plan(k|, kf). Pour un angle de diffusion

donné 9 < 9max, quatre vecteurs q sont interceptés. Les extrémités de ces vecteurs se situent sur deux cercles qui correspondent

aux processus de création et d'annihilation des excitations magnétiques. 9max est d'autant plus grand que la constante de

rigidité D est faible.
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Fig 4b Représentation dans le plan (q,co). Les équations de conservations des moments el de l'énergie sont tracées pour une

longueur d'onde incidente et un vecteur de diffusion élastique donnés (K = 3.4 et 6 Â, q0 =0.01 et 0.1 Â" ) Elles
correspondent aux courbes en traits pleins et en tirets. La courbe de dispersion to= ± Dq2 (en pointillés) intercepte ces courbes

lorsqu'il y a diffusion des ondes de spin pour le couple (kj, 0) concerné.

L'angle 9milx au delà duquel il n'y a plus de diffusion inélastique est donnée par la relation indépendante

de la longueur d'onde sin20max =a/D. C'est cette relation qui a permis de déterminer les constantes de

rigidité dans les premières mesures de neutrons. Actuellement, ce type de mesure est abandonné au profit
des mesures sur 3 axes, sauf cas particuliers comme l'étude de l'influence des effets dipolaires à très petits
q (Ref 7 et Fig. 4c). La diffusion par les ondes de spin peut toutefois constituer une contamination
importante pour d'autres phénomènes « statiques » que l'on souhaite étudier en dessous de Tc. Le
domaine de q contaminé (q<47tsin0maJA) est d'autant plus réduit que la longueur d'onde et la constante de

rigidité sont grandes. 9-
A(0J, arb. units |u

0 I 2 3 4 5 0j,,10~*
Fig 4c Intensité diffusée due aux ondes de spin dans Feo.5Nio.22Cro1Po.i6 amorphe. L'angle de coupure Go = 9m!U

détermine la constante de rigidité des ondes de spin. Pour améliorer la précision, les neutrons polarisés ont été utilisés selon la
méthode de Toperverg (Ref. 7).

3.3. Corrélations statiques : systèmes ferromagnétiques frustrés (réentrants, verres de spin)

Les systèmes ferromagnétiques réentrants fournissent un bon exemple de l'intérêt des mesures de DNPA
sous champ magnétique, pour déterminer la nature (transverse ou longitudinale) des inhomogénéités
magnétiques. Ici, ces expériences peuvent se substituer aux mesures en analyse de polarisation. Les
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méthode de Toperverg (Ref. 7).

3.3. Corrélations statiques : systèmes ferromagnétiques frustrés (réentrants, verres de spin)

Les systèmes ferromagnétiques réentrants fournissent un bon exemple de l'intérêt des mesures de DNPA
sous champ magnétique, pour déterminer la nature (transverse ou longitudinale) des inhomogénéités
magnétiques. Ici, ces expériences peuvent se substituer aux mesures en analyse de polarisation. Les
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systèmes réentrants présentent en dessous du point de Curie des anomalies particulières, - liées au

désordre chimique et à une frustration des interactions -, et caractérisées par une intensité statique qui
croît quand la température décroît. La mesure en diffusion élastique permet une séparation d'avec les

excitations d'ondes de spin. (Fig 5, ref 8).

1500

1000

I lu.a.)

300 T(K)

Fig 5 Intensité diffusée en fonction de la température dans NiojsMno^: on observe l'apparition de corrélations statiques très en

dessous de Tc- a) Mesure en diffusion élastique ; b) Mesure sur spectromètre petits angles.

Deux interprétations ont été proposées : 1 ) une cassure des domaines de Weiss en « microdomaines »,

dont la taille correspondrait à la longueur de corrélation mesurée en DNPA (inhomogénéités
longitudinales) 2) un gel de composantes transverses à l'aimantation moyenne dans un domaine.
L'anisotropie de la diffusion sous champ magnétique (visualisée directement sur le multidétecteur) permet
de trancher sur la nature des corrélations. L'intensité diffusée, déduite de l'équation (7) s'exprime
comme :

1= I0+T(q)(l+cos-a)+L(q) sin"a (13)

où l'angle a est égal à (q,H) et T(q) et L(q) sont les transformées de Fourier des corrélations transverses

et longitudinales. Dans le cas d'une diffusion transverse dominante l'intensité est augmentée pour a=90°
et les courbes d' iso-intensité sont des ellipses allongées dans le sens du champ. Dans le cas d'une
diffusion longitudinale dominante, I est augmentée pour a =0° et les ellipses ont leur grand axe

perpendiculaire au champ. Après correction de la diffusion nucléaire Io, on peut déterminer le rapport
d'anisotropie R= I//H /Ixh =2T/(L+T). Ce rapport est voisin de deux (Fig 6a). Les corrélations transverses

tournent, décrivant une structure de type « vortex » à trois dimensions, dont la longueur de corrélation
caractéristique, déduite du maximum qmax de l'intensité diffusée varie en H""2 (Fig. 6a).
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Fig 6b: sous champ, les composantes transverse tournent, décrivant une structure en vortex de taille I/qm

4. SYSTÈMES INHOMOGÈNES : PARTICULES MAGNÉTIQUES, FERROFLUIDES

Il s'agit de petits domaines ferro- ou ferri-magnétiques créés par des inhomogénéités d'origine chimique,
dispersés au sein d'un milieu non magnétique en général, mais pouvant être éventuellement aussi

magnétique. Dans ce dernier cas, il faudra considérer le contraste des densités d'aimantation Ap particule-
matrice au lieu de la densité d'aimantation p de la particule. L'étude par diffusion aux petits angles est

particulièrement bien adaptée lorsque la particule est assez petite pour être monodomaine. Aux
températures ordinaires, l'aimantation du petit domaine fluctue entre différentes directions, déterminées
par la densité d'énergie d'anisotropie K, d'origine variée (anisotropic de surface, de forme ou
magnétocristalline). C'est le phénomène de superparamagnétisme.Ce processus de relaxation est
suffisamment lent pour que la mesure DNPA soit parfaitement intégrée en énergie. On mesure alors les
corrélations magnétiques instantanées. Il reste à effectuer la moyenne des orientations d'aimantation des

particules dans l'espace (47C radians) que nous dénommons par le signe < > ci-dessous. Cette moyenne est

calculée à partir de la probabilité de franchir la barrière de potentiel E=KV, où V est le volume du
monodomaine.

4.1. Cas général

da/dQmagn s'écrit de manière identique à da/dQnuc donnée par Guignier et Fournet dans la Ref. 9, soit,
pour un système dense de particules identiques de forme quelconque:

da/dQ=da/dQnuc+da/dQmagn=NpVpn2 ( <IAvF(q)Nl2>+kAvF(q)N>l2(S(q)- 1 ) } +

NpVp2{<lpiF(q)l2+kp1F(q)M>l2(S(q)-l)} (14)

Av est le contraste d'origine chimique ou nucléaire. Dans (14) et dans les équations suivantes on a posé

(7r0)2(l/2gf(q))2=l en facteur de da/dQmagn pour ne pas alourdir l'écriture. Np est le nombre de particules

de volume Vp. FM(q) =1/Vpjexp (iqr)dr, égal à 1 à q=0 peut être différent de F(q)N (la couche extérieure

du volume pouvant être non magnétique soit Vp*Vpn). S(q) la fonction d'interférence, décrit les

corrélations de position entre particules.
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Pour des particules sphériques et identiques la moyenne spatiale < > dans da/dQnuc n'a pas lieu (<F(q)N>"
= <F(q)N2>), soit:

da/dQnud=NpVp2 IAvl2IF(q)Nl2 S(q) (1 5)

-.nuclda/dQ Feut être déterminée par une mesure de rayons X (Fig. 7) ou par neutrons polarisés (4.3).
Notons que le cas particulier de la particule isolée correspond à S(q)=l dans (14) et (15).
Pour da/dQmagn, les moyennes < > sont à considérer selon que H=0 et H/0.

4.2. Champ nul

En champ nul, toutes les directions d'aimantation ont la même probabilité. La moyenne dans l'espace < >

du second terme de da/dQmagn, kp1F(q)M>l2, est nulle. D reste :

da/dQmagn= NpVp2 { <lp1F(q)Ml2>=2/3NpVp2p2IFM(q)l2 (16)

Le facteur 2/3 correspond à la moyenne d'orientation.
La fonction d'interférence S(q) n'apparaît donc pas dans la diffusion magnétique à champ nul.
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Fig 7a). Intensité diffusée par un ensemble dense de particules superparamagnétiques (particules de fer de diamètre 20A dans

une matrice d'alumine). La contribution nucléaire indépendante de T, montre un maximum en q dû à la fonction d'interférence.
La contribution magnétique, visible à petits q dépend fortement de la température.7b) La diffusion nucléaire peut être mesurée
séparément par rayons X. (Ref. 10).

4.3. Champ magnétique appliqué

1) analyse qualitative

Comme précédemment la diffusion d'un ensemble de particules fait intervenir l'angle a entre q et le

champ : da/dQ=A(q)+B(q) sin2a où A(q) et B(q) sont respectivement la partie isotrope et anisotrope de la
diffusion. A(q) comprend l'intensité d'origine nucléaire (équations 16, 17) ainsi que la partie
« incohérente » de la diffusion magnétique due à l'agitation thermique. B(q) comprend la contribution
magnétique des particules alignées par le champ, qui fait apparaître la fonction d'interférence. Lorsque le
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champ croît, B(q) augmente, alors que A(q) diminue. Quand les particules sont complètement alignées, la
variation en sin2a de la partie magnétique permet de séparer le facteur de structure nucléaire FN(q) du

magnétique FM(q).
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Fig 8 .Evolution de l'intensité observée sous champ magnétique pour les petites particules de Fer dispersées dans l'alumine.
(Ref. 11). L'anisotropie de l'intensité se manifeste au-delà d'un certain champ. A fort champ, l'intensité augmente pour q-H
(a=90) et on peut observer clairement la fonction d'interférence.

2) calcul de l'intensité diffusée

Sous champ magnétique, <p1F(q)M> n'est plus nul. D nous faut calculer les deux moyennes <lpiF(q)Ml >

et kp1F(q)M>l2 de l'équation (14), les deux moyennes étant évidemment différentes :

<p1F(q)M2>*<p1F(q)M>2 (17)

La moyenne spatiale < > est calculée en utilisant la fonction de probabilité d'orientation de l'aimantation

dans le champ (Boltzmann) :

P=P0exp(p) , avec p =p0(HcfVVp/kT , P0=[(47t)-sinhp/p]' (18)

po la perméabilité magnétique. Hcff fait intervenir le champ H appliqué, et le champ d' anisotropic local Ha

dont la direction est en général différente de H. Le calcul est analytique si l'on néglige Ha (en général
IHI»IHal, Ha étant de l'ordre de quelques centaines d'Oe pour les métaux classiques Fer, Cobalt), ou si
H//Ha, Hcff=H+Ha (cas des particules dans une matrice magnétique). On obtient :

da/dQ={[FM(q)L(P)]2sin2a+F2N(q)} S(q) + F2M(q) {2L(P)/p+J'(p) sin2a (19)

où L(P)=cothP-l/p est la fonction de Langevin , i'(p)=l-L2(p)-3L(P)/p , et où pour simplifier l'écriture,
Fm(q)=Np pVpFm(q) et F(q)= NpAvVpFn(q). U existe donc dans le terme isotrope, une contribution

d'origine magnétique, F2M(q)2L(P)/p liée aux fluctuations thermiques.

Ces formules ont été appliquées au cas de grains cubiques Fe3Si dans une matrice magnétique amorphe
(Ref 1 1). Les auteurs ont pu déterminer le champ d' anisotropic Ha induit par la matrice sur les grains et la
température de Curie de la matrice. Dans cette expérience, les fluctuations magnétiques des particules ont

donc servi de sonde de la matrice environnante.
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Fig 9 Intensité isotrope A(q), et anisotrope B(q) observée à une valeur particulière q (ou intégrée sur Aq), en fonction du champ
à différentes températures. A(q), lié aux fluctuations magnétiques décroît sous champ, alors que B(q) croît. L'influence du
champ est d'autant plus faible que la température est élevée. (Ref 1 1)

4.4. Petites particules ferrofluides étudiées par neutrons polarisés

Dans l'exemple précédent, les parties magnétique et nucléaire n'ont pas été individualisées, étant toutes
deux contenues à la fois dans la partie isotrope et la partie anisotrope. Seule une étude par neutrons
polarisés avec analyse de polarisation permet une séparation des différentes composantes de la diffusion.
Nous donnons ici un exemple de particules ferrofluides, constituées par des suspensions colloïdales de

petits domaines magnétiques. Compte tenu du mode de préparation (couche surfactante autour de la
particule), les facteurs de structure magnétique et nucléaire sont très différents.

A partir des équations (10) et (19) on peut déduire les intensités diffusées correspondant aux quatre
sections efficaces.

da/dQ"=<FM(q)L(p)sin2a±FN(q)>2S(q)+ <FM(q)>2 [L(P)/p sin2oc-(L2(P)-l+3L(p)/p)sin4a]

da/dQ+-=(sin2oc-sin4a)L(p)<FM(q)>2S(q)+

<FM(q)>2[(sin4a-sin2a) (L2(P)- 1 +3L(P)/p)+(2-sin2a) L(P)/p] (20)

Ces équations se simplifient dans les directions particulières a=0 (q//H) ou a=l (qXH).

1 ) Pour la diffusion « non spin flip »

q//H da/dQ++ = FN(q)2S//(q) (21a)

qJ_H da/dQ++1=[FN(q)+L(p) FM(q)]2Si(q)+FM2(q)[l-2L(p)/p-L2(p)] (21b)

Pour q//H , seule la diffusion nucléaire intervient. Dans ces deux équations, on ne suppose pas que la
distribution des particules donnée par S(q) est isotrope : sous champ, les particules peuvent former des
agglomérats allongés.
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2) Pour la diffusion « spin flip » :

da/dQ*"// - da/dQ"i=FM(q)2L(P)/p (21c)

Seul, le terme de fluctuation magnétique intervient. Les formules (21) se simplifient lorsque la dilution est

faible (S(q)=l), et les particules complètement alignées par le champ (L(P) =1). On mesure directement
alors directement Ftsi(q) et FM(q). Une telle étude a été faite dans le cas de particules de Cobalt de 28Â de

diamètre, suspendues dans un solvant d'hydrocarbure de carbone et stabilisées grâce à un surfactant. (Ref
12 et Fig 10)
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Fig 10a Cas d'une solution diluée. (a) Densité de longueur de diffusion et paramètres géométriques utilisés pour modèle de

particule ferrofluide. (b) Intensités non spin flip mesurées dans les configurations q//H et q±H comparées au modèle, avec un

seul facteur d'échelle, correspondant à la fraction volumique r) des particules.
Fig 10b Cas d'une solution concentrée. Intensités non spin flip (cercles pleins) el spin flip correspondant aux fluctuations
(cercles vides) comparées au modèle.

5. CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES

Dans le domaine du magnétisme, les mesures de DNPA fournissent des informations sur l'extension des

corrélations ferromagnétiques, de nature statique ou dynamique. Nous avons cité quelques exemples dans
le domaine des matériaux (nano-particules), et celui des transitions de phases (phénomènes critiques).
D'autres domaines non mentionnés ici sont également en plein développement comme celui des réseaux
de vortex dans les supraconducteurs, la réfraction par les domaines magnétiques dans les cristaux parfaits,
l'étude de ségrégation de phase électronique qui induit des inhomogénéités magnétiques dans les

composés semi-conducteurs magnétiques etc.

En général les mesures de DNPA sont de type 2 axes (sans analyse en énergie), et il est important de

réaliser la nature exacte de l'intégration en énergie effectuée, qui dépend du phénomène considéré et des

conditions expérimentales (longueur d'onde incidente, angle de diffusion). L'étude de la dynamique des

corrélations apparaît donc le plus souvent comme une technique complémentaire indispensable, à la fois
pour justifier l'analyse de l'expérience 2 axes et pour approfondir la physique (cas des petites particules,
des ondes de spin ou de la transition ferromagnétique). Ces études de dynamique à petits q sont faites sur
spectromètres trois axes, temps de vol, « back scattering » ou spectromètre spin echo, installés sur source
froide. Des développements ont été réalisés ou sont actuellement en cours sur des spectromètres de petits
angles (PACE au LLB) qu de temps de vol (LN5 à l'ILL, HMI à Berlin), combinant multidétecteur et
analyseur multicannaux.
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2) Pour la diffusion « spin flip » :

da/dQ*"// - da/dQ"i=FM(q)2L(P)/p (21c)

Seul, le terme de fluctuation magnétique intervient. Les formules (21) se simplifient lorsque la dilution est

faible (S(q)=l), et les particules complètement alignées par le champ (L(P) =1). On mesure directement
alors directement Ftsi(q) et FM(q). Une telle étude a été faite dans le cas de particules de Cobalt de 28Â de

diamètre, suspendues dans un solvant d'hydrocarbure de carbone et stabilisées grâce à un surfactant. (Ref
12 et Fig 10)
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Signalons enfin l'intérêt des mesures de neutrons polarisés, encore minoritaires en raison des difficultés
techniques. Sur les spectromètres de diffusion aux petits angles, équipés d'un multidétecteur, l'utilisation
des neutrons polarisés s'est surtout limitée à polariser les neutrons incidents, sans analyser la polarisation
des neutre- is diffusés qui est supposée connue (cas des petites particules magnétiques parfaitement
alignées par un champ par exemple). Les mesures avec analyse de polarisation sont quant à elles faites sur
des spectromètres à compteur mobile, dans une géométrie voisine de celle d'un 3 axes classique. Elles
concernent le plus souvent le faisceau diffusé mais peuvent aussi concerner le faisceau transmis (la
dépolarisation des neutrons qui traversent l'échantillon permet de caractériser par exemple la taille des

réseaux de vortex dans les supraconducteurs, ou des domaines de Weiss dans les ferromagnétiques). Un
nouveau domaine qui se développe également est celui de la reflectométrie magnétique permettant la
caractérisation des surfaces. Le développement des polariseurs à hélium 3 permettra en principe de

concilier l'analyse de la polarisation des neutrons avec l'emploi d'un multidétecteur. La séparation des
processus « spin flip » et « non spin flip », effectuée simultanément sur tout le domaine de q accessible
devrait ainsi favoriser l'étude de nouveaux phénomènes.
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INTRODUCTION

Pour permettre l'observation d'objets de tailles comprises entre 0.1 et lOnm et compte tenu des

longueurs d'onde des neutrons usuellement comprises entre 0.5 et 1.5nm, un appareil de diffusion aux
petits angles doit être capable d'effectuer des mesures à des angles inférieurs au degré. Il est clair que

pour cela, la résolution de l'appareil doit être optimisée et que ses effets doivent être appréciés pour
mieux interpréter les résultats obtenus. Classiquement, un tel spectromètre comporte un monochromateur,
un collimateur et un détecteur (Figure 1), chacun de ces éléments influençant sa résolution finale. Dans la

première partie, leurs contributions à la fonction de résolution de l'appareil seront décrites afin de pouvoir
estimer la résolution globale du spectromètre. Seront donnés ensuite quelques exemples d'incidence de la

résolution sur les mesures d'intensité diffusée. Dans la deuxième partie sera présentée, à travers un

exemple, la technique de mesure par temps de vol qui permet d'augmenter la résolution d'un appareil et

surtout sa définition.

monochromateur
échantillon

Figure 1 : Synoptique d'un spectromètre de diffusion de neutrons aux petits angles.

1. RÉSOLUTION D'UN SPECTROMÈTRE DE DIFFUSION AUX PETITS ANGLES

1.1. Distribution en longueurs d'onde

La dualité onde-particule d'un photon permet de relier longueur d'onde X et quantité de

mouvement p. En effet, les relations de Planck (E=hv), d'Einstein (E=mc2) et l'égalité très générale pour
une onde c=Xv, conduisent à la relation :

p=hA. (1)
où h=6.626xl0"34J.s est la constante de Planck. Cette relation a été généralisée par de Broglie et devient
pour une particule quelconque1 :

A.(±U (2)
\J v

où m est la masse de la particule égale à 1.675 xl0'27kg dans le cas du neutron (h/m=3.956xl0"7m2/s), vsa
vitesse et X la longueur d'onde associée.

1.1.1. Monochromateur

Le monochromateur type d'un spectromètre de diffusion de neutrons aux petits angles est un
sélecteur mécanique . Il permet de sélectionner dans le faisceau incident les neutrons ayant une vitesse
donnée v et d'absorber les autres. Cette sélection mécanique est faite par un rotor cylindrique en matériau
absorbant les neutrons comportant une hélice qui permet leur passage. Son axe de rotation est parallèle au

faisceau de neutrons et son sens de rotation est opposé au sens de l'hélice. Par exemple, une hélice droite
(« tire bouchon ») tournera en sens inverse des aiguilles d'une montre par rapport aux neutrons. On peut
schématiser cette hélice en considérant uniquement ses deux points extrêmes A et B, qui devront
constituer respectivement les portes d'entrée et de sortie des neutrons ayant une vitesse v. Soit L la

distance entre les plans Pa et Pn perpendiculaires au faisceau et contenant respectivement A et B. Soit a
l'angle de l'hélice entre les points A et B et co sa vitesse de rotation exprimée en rad/s. Un neutron ayant
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passé la porte A sera sélectionné si son arrivé en Pb coïncide avec l'arrivée de la porte B sur sa trajectoire.
Son temps de vol t=(m/h) x L x X est alors égal à oc/co, d'où :

l'h^o/m (3)

m) L

Valeurs typiques : L=lm et a=25°, conduisent à X compris entre 1.65nm et 0.33nm pour des vitesses
usuelles du rotor comprises entre 1000 et 5000 tours/min.

Dans la pratique, pour assurer un flux raisonnable, les portes A et B ne sont pas ponctuelles mais
ont une certaine taille r. On sélectionne ainsi une bande de largeur AX dans la distribution en longueurs
d'onde du faisceau blanc. Pour exprimer cette largeur, introduisons l'angle 5 formé par la droite (AB)
avec la direction du faisceau. On montre que 8=(aR/L)±(r/L), où R est le rayon du cylindre de révolution
de l'hélice. L'équation (3) devient :

xJ±)*!° (4)
W) R

et -^- = _L (5)
X ÔL

Les équations (4) et (5) montrent que la longueur d'onde nominale et la largeur relative de la distribution
en longueurs d'onde du faisceau sortant varient en sens inverse par rapport à ô. Concrètement, il est

possible pour un sélecteur donné de faire varier ô en désalignant l'axe de rotation du sélecteur et la
direction du faisceau et de faire varier ainsi la longueur d'onde nominale et la résolution du sélecteur.
Pour une géométrie donnée, le rapport AX/X est indépendant de la longueur d'onde. Les geometries
usuelles conduisent à un rapport AX/X de l'ordre de 5 à 10% et à une fonction de distribution qui s'ajuste
correctement par une loi normale (voir paragraphe suivant Figure 3).

1.1.2. Mesure de la distribution en longueurs d'onde par la méthode de temps de vol

Pour mesurer la distribution en longueurs d'onde du faisceau et étalonner ainsi le sélecteur
mécanique, la méthode usuelle consiste à mesurer le temps de vol t des neutrons sur une distance D
connue. La relation (2) donne t=XD/3.96xlO"7, où le temps est exprimé en s et les longueurs en m. A une
distance de 4m, les temps à mesurer sont de l'ordre de 10ms/nm. Pour ces mesures, des bouffées de
neutrons sont produites, chacune déclenchant l'échantillonnage de l'acquisition sur le détecteur. La
période de récurrence de ces bouffées doit être telle qu'elle permette aux neutrons les plus lents
d'atteindre le détecteur avant l'arrivée des neutrons les plus rapides de la bouffée suivante. On réitère
l'échantillonnage sur un nombre suffisant de ces périodes pour assurer une bonne statistique. Les bouffées
sont produites au moyen d'un « chopper » : disque absorbant en rotation, comportant une ouverture à sa

périphérie passant devant le faisceau à intervalle régulier. L'incertitude sur la mesure du temps de vol est
liée au temps d'échantillonnage, à l'incertitude sur la distance parcourue du fait de l'épaisseur du
détecteur, ainsi qu'à la durée des bouffées. Cette dernière contribution est la plus importante. Elle varie
comme At='/2tr(ri+rc)/(27tr), où tr est la période de révolution du chopper, r son rayon, rc la taille de son

ouverture et i\ celle du faisceau. Les valeurs usuelles pour ces grandeurs conduisent à une incertitude At
de l'ordre de 0.05ms. Ce qui correspond à une distance de 4m, à une incertitude sur la mesure de la

longueur d'onde de l'ordre de AX=5xlO"3nm.
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correctement par une loi normale (voir paragraphe suivant Figure 3).
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Figure 2 : Exemple de distributions en longueurs
d'onde déterminées par mesure de temps
vol sur le spectromètre PACE (LLB),
dans le cas du faisceau blanc (points) et

après sélection mécanique (lignes) pour
différentes vitesses de rotation du
sélecteur. Au delà de 0.5nm la
distribution du faisceau blanc varie
grossièrement comme 1/X4, mais est

mieux ajustée par la loi exponentielle
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Figure 3 : Distribution en longueurs d'onde mesurée
sur PACE, pour une vitesse de rotation
du sélecteur égale à 5550 tours/min. Les
pointillés correspondent à l'ajustement

par la loi normale :e-(fr-0-37>'(,0l6),/2.

En négligeant la fonction d'appareil en

temps de vol on obtient ainsi AX/X=5%.
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1.2. Résolution angulaire liée au collimateur

La divergence d'un faisceau de neutrons à la sortie d'un guide est égale à 20c, où 0C est l'angle
d'incidence en dessous duquel les neutrons sont totalement réfléchis. Cette divergence est proportionnelle
à la longueur d'onde mais dépend aussi de la nature du matériau dans lequel est réalisé la surface du
guide. Dans le cas de revêtement en nickel, l'angle 0C est égal à l°/nm. Cette divergence du faisceau
implique une distribution des angles d'incidence sur l'échantillon étudié et un angle de diffusion d'autant
moins bien défini. De plus, un appareil de diffusion de neutrons aux petits angles couvre classiquement
une gamme de vecteur de diffusion q allant de 0.03 à 6nm"'. Compte tenu des longueurs d'onde
accessibles, la valeur minimum du vecteur de diffusion correspond à un angle de diffusion 0 de l'ordre de
0.5°. L'utilisation en DNPA du faisceau tel qu'il sort d'un guide ferait que sa transmission deviendrait
prédominante aux petits angles par rapport à l'intensité diffusée. La collimation du faisceau avant
l'échantillon a pour but de diminuer ces effets.
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détecteur

Figure 4 : Représentation schématique du collimateur
d'un spectromètre.

La résolution angulaire A0coiiim due à la collimation du faisceau a deux contributions3. La première est liée
à la largeur AOi de la distribution des angles d'incidence sur l'échantillon, la seconde à l'aire de
l'échantillon éclairée par le faisceau. Du fait de cette aire finie, un détecteur ponctuel recueille des

neutrons diffusés selon un angle O±A0d. Pour évaluer ces contributions, on considérera ici une collimation
réalisée au moyen de deux diaphragmes. Le premier de rayon ri est placé à la sortie du guide à neutrons,
le second de rayon xi est placé juste devant l'échantillon (qui est supposé plus grand). On note Dc la
distance de collimation, c'est à dire la distance séparant les deux diaphragmes et D la distance
échantillon-détecteur. Ces distances sont suffisamment grandes comparées aux tailles des diaphragmes et

à la distance détecteur-faisceau pour que tous les angles a considérés soient tels que cos(a)sl. D'après la
Figure 4, on peut montrer que :

A0i=^^-etAeH=^
D, 1)

Pour une résolution donnée :

A0
D.

+ r,

(6)

(7)1 _L
\D + DJ

il s'agit de trouver les paramètres n, ii et Dc qui fournissent le flux maximum dans le plan P du détecteur,
qui sera quant à lui proportionnel à :

(8)
4>=

f v
h x r2

DxD,
En substituant à ri son expression obtenue à partir de l'équation (7), on peut chercher par exemple la

condition pour laquelle 9<t>/9r2 s'annule, on trouve que la collimation optimale est telle que :

r, ^D + Dc (9)

r, D

Ce qui correspond à la situation dans laquelle le cône où s'inscrivent les diaphragmes de rayons ri et xi a

sa pointe O dans le plan P orthogonal au faisceau passant par le détecteur. Dans ces conditions, on obtient
en utilisant les Eqs. (7) et (9):

DNPA Prl-71

détecteur

Figure 4 : Représentation schématique du collimateur
d'un spectromètre.

La résolution angulaire A0coiiim due à la collimation du faisceau a deux contributions3. La première est liée
à la largeur AOi de la distribution des angles d'incidence sur l'échantillon, la seconde à l'aire de
l'échantillon éclairée par le faisceau. Du fait de cette aire finie, un détecteur ponctuel recueille des

neutrons diffusés selon un angle O±A0d. Pour évaluer ces contributions, on considérera ici une collimation
réalisée au moyen de deux diaphragmes. Le premier de rayon ri est placé à la sortie du guide à neutrons,
le second de rayon xi est placé juste devant l'échantillon (qui est supposé plus grand). On note Dc la
distance de collimation, c'est à dire la distance séparant les deux diaphragmes et D la distance
échantillon-détecteur. Ces distances sont suffisamment grandes comparées aux tailles des diaphragmes et

à la distance détecteur-faisceau pour que tous les angles a considérés soient tels que cos(a)sl. D'après la
Figure 4, on peut montrer que :

A0i=^^-etAeH=^
D, 1)

Pour une résolution donnée :

A0
D.

+ r,

(6)

(7)1 _L
\D + DJ

il s'agit de trouver les paramètres n, ii et Dc qui fournissent le flux maximum dans le plan P du détecteur,
qui sera quant à lui proportionnel à :

(8)
4>=

f v
h x r2

DxD,
En substituant à ri son expression obtenue à partir de l'équation (7), on peut chercher par exemple la

condition pour laquelle 9<t>/9r2 s'annule, on trouve que la collimation optimale est telle que :

r, ^D + Dc (9)

r, D

Ce qui correspond à la situation dans laquelle le cône où s'inscrivent les diaphragmes de rayons ri et xi a

sa pointe O dans le plan P orthogonal au faisceau passant par le détecteur. Dans ces conditions, on obtient
en utilisant les Eqs. (7) et (9):



Prl-72 JOURNAL DE PHYSIQUE IV

Afi -* (10)

Pour évaluer la forme de la fonction de résolution de l'appareil due à la collimation du faisceau,
considérons uniquement les cas répondant au critère d'optimisation de l'équation (9). Cette fonction de

résolution est donnée par l'image sur P du faisceau transmis par le collimateur. Dans ce plan, à une
distance d' du point O, l'intensité du faisceau transmis est proportionnelle à l'aire de recouvrement de

deux cercles de même diamètre distants de d=d'Dc/D (voir Figure 4). En prenant ri comme unité de

longueur, cette aire a(d) s'exprime par l'intégrale :

(11)
a(d) = 4JVl-x2dx=Tc dV4^dT-2xArcsin(d/2)=Tc-2d + d3/l2 + d5/320 + ...

d/2 2

La Figure 5 permet de comparer la fonction de résolution ainsi calculée et ces approximations par une
fonction triangulaire ou gaussienne.

a d >

x-2 û\

-âT

Figure 5 : Comparaison entre la fonction de

résolution angulaire due à la collimation
du faisceau, les approximations
triangulaire et gaus-sienne. La distance d

est exprimée en prenant r, comme unité.
L'angle A9C0,iim est égal au rapport d/Dc.
La distribution en angles de diffusion
due à la collimation s'obtient donc en

multipliant l'axe des abscisses par r^D,;.

1.3. Résolution angulaire liée au détecteur

Les détecteurs ne sont pas ponctuels et dans la pratique ont une aire finie. Classiquement en

diffusion de neutrons aux petits angles, des multidétecteurs sont utilisés. Us sont principalement de deux

types : « XY » et « p0 ». Les premiers consistent en deux faisceaux de fils parallèles anodiques et
cathodiques, ces deux faisceaux étant croisés entre eux et placés dans un gaz ionisable. Pour les seconds,
l'une des familles d'électrodes consiste en anneaux concentriques, l'autre a une géométrie radiale. Dans
les deux cas, la coïncidence des impulsions reçues par une anode et une cathode données fournit la
position dans le plan du multidétecteur du neutron responsable de l'ionisation du gaz. Deux paramètres
restreignent la résolution de ce type de multidétecteur : la distance entre les fils et le libre parcours moyen
d'une molécule ionisée lié à la pression du gaz. Tous les deux sont limités par des contraintes
mécaniques. Les cellules d'un multidétecteur ont ainsi usuellement des tailles comprises entre 5 et 10mm,
ce qui à lm de l'échantillon conduit à une résolution angulaire A0détecteur de l'ordre de 0.15 à 0.3°. Dans le
cas d'un multidétecteur à anneaux concentriques, en négligeant les effets de bord (un neutron peut
provoquer une impulsion sur deux cellules du multidétecteur) la fonction de résolution radiale est une
fonction créneau. Par contre, dans le cas d'un multidétecteur « XY » il s'agit d'une fonction trapézoïdale
car les cellules carrées regroupées en anneaux forment des zones qui se chevauchent dans la direction
radiale.
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1.4. Fonction de résolution globale d'un spectromètre

Pour les petits angles de diffusion, on peut écrire q=k9, où k=2îrA est le vecteur d'onde. La
fonction de résolution globale en vecteur de diffusion d'un spectromètre résulte donc de la convolution
des fonctions de résolution liées à la distribution en vecteurs d'onde (monochromation) et à celle des
angles de diffusion (collimation et détecteur). Sa forme analytique ne peut pas être calculée de façon
simple dans le cas général. L'idéal serait de pouvoir l'évaluer en mesurant l'intensité diffusée par un
monocristal dont le paramètre de maille serait suffisamment grand par rapport aux échelles de longueur
sondées en diffusion aux petits angles. Un tel échantillon est difficile à trouver et on est donc amené à

devoir approcher la fonction de résolution par un certain nombre d'approximations.

1.4. 1. Calcul et approximation de lafonction de résolution

On considérera ici le cas d'un faisceau monochromatique dont la distribution en longueurs d'onde

peut être décrite par une loi normale f(X,X,AX) de moyenne X et d'écart type AX. qui est tel que le

rapport AX/X soit indépendant de q (Eq. (5) et Figure 3). La loi de distribution en vecteurs d'onde
fk(k,k)=f(27t/k, X,AX), n'est plus quant à elle une loi normale mais est asymétrique et présente une

traînée pour les grandes valeurs de k.

Envisageons tout d'abord le cas de la résolution dans la direction parallèle au vecteur de diffusion.
C'est celle d'un spectromètre dont le détecteur est formé d'anneaux concentriques (spectromètre PACE
au LLB). Dans ce cas, pour un anneau donné du multidétecteur correspondant à un angle de diffusion
moyen 0 , la résolution angulaire est le produit de convolution de la fonction décrite par l'équation (1 1) et

d'un créneau. Notons f9(0,0, A0) cette fonction de résolution angulaire normalisée, où A0 qui représente

la largeur de cette distribution est indépendant de q.

De façon générale, la fonction de résolution R(q,q)du spectromètre est égale au produit de

convolution :

r (-q, J\ (_« _ï (12)
R(q,q)= fk k^-.k xfe 0-i.e xdq,

J l q J K <h J

En toute rigueur, pour un détecteur donné la forme de cette fonction de résolution dépend de la

valeur de q, c'est à dire de la cellule considérée. Aux petits angles, le terme dominant sera la fonction de

résolution angulaire tandis qu'aux plus grands angles, ce sera la fonction de résolution en vecteurs

d'onde. Toutefois, on peut raisonnablement estimer R(q,q) par une loi normale :

(g-qy ( ,A1_Nj A'/2 (13)
R(q,q) = -pJ	 e 2Aq! avec Aq =

V2tx x Aq

Qui exprime le fait que dans la mesure où les fonctions fk et fe correspondent à des distributions normales,
R(q,q) est également une loi normale dont la variance est la somme des variances de fk et f0. Dans la

pratique, le rapport Ak/k est égal à AX/X donc indépendant de q. La largeur A0 de la fonction de résolution

angulaire est elle aussi indépendante de q et pourra s'assimiler à A0 = (A02onim/2 + AQ2Ku.Mm/3) , avec4

A0coiiim=ri/Dc et A0d6(Cctcur=AR/2D où AR représente la dimension radiale d'une cellule du détecteur. La
Figure 6 montre, pour trois anneaux différents du multidétecteur, la fonction de résolution calculée de
façon exacte à partir de l'équation (12) et des paramètres correspondant à une configuration usuelle du
spectromètre PACE. On remarquera en particulier la dissymétrie de R(q,q) . Pour la même configuration

du spectromètre, la Figure 7 représente la résolution relative Aq/q calculée en fonction de q à partir de

l'équation (13) et correspondant à un ajustement de la fonction de résolution par une gaussienne.

i r aiA2 ^
2,A1CI + k2A02
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Figure 6 : Fonctions de résolution dans la direction
radiale calculée à partir de l'équation (12)
pour une configuration usuelle (D=5m,
ri=8mm, dimension radiale des cellules du

multidétecteur 1cm, X=lnm, AAA=0.05).
Les fonctions sont normalisées afin de

pouvoir comparer leurs largeurs relatives.

o.2i 	 p

Mq)

n	 T Figure 7 : Largeur relative de la fonction de résolution
calculée à partir de l'équation (13) pour
une configuration du spectromètre
identique à celle de la Figure 6. q est

exprimé en nm"1.

o.i 0.2 0.3

q

1.4.2. Remarque sur la résolution dans la direction perpendiculaire au vecteur de diffusion

Dans le cas d'un détecteur « XY » et pour une diffusion anisotrope (pic de Bragg par exemple)
il faut tenir compte du fait que les fonctions de résolution d'un spectromètre sont différentes dans les

directions parallèle et perpendiculaire au vecteur de diffusion. La distribution en vecteur d'onde n'a
d'influence que dans la direction parallèle à q (direction radiale, voir Figure 8). Il s'ensuit que

{AqfL =k2A02 tandis que (Aq)2, = q2(Ak/k/ + k2A02. La fonction de résolution est donc un ellipsoïde

orienté radialement par rapport au faisceau transmis. Pour une configuration donnée du spectromètre, les

termes (Ak/kf et k2A02 sont indépendants de q, il s'ensuit que l'anisotropie de l'ellipsoïde de résolution
augmente avec q.
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Figure 8 : Schéma de la résolution dans les directions parallèle
et perpendiculaire à la direction moyenne vecteur

du vecteur de diffusion q. La distribution en

vecteur d'onde n'a d'influence que dans la

direction parallèle à q (direction radiale par
rapport au faisceau transmis). La fonction de

résolution est un ellipsoïde orienté radialement
dont l'anisotropie augmente avec q (schéma ci-
dessous).

0 + A0
(Aq)//

cz^t o e-®
(Aq)x

Faisceau
transmis

Cette différence de résolution dans les deux directions peut être à l'origine d'une anisotropic apparente
des taches Bragg, comme c'est illustré sur la Figure 9.

Figure 9 : Exemple de l'influence de la résolution sur la forme d'une tache correspondant à un pic de Bragg. L'échantillon
est un polymère cristal liquide dans une phase smectique A d'épaisseur caractéristique 2.5nm5. L'image de
gauche correspond au résultat obtenu en diffusion de neutron sur le spectromètre PAXY du LLB (D=lm,
X=0.5nm). L'image de droite correspond au même échantillon observé sur un spectromètre de diffusion des

rayons X du LPS, Université Paris-Sud (D=0.2m, X=0.154nm). Le contraste étant différent pour les deux
techniques, le premier pic est visible uniquement aux rayons X. La tache observée aux rayons X, technique pour
laquelle la résolution est très bonne, est allongée tangentiellement du fait de la mosaïcité du cristal. Par contre, la
tache observée aux neutrons est allongée radialement du fait de la résolution du spectromètre.

1.4.3. Incidence de lafonction de résolution sur le profil d 'intensité diffusée

Connaissant la fonction de résolution d'un spectromètre, il est possible de calculer l'intensité I(q)
diffusée par un échantillon :

(14)I(q)= JR(q,q).s(q).dq
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où s(q) est la section efficace par unité de volume de l'échantillon. Compte tenu de la résolution
relativement basse d'un spectromètre de diffusion de neutrons comparée à celle que l'on obtient en

diffusion X, il est nécessaire de s'interroger sur son incidence sur les mesures effectuées. Cela peut être
fait en utilisant les expressions (13) et (14) pour quelques cas simples. Il est clair que dans tous les cas

pour lesquels la variation de s(q) est faible, la résolution n'aura pratiquement pas d'effet sur le profil de

l'intensité diffusée. C'est par exemple le cas des objets observés à qRg<l, où Rg représente leur taille
caractéristique. Cela signifie entre autres que la résolution n'a aucune incidence sur la détermination de

cette taille selon les procédures classiques d'ajustement de I(q) dans ce domaine de vecteur de diffusion.
C'est également le cas des chaînes idéales de polymère, dont le facteur de forme peut être décrit par une

fonction de Debye et pour lesquelles les effets de la résolution ne se font pas sentir même à qRg beaucoup
plus grand que 1 (voir Figure 10). En revanche, les effets de la résolution deviendront notables dans tous
les cas où les variations de s(q) seront très fortes. Les effets les plus évidents de la résolution sont par
exemple l'élargissement des pics de Bragg, ou encore l'amortissement des oscillations du facteur de

forme d'une sphère. Certaines représentations accentuent particulièrement ces effets (voir Figure 1 1).
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Figure 10 : Effet de la résolution pour une configuration du spectromètre identique à celle de la Figure 6. L'intensité diffusée
est calculée à partir des expressions (13) et (14) pour le facteur de forme d'une chaîne idéale de polymère

s(q,Rg) = 2(e"<qR8> - 1 + (qRg)2)/(qRg)4 , pour deux valeurs différentes de Rg (en nm).

s(q,25)q

Kq.25)-q"
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Figure 1 1 : Exemple d'effet de la résolution sur le facteur de forme d'une sphère s(q,R) = (3(sin(qR)-qRcos(qR))/(qR)3)2
pour une configuration du spectromètre identique à celle de la Figure 6. q est exprimé en nm"'.
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La représentation de Iq4 en fonction de q souligne nettement l'amortissement des oscillations qui peuvent
même complètement disparaître pour des sphères très grandes. On ne mesure dans ce cas que l'enveloppe
des oscillations qui est proportionnelle à q"4. Il apparaît alors une autre conséquence d'une résolution
imparfaite qui est liée au fait que de très gros objets, par rapport à l'échelle d'observation, diffusent
essentiellement à très petit angle (q->0). La largeur de la distribution des angles de diffusion fait que les
cellules du détecteur les plus proches du faisceau comptabilisent des neutrons correspondant à cette
diffusion centrale, l'intensité mesurée étant alors supérieure à celle attendue. Il faut souligner que cette
« remontée » de l'intensité à petit angle n'est pas liée à la transmission du faisceau incident qui déborde
plus ou moins sur les premières cellules du multidétecteur. Ce dernier effet se corrige très bien par la
soustraction du spectre mesuré en l'absence d'échantillon, tandis que ce n'est pas le cas des conséquences
de la résolution conjuguée avec une diffusion centrale. La Figure 12 illustre cet effet conjugué dans le cas

particulier de la diffusion par un milieu poreux simulée par une section efficace de la forme s(q)=l/(l-
q2L2+q4L4), qui présente un maximum pour qL = l/V2 puis une décroissance en q"4 au delà. Sur cette
figure sont représentés les résultats qui seraient obtenus pour le même échantillon pour deux
configurations différentes du spectromètre permettant d'accéder à deux domaines complémentaires du
vecteur de diffusion. Dans la configuration couvrant le domaine des grands vecteurs de diffusion, on voit
nettement la remontée de l'intensité dont est responsable la résolution de l'appareil. Il y a là l'une des
raisons (parmi d'autres) du possible mauvais raccordement des courbes d'intensité diffusée obtenues
selon des configurations différentes.

s(q,10)-q

I(q,10)-q

l.5»10

s(q,IO)-q

l(q,IO)q

Figure 12 : Effets de la résolution sur l'intensité diffusée par un milieu poreux simulée par une section efficace de la forme
s(q)=l/(l-q2L2+qV) avec L=10nm. La représentation de Iq4 en fonction de q présente un maximum pour

qL = 4Ï. (figure de gauche), puis le plateau caractéristique d'une loi de Porod. A plus grand q (figure de droite)
les effets conjugués de la résolution et d'une forte diffusion centrale sont responsables de la remontée de

l'intensité pour des valeurs décroissantes de q. Le vecteur de diffusion est exprimé en nm'1. Figure de gauche :

D=5m, X=lnm ; figure de droite : D=lm, A.=0.5nm. Dans les deux cas la collimation est optimisée pour répondre

au critère décrit dans la partie 1 .2.

1.4.4. Remarque sur le problème inverse : déconvolution

Ayant fait une mesure de l'intensité diffusée par un échantillon et disposant d'une approximation
de la fonction de résolution de l'appareil, il est tentant de vouloir déconvoluer pour accéder à la section
efficace réelle de l'échantillon. Toutefois, dans la pratique ce n'est pas possible car une mesure ne permet
pas d'accéder la plupart du temps à tout le spectre d'intensité diffusée. Pour résoudre ce genre de

problème, la démarche qui est suivie6 consiste à paramétrer la section efficace que l'on suppose a priori
d'une forme connue puis à convoluer par la fonction de résolution. On recherche alors selon une méthode
de moindres carrés, les paramètres optimum qui permettent d'approcher au mieux le spectre mesuré.
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2. AMÉLIORATION DE LA DÉFINITION PAR LA TECHNIQUE DE TEMPS DE VOL

La taille finie des cellules d'un multidétecteur détermine leur nombre et donc la définition des

mesures. Résolution et définition ne sont pas nécessairement liées. Imaginons une expérience visant
l'étude d'un pic d'intensité diffusée. Même dans le cas où l'intensité diffusé est mesurée pour des valeurs
du vecteur de diffusion parfaitement résolues, le nombre discret des mesures limite les interprétations qui
pourront être faites (position du pic par exemple). La technique de mesure du temps de vol permet
d'améliorer la résolution en vecteur de diffusion du spectromètre mais surtout d'augmenter sensiblement
la définition7. C'est la technique utilisée par les spectromètres implantés autour des sources à neutrons
puisés.

2.1. Principe de la mesure, résolution et définition du spectromètre en « temps de vol »

Pour ce type de mesure, le faisceau incident est laissé polychromatique. On applique alors la

technique de mesure du temps de vol détaillée dans le paragraphe 1.1.2 pour analyser à un angle donné le

spectre en longueurs d'onde (et donc en vecteurs de diffusion) des neutrons diffusés. Les spectres sont
recueillis à différents angles sur un multidétecteur et sont normalisés par la distribution en longueurs
d'onde du faisceau incident. Ils permettent de couvrir en une seule mesure pratiquement toute la gamme
de vecteurs de diffusion accessible sur le spectromètre.

La résolution du spectromètre dans ce mode de fonctionnement est liée à la l'incertitude At sur la
mesure du temps de vol (voir paragraphe 1.1.2), à la résolution angulaire liée à la collimation et à la
dimension radiale du détecteur recueillant le spectre de temps de vol. Par rapport à un mode de

fonctionnement classique du spectromètre on gagne donc dans le meilleur des cas le rapport AX/X lié au

monochromateur. Par contre la définition des mesures, qui était liée à la résolution du multidétecteur dans
un mode de fonctionnement classique, n'est maintenant limitée que par l'échantillonnage du signal.

La technique présente donc des avantages majeurs. Toutefois, dans le cas des spectromètres
utilisant des sources continues de neutrons, la contrepartie réside dans la perte de flux liée à l'utilisation
d'un « chopper » pour générer les bouffées8. Elle doit donc être réservée à l'étude de systèmes ayant une
diffusion importante (très bon contraste, pics de Bragg etc. . .).

2.2. Exemple d'application à l'étude de la structure macrocristalline de solutions semi-diluées de
copolymères

Les résultats présentés ici à titre d'exemple concernent un copolymère linéaire formé de trois
séquences de natures chimiques différentes : deux séquences terminales de polystyrène séparées par une
séquence de polyisoprène. On étudie ce copolymère en solution dans l'heptane qui est un solvant sélectif
du polyisoprène. Dans ces conditions, la minimisation de l'énergie interfaciale des séquences de

polystyrène est responsable de l'agrégation des chaînes. En solution semi-diluée, c'est à dire à des

concentrations telles que les sphères contenant les pelotes statistiques que forment les chaînes se

recouvrent, le polymère forme un réseau tridimensionnel dont les n constitués de séquences de

polystyrène, sont reliés entre eux par les séquences de polyisoprène. La structure de ce réseau a été

étudiée tout d'abord par diffusion de neutrons aux petits angles selon la technique conventionnelle. Un
pic dans l'intensité diffusée apparaît nettement. Sa. position q* varie comme la puissance 1/3 de la
concentration en polymère et vaut q*=0.17nm'' pour une concentration de 0.16g/cm3. Une étude plus fine
de la structure a été menée en utilisant la technique de temps de vol.

La Figure 13 montre un exemple de spectres bruts obtenus par temps de vol. Pour un angle de

diffusion donné, il apparaît clairement dans la distribution en longueurs d'onde des pics qui sont absents
de celle mesurée pour le faisceau transmis. Leurs positions correspond à des valeurs particulières du
vecteur de diffusion, ils se déplacent donc vers les plus grandes longueurs d'onde pour des angles de
diffusion croissants.
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séquences de natures chimiques différentes : deux séquences terminales de polystyrène séparées par une
séquence de polyisoprène. On étudie ce copolymère en solution dans l'heptane qui est un solvant sélectif
du polyisoprène. Dans ces conditions, la minimisation de l'énergie interfaciale des séquences de

polystyrène est responsable de l'agrégation des chaînes. En solution semi-diluée, c'est à dire à des

concentrations telles que les sphères contenant les pelotes statistiques que forment les chaînes se

recouvrent, le polymère forme un réseau tridimensionnel dont les n constitués de séquences de

polystyrène, sont reliés entre eux par les séquences de polyisoprène. La structure de ce réseau a été

étudiée tout d'abord par diffusion de neutrons aux petits angles selon la technique conventionnelle. Un
pic dans l'intensité diffusée apparaît nettement. Sa. position q* varie comme la puissance 1/3 de la
concentration en polymère et vaut q*=0.17nm'' pour une concentration de 0.16g/cm3. Une étude plus fine
de la structure a été menée en utilisant la technique de temps de vol.

La Figure 13 montre un exemple de spectres bruts obtenus par temps de vol. Pour un angle de

diffusion donné, il apparaît clairement dans la distribution en longueurs d'onde des pics qui sont absents
de celle mesurée pour le faisceau transmis. Leurs positions correspond à des valeurs particulières du
vecteur de diffusion, ils se déplacent donc vers les plus grandes longueurs d'onde pour des angles de
diffusion croissants.
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Figure 13 : Exemples de spectres de temps de vol
obtenus sur un échantillon de copolymère
triséquencé (polystyrène / poly-iosprène /
polystyrène) en solution à 0.16g/cm3 dans
1 'heptane. Mesures effectuées sur le
spectromètre PACE (LLB) pour une
distance échantillon-détecteur égale à

4.5m. La courbe du haut représente la
distribution en longueurs d'onde du
faisceau transmis par l'échantillon. Les
courbes du bas représentent les spectres
mesurés pour trois angles de diffusion
correspondant à trois anneaux différents du
multi-détecteur.

Classiquement, l'intensité diffusée par un échantillon est inversement proportionnelle à sa

transmission , grandeur qui dépend de la longueur d'onde. De plus, en temps de vol les spectres mesurés
sur une cellule donnée du multidétecteur, doivent être normalisés par la distribution en longueurs d'onde
du faisceau incident. La normalisation par ces deux grandeurs (transmission et distribution incidente en
longueurs d'onde) revient à diviser les spectres de diffusion par la distribution en longueurs d'onde du
faisceau transmis par l'échantillon (courbe du haut de la Figure 13). Une fois cette première opération
effectuée, le traitement des données est identique à celui des expériences de DNPA conventionnelle. Avec
le spectromètre PACE, on obtient ainsi 30 spectres (un par cellule annulaire du multidétecteur) pour
l'intensité diffusée en fonction du vecteur de diffusion. Ceux-ci peuvent être regroupés et moyennes par
tranche de Aq/q constant. La Figure 14 montre un exemple de résultat final ainsi obtenu et permet la
comparaison avec les mesures effectuées de façon conventionnelle. La meilleure résolution et définition
des pics que l'on obtient par temps de vol permet d'identifier clairement la structure du réseau comme
étant cubique.
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Figure 14 : Intensité diffusée en fonction du
rapport (q/q*)2, avec q*=0.17 nm"'.
Mesure effectuée à 20 C pour une
concentration en polymère égale à
0.16g/cm3. La courbe du haut a été

obtenue avec le spectromètre PACE
(LLB) selon la technique con¬

ventionnelle (distance échantillon-
détecteur D = 3.2m, \=lnm). La
courbe du bas a été obtenue avec le
même spectromètre en utilisant la
technique de temps de vol pour une
distance échantillon-détecteur
D=4.5m et en regroupant les
données collectées par les cellules
annulaires 15 à 30 du
multidétecteur par tranche de

Aq/q=l%.

(q/qT

Pour une cellule donnée du multidétecteur le spectre de temps de vol permet d'accéder à

l'intensité diffusée en fonction du vecteur de diffusion avec une résolution Aq constante, tandis que ce
n'est pas le cas lorsque l'on utilise la méthode conventionnelle. Par contre cette résolution change d'une
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cellule à l'autre puisqu'elle est la somme des contributions liées à la résolution angulaire A0 et à celle At
de la mesure du temps de vol. La largeur relative T/q* d'un pic de Bragg à une position q* donnée sera

donc d'autant plus grande qu'il est observé à petit angle. Il est ainsi possible d'étudier l'élargissement du
pic en fonction de la fonction d'appareil. Les Figures 7 et 8 en donnent un exemple. On montre ainsi que
dans le cas du système étudié, la largeur du pic est toujours due essentiellement à la résolution de

l'appareil ce qui rend difficile son interprétation en terme de taille de domaines cristallins. Si la résolution
de l'appareil était négligeable et en négligeant également toute diffusion autre que celle due au facteur de

structure du réseau, nous pourrions écrire l'intensité diffusée sous la forme d'une lorentzienne dont la

largeur T représente l'inverse de la longueur de corrélation t, des domaines cristallins. Pour un réseau

cubique centré, la distance entre premiers voisins est égale à a = 27iV2/q'. On obtient donc

a /(Ç 27tV2 ) = T / q ' . Dans notre cas, la valeur minimale de la résolution pour laquelle le pic a été mesuré

permet uniquement d'écrire a/Ç<l/3.
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Figure 15 : Copolymère triséquencé en solution semi-diluée :

effet de la fonction d'appareil sur l'élargissement
du premier pic d'intensité diffusée mesuré par
temps de vol sur différent anneaux du
multidétecteur. On notera l'asymétrie du pic due à

la fonction de résolution de l'appareil (cf.
Figure 6).

Figure 16 : Largeur relative du pic en fonction de la résolution
de l'appareil. La droite a une pente égale à 1 et
représente l'élargissement dû à la fonction
d'appareil d'un pic de Bragg infiniment étroit.
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CONCLUSION

Dans cette partie, la fonction de résolution d'un appareil de diffusion aux petits angles a été
étudiée. Plus qu'un résultat directement utilisable, il faut y voir une méthode d'étude des problèmes de
résolution applicable aux cas que l'on pourra rencontrer. Etant donné les faibles valeurs d'angles de
diffusion, la résolution relative d'un spectromètre en DNPA n'est pas très bonne. On s'attend alors à avoir
des effets significatifs de la résolution sur les mesures. Pour la plupart des expériences qui sont réalisées
sur les spectromètres de DNPA, ce n'est pas le cas. Souvent en effet, soit la dépendance en vecteur de
diffusion de la section efficace est faible (cas par exemple des polymères pour lesquels s(q) varie au plus
comme q"2), soit une faible polydispersité vient gommer les effets de la résolution (cas de sphères).
Restent les cas de fortes variations de l'intensité diffusée (pic de Bragg...) pour lesquels la technique de
temps de vol pourra être utilisée avec profit.
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1. INTRODUCTION

Un milieu continu, homogène et isotrope ne diffuse pas de manière cohérente. Tout au plus
diffracte-t-il, la tache de diffraction étant celle du volume diffusant. Ce sont les fluctuations de densité du
milieu qui provoquent la diffusion cohérente. C'est en effet, l'existence de gradients spatiaux de densité
de section efficace de diffusion qui est à l'origine de la diffusion cohérente . A de très courtes distances
ces gradients sont toujours présents dans un système réel parce qu'il est composé d'atomes et que les

positions relatives de ceux-ci sont toujours corrélées en raison de leurs tailles finies ou de la géométrie
des liaisons chimiques. A des échelles plus grandes, d'autres causes d' inhomogénéité et d'anisotropie
peuvent apparaître du fait de l'existence de structures particulières comme les microstructures d'un
solide2, les fluctuations critiques, la présence de solutés de taille relativement importante ' , etc. C'est là le

domaine d'utilisation de la diffusion des neutrons aux petits angles (DNPA). A des échelles bien plus
grandes le système finit par apparaître homogène, mais pas toujours isotrope. En revanche il n'est jamais
continu, ou en d'autres termes, incompressible.

L'objet de ce chapitre est de montrer concrètement, comment la DNPA permet d'obtenir le spectre
de diffusion cohérente d'un système quelconque ou de l'un de ses constituants, comme, par exemple, le
spectre d'un soluté seul. La difficulté essentielle provient du bruit de fond émis par l'échantillon lui-
même, à savoir la partie indésirable de sa diffusion cohérente et, surtout, sa diffusion incohérente. En
effet, les neutrons possèdent un spin 1/2 qui interagit avec celui des noyaux atomiques. Pour chaque
atome de spin nucléaire non nul, les neutrons ont deux longueurs de diffusion différentes selon la valeur
du spin du système total. Ceci donne lieu à une diffusion supplémentaire qui est incohérente parce que les
orientations du spin des noyaux atomiques sont aléatoires et que la distribution spatiale de ces longueurs
de diffusion l'est donc aussi5. La diffusion incohérente due aux spins nucléaires n'a aucun intérêt en

DNPA. C'est la source principale du bruit de fond.
Les flux de neutrons actuellement disponibles pour la spectrométrie sont relativement faibles

comparés à ceux que l'on peut obtenir avec des photons visibles ou X. Ceci conduit à utiliser des

échantillons d'épaisseurs suffisamment importantes pour que la diffusion multiple cesse d'être
négligeable. Les problèmes liés à ce type de diffusion seront d'abord brièvement décrits car ils
conditionnent, le plus souvent, le choix des échantillons. La manière de faire ce choix sera donnée dans la
partie suivante. Ensuite sera décrite la façon de traiter les spectres bruts pour obtenir l'information
recherchée. Il sera, enfin, expliqué pourquoi il est utile, sinon indispensable, de faire des mesures
absolues et comment il faut procéder.

2. TRANSMISSION ET DIFFUSION MULTIPLE INCOHÉRENTE

2.1. Transmission d'un échantillon

Pour des neutrons de longueur d'onde X, la transmission, T(A.), d'un échantillon est le rapport de

l'intensité transmise par celui-ci, iTrans(^), à l'intensité incidente, Iicid(^)- Elle s'exprime de la manière
suivante :

T(Â) = iTrans(^) / Itocidft) = eXP[-p(À)e], ( 1 )

où e est l'épaisseur de l'échantillon et \i.(X) = [pAbs(A.) + PdiA)] le coefficient d'atténuation apparent.

M-Abs(^) est l'absorption réelle due à la capture des neutrons. L'atténuation résultant de la diffusion qui se

produit sur le trajet du faisceau traversant l'échantillon est :

"d* (W = f [V-'do(q, X) I dfl] dfl , (2)

où V est le volume diffusant et Q l'angle solide. [V"'da(q,A.)/dî2] est la section efficace différentielle de
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1. INTRODUCTION
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vecteur d'onde ; q=(47t/À.) sin(0/2) où 9 est l'angle de diffusion. poiK^-) est la section efficace totale de
diffusion de l'unité de volume d'échantillon. En optique pou s'appelle la turbidité.

La diffusion multiple ne fait que redistribuer différemment dans l'espace les neutrons déjà diffusés
une première fois. Elle n'affecte donc pas la valeur de la transmission. Il faut, cependant, que cette
dernière soit mesurée dans un angle solide assez faible pour que la diffusion de l'échantillon vers l'avant
ne perturbe pas le résultat de la mesure. En raison de la conservation des flux de neutrons entrant dans

l'échantillon et sortant de celui-ci, la quantité Iincid(^-)[1-T(A.)] représente l'intensité totale réellement
diffusée, éventuellement augmentée de l'intensité des neutrons capturés. Par mesure de simplification,
l'absorption sera supposée négligeable dans ce qui suit.

2.2. Dépendance angulaire de la diffusion

Dans le cas de la DNPA, la section efficace totale de diffusion incohérente est souvent beaucoup
plus élevée que celle de la diffusion cohérente que l'on souhaite étudier. Ceci s'explique simplement par
le fait que cette technique permet surtout d'étudier des objets de tailles relativement importantes,
comprises entre 1 et 30 nm, environ. Ils diffusent donc dans un angle solide assez petit centré autour du
faisceau transmis. De plus ces objets sont souvent inclus dans une matrice, solide ou liquide, très peu
compressible dont la diffusion cohérente est donc à peu près négligeable aux petites valeurs de q mais pas

à des valeurs supérieures à quelques dizaines de nm"'. Quant à la diffusion incohérente, elle est
observable à toutes les valeurs de l'angle de diffusion.
Même pour une expérience de DNPA, il est donc
nécessaire de considérer ce qui se passe à tous les angles
de diffusion, y compris aux plus grands.

Comme le montre la figure 1, la longueur totale du
trajet des faisceaux direct et diffusé dans l'échantillon
cesse d'être voisine de son épaisseur lorsque l'angle de
diffusion devient assez grand. La transmission doit donc
être calculée pour chaque valeur de ce dernier. Un faisceau
diffusé vers l'avant, à une distance z de la face d'entrée
d'un échantillon plat d'épaisseur e, parcourt dans celui-ci
un trajet de longueur

l = z +(e-z) /cosG. (3)

L'intensité diffusée une seule fois dans les directions
spécifiées par l'angle 0 est proportionnelle à exp(-pl) ;

pour alléger l'écriture de ce paragraphe il ne sera plus
indiqué explicitement que certaines grandeurs dépendent
de X. En conséquence, la transmission moyenne des

faisceaux diffusés dans cette direction s'écrit :

Fig. 1. Trajets des faisceaux direct et

diffusé sous un angle 6 dans un échantillon
plat d'épaisseur e.

T(9) = e""'JCexp(-pl)dz = exp(-pe/cos9)e~' JCexp[-pz(l- l/cos9)]dz

= [pef(9)r' exp(-pe){l-exp[-pef(0)]} (4)

ou

f(0) = [(cos9)-|-l]. (5)

En tenant compte de la définition (1) l'expression (4) peut être réécrite de la manière suivante :

T(9)=T[T|()1-l]/|f(9)|LnT, (6)
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lorsque 0 < rr/2. Par contre, quand 7t/2 < 0 < JC, la longueur du trajet des faisceaux direct et rétrodiffusé
dans les directions définies par l'angle 0 est

l = z(l-l/cos0).

Dans ce cas la transmission moyenne est donc :

T(9)=[T|f(9)|-l]/|f(e)|LnT.

(7)

(8)

Les expressions (6) et (8) montrent que T(0) dépend non

seulement de l'angle de diffusion mais aussi fortement
de l'épaisseur de l'échantillon par l'intermédiaire de la
transmission T. Dans la figure 2, la courbe en pointillé
représente la variation angulaire de la transmission T(9)
qui est aussi celle de l'intensité, 1(0), des neutrons
diffusés une seule fois par un hypothétique diffuseur
isotrope. On remarquera, d'une part, que l'échantillon ne

diffuse pas dans un plan perpendiculaire au faisceau car
ses dimensions y sont très supérieures à p" et, d'autre
part, que la rétrodiffusion est légèrement amplifiée. Pour
de très faibles valeurs de la transmission les neutrons
sont presque totalement rétrodiffusés.

Là diffusion multiple est intimement liée à l'anisotropie de diffusion qui vient d'être décrite. Pour
l'hypothétique diffuseur précédent dont la section efficace différentielle de diffusion est indépendante 0,

le rapport de l'intensité de la diffusion simple à celle de ladiffusion totale est :

Fig. 2. Variation angulaire de l'intensité , 1(6),
diffusée par un hypothétique diffuseur isotrope.
La courbe en trait pointillé correspond aux Eqs.

(6) et (8) avec T = 0,5. Elle néglige la diffusion
multiple. Par contre, la courbe en trait plein en

tient compte. La zone grisée correspond au

domaine angulaire habituel de la DNPA.

(471)"' f4"T(0)dQ = (T - lVLnT .

Jo
(9)

Dans l'exemple de la figure 2, où T = 0,5, l'intensité de la diffusion simple ne représente donc seulement
que 72% de l'intensité diffusée totale. Le reste, qui n'est pas diffusé au voisinage du plan 0 = ît./2, est

rediffusé une ou plusieurs fois vers l'avant et l'arrière de l'échantillon comme la figure 3 le montre très
schématiquement. En conséquence, et en première approximation, l'intensité réellement diffusée dans ces

deux directions est en fait supérieure d'environ 39% à celle de la diffusion simple. C'est donc la diffusion
multiple qui fait, qu'aux petites valeurs de 0, l'intensité diffusée par un échantillon dans l'unité d'angle
solide est supérieure à [ I incid( 1 T)/4ît] .

Pour une géométrie de diffusion et une longueur d'onde
données, il serait, en principe, possible de calculer exactement
l'indicatrice de diffusion incohérente, IinCoh(0), car elle ne fait
intervenir aucune fonction de corrélation spatiale. En réalité le
problème est assez difficile parce que la diffusion incohérente est
souvent inélastique et ne reste donc jamais constante dans un grand
domaine de transfert de vecteur d'onde. Par exemple, l'intensité
diffusée par l'eau légère décroît avec les valeurs croissantes de q,
principalement à cause d'effets inélastiques donnant lieu à des

modifications spectrales répertoriées sous le nom générique de

« corrections de Placzek »6, . Or une expérience réalisée avec des
neutrons de 0,5 nm de longueur d'onde couvre un domaine de valeurs
de q atteignant 25 nm'1 en rétrodiffusion. De plus, dans une telle
gamme de valeurs de q, le spectre de diffusion reflète aussi la
structure du milieu et la forme des molécules qui le composent. Le
premier pic de structure se trouve, en général, au voisinage de la limite

%$

A7supérieure de cette gamme ' . Il pourra donc être à l'origine d'une

Fig. 3. Dans un échantillon plat la
diffusion multiple se produit vers
l'avant et l'arrière de celui-ci.
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rétrodiffusion supplémentaire plus ou moins importante. L'anisotropie de diffusion résultant de ces

différents phénomènes n'est donc pas négligeable et les effets inélastiques augmentent avec la longueur
d'onde des neutrons7.

Cependant la dépendance en q des effets inélastiques reste relativement faible dans le domaine de
transfert de vecteur d'onde correspondant aux conditions usuelles d'utilisation de la DNPA. La diffusion
incohérente simple peut donc être considérée comme constante. En pratique, cette constante dépend de la
longueur d'onde des neutrons incidents car la section efficace de diffusion des éléments légers et la
réponse des détecteurs varient significativement avec celle-ci. D'autre part, comme le montre la figure 2,
la diffusion incohérente multiple reste, elle aussi, à peu près constante dans le domaine angulaire
habituellement couvert par la DNPA ; en effet, celui-ci dépasse rarement 25°. Si besoin est, on pourra
corriger les spectres mesurés à l'aide de l'expression (6). Cependant, la valeur du rapport [T(0)/T] reste

assez voisine de l'unité pour des angles n'excédant pas 25° ; par exemple [T(25°)/T] = 0,966 lorsque
T=0,5. La diffusion multiple incohérente n'affectera donc qu'assez peu la forme des spectres de
diffusion cohérente aux petits angles. Par contre, l'intensité de la diffusion multiple incohérente dépend
fortement de la nature de l'échantillon et des conditions expérimentales. Celles-ci devront donc être
maintenues identiques lorsque l'on envisage de comparer les spectres d'échantillons différents, comme il
est nécessaire de le faire lors du traitement des données brutes (cf. § 5.5).

3. CHOIX DE L'ÉCHANTILLON

3.1. Rapport signal sur bruit

Pour réussir une expérience de DNPA, il est souvent nécessaire de faire en sorte que l'échantillon
diffuse suffisamment de manière cohérente, surtout si l'on s'intéresse à la forme des spectres à de
relativement grandes valeurs de q où cette intensité devient très faible. Pour cela il est possible de jouer à

la fois sur la valeur de la section efficace de diffusion cohérente et sur la taille du volume diffusant.
En ce qui concerne la première, les cas sont si variés que seuls quelques exemples généraux peuvent

être mentionnés. S'il s'agit d'un corps pur, on choisira l'espèce isotopique disponible présentant la plus
grande longueur de diffusion cohérente. Par exemple une molécule dont les atomes d'hydrogène auront
été remplacés par des atomes de deuterium diffusera bien plus. Dans le cas d'une solution ou d'un
mélange binaire on pourra augmenter le contraste", en jouant sur la composition isotopique des

constituants, la masse de l'un de ceux-ci et, éventuellement, la concentration. Par exemple, l'une des

espèces sera deutérée alors que l'autre ne le sera pas. Dans le cas de macromolécules ou de colloïdes en
solution, on ne les choisira pas systématiquement le plus gros possible car la mesure de leur rayon de

giration pourra nécessiter l'emploi de neutrons de grandes longueurs d'onde dont les flux sont
relativement faibles.

Pour augmenter la diffusion il est aussi possible d'agir sur le volume de l'échantillon et, en

particulier, sur son épaisseur. Il faudra alors s'assurer qu'il conserve une transmission suffisante, c'est-à-
dire supérieure à environ 0,5. Cette valeur est à peu près celle que donne un échantillon d'eau légère de

1 mm d'épaisseur avec des neutrons de longueur d'onde X ~ 0,75 nm. Par contre, un échantillon d'eau
lourde de 5 mm d'épaisseur a une transmission supérieure, d'environ 0,75, à la même longueur d'onde.
Cette énorme différence provient essentiellement de l'importance de la longueur de diffusion incohérente
de l'atome d'hydrogène . En conséquence, la valeur de la transmission d'un échantillon contenant
beaucoup d'atomes d'hydrogène dépend fortement de sa diffusion incohérente, parfois de son absorption,
mais rarement de sa diffusion cohérente qui demeure relativement faible.

Comme cela a déjà été mentionné dans F introduction, la diffusion incohérente est la source
principale du bruit de fond. On a donc tout intérêt à la réduire au minimum, ce qui diminuera les effets
liés à la diffusion multiple et permettra, éventuellement, d'accroître l'épaisseur de l'échantillon. A cette
fin, on aura recours à la substitution isotopique, le plus souvent à l'échange des atomes d'hydrogène par
ceux de deuterium dont la section efficace incohérente est environ 40 fois plus faible. L'épaisseur de
l'échantillon sera choisie telle que sa transmission soit supérieure ou égale à environ 0,5. En l'absence de

diffusion multiple l'intensité diffusée maximale est théoriquement obtenue pour une transmission
T=l/e = 0,368, où e est, ici, la base des logarithmes naturels. Mais elle n'est seulement que 6%
supérieure à celle que donnerait une transmission de 0,5. Par contre, le niveau de la diffusion multiple
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Cette énorme différence provient essentiellement de l'importance de la longueur de diffusion incohérente
de l'atome d'hydrogène . En conséquence, la valeur de la transmission d'un échantillon contenant
beaucoup d'atomes d'hydrogène dépend fortement de sa diffusion incohérente, parfois de son absorption,
mais rarement de sa diffusion cohérente qui demeure relativement faible.

Comme cela a déjà été mentionné dans F introduction, la diffusion incohérente est la source
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fin, on aura recours à la substitution isotopique, le plus souvent à l'échange des atomes d'hydrogène par
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augmenterait d'environ 14% aux petits angles, réduisant ainsi le rapport signal sur bruit.
Enfin, lorsque les diffusions incohérente et cohérente indésirable sont faibles comparées à la

diffusion cohérente que l'on souhaite étudier, il est nécessaire d'utiliser des échantillons dont l'épaisseur
assure une transmission supérieure à 0,9 en l'absence d'absorption. Autrement la diffusion multiple
cohérente deviendrait trop importante et modifierait, de façon significative, la forme des spectres. Il est

parfois souhaitable de s'assurer que la valeur du ou des paramètres mesurés n'est pas affectée par la

diffusion multiple en utilisant deux échantillons d'épaisseurs différentes.

3.2. Effets de la substitution isotopique

Comme on vient de le voir, la substitution isotopique est très utilisée en diffusion des neutrons pour
optimiser les conditions expérimentales. Elle permet aussi de faire varier le contraste de diffuseurs
cohérents, ou celui d'une partie de ceux-ci, et d'obtenir ainsi des informations structurales qui ne

pourraient l'être autrement. Il s'agit de la méthode de variation de contrastcqui est exposée dans l'un des

chapitres précédents" .

Il est impératif de garder à l'esprit que la substitution isotopique peut modifier fortement les

propriétés physiques d'un système. Ceci est particulièrement vrai lors de l'échange de l'hydrogène par du

deuterium dans un système dont les propriétés dépendent beaucoup des liaisons hydrogène. Les
différences entre eau légère et eau lourde sont bien connues tant du point de vue thermodynamique que
structural. Un autre exemple est la modification des coordonnées du point critique d'un mélange binaire.
Elles peuvent varier considérablement, surtout la température critique qui, généralement, diminue : la

concentration critique du mélange de nitrate d'éthylammonium et d'octanol reste sensiblement la même
mais une diminution de 12,63°C de la température critique est observée avec de l'octanol deutéré8. De
plus, en régime biphasique le comportement critique peut être complètement altéré par la présence de

plusieurs espèces isotopiques différentes résultant du caractère labile de certains atomes d'hydrogène et

de deuterium9. Un dernier exemple concerne stabilité des protéines qui augmente dans l'eau lourde où

elles deviennent plus difficiles à dénaturer.
D'une manière tout à fait générale, l'échange isotopique affecte la forme des spectres de diffusion

tant aux petites qu'aux grandes valeurs de q. Ces changements sont, non seulement les conséquences des

modifications des interactions entre diffuseurs, mais aussi de celles de leurs facteurs de forme induites par
la substitution. Par exemple, le rayon de giration des protéines est, en général, plus faible dans l'eau
lourde que dans l'eau légère10, . Ceci est attribué soit au fait que les résidus d'acides aminés hydrophiles
situés à la périphérie de la molécule ont un contraste plus faible dans la première que dans la seconde, soit
au changement de signe de la valeur du contraste de leur couche d'hydratation. Un autre exemple
concerne le rayon de giration de la section transverse d'une chaîne polymérique partiellement ou
totalement deutérée ' . Dans certains cas, il peut même être négatif ! L'oubli de ces effets, qui peuvent
apparaître dans des systèmes divers, peut conduire à des interprétations erronées des spectres de diffusion.

4. BRUITS DE FOND ET DIFFUSIONS PARASITES

4.1. Bruits « électronique » et ambiant

Les bruits de fond « électronique » et ambiant sont le plus souvent assez faibles et peuvent donc être
négligés. Il est très facile de s'en assurer car ils se mesurent rapidement en substituant à l'échantillon un
fort absorbant. En général, on se contente d'une seule mesure et on admet donc, implicitement, qu'ils sont
stationnaires. Dans les cas difficiles ou douteux, il sera bon de vérifier, par exemple, que le changement
des conditions expérimentales d'un spectromètre voisin ne modifie pas de manière significative le niveau
du bruit de fond ambiant (neutrons et rayons y).

4.2. Contribution parasite du faisceau incident

Lors de la mesure d'un spectre de diffusion, le faisceau transmis par l'échantillon est arrêté par un

écran absorbant de taille convenable, placé devant le détecteur du spectromètre. Lorsque la collimation
est insuffisante le faisceau incident irradie faiblement le détecteur tout autour de l'ombre que porte l'écran
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est insuffisante le faisceau incident irradie faiblement le détecteur tout autour de l'ombre que porte l'écran
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Profil du faisceau

sur ce dernier. Ceci est illustré dans la figure 4. Cette contribution parasite peut, évidemment, être réduite
en améliorant la collimation, mais cela se fait toujours au détriment de l'intensité incidente. Il est donc
souvent plus judicieux, sinon parfois indispensable, de conserver une collimation légèrement inadaptée et
de corriger les spectres de diffusion de la contribution parasite due aux ailes du faisceau direct. Pour que
la correction soit efficace il faut que cette contribution reste bien inférieure à l'intensité diffusée par les
divers échantillons étudiés.

4.3. Diffusion incohérente

La diffusion incohérente est le
plus souvent la source de bruit de fond
la plus gênante, surtout aux moyennes
et aux relativement grandes valeurs de

q (q < 10 nm"1) où l'intensité cohérente
étudiée devient souvent très faible. La
diffusion incohérente provient
principalement des atomes
d'hydrogène de l'échantillon, mais
aussi, dans une moindre mesure,
d'autres diffuseurs incohérents tels que
le vanadium, le deuterium, etc. Comme
cela a déjà été expliqué au § 2, il n'est
pas possible de l'évaluer simplement à

partir des valeurs tabulées, tant à cause
de la présence de diffusion multiple
que des effets inélastiques qui
apparaissent lorsque la masse des

diffuseurs est relativement faible. Elle
doit donc toujours être mesurée.

Plan du détecteur

Fig. 4. Lorsque la collimation est insuffisante le faisceau incident
irradie faiblement le détecteur tout autour de l'ombre que porte
l'écran sur ce dernier.

Il y a deux méthodes principales pour réaliser une telle mesure : celle dite du « point loin » et celle
qui utilise un « témoin ». Dans la première on mesure le spectre de diffusion à des valeurs de q assez

élevées, de 5 à 8 nm"' par exemple, et l'on considère que l'intensité minimale obtenue dans cette région
représente le niveau du bruit de fond pour toutes les valeurs de q inférieures. Cette manière de procéder
est tout à fait satisfaisante pour des systèmes dont l'intensité cohérente décroît suffisamment vite avec q.
La seconde méthode consiste à préparer un témoin de composition chimique aussi voisine que possible de

celle de l'échantillon, puis à ajuster sa transmission à celle de ce dernier et à mesurer son spectre de

diffusion dans des conditions expérimentales rigoureusement identiques à celles employées pour
l'échantillon. Cependant, cette manière de procéder, qui joue principalement sur la proportion des

diffuseurs incohérents, assimile souvent la diffusion cohérente de l'échantillon à une contribution
incohérente. De plus les natures moléculaires de l'échantillon et du témoin pouvant être assez différentes,
les effets inélastiques pourront aussi être mal corrigés.

Ces deux méthodes permettent de tenir compte des incertitudes et des erreurs de préparation des

échantillons. La dernière est la plus utilisée car elle demande beaucoup moins de temps. Elle est moins
rigoureuse, mais elle est suffisante tant que la diffusion cohérente n'est pas trop faible.

D'autres méthodes peuvent être envisagées selon la nature des échantillons. Lorsque la diffusion
incohérente est très faible et pas trop inélastique, elle peut être évaluée par le calcul si la composition
chimique du système est suffisamment bien connue. Bien que le résultat du calcul ne soit, en principe,
qu'approximatif il peut être suffisant. Il est, cependant, toujours préférable de le confronter à celui de

mesures, surtout si la transmission est inférieure à 0,9.

4.4. Diffusion cohérente

Dans certains cas, une partie de la diffusion cohérente peut être regardée comme une contribution
parasite. Par exemple, si l'on s'intéresse seulement à la diffusion provenant d'un soluté, la contribution du
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solvant est indésirable. Aux petits angles, celle-ci est en général très faible parce que les liquides et les

solides sont peu compressibles. De plus le facteur de structure correspondant est a peu près constant dans
le domaine de q couvert par la DNPA. Les procédures décrites au § 4.3 éliminent presque totalement cette
contribution car les valeurs de la compressibilité isotherme du solvant seul et dans la solution sont, le plus
souvent, très voisines.

Lorsque le solvant est un mélange [es fluctuations de concentration des constituants sont à l'origine
d'une diffusion supplémentaire. Si le système n'est pas trbp proche d'un point critique de miscibilité,
cette contribution est faible, mais pas toujours négligeable. Là encore, les procédures décrites au § 4.3
éliminent presque totalement cette contribution si le soluté ne perturbe pas trop le solvant.

De la même manière un mélange d'isotopes purs, ou de molécules marquées différemment, crée une

diffusion cohérente supplémentaire dues aux fluctuations de concentration des diverses espèces. D'une
manière générale, un mélange d'isotopes ou d'espèces de composition isotopique différente doit être
considéré comme un mélange ordinaire. De plus, il est impératif de tenir compte des réactions d'échange
qui se produisent lorsque les isotopes sont labiles car elles augmentent le nombre d'espèces présentes
dans le système8'9. Malheureusement, les constantes d'équilibre et les compressibilités osmotiques de tels
mélanges sont le plus souvent inconnues.

Enfin la diffusion multiple cohérente peut être la source d'erreurs importantes. Tout comme sa

contrepartie incohérente, elle dépend fortement de la géométrie de diffusion. Elle est quasiment
impossible à évaluer par le calcul car elle fait intervenir des corrélations à plus de deux corps. Elle peut,
cependant, être réduite aisément en diminuant l'épaisseur de l'échantillon.

5. TRAITEMENT DES DONNÉES

5.1. Expression de l'intensité diffusée

L'intensité diffusée aux petits angles (0 < 10°) par un échantillon X, quelconque, peut être écrite de

la manière suivante :

Ix(q,A) = A O ex Tx AQ [V"'da(q,À)/dQ]x, (10)

où A est l'aire de la section du faisceau incident ou de l'échantillon, et O le flux de neutrons incidents sur

ce dernier. L'intensité incidente est donc I|ncid= (AO). L'angle solide de collection du détecteur considéré
est :

AQ=S/D2, (11)

où S est l'aire de ce dernier et D la distance entre l'échantillon et celui-ci.

5.2. Soustraction du bruit de fond et normalisation à la transmission

Si besoin est, tous les spectres bruts sont d'abord ramenés à l'unité d'aire du détecteur. Cela est

nécessaire pour un spectromètre comportant des détecteurs annulaires de surface variable, comme PACE
au L.L.B. Le spectre des bruits de fond « électronique » et ambiant, I(0)sdF> est ensuite soustrait de

chacune des courbes de diffusion. Pour pouvoir être comparés entre eux, les spectres résultants sont enfin
divisés par les transmissions correspondantes. On obtient ainsi :

Ix>(q,X.) = [Ix(q,A) -I(0)BdF] / S Tx, (12)

5.3. Soustraction des contributions parasites

Si l'échantillon est contenu dans une cellule de mesure, la diffusion de cette dernière est soustraite
de celle de l'ensemble. En l'absence de cellule, c'est le spectre que donne le faisceau direct qui doit être
retranché. La justification de cette procédure a été donnée au § 4.2. Elle conduit à évaluer la quantité :
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nécessaire pour un spectromètre comportant des détecteurs annulaires de surface variable, comme PACE
au L.L.B. Le spectre des bruits de fond « électronique » et ambiant, I(0)sdF> est ensuite soustrait de

chacune des courbes de diffusion. Pour pouvoir être comparés entre eux, les spectres résultants sont enfin
divisés par les transmissions correspondantes. On obtient ainsi :

Ix>(q,X.) = [Ix(q,A) -I(0)BdF] / S Tx, (12)

5.3. Soustraction des contributions parasites

Si l'échantillon est contenu dans une cellule de mesure, la diffusion de cette dernière est soustraite
de celle de l'ensemble. En l'absence de cellule, c'est le spectre que donne le faisceau direct qui doit être
retranché. La justification de cette procédure a été donnée au § 4.2. Elle conduit à évaluer la quantité :
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I(x2)(q,X)=Ix,(q,X)-I^(q,X), (13)

où I^v(q)est soit le spectre de la cellule vide, soit celui correspondant aux ailes du faisceau direct. Cette

opération est inutile si l'on doit, par la suite, soustraire le spectre d'un témoin obtenu dans les mêmes
conditions expérimentales que l 'échantillon et ayant la même transmission que celui-ci. Comme il a été
expliqué au § 4.3 ceci est impératif lorsque la diffusion indésirable, le plus souvent incohérente, n'est pas

négligeable (cf. § 5.5).

5.4. Correction des variations d'efficacité des détecteurs

Tous les spectres sont ensuite ramenés à la même épaisseur d'échantillon. Ils sont enfin divisés par
celui du diffuseur incohérent de référence. Il s'agit le plus souvent d'un échantillon d'eau légère de 1 mm
d'épaisseur, mais cela peut être aussi une plaque de plexiglass ou, plus avantageusement, du vanadium
monocristallin dont la diffusion incohérente est bien moins inélastique. Cette -opération donne :

I(x1)(q,X.)=eRéf lf{q,X) /ex Oq.X.), (14)

où l'indice « Réf » indique qu'il s'agit du diffuseur incohérent de référence.
Une telle normalisation est indispensable car elle permet de corriger les données brutes des

variations d'efficacité des divers détecteurs.

5.5. Soustraction d'un « témoin »

La soustraction du spectre d'un témoin s'avère presque toujours nécessaire pour éliminer la
diffusion indésirable, qu'elle soit incohérente ou non ; par exemple pour obtenir le spectre de diffusion
cohérente d'un soluté seul. Le spectre du témoin, mesuré dans des conditions expérimentales
rigoureusement identiques à celles utilisées pour l'échantillon, est d'abord traité comme celui de ce
dernier, puis soustrait. On obtient ainsi :

lS*(qA)=I&(q.X)- O**). (15)

où les indices « Ech » et « Tém » précisent qu'il s'agit, respectivement, des spectres de l'échantillon et de
son témoin. Leurs transmissions doivent être identiques.

Dans le cas des solutions relativement diluées, il est courant de choisir le solvant comme témoin,
surtout s'il s'agit du tampon deutéré dans lequel l'échantillon a été dialyse soigneusement. Si la solution
n'est pas extrêmement diluée le spectre du solvant devra être pondéré par sa fraction volumique (1 -q> ) :

i& (q. *) = i» (qA) - 0 - <p) C (qA) m
Ceci permet d'éliminer totalement la contribution incohérente du solvant, mais seulement partiellement sa

contribution cohérente à cause des interactions entre les deux constituants. Ce problème concerne
l'interprétation des résultats qui n'est pas l'objet de ce chapitre. Lorsque le soluté contient des diffuseurs
incohérents il est, finalement, nécessaire d'enlever leur contribution à la diffusion en soustrayant une
constante A\(X) :

C(qA)=C(qA)-Aia). (17)

Si AI(A.) est très faible, elle pourra être déterminée approximativement par calcul en tenant compte, le
mieux possible, des phénomènes décrits dans le § 2. Dans le cas contraire il faudra avoir recours à un
témoin. Lors de l'analyse des résultats, il est souvent nécessaire de considérer A\(X) comme un paramètre
ajustable dans des limites correspondant aux incertitudes des évaluations précédentes.
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5.6. Cas des grands angles de diffusion

Il n'y a pas de correction supplémentaire à apporter. En effet, la variation de l'angle solide de

collection des différents détecteurs avec l'angle de diffusion, AQ.= [S cos0 / D*"], est corrigée par la
nonnalisation des spectres à celui du diffuseur incohérent utilisé comme référence. C'est surtout cette
variation d'angle solide qui explique pourquoi la diffusion incohérente de la référence ne semble pas

rester constante à des valeurs de 0 > 10°.

6. LES MESURES ABSOLUES D'INTENSITÉ

6.1. Pourquoi faut-il faire des mesures absolues ?

Il est très utile, sinon indispensable, de réaliser des mesures absolues de l'intensité diffusée de

manière cohérente. Cela permet de savoir si ce que l'on mesure est bien ce que l'on croit. Il est, en effet,
possible d'en tirer directement des informations concernant l'absence ou la présence de diffusion
multiple, d'interactions attractives ou répulsives, d'agrégation, de dissociation, de dégradation, etc. La
connaissance de la valeur absolue de l'intensité cohérente permet aussi de déterminer certains paramètres
du système, comme sa compressibilité isotherme ou osmotique, la masse moléculaire ou la surface
spécifique d'un soluté, la masse par unité de longueur d'un polymère, etc.

6.2. Aucune calibration n'est universelle

La calibration dépend de l'appareil utilisé et des conditions expérimentales. En DNPA, l'eau légère
est souvent utilisée comme étalon secondaire. // n 'existe pas de courbe de calibration universelle pour cet
étalon secondaire car, à cause de la diffusion multiple incohérente et des effets inélastiques, elle dépend
de la distribution de longueur d'onde des neutrons incidents, de l'épaisseur du volume diffusant, de la
géométrie de diffusion, du type de détecteur, etc. Par exemple, les spectromètres PACE et PAXE du

L.L.B., qui diffèrent principalement par leur détecteur, donnent des sections efficaces de diffusion
différentes pour un échantillon d'eau légère de 1 mm d'épaisseur. Avec PAXE la section efficace à la

même valeur à X= 0,5 nm qu'à X= 1 , 1 nm, alors qu'avec PACE les valeurs différent d'environ 20%.

6.3. Un spectromètre se calibre facilement

La méthode consiste à mesurer l'intensité du faisceau incident avec le ou les mêmes détecteurs que
ceux utilisés pour l'intensité diffusée1314. De cette manière on s'affranchit de leur variation d'efficacité
avec la longueur d'onde. Avec un appareil équipé d'un détecteur (x,y) il n'y a aucun problème particulier
car le faisceau direct et l'intensité diffusée sont toujours mesurés avec le même type de détecteur. Par

contre, il est nécessaire de déplacer latéralement le compteur d'un spectromètre comme PACE qui
possède quatre cellules centrales, employées pour le centrage et la mesure des transmissions, et 30

détecteurs annulaires concentriques, de type différent, pour la diffusion.

6.4. Comment faut-il procéder ?

Comme expliqué au § 5.4, les spectres de diffusion sont toujours normalisés à ceux d'un diffuseur
incohérent de référence. Il suffit donc de mesurer la section efficace de diffusion de cette référence aux
petits angles pour obtenir la valeur absolue de tous les spectres mesurés.

Si le faisceau direct était envoyé sur les détecteurs servant à mesurer la diffusion, ceux-ci seraient
complètement saturés. // est donc indispensable d'atténuer suffisamment le faisceau direct afin d'éviter
tout effet de ce genre. Ceci est réalisé à l'aide d'un absorbant convenable dont le facteur d'atténuation, Ta,

est déterminé en mesurant les spectres de diffusion d'un même échantillon (graphite, Téflon ou même eau

légère) avec et sans atténuateur, et en en faisant le rapport. // ne faut pas oublier de tenir compte des

bruits de fond électronique et ambiant, surtout lorsque l'atténuateur est en place.
L'intensité du faisceau transmis par l'atténuateur est :
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Ifd(â) =TaA<î>. (18)

Les équations (11) et (18) permettent de réécrire l'expression (10) sous la forme suivante :

Ix(q,A) = [V1 da(q,A.)/dQ]x IfdA) ex Tx S / T« D2. (19)

Après avoir traité le spectre du diffuseur incohérent de référence de la manière décrite au § 5, la valeur
absolue de sa section efficace de diffusion peut donc se calculer de la manière suivante :

[V1 da(q,X)/dft]Réf = I® (q, X) [T« D2 / eRéf I^X.)]. (20)

Pour obtenir la valeur absolue de spectres précédemment normalisés au diffuseur de référence
(§ 5.4) il suffit donc de les multiplier par la valeur expérimentale de [V'd0(q,X)/di2]Rcr. Dans le cas où la
réponse des différents détecteurs est assez hétérogène la calibration pourra être affinée en tenant compte
de l'efficacité relative du, ou des détecteurs particuliers utilisés pour la mesure de l'intensité du faisceau
direct.

6.5. Autres méthodes de calibration

Il existe d'autres façons de calibrer un spectromètre de DNPA14. Elles font appel à différents types
d'étalons secondaires diffusant de manière cohérente. Elles impliquent que certaines propriétés de ces

étalons aient été mesurées préalablement par des techniques différentes et appropriées. Il peut s'agir, par
exemple, de la masse d'un soluté, de la masse par unité de longueur d'une chaîne polymérique, de la
compressibilité osmotique d'un mélange ou d'une solution, etc.
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1. INTRODUCTION

Les milieux disperses colloïdaux, couramment obtenus par l'auto-assemblage de substances tensio-
actives en solution, présentent en volume une grande richesse de structures, isotropes ou anisotropes,
décrites par ailleurs dans ces cours [1]. Les structures anisotropes ne sont d'ailleurs pas seulement
celles de phases organisées à l'équilibre thermodynamique (phases cristallines ou cristal-liquides) mais

apparaissent également sous l'efFet d'une contrainte externe, par exemple sous cisaillement [2].
Un des attraits de ces milieux dispersés est que les structures, parfois complexes, qui sont réalisées

peuvent se maintenir sur une gamme étendue de dilution, depuis le régime concentré où la fraction
volumique cj> de l'espèce dispersée est proche de 1 jusqu'à des régimes, apparemment dilués puisque
<j) -C 1, mais en réalité semi-dilués seulement du point de vue thermodynamique, tant que <f> n'est
pas inférieure à la fraction volumique de recouvrement (j)' . Dans certains cas, le régime dilué au sens

strict ne peut d'ailleurs jamais être atteint : en effet, si, dans les phases de micelles vermiculaires par
exemple, <j>~ prend des valeurs certes petites, la fraction volumique de recouvrement reste néanmoins
finie mais ce n'est pas le cas des structures cristal-liquides, lamellaires ou colonnaires, pour lesquelles
<f>" = 0 ! Plus remarquable encore est le cas de la phase «éponge» puisque la structure à grande
échelle est telle que <j>~ est égale à <j> à toute dilution.

Du point de vue de la diffusion du rayonnement, l'analyse des structures devra souvent se faire
sur une gamme étendue de vecteurs d'onde de diffusion puisque les dimensions structurales ca¬

ractéristiques vont de quelques nm en ce qui concerne les «briques» auto-assemblées - molécules
de tensio-actif, micelles, filins ou bicouches - jusqu'à parfois plus du fixa - phases lamellaires ou

«éponge» extrêmement diluées, emulsions concentrées de grosses gouttelettes, etc. De ce fait, l'analyse
des données expérimentales procède rarement (en dépit du titre. . . ) «de l'intensité à la structure » mais

plutôt d'une confrontation des prédictions pour la section efficace par unité de volume s(q) d'une
modélisation a priori de la structure avec les résultats de diffusion. En pratique, les ingrédients,
géométriques ou thermodynamiques, des modèles utilisés sont au départ simples, voire frustes,
n'introduisant qu'un minimum de paramètres. Les modèles qui en résultent sont alors de portée
limitée, la validité de la prédiction pour s(<j) n'étant assurée que dans un domaine restreint de frac¬

tion volumique de matière dispersée ou de vecteur d'onde de diffusion. L'approche est néanmoins
féconde et sera illustrée dans les sections suivantes.

2. DESCRIPTION ASYMPTOTIQUE

L'approche maintenant présentée (également utilisée dans d'autres domaines que la physico¬

chimie des milieux dispersés, cf. [3]) est adaptée au cas où le vecteur d'onde q est suffisamment
grand devant l'inverse 1/5 d'une dimension structurale caractéristique des «briques», qS 3> 1, tout
en restant dans le domaine de la diffusion aux petits angles, soit typiquement q < 4 nm-1. À ces

échelles spatiales, toutes les structures des milieux dispersés peuvent être vues comme une collection
d'interfaces planes et d'orientations aléatoires (le cas des phases anisotropes orientées nécessite bien
sûr un traitement spécifique, vide infra Section 5), ces interfaces séparant deux milieux distincts par
leur densité de longueur de diffusion neutronique.

Dans la situation la plus simple, toutes les interfaces sont de même nature et séparent un milieu
homogène 1 (le solvant), de densité de longueur de diffusion

S, tti.i

où la somme porte sur tous les noyaux des espèces constituant le solvant et V\ est le volume que ce

dernier occupe, d'un milieu homogène 2 (le milieu dispersé), de densité de longueur de diffusion p2.
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La section efficace par unité de volume est alors donnée par la loi de Porod [4] :

(g) = 2^P2Sv, (1)

où Ap = p\ P2 et <SV est l'aire spécifique (ou aire par unité de volume) des interfaces entre les

milieux 1 et 2. Cette expression est facilement généralisable au cas où les interfaces de saut de
densité de longueur de diffusion séparent plus de deux milieux homogènes, en remplaçant Ap2Sy
par une somme des Ap2 associés à chaque famille de la collection d'interfaces, pondérés par les Sy
correspondantes. La décroissance du signal est alors toujours en q~4, signature caractéristique de la
présence d'interfaces abruptes.

L'utilisation de la loi de Porod est illustrée par deux exemples simples, présentés ci-dessous.

2.1. Micelles sphériques

Le milieu dispersé, de fraction volumique (/>, est formé de micelles sphériques de rayon R. Le
rayon est ici celui de la sphère séparant le milieu de densité de longueur de diffusion px (le solvant)
de «l'intérieur» d'une micelle, caractérisé par p2. L'aire interfaciale par micelle est 47ri?2 et le nombre
de micelles dans le volume V est n = cf>V/(Nv) si N est le nombre d'agrégation des micelles et v le

volume moléculaire d'un tensio-actif. L'aire spécifique est ici Sv = iTR2<f>/fNv) et l'utilisation de

l'Eq. (1) conduit à l'expression suivante :

M = V^r, (2)

dans la limite de vecteurs d'onde tels que qR S> 1.

Comme Nv w 47riZ3/3 (il ne peut évidemment s'agir d'une égalité stricte, puisque la modélisation
de la structure par un saut de densité de longueur de diffusion est quelque peu arbitraire), une seconde

forme pour l'Eq. (2) est :

s(9)«Ap2^. (3)

Une mesure absolue de l'intensité diffusée dans le régime de Porod permet donc, moyennant l'hypo¬
thèse a priori d'une structure sphérique, d'obtenir une estimation du rayon R des micelles. Il sera

sage, en pratique, de valider cette hypothèse par d'autres moyens. . .

2.2. Phase lamellaire non orientée

Le milieu dispersé, de fraction volumique <f>, est formé de l'empilement périodique (période d) de

bicouches planes d'épaisseur S. L'épaisseur est en fait ici la distance qui sépare le front montant du
front descendant du profil en créneau de la densité de longueur de diffusion dans la direction perpen¬
diculaire au plan des bicouches. Puisque le système n'est pas orienté, la direction de l'empilement
varie de façon aléatoire dans le volume de l'échantillon. Les domaines d'orientation définie sont as¬

similés à des parallélépipèdes de section A et de hauteur L. Par bicouche, l'aire interfaciale est 2A
(le facteur 2 correspond à la prise en compte des fronts montant et descendant) et il y a n = L/d
bicouches dans un domaine de volume LA. Par domaine, l'aire spécifique est donc Sy = 2/d et tous
les domaines dans le volume irradié d'échantillon sont de ce point de vue équivalents. L'application
de l'Eq. (1) (il faut évidemment que qS soit grand devant 1) conduit alors à :

K9) = Ap2^. (4)

Une variante de cette expression fait intervenir la fraction volumique <j>, d'après la relation («loi
de dilution» de la phase lamellaire)

^ nSA 8

<P~~CÂ=d'
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et prend la forme :

s(g) « ApV-^, (5)

ce qui permet une estimation de l'épaisseur 8 des bicouches par la mesure absolue de l'intensité
diffusée dans le régime de Porod. Comme dans l'exemple précédent, la structure doit être connue
par ailleurs et il sera également prudent de confronter le résultat pour 8 issu de l'Eq. (5) avec une

estimation indépendante.

2.3. Cas général

Si la structure n'est pas connue indépendamment, la loi de Porod reste néanmoins d'une grande
utilité, du point de vue qualitatif, puisque l'observation de la décroissance en g signale la présence

d'interfaces planes aux échelles définies par le vecteur d'onde q, mais également du point de vue
quantitatif puisque, pour des interfaces construites par l'auto-association de tensio-actifs de volume
moléculaire v dispersés à la fraction volumique <j>, l'aire spécifique est

Sy = <f>,
V

où S représente l'aire par tensio-actif. Les modèles structuraux comme ceux présentés ci-dessus

sont en fait seulement des façons diverses de relier S aux paramètres géométriques des structures
auto- assemblées .

3. DESCRIPTION THERMODYNAMIQUE

Cette approche est utile dans la limite opposée à celle considérée Section 2, à savoir dans la

limite des petits vecteurs d'onde ou, plus précisément, quand qL est suffisamment petit devant 1,

L désignant la plus grande des dimensions structurales caractéristiques. Elle n'est ni spécifique des

techniques de diffusion des neutrons (la description thermodynamique est très couramment utilisée
en diffusion de la lumière) ni des milieux dispersés colloïdaux (cf., par exemple, [5,6]).

À ces échelles spatiales, les fluctuations de densité de longueur de diffusion neutronique sont

pilotées par les fluctuations de composition dans le volume irradié d'échantillon. Pour un milieu dis¬

persé considéré comme binaire et incompressible, la composition est décrite localement par la valeur
d'une seule variable, par exemple la fraction volumique <tj(x) du soluté. Si le solvant (respectivement :

le soluté) est caractérisé par une densité volumique de longueur de diffusion pi (resp. : p2), la valeur
locale de la densité volumique de longueur de diffusion pour le milieu dispersé est donnée par la
moyenne pondérée

p(x) = p1[l-<t>{x)} + p2<l>{x),

et la section efficace par unité de volume devient :

s(g) = Ap2 J d3x e-'**(ty(s)^(0)) , (6)

avec Ap = pi - pi et 6<f>(x) qui représenté l'écart local de composition du milieu dispersé par rapport
à sa composition macroscopique. La thermodynamique statistique permet l'évaluation explicite de

la fonction de corrélation des fluctuations de composition (8<f>(x)8<t>(0)} dans un certain nombre de

situations idéalisées. Certaines de celles qui sont applicables aux milieux dispersés sont évoquées
ci-dessous.

Dans la limite où q 0, et pour un système isotrope, l'Éq. (6) devient

s(O-0) = Ap2^,
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en utilisant le théorème de l'équipartition de l'énergie. Dans cette expression, / est la densité
volumique d'énergie libre d'excès du système considéré. Parce que la pression osmotique II exercée

par le milieu dispersé en contact avec du solvant pur peut être exprimée sous la forme n = <f>df /dcj>f,
la relation entre propriétés thermodynamiques et intensité diffusée est souvent mise sous la forme
équivalente

s(g - 0) = Ap2kBT<t> (~
faisant donc intervenir la compressibilité osmotique du milieu dispersé.

3.1. Milieu dispersé idéal

Une application élémentaire du résultat précédent au cas d'une solution diluée de colloïdes formés
par l'agrégation de N éléments de volume v repose sur le modèle des solutions idéales. L'énergie libre
d'excès d'un système dilué est donnée par la seule contribution émanant de l'entropie de mélange
des agrégats dans le solvant [7]

/-¥(*"*-
La section efficace par unité de volume est alors :

s(ç -> 0) = Ap2Nv<j>, (7)

montrant ainsi qu'une mesure du nombre d'agrégation N est possible à partir d'une mesure absolue
de s(q), extrapolée à angle de diffusion nul. Comme, dans la pratique, c'est la fraction massique c

plutôt que volumique <j> qui est connue expérimentalement, l'expérience détermine plutôt la masse

moléculaire Nm de l'agrégat (m est la masse de la «brique » ) en vertu de la relation

B(g -» 0) = Ap2JVm ,
Pm

où pm est la masse volumique de la solution.

3.2. Phase « éponge » et phase lamellaire

Deux cas spécifiques et intéressants sont ceux de la phase «éponge» et de la phase lamellaire
orientée. Il n'existe évidemment pas de limite idéale pour de tels systèmes, les seconds présentant de

surcroît des propriétés anisotropes.
La densité d'énergie libre d'une phase «éponge» de faible fraction volumique varie comme [8] :

/Ls=^^3ln (*/$), (8)

où la dépendance en (/>3 est la conséquence de l'invariance d'échelle de la structure de la phase

«éponge», la correction logarithmique provient des fluctuations d'ondulation des bicouches (<j> est

une concentration représentative de la limite de dilution de la phase «éponge») et T une constante
numérique. Il résulte de l'Eq. (8) que l'intensité diffusée par une phase «éponge» diverge aux hautes
dilutions comme l/<j> avec une correction logarithmique :

1 _T\n<S>!4>

s(g->0)^ Ap2v '

où cj> est simplement proportionnelle à <f>.

Dans le cas des phases lamellaires, les fluctuations de composition 8<j> proviennent pour l'essentiel
des fluctuations de déplacement des bicouches. En repérant par la variable élastique u(z,x±) le
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s(£> = AP a2 v* (10)
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déplacement le long de z, direction moyenne d'empilement des bicouches, d'une portion de bicouche
située au voisinage du point de coordonnées (z,Xj_), les fluctuations de composition sont données

par 8(f> <f>du/dz. La fonction de corrélation qui intervient dans l'Eq. (6) s'exprime donc à partir
de la fonction de corrélation des fluctuations de déplacement des couches, c'est-à-dire en termes des

constantes élastiques de compression B et de courbure des couches K. Il en résulte pour l'intensité
diffusée [9] :

kBT<p2q2z

H + Klï'
La section efficace par unité de volume dépend dans ce cas explicitement de l'orientation du vecteur
d'onde q par rapport à la direction d'empilement des bicouches.

Lorsque le vecteur d'onde est contenu dans le plan des bicouches, qz = 0 et l'intensité diffusée est

nulle, s(qz = 0,q±) = 0. En revanche si le vecteur d'onde est parallèle à la direction d'empilement,
q± = 0 et l'intensité diffusée dans cette direction est d'autant plus grande que la phase lamellaire est

plus «molle», autrement dit que la constante élastique B est plus petite,

s(g»,g± = 0) = A/ ^ .

Parce que la constante élastique de compression des couches varie très différemment en fonction
de la dilution selon la nature des interactions entre bicouches, l'allure qualitative des spectres de

diffusion des phases lamellaires à stabilisation électrostatique diffère amplement de celle des phases

à stabilisation stérique. Dans le premier cas (et dans la limite d'une densité de charges superficielles
élevée ; pour une description plus complète, cf. [10]), B = ixksT^)2 /(2Li,82) - L\, est la longueur de

Bjerrum du solvant, autour de 0,7 nm pour l'eau pure à température ambiante - et l'intensité diffusée

dans la direction d'empilement est faible et indépendante de <f>. Au contraire, dans le second cas [11],

B ~ (fcflT)2^3 /{k83) - k est le module d'élasticité de courbure d'une bicouche - et l'intensité diffusée
dans la direction d'empilement diverge comme l/<j> à haute dilution [12].

4. MODÈLES GÉOMÉTRIQUES SIMPLES

À la différence de la situation qui prévalait avec les approches développées Sections 2 et 3, le

domaine de validité de l'approche maintenant présentée ne se définit pas en référence au vecteur
d'onde q mais plutôt du point de vue de la concentration. On supposera en effet dans la suite que

la fraction volumique (j> du milieu dispersé est petite devant la concentration de recouvrement <j>~'.

Les colloïdes sont donc (en moyenne) bien séparés les uns des autres dans le volume de l'échantillon
et il est licite de supposer que les corrélations entre les centres de masse de colloïdes distincts sont

négligeables, comme le sont les corrélations entre la position et l'orientation d'un colloïde.
Pour un milieu dispersé considéré une fois encore comme binaire et incompressible, la densité de

longueur de diffusion est convenablement représentée par :

n

P{S,t) = Pl + ApJ24>i[x - X,(t),t], (11)
i=l

lorsque le volume irradié contient un ensemble de n colloïdes (supposés ici pour simplifier tous
homogènes et de même densité de longueur de diffusion, mais non nécessairement identiques). Les

centres de masse des colloïdes sont repérés par les positions Xi(t) et la fonction </>,, de valeur 0 ou 1,

caractérise la forme du colloïde n° i à l'instant t. Dans cette description, les fluctuations de densité
de longueur de diffusion sont donc pilotées par les fluctuations de position, de forme et d'orientation
des colloïdes formant le milieu dispersé et la section efficace par unité de volume s'exprime à partir
de l'Eq. (6) comme :

<l) = ^££(\Jn .A e"**'), (12)
" ;_i Iwcoll. i

s(£> = AP a2 v* (10)
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où les valeurs moyennes portent seulement sur les formes et les orientations des colloïdes présents
dans le volume irradié V, dans la mesure où la fraction volumique reste suffisamment basse pour que

soient négligées les corrélations entre centres de masse.
Pour des colloïdes tous identiques, formés par l'agrégation de N «briques» de volume élémentaire

v, l'Eq. (12) est usuellement exprimée plus explicitement comme

s(ç) = ^-n(Ar)2p(g) = Ap2<j>Nv?{q).

Ainsi apparaît le facteur de forme P(<?), normalisé à 1 pour q = 0, et défini par :

(If Ae-**|*)
p<«>- w ' (13)

où l'intégrale porte sur le volume à l'intérieur duquel la densité de longu'eur de diffusion vaut p2. La
normalisation par le carré du volume occupé par le colloïde (Nv)2 constitue donc une approximation,
déjà discutée dans la Section 2.

En physico-chimie des milieux dispersés, les modèles structuraux se limitent le plus souvent à

quelques formes géométriques simples comme la sphère - appropriée aussi bien pour les micelles en

solution diluée que pour les micro-émulsions et les emulsions dans les situations les plus courantes de

contraste, notamment -, la coquille sphérique (il s'agira alors de décrire des vésicules ou peut-être,
pour des contrastes plus subtils, des micro-émulsions ou des emulsions), le bâtonnet allongé (micelles
vermiculaires, mais également phases nématiques calamitiques et phases colonnaires) et la plaquette
(phases «éponge», lamellaires ou nématiques discotiques).

4.1. Sphères

Pour une forme sphérique, la moyenne sur les orientations contenue dans l'Eq. (13) n'a pas lieu
d'être et le facteur de forme se réduit simplement à :

P.(«)

2
sin qR qR cos qR

q3R3
(14)

avec pour seul paramètre R, le rayon de la sphère à l'intérieur de laquelle la densité de longueur de

diffusion est constante et vaut p2.

L'intensité diffusée telle qu'elle résulte de l'Eq. (14) est caractérisée par un comportement en

deux régimes, le régime de Guinier aux petits vecteurs d'onde où l'intensité décroît lentement comme
1 q2Rc/3 avec un rayon de giration Rq donné par Rjy = 3R2/5, et un régime «asymptotique» où

la décroissance globale du signal est comme 1/q4, avec des annulations de l'intensité diffusée pour
des vecteurs d'onde voisins de positions régulièrement espacées qk « (2k + l)ir/(2R) (k est un entier
strictement positif). Dans la pratique, le comportement oscillatoire de l'intensité, et surtout les

annulations, ne sont pas faciles à observer, pour de multiples raisons parmi lesquelles :

1. la forme des colloïdes (en fait, du profil de densité de longueur de diffusion) n'est pas rigoureuse¬
ment sphérique ;

2. le paramètre de taille R n'est pas constant sur l'ensemble de la population ;

3. la résolution instrumentale est insuffisante.

En remplaçant alors par 1/2, valeur moyenne sur une période, les fonctions trigonométriques appa¬

raissant dans l'Eq. (14), l'intensité diffusée pour q suffisamment grand devant 1/R se réduit à

g
s(q) - Ap2<j)Nv

2q*R*'
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c'est-à-dire à la forme décrite plus haut, Section 2, en prenant pour volume Nv du colloïde Nv =
4txR3/3.

Pour contrôler en définitive la validité de l'hypothèse structurale faite quant à la forme sphérique,
il convient idéalement de disposer d'une mesure absolue de l'intensité diffusée s(g) sur un domaine
suffisamment grand de vecteurs d'onde q pour confronter les différentes estimations du paramètre R

issues :

d'une extrapolation à vecteur d'onde nul, avec Nv = AirR3 /"& (cf. aussi Eq. (7), Section 3) ;

de la mesure du rayon de giration Rq. Dans ce cas, mesurer l'intensité à une constante mul¬

tiplicative près est suffisant, quoique non recommandé. . .

d'un ajustement de la forme observée du signal, et notamment des positions des annulations
et des maxima locaux d'intensité, aux prédictions de l'Eq. (14). Là encore, une mesure à un

facteur multiplicatif près est possible ;

de l'utilisation de la loi de Porod, Eq. (2) ou (3), dans le régime asymptotique.

Seule la convergence des estimations de R vers une valeur unique permettra la réalisation effective
du programme De l'intensité à la structure !

4.2. Coquilles sphériques

Dans le cas d'une coquille sphérique, d'épaisseur 8 et de rayon extérieur R, l'Eq. (13) est facilement
évaluée tant que q8 reste petit devant 1 et le facteur de forme est donné par :

sin2 qR

Le régime de Guinier est caractérisé par un rayon de giration Rq R- Un régime «intermédiaire» ap¬

paraît (puisque par hypothèse q8 -C 1), dans lequel le signal décroît globalement comme q~2 avec des

annulations de l'intensité diffusée aux positions régulièrement espacées qk ktr/R, k entier stricte¬

ment positif. Pour les raisons évoquées dans le cas des sphères (pleines), les oscillations peuvent être
difficiles à observer dans la pratique. Dans le régime intermédiaire le facteur de forme se réduit alors

à Pc{q) ~ l/(2g2fl2)- Lorsque q8 devient de l'ordre de ou supérieur à 1, le régime asymptotique est

atteint. Le facteur de forme de la coquille sphérique de faible épaisseur devant son rayon s'approche
alors de :

. , 2sin2ç£/2 , .

pc(*) - -^y- de)

En remplaçant les oscillations à la période (dans l'espace réciproque) 2ix/8 par la valeur moyenne 1/2

de la fonction trigonométrique, cette expression permet l'identification à l'Eq. (5) de la Section 2, ce

qui n'est guère surprenant puisque la structure locale d'une vésicule ou d'une phase lamellaire non
orientée est la même, à savoir celle d'une bicouche.

Par comparaison avec la structure sphérique, la validation de l'hypothèse d'une coquille sphérique

est a priori plus aisée puisque le modèle fait maintenant intervenir deux paramètres, R et 8. Le bon

expérimentateur aura donc à c de présenter ses résultats en unités absolues, depuis le régime de

Guinier jusqu'au régime asymptotique. . .

4.3. Bâtonnets et disques

Ces deux structures sont en fait identiques, puisqu'il s'agit dans les deux cas de cylindres. Pour
un bâtonnet, la hauteur L du cylindre est cependant supposée grande devant son diamètre 2R alors

que l'inégalité est inverse pour le disque, d'épaisseur 8 petite devant son diamètre 2.R. Les cylindres
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(longs ou plats) sont de plus supposés avoir une orientation quelconque par rapport à la direction
définie par le vecteur d'onde q.

Il est d'abord commode de repérer les points de l'espace dans un système de coordonnées cylin¬
driques dont l'axe est défini par l'orientation instantanée de l'un des colloïdes. Un vecteur x
a pour représentation x = zuz + r(cos 0ux + sin 6ûy) et le vecteur d'onde a pour composantes
q = qzuz + q±(cosQiïx + sixiQuy). L'Eq. (13) définissant le facteur de forme s'écrit alors (les notations
sont adaptées pour des bâtonnets. Pour des plaquettes, il suffit de remplacer L par 8)

Mi) =
i

ix2R4L2
dze"»2 / dr / (Wr-e"'^0^-0'

-L/2 JO JO
>,

où la valeur moyenne fait intervenir les fluctuations d'orientation des cylindres. Un système de

coordonnées sphériques, dont l'axe polaire est défini par la direction de q" devient maintenant mieux
adapté et, en supposant que toutes les orientations sont équiprobables comme il est légitime en

solution diluée, l'expression du facteur de forme se transforme en :

>(«)=/; dx
2sin(qLx/2)

qLx
2Jl{qRVÏ^x2)

qRVÎ
(17)

où Jj est la fonction de Bessel d'ordre 1.

Comme précédemment, l'Eq. (17) permet de définir trois régimes caractéristiques. Dans le régime
de Guinier, q est petit devant 1/L (bâtonnets) ou 1/R (disques). Le rayon de giration Rc est défini
à partir du développement limité du facteur de forme, soit R2C = L2 /12 dans le cas des bâtonnets et

Rç = R2/2 pour les disques. À partir du domaine intermédiaire où l'inégalité qL » 1 (bâtonnets)
ou qR 3> 1 (disques) se met à être vérifiée, la fonction sinus (resp. de Bessel) varie beaucoup plus
rapidement en x autour de x = 0 (resp. autour de x = 1) que la fonction de Bessel (resp. sinus),
et prend des valeurs négligeables en dehors du voisinage immédiat de x = 0 (resp. a: = 1). Il parait
donc raisonnable de faire l'approximation :

Ui)
2Ji(<zfl)

qR f
Jo

dx
2sin(qLx/2)

qLx
2J,(g/2)

qR qL'
(18)

dans le cas des bâtonnets et :

Pd(«)
2sin{q8/2)'

q8

2sin(g5/2)l
qS

2 y r/ dx
Jo

2 I
q2R2'

231{qRVÏZrx1Y
qRy/î - x2

(19)

dans le cas des disques (avec pour ordre de grandeur grossier J « 4).

Dans le domaine intermédiaire au sens strict, à savoir 1/L -C q < l/R pour des bâtonnets
(resp. l/R -C q < 1/8 pour des disques), l'intensité diffusée décroît de façon monotone comme <j_1

(resp. q~2) et elle est souvent représentée, par exponentiation du développement limité de la fonction
appropriée, comme

s6(g)*Ap2<^e-«2«2/\
1

dans le cas des bâtonnets, en admettant que leur volume soit proche de ixR2L, ou comme

, v . 2,lix8
sd{q) « Ap 4> -e 2«2/12

dans le cas des disques, de volume supposé voisin de txR28.
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-L/2 JO JO
>,

où la valeur moyenne fait intervenir les fluctuations d'orientation des cylindres. Un système de
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>(«)=/; dx
2sin(qLx/2)

qLx
2Jl{qRVÏ^x2)

qRVÎ
(17)

où Jj est la fonction de Bessel d'ordre 1.

Comme précédemment, l'Eq. (17) permet de définir trois régimes caractéristiques. Dans le régime
de Guinier, q est petit devant 1/L (bâtonnets) ou 1/R (disques). Le rayon de giration Rc est défini
à partir du développement limité du facteur de forme, soit R2C = L2 /12 dans le cas des bâtonnets et
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ou qR 3> 1 (disques) se met à être vérifiée, la fonction sinus (resp. de Bessel) varie beaucoup plus
rapidement en x autour de x = 0 (resp. autour de x = 1) que la fonction de Bessel (resp. sinus),
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Ui)
2Ji(<zfl)

qR f
Jo

dx
2sin(qLx/2)

qLx
2J,(g/2)

qR qL'
(18)

dans le cas des bâtonnets et :

Pd(«)
2sin{q8/2)'

q8

2sin(g5/2)l
qS

2 y r/ dx
Jo

2 I
q2R2'

231{qRVÏZrx1Y
qRy/î - x2

(19)

dans le cas des disques (avec pour ordre de grandeur grossier J « 4).

Dans le domaine intermédiaire au sens strict, à savoir 1/L -C q < l/R pour des bâtonnets
(resp. l/R -C q < 1/8 pour des disques), l'intensité diffusée décroît de façon monotone comme <j_1

(resp. q~2) et elle est souvent représentée, par exponentiation du développement limité de la fonction
appropriée, comme

s6(g)*Ap2<^e-«2«2/\
1

dans le cas des bâtonnets, en admettant que leur volume soit proche de ixR2L, ou comme

, v . 2,lix8
sd{q) « Ap 4> -e 2«2/12

dans le cas des disques, de volume supposé voisin de txR28.
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Finalement, dans le domaine asymptotique où qR » 1 (resp. q8 > 1), les Eq. (18) ou (19)
impliquent que l'intensité diffusée varie globalement comme q~A dans les deux cas (la forme asymp¬

totique de la fonction de Bessel Ji(x) est en effet J cos(x *f) pour x > oo), avec des annulations

du signal contrôlées par les zéros de cos(qR ^ dans le cas des bâtonnets ou par ceux de sm(q8/2)
avec des disques. La loi de Porod est une fois de plus retrouvée sous la forme présentée en Section 2

par le remplacement des fonctions trigonométriques par leur valeur moyenne 1/2.

5. STRUCTURES DENSES OU ORDONNÉES

Dans la situation la plus générale, l'étude par diffusion du rayonnement d'un milieu dispersé
colloïdal n'est pas faite dans les régimes précédemment évoqués de vecteurs d'onde et de concentra¬
tions et donc, en dehors du domaine de validité des approximations faites jusqu'ici. C'est toujours
le cas, quant à la concentration, lorsque la structure du milieu dispersé .est cristalline, ou cristal-
liquide de type smectique ou colonnaire : l'existence de l'ordre translationnel impose que les posi¬

tions de colloïdes distincts soient corrélées ; de même, pour les structures nématiques, des corrélations
d'orientation existent du fait de l'existence d'une direction privilégiée, celle du directeur nématique.
C'est encore le cas avec les milieux liquides, isotropes à grande échelle, aux concentrations supérieures
à la concentration de recouvrement qui peut être ici définie comme la concentration au dessus de

laquelle les fluctuations de position et d'orientation ne sont pas indépendantes, et même pour les dis¬

persions de colloïdes sphériques si les interactions entre particules colloïdales ne sont pas réellement
négligeables.

Une approche possible - toujours dans le cas d'une dispersion considérée comme binaire et in¬

compressible - consiste à partir de l'Eq. (11), expression déjà utilisée Section 4 pour la densité de

longueur de diffusion, ce qui conduit pour la section efficace par unité de volume à :

<ï) = ~y-( )«-**«(«) / d3xe-iq~*(/>i(x,t) ) (20)

Une approximation envisageable pour utiliser l'Eq. (20) revient à considérer des colloïdes de formes et

d'orientation strictement non fluctuantes, ce qui permet de ne faire porter la valeur moyenne que sur

les seules variables de position Xi(t) des centres de masse des objets dispersés. Ce schéma peut être
acceptable pour décrire une phase nématique, smectique ou colonnaire - l'orientation non fluctuante
des colloïdes se définit alors par référence à la direction connue à l'échelle macroscopique du directeur
- mais doit évidemment être rejeté dans le cas d'une suspension isotrope d'objets anisotropes, phase

de micelles vermiculaires ou phase «éponge» par exemple. Dans ce cadre, l'Éq. (20) devient (pour
simplifier, en supposant les colloïdes tous identiques)

8(g) = Ap2VNvP(q)S(q),

où le facteur de forme est défini par une expression analogue à l'Éq. (13) de la Section 4, mais dépend
maintenant en général explicitement de l'orientation du vecteur d'onde, et où le facteur de structure
est défini par :

S«) = £(!>-*<*'-*->). (21)
l,m

Au demeurant, puisque le facteur de structure présente la propriété remarquable que

lim S(g) = 1,

les considérations développées dans la Section 4 pour les bâtonnets et les cylindres, valides stricto
sensu seulement en solution diluée, sont donc en fait applicables à suffisamment grand vecteur d'onde
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avec des échantillons non orientés de phases cristal-liquides concentrées, pour autant que l'ordre
orientationnel local soit très marqué.

La poursuite de la discussion conduit à distinguer maintenant deux catégories de systèmes, suivant
qu'ils présentent ou non un ordre de position.

5.1. Structures ordonnées

L'ordre de position est unidimensionnel dans les structures smectiques, bidimensionnel pour les

structures colonnaires et tridimensionnel pour les structures cristallines. La description complète
des allures très variées sous lesquelles se manifeste le facteur de structure dans ces différents cas

est, pour une grande part, du ressort de la cristallographie (cf., parmi d'autres, l'une ou l'autre des

références [13]) et ne sera pas tentée ici.
Une propriété générale de l'Eq. (21) est, en l'absence de tout désordre dans la répartition des

colloïdes dans l'espace, la présence de raies de Bragg, c'est-à-dire de valeurs de q pour lesquelles le
facteur de structure prend une valeur très grande (à la limite, divergente pour n * co), sa valeur étant
au contraire très petite (et, à la limite, nulle) en dehors de ces positions localisées caractéristiques.
Lorsque du désordre est modérément introduit dans la structure (fluctuations thermiques ou défauts),
les raies de Bragg subsistent mais sont moins intenses et le facteur de structure acquiert des valeurs
finies entre les positions de Bragg, pour finalement s'approcher asymptotiquement de la valeur 1

pour q oo. Ce comportement est maintenant illustré dans le seul cas, le plus simple qui soit, de

la structure unidimensionnelle d'une phase lamellaire.
La structure considérée est celle, déjà décrite au paragraphe 2.2, de n bicouches planes de section

A empilées sur une hauteur L le long d'une direction z. Les positions des bicouches sont données

par

X,{t) = [Id - u,{t)}z,

où d est la période de l'empilement et uj(t) décrit l'écart de la Ie bicouche par rapport à la position
requise pour un empilement strictement périodique. Le modèle n'est bien sûr pas très réaliste en ce

qu'il suppose les bicouches planes, les fluctuations de courbure ne pouvant être considérées en raison
de l'approximation initiale d'objets de forme fixe.

Le facteur de structure devient dans ce cadre :

S(<?) = -5]e-"'I<'('_m)(e("'(u'-'im)1). (22)
i,m

Pour un empilement strictement périodique, les U((£) sont tous nuls et le facteur de structure se

réduit à
sin2 nqzd/2

*{9) ~ nsm2 q,d/2'

c'est-à-dire présente aux positions de Bragg q = (qB , q±), régulièrement espacées dans la direction
z avec qB = 2lir/d, des raies intenses et étroites, de hauteur n et de largeur de l'ordre de 2ir/(nd)
mais une valeur faible de l'ordre de 1/n en dehors de ces positions.

La prise en compte d'écarts à l'empilement périodique dus à la distortion élastique de la phase

lamellaire du fait des fluctuations thermiques fait intervenir les fonctions de corrélation du type
(e["?4«i-«m)l^ Comme au paragraphe 3.2 de la Section 3, l'expression de ces fonctions de corrélation
dépend des constantes élastiques de la phase lamellaire, avec (pour \l m\ ^> 1) [14]

(e[.-«.(«i-«m)]) = [,rC7|j _ m|]-rô/»| t

où 7 est la constante d'Euler, qB = 2ix/d, la première position de Bragg et l'exposant n, qui contrôle
en définitive la décroissance des corrélations entre distortions élastiques de bicouches distinctes, est
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donné par
<&hBT

V =
8ttVKB

La décroissance en loi de puissance des corrélations de distortions élastiques est inhabituellement
rapide pour une structure ordonnée et se trouve être la conséquence directe de la nature unidimen-
sionnelle de l'ordre dans un cristal-liquide smectique. Les conséquences sur le facteur de structure,
Eq. (22), sont considérables puisque les raies de Bragg sont «étalées», avec un signal variant asymp-

totiquement au voisinage de la position de Bragg qB comme

et que le facteur de structure rejoint beaucoup plus rapidement sa valeur limite de 1 aux grands

vecteurs d'onde que dans le cas d'une structure dont l'ordre se déploie en dimension 2 ou 3. Ces

propriétés sont d'ailleurs mises à profit pour estimer les constantes élastiques de phases lamel¬

laires [15-18], mais cela sort du cadre De l'intensité à la structure. . .

5.2. Structures denses désordonnées

En l'absence d'ordre de position, le facteur de structure ne s'éloigne jamais beaucoup de sa valeur
asymptotique de 1, sauf peut-être dans la limite q > 0, et ses variations avec le vecteur d'onde
sont beaucoup moins abruptes que dans le cas de structures ordonnées. Puisque la structure est

désordonnée, tous les colloïdes sont en principe équivalents en moyenne et l'Éq. (21) est usuellement
reformulée comme

S(g) = -[n + n(n - l)(e*<*-*>)],
n

puisqu'il y a n(n 1) couples de colloïdes distincts pour n colloïdes présents dans le volume irradié,
puis en termes de la fonction de corrélation de paires g(X) sous la forme [19]

9^ = l+^jd3Xe^[g(X)-l}.

Les méthodes habituelles de la théorie des liquides simples appliquées aux systèmes colloïdaux four¬

nissent une description en général satisfaisante (au moins pour des colloïdes de forme sphérique. . . )

du facteur de structure en termes d'interactions, attractives aussi bien que répulsives, entre éléments
dispersés [20,21]. Les développements y afférant excèdent là encore le cadre restreint de ce cours. . .
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INTRODUCTION

L'écoulement consiste à déplacer les composants d'un fluide les uns par rapport aux autres avec un

temps caractéristique t=l/y où y est le gradient de vitesse. Si ce temps caractéristique est long, comparé

au temps caractéristique du fluide complexe (qui peut être un temps de diffusion, un temps de relaxation
de molécules ou encore le temps de vie d'une fluctuation) alors l'écoulement n'affecte pas le système

étudié. En revanche si le temps caractéristique de l'écoulement est suffisamment court, celui-ci va induire
des changements importants de structure. Dans ce dernier cas, le système étudié est hors équilibre
thermodynamique. L'écoulement donne ainsi accès à des études loin de l'équilibre thermodynamique.
Pour observer les modifications induites, une étude structurale sous écoulement est nécessaire. La
technique la plus adaptée à cette étude est la diffusion de rayonnement et la DNPA en particulier.
Les modifications induites sont de plusieurs types. Par exemple, à l'approche d'un phénomène critique,
les fluctuations du paramètre d'ordre peuvent être déformées par l'écoulement, ce qui accroît leur coût
énergétique et diminue leur durée de vie. Dans ce cas, l'écoulement a pour effet de repousser le point
critique (effet Maxwell). Dans d'autres cas, la modification principale due au cisaillement est une

orientation qui change la symétrie du système. Ceci peut avoir pour effet soit de faciliter l'écoulement
(effet rhéofluidifiant), soit au contraire d'obstruer l'écoulement (effet rhéoépaississant). Un autre type de

modification induite par l'écoulement est donné par l'émulsification.
C'est cette grande richesse qui fait l'intérêt des études de DNPA sous cisaillement, mais elle oblige

également à se limiter à quelques exemples. Le cours s'articulera donc de la manière suivante : une

première partie sera consacrée à l'énoncé de définitions utiles concernant le cisaillement et à la

description des cellules de cisaillement les plus couramment utilisées. Ensuite on donnera des exemples
d'études sous cisaillement dans le domaine de la matière molle, où la DNPA a apporté une contribution
importante. Les paragraphes 2 et 3 concernent des transitions, permanentes ou réversibles, induites par
cisaillement dans des systèmes lyotropes, le paragraphe 4 décrit une étude de l'influence réversible du

cisaillement sur un système thermotrope tandis que le dernier exemple décrit l'effet d'un cisaillement sur

un système hors équilibre puisqu'il s'agit de la fracturation d'une emulsion.

1. CISAILLEMENT ET DIFFUSION DE NEUTRON

1.1. Tenseurs des contraintes et des déformations

Soit M un point appartenant à un élément de volume soumis à une déformation. Le point M de

coordonnées (x,, x2, x3) est déplacé en M' (x, + u x2 + u2, x3-r-u3)

c-.

M' (X1+U1+X2+U2 + X3 + U3)

uf
.-'M (X1+X2+X3)

f \
u

e2

Fig. 1 . Déplacement de M en M'.

On définit le tenseur symétrique (6 composantes indépendantes) des déformations y par :

'- 2lôx. dx
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Les éléments de ce tenseur sont des nombres sans dimension. Les termes diagonaux sont appelés
déformations longitudinales tandis que les termes non diagonaux sont appelés déformations angulaires.
De manière analogue, on définit le tenseur des vitesses de déformation ou tenseur des gradients de vitesse;

Y- _dYu_i 9v. dv.\
dt 21 dx

+
dx.

du
où V| est la ic composante de la vitesse de déplacement : v. = -$* .

y s'exprime en s"'.
u

A cause de cette déformation, l'élément de volume est contraint. La contrainte est un flux de force à

travers l'élément de surface correspondant, elle a pour unité des N/m2, c'est-à-dire Pa. Le tenseur des

contraintes 5 peut alors s'écrire :

3 F.

(T.. 	 'L
u as.

où le premier indice se rapporte à l'orientation de la surface et le deuxième indice se rapporte à la
direction de la force. Ceci peut être visualisé de la manière suivante sur un élément cubique :

c33i"33A

1

Fig. 2. Visualisation des contraintes sur un élément cubique.

A cause de la conservation du moment angulaire ct(j = o"^, le tenseur est donc symétrique (six composantes
indépendantes). Les composantes diagonales sont appelées contraintes normales et les composantes non
diagonales sont appelées contraintes tangentielles.

Dans le cas du cisaillement simple, qui fait l'objet de ce cours, le tenseur des déformations se réduit
à une seule composante. De même, le tenseur des contraintes se réduit à une contrainte tangentielle et des

contraintes normales définies à une constante de pression près (nous n'aborderons pas les contraintes
normales ici).

1.2. Cisaillement simple

Soit un fluide confiné entre deux surfaces en mouvement relatif, le fluide est soumis à une

déformation de cisaillement :

<

K,=0
«j-Xjtana

«3=0

Fig. 3. Schéma d'un mouvement de cisaillement.
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Les tenseurs des déformations et des contraintesde cisaillement s'écrivent alors

Y- =
u

0

0

lo

0

0

tan a

tan a

0 .

et a.,
y

CT11

0

0

0

P + c; 22

o",

0

CT23

P + O
32 33^

Par la suite, nous utiliserons les grandeurs scalaires y, y et cr

Régime laminaire/régime turbulent

Le matériau peut être décomposé en couches parallèles d'épaisseur infinitésimale. Lorsque le

mouvement s'effectue par glissement relatif des couches sans transfert de matière d'une couche à une

autre, on dit qu'il s'agit d'un mouvement laminaire de cisaillement (mouvement stratifié).

Fig. 4. Schéma d'un mouvement stratifié pour un écoulement laminaire.

Lorsqu'on augmente la vitesse de déformation, les couches se rejoignent et il y a transfert de matière
d'une couche à l'autre. On atteint alors le régime turbulent. La limite entre les régimes laminaire et

turbulent est propre à chaque matériau. Elle peut être caractérisée par le nombre de Reynolds qui permet
de comparer les mécanismes de diffusion à travers les couches et de convection par l'écoulement.

2
temps caractéristique de diffusion t, L /v UL

e temps caractéristique de convection t L/U v

U: vitesse caractéristique de l'écoulement
L : longueur caractéristique de l'écoulement
v : viscosité cinématique (= q/p où r\ est la viscosité et p la densité).

Si P^est petit, l'écoulement est laminaire, si R,.est grand, l'écoulement est turbulent.
Dans le cas d'une suspension, U=y R et L=R, où R est taille de la suspension de l'ordre du pm, la viscosité

du milieu suspendant est de l'ordre de 10° Pa.s et sa densité de l'ordre de 103kg/m3, d'où R^lO^y.
L'écoulement est toujours laminaire à l'échelle mésoscopique. Dans le cas d'un cisaillement d'un fluide
visqueux de viscosité q»l Pa.s dans une cellule de Couette d'entrefer 1mm, R. . Dans cet exemple,

l'écoulement devient turbulent à l'échelle macroscopique pour des cisaillements de l'ordre de 10V.

1.3. Cellules de cisaillement et géométrie de détection

Géométrie de cisaillement
Dans les cellules que nous décrivons, le cisaillement est engendré par deux surfaces, l'une mobile et

l'autre immobile. Nous définissons nos axes par rapport à l'écoulement : la vitesse est parallèle au

déplacement (axe v), le gradient de vitesse est perpendiculaire aux surfaces (axe Vv) et le 3e axe est l'axe
neutre ou de vorticité.
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V v

surface mobile

surface fixe

axe neutre

Fig. 5. Schéma de la géométrie de cisaillement.

Géométrie de diffusion
On détecte le signal diffusé à l'aide d'un détecteur à deux dimensions, perpendiculaire au faisceau

incident.

Fig. 6. Schéma de la géométrie de détection.

De ce fait, il n'est pas possible de détecter simultanément le signal dans les trois directions de l'espace.
Les deux directions de détection vont dépendre de l'orientation de la cellule de cisaillement par rapport au

faisceau incident.

Cylindres coaxiaux (cellule de Couette)
L'échantillon est confiné entre deux cylindres coaxiaux, l'un fixe appelé stator et l'autre mobile,

appelé rotor, tournant à la vitesse angulaire Q. La cellule est en quartz pour être "transparente" aux
neutrons (cellule disponible à l'ILL mise en place par P. Lindner', cellule disponible au LLB conçue par
O. Diat2).

moteur

à t
stator

échantillon

-rotor

transmission O Q

Fig. 7. Vue en coupe de la cellule de Couette disponible au LLB2.
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Le gradient de cisaillement, dans cette cellule, est donné par : y »
fiR

(s"1) où R est le rayon du

cylindre extérieur et e est l'entrefer. La vitesse est tangente aux cylindres, le gradient est centripète et

l'axe neutre est parallèle à l'axe des cylindres.

k,

détecteur

Fig. 8. Vue de dessus de la cellule de Couette.

La cellule de Couette est utilisée pour les échantillons fluides. Son inconvénient réside dans le volume
important d'échantillon qu'elle nécessite. Avec cette géométrie, la détection se fait dans le plan (v, axe
neutre). Le faisceau traverse deux fois l'entrefer.

Cône/Plan
Dans la cellule cône/plan3, l'échantillon est placé entre un cône tronqué mobile et un plan fixe. Le

cône est caractérisé par son angle (L

échantillon

Fig. 9. Schéma d'une cellule cône/plan.

Le gradient de cisaillement est donné par : y = -^ , il est constant dans tout l'échantillon.

La cellule cône/plan est utilisée pour des échantillons pour lesquels on dispose de faibles volumes. Pour
une telle cellule, la vitesse est tangente au cône et le gradient est parallèle à l'axe de rotation. Le cône/plan
utilisé au LLB est placé de la manière suivante dans le faisceau :

détecteur

axe neutre

k,

w y

Fig. 10. Schéma de la disposition de la cellule cône/plan dans le faisceau neutron.
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Le gradient de cisaillement est donné par : y = -^ , il est constant dans tout l'échantillon.

La cellule cône/plan est utilisée pour des échantillons pour lesquels on dispose de faibles volumes. Pour
une telle cellule, la vitesse est tangente au cône et le gradient est parallèle à l'axe de rotation. Le cône/plan
utilisé au LLB est placé de la manière suivante dans le faisceau :

détecteur

axe neutre

k,

w y

Fig. 10. Schéma de la disposition de la cellule cône/plan dans le faisceau neutron.
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Le plan de détection est alors le plan ( v , axe neutre) càd le même plan de détection que la cellule de
Couette.

Cellule (v,Vv)
Récemment, L. Noirez et collaborateurs ont mis au point une nouvelle cellule de cisaillement4. Il

s'agit d'une couronne dans laquelle est placé l'échantillon. Elle donne accès à la détection dans le plan

(v,Vv), càd différent des deux autres cellules. Elle met à profit la grande longueur de pénétration des

neutrons dans la matière.

V V

axe neutre

K,
Fig. 1 1 . Schéma de la cellule ( v, Vv ) et sa disposition dans le faisceau neutron.

La vitesse est tangente à la couronne et le gradient de vitesse est parallèle à l'axe de rotation. La cellule
est orientée de sorte que le faisceau traverse une seule épaisseur d'échantillon.

La suite de ce cours est consacrée à la présentation de quelques exemples d'études de DNPA sous

cisaillement.

2. CISAILLEMENT D'UNE PHASE LAMELLAIRE (LYOTROPE)

2.1. Phase lamellaire

En présence de solvant, les molécules de tensioactif s'auto-associent pour former des agrégats, par
exemple des bicouches de tensioactifs.

Fig. 12. Association en bicouche de molécules tensioactives.

L'empilement régulier de telles bicouches constitue une phase lamellaire notée L0 qui a les mêmes
propriétés que les phases smectiques A des cristaux liquides thermotropes5 (ordre liquide dans les
bicouches et ordre positionnel perpendiculairement aux bicouches). L'étude proposée ici concerne les

systèmes eau/dodécane/SDS/pentanol6 et eau salée/octanol/SDS présentant des phases lamellaires diluées
stabilisées par les interactions d'ondulation7"9.
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2.2. Diagramme d'orientation

A partir d'observations entre polariseurs croisés et de texture dans une cellule de Couette, un
diagramme d'orientation peut être tracé10 :

6000r

*')

10 15 20 25
(%)

Fig. 13. Diagramme d'orientation d'une phase lamellaire (eau/dodécane/SDS/pentanol).

où <fj représente le pourcentage de membrane. La DNPA permet d'identifier les objets dans les trois zones,

les spectres de DNPA correspondant aux zones I, II et III sont représentés ci-dessous" :

axe neutreneutre

C-

Fig. 14. Spectres de diffusion d'échantillons appartenant respectivement aux zones I, II et III du diagramme d'orientation.

Dans toutes les zones, le profil de diffusion (après regroupement isotrope) a la même allure,
caractéristique de la phase lamellaire10" (Fig. 15). La diffusion importante aux petits angles est typique
des phases lamellaires stabilisées stériquement. La position du pic de Bragg à q0 donne la distance de

répétition d.
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Fig. 15. Profil de diffusion semblable dans les trois zones.

Ainsi dans toutes les zones, la structure lamellaire est conservée. Pour caractériser l'anisotropie observée,

les auteurs définissent un contraste C =
1 ^ "I-axe neutre v

r . Le contraste s'annule lorsque le spectre est
axe neutre v

isotrope et prend une valeur comprise entre 0 et 1 lorsque le spectre est anisotrope. La variation du
contraste en fonction du cisaillement a l'aspect suivant :
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Fig. 16. Allure de la variation du contraste en fonction du gradient de cisaillement.

Dans la zone 1, à bas cisaillement, le spectre est anisotrope, la phase lamellaire est majoritairement
orientée avec le directeur perpendiculaire à la vitesse de cisaillement. Dans la zone 2, la distribution de la
phase lamellaire est isotrope, il s'agit d'objets sphériques dont la structure interne est lamellaire. Ce sont
des sphérulites multilamellaires aussi appelées oignons. Dans la zone 3, l'intensité diffusée Iv s'annule. Il
s'agit d'une phase lamellaire parfaitement orientée avec le directeur parallèle à l'axe neutre. Le diagramme
d'orientation peut donc être complété de la manière suivante :
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Fig. 17. Diagramme d'orientation et schéma des structures lamellaires dans les différentes zones.

Lorsque le cisaillement est stoppé, la texture de la zone 1 n'évolue que très lentement, tandis que dans la
zone 3, des défauts apparaissent rapidement. L'arrêt du cisaillement dans la zone 2 ne provoque pas la
disparition des oignons, il s'agit d'objets métastables.

2.3. Déformation des oignons

Considérons plus particulièrement la zone 2 du système eau/dodécane/SDS/pentanol. En limite
supérieure de cette zone, les oignons sont déformés comme on peut le voir sur le spectre reporté Fig. 18.

La densité de membrane est modifiée à 45° dans le plan ( v , axe neutre). La déformation des oignons dans

le cisaillement peut être schématisée de la façon suivante1 :

axe neutre

Fig. 18. Spectre 2d et schéma dans l'espace réel montrant la déformation des oignons.

Lorsque le cisaillement est stoppé, l'oignon reprend une forme sphérique.
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Dans le cas du système eau salée/octanol/SDS, un autre type de déformation des oignons dans

l'écoulement a pu être mis en évidence par DNPA12. La diffusion de lumière sous cisaillement fait
apparaître des taches de Bragg réparties de manière hexagonale. Ceci montre que les oignons s'arrangent

de manière très compacte selon un réseau hexagonal dans le plan ( v , axe neutre). La DNPA qui permet
l'observation à une échelle plus petite fait également apparaître un spectre constitué de six taches de

Bragg (tournées d'un angle de Tt/6 par rapport à celles observées en lumière). Ceci montre que non
seulement les oignons sont arrangés de manière hexagonale mais aussi que les membranes elles-mêmes
adoptent une forme hexagonale à l'intérieur des oignons.

axe neutre

Fig. 19. Spectres de diffusion de lumière et neutron sous cisaillement et schéma dans l'espace réel montrant l'effet du
cisaillement sur une phase d'oignons (eau salée/octanol/SDS).

L'étude de la zone II montre qu'elle regroupe elle-même des états stationnaires différents : oignons
sphériques distribués isotropiquement, oignons feuilletés distribués en réseau hexagonal...

2.4. Conclusion

Les quelques résultats du cisaillement de phases lamellaires présentés ici ne représentent qu'une petite
partie de la grande richesse de comportement de ces phases sous cisaillement. En effet, ces systèmes

présentent de nombreux états stationnaires de sphérulites, séparés par des transitions dynamiques.

3. TRANSITION ISOTROPE/NEMATIQUE DANS DES SYSTEMES DE MICELLES GEANTES

3.1. Les micelles géantes

Un autre type d'auto-association des molécules de tensioactif est donné par les micelles géantes".
Dans ce cas, les molécules s'associent pour former de longs cylindres flexibles appelés micelles
vermiculaires ou micelles géantes. Elles présentent des propriétés statiques analogues à celles des

polymères classiques. Ainsi, comme pour les polymères classiques, on peut définir un régime dilué qui
correspond à un gaz de micelles et un régime semi-dilué dans lequel les micelles géantes sont
enchevêtrées14. Cependant, contrairement aux polymères classiques pour lesquels la longueur est fixée par
synthèse chimique, les micelles géantes se coupent et se recombinent constamment au cours du temps.

Ainsi, leur longueur n'est pas fixée par une synthèse chimique, mais s'adapte aux conditions extérieures de

manière à respecter l'équilibre thermodynamique. Ce processus de coupure/recombinaison est aussi à

l'origine de l'unicité du temps de relaxation qui conduit à un comportement maxwellien en rhéologie15.

Lorsque la concentration en tensioactif est augmentée, les micelles géantes peuvent présenter une phase

nématique où les longs cylindres s'arrangent parallèlement les unes aux autres de manière compacte. Des

études de DNPA sur la phase isotrope concentrée, à proximité de la phase nématique, ont été menées sur
deux systèmes différents1617. Dans les deux cas, l'échantillon est isotrope au repos et présente des pics de

corrélations pré-nématiques (qui n'existent pas loin de la transition). Dans ce régime concentré de micelles
géantes, la longueur de persistance est plus grande que la distance intermicellaire.
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3.2. Effet du cisaillement

Aux faibles taux de cisaillement, les spectres de DNPA restent isotropes. Lorsque le taux de

cisaillement atteint une valeur critique y , ils deviennent brusquement anisotropes et cette anisotropic

croît avec le cisaillement16.
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Fig. 20. Spectres à 2d et profils de diffusion d'un échantillon en régime concentré pour y <y et y » y

Le dernier spectre est tout à fait comparable au spectre d'un échantillon en phase nématique. On peut
définir l'anisotropie relative par :

A = -

I _ -I-axe neutre v

I
axe neutre

L'existence du seuil d'anisotropie est bien mise en évidence sur la figure suivante :
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Fig. 21. Anisotropic relative, en fonction de y , d'un échantillon en régime concentré.

DNPA Prl-119

3.2. Effet du cisaillement

Aux faibles taux de cisaillement, les spectres de DNPA restent isotropes. Lorsque le taux de

cisaillement atteint une valeur critique y , ils deviennent brusquement anisotropes et cette anisotropic

croît avec le cisaillement16.

axe neutre

0.3 -

«j 0.2 -

0.1 -

0.0 :

1

4

4

.-

*

B4
5

6
*

""m.

[N«C10,]= 0.05M

T : 35*C

3« CPC10,

? = 2s-'

o li
£ I.

1 	 1 I l'I*' ' ' 1

0.10 0.20
q (A"1)

(N»C10,]= 0.05M

T : 35*C

3« CPCIOs

?«230s"'

si:

0.00 0.10 .0.20 0.30
q (A")

Fig. 20. Spectres à 2d et profils de diffusion d'un échantillon en régime concentré pour y <y et y » y

Le dernier spectre est tout à fait comparable au spectre d'un échantillon en phase nématique. On peut
définir l'anisotropie relative par :

A = -

I _ -I-axe neutre v

I
axe neutre

L'existence du seuil d'anisotropie est bien mise en évidence sur la figure suivante :

Anisotropic (%)

100,
90.

80

70.

60

50,

40.

30-
20.

10

10 (s-l) 100 10

Fig. 21. Anisotropic relative, en fonction de y , d'un échantillon en régime concentré.



Prl-120 JOURNAL DE PHYSIQUE IV

Au-delà du gradient critique, une phase isotrope et une phase nématique plus concentrée dont la

proportion augmente avec y , coexistent dans l'écoulement. Ces résultats ont été confirmés par des

observations directes de bandes dans l'écoulement18.

3.3. Diagramme sous écoulement

A partir de la mesure du gradient critique, on peut tracer un diagramme de coexistence des deux
phases dans l'écoulement :
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Fig. 22. Diagramme de coexistence de phase sous écoulement.

3.4. Conclusion

La DNPA sous écoulement a permis de mettre en évidence la coexistence de deux phases dans

l'écoulement. Ces deux phases ont des concentrations, viscosités et valeurs du paramètre d'ordre
différentes. Ceci a conduit et motivé des études sur les écoulements inhomogènes dans les fluides
complexes".

4. POLYMÈRES CRISTAUX LIQUIDES EN PEIGNE SOUS CISAILLEMENT

Sous cisaillement, le comportement des polymères classiques est incompatible avec celui d'une

phase cristal-liquide. D'autre part, l'étude à l'équilibre (sans contrainte extérieure) de polymères cristaux
liquides a montré que l'influence de la mésophase se traduisait par une déformation de la chaîne de

polymère conduisant à une anisotropic plus ou moins grande suivant le paramètre d'ordre de la phase.

Quelles sont les conséquences d'un cisaillement sur ces polymères mésomorphes, compte tenu de la

relation qui lie la conformation de la chaîne à la structure de la mésophase ? La DNPA est la seule

technique qui puisse apporter ce type d'information. Deux cellules de cisaillement ont été utilisées afin

d'observer in situ les plans ( v , axe neutre) et ( v, V v ).

4.1. Polymères cristaux liquides en peigne

Les polymères cristaux liquides en peigne sont constitués d'une chaîne principale polymère sur

laquelle des groupes mésogènes sont substitués latéralement. Ils peuvent être schématisés de la façon
suivante :
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Fig. 23. Schéma d'un polymère cristal liquide .

Le polymère considéré ici a pour formule chimique20"22 :

.CHj

'(CH2' ^fc-W.-O-Q^-Q^C.H,

et est noté PMA-OC4H9. Il présente la succession de phases suivantes :

104°C . 9°/°C . 3S°C
isotrope - nématique smectique A ±L-± état vitreux

La diffusion de neutron aux petits angles, sur un fondu de polymères constitué d'un mélange de chaînes
principales hydrogénées et deutériées, donne accès à la conformation de la chaîne principale (facteur de

forme), tandis que la diffraction à plus grands angles donne accès à la structure des mésophases.

4.2. Conformation et structure à l'équilibre

La chaîne principale et les mésogènes latéraux ont des comportements antagonistes. L'établissement
des phases cristal liquide se fait au détriment de l'entropie de la chaîne polymère. Dans la phase isotrope,
la chaîne polymère adopte une configuration à symétrie sphérique, tandis que sa configuration devient
anisotrope dans les phases nématiques (ellipsoïde aplati) et smectique (ellipsoïde très aplati)22.

Isotrope Nématique

k
Smectique

u^m
Les lois qui caractérisent la statistique de la chaîne principale ont été obtenues par l'étude systématique de

la variation de la dimension de la chaîne en fonction de la masse moléculaire. Les lois suivantes ont été

obtenues :

1 n.RjM0-55
|| n.^ocM058

R|1>R1
les fluctuations smectiques
présentes dans la phase

nématique produisent un
comportement intermédiaire
entre celui observé en phase

isotrope et smectique A.

Rx M0-55

comportement intermédiaire
entre gaussien et volume
exclu

localisation de la chaîne entre
les couches21 :

1 n.RjOcM0-51
R,, très petit

chaîne gaussienne dans le plan
des couches et étirée perpendi¬
culairement aux couches.

L'anisotropie de la conformation et de la statistique qui caractérise la chaîne principale devrait conduire à

un comportement tout à fait surprenant sous contrainte de cisaillement.
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4.3. Observation dans le plan ( v , axe neutre)3

Aucune influence sur la conformation de la chaîne principale n'a été observée sous cisaillement en

phase isotrope. Ce comportement est différent de celui d'un polymère classique qui s'étire et s'oriente dans

l'écoulement (dans le plan v, Vv). Dans la phase smectique, la chaîne principale est allongée dans la

direction de l'écoulement et sa conformation n'est pas modifiée selon l'axe neutre (R,, augmente avec y ,

Rwic eulre est indépendant de y ). Aucune réflexion n'est observée dans le plan ( v, axe neutre), les couches

sont perpendiculaires à ce plan,
pian.

^nYfrT
axe neutre

Fig. 24. Schéma de l'effet du cisaillement sur la chaîne principale en phase smectique.

Cependant cette géométrie de cisaillement ne permet pas de tirer des renseignements sur l'orientation des

mésogènes. Il est nécessaire d'observer dans le plan (v, Vv). C'est pourquoi L. Noirez et al. ont mis au

point la cellule décrite au paragraphe 1 .

4.4. Observation dans le plan (v,Vv )4'"

Ce plan permet d'observer à la fois, la déformation de la structure smectique et la conformation de la
chaîne de polymère. Les expériences ont été réalisées dans la phase smectique ou dans la phase nématique
à l'approche de la transition nématique-smectique, où des fluctuations smectiques sont présentes.

v v

Fig. 25. Spectre typique à 2d obtenu dans le plan ( v, V v ) avec D=2m, X=3.5 Â.

On peut distinguer deux régimes de cisaillement.
Pour y<10s"', l'étude de l'intensité et de la largeur à mi-hauteur du pic smectique montre que le

cisaillement accentue les corrélations smectiques. De plus, la diffusion aux très petits angles montre que

la chaîne principale est étirée dans la direction de la vitesse. Dans ce régime, la phase smectique impose
son comportement cristal liquide sous cisaillement au système.

Pour y >10s'', les corrélations smectiques diminuent et la diffusion centrale met en évidence une chaîne

étirée et orientée dans le plan ( v, V v ) d'un angle P=l 5°.
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Fig. 26. Spectre et schéma obtenu à forts cisaillements dans le plan ( v, V v ) avec D=2m, X=3.5 Â.

Ce comportement de la chaîne principale est compatible avec un retournement des plans smectiques. Dans
ce régime, il semblerait que ce soit la chaîne polymère qui impose son comportement sous cisaillement au

système. La longueur de chaîne serait alors un paramètre déterminant dans le processus de réorientation
du directeur. La tache smectique devrait alors apparaître dans le plan ( v , axe neutre)24.

v v

"*v/
-*V

axe neutre

Fig. 27. Schéma probable de retournement des plans smectiques à forts y

4.5. Conclusion

Il s'agit ici des toutes premières études sous cisaillement, à l'échelle locale, d'un polymère cristal
liquide en peigne. Elle a motivé l'élaboration d'une cellule de cisaillement qui permet l'observation dans le

plan ( v, V v ). Elle a permis de montrer qu'à l'approche de la phase smectique, un cisaillement modéré

(y<10s"') a pour effet d'accentuer l'ordre smectique avec des couches parallèles à la vitesse. Pour des

cisaillements plus forts, c'est le comportement polymère de la chaîne principale qui semble l'emporter.
Les couches smectiques se réarrangent alors perpendiculairement au cisaillement. Ce sujet est en plein
développement actuellement.

5. CISAILLEMENT ET ÉMULSIFICATION

5.1. Emulsions très concentrées

Une emulsion est un mélange de deux fluides non miscibles. Un tel mélange n'est pas à l'équilibre
thermodynamique et évolue vers une séparation de phase. Pour disperser l'un des fluides dans l'autre et
ainsi créer l'interface défavorable, il est nécessaire d'apporter de l'énergie, généralement sous forme
d'agitation mécanique. L'addition d'un tensioactif permet de diminuer le coût énergétique de l'interface et
de stabiliser cinétiquement la dispersion. Selon le choix du tensioactif, on va créer préférentiellement une

emulsion directe d'huile dans l'eau (tensioactif à caractère plutôt hydrophile) ou une emulsion inverse
d'eau dans l'huile (tensioactif à caractère plutôt hydrophobe)25. L'émulsion étudiée ici est une emulsion
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inverse préparée en incorporant progressivement de l'eau dans un mélange de tensioactif 26 (C8F17-

C2H4SC2H4-(OC2H4)2-OH) et d'huile (C10F,8) fluorés sous agitation par un simple vortex. Les fractions
volumiques d'eau sont comprises entre 0,77 et 0,97, les gouttes d'eau sont polydisperses en taille avec un
rayon moyen de l'ordre du micron et fortement déformées (polyédriques), l'émulsion a l'aspect d'un gel.
L'étude de ce système par DNPA sous cisaillement permet de suivre la localisation du tensioactif lors de

la formation des emulsions27.

5.2. Taux d'émulsification

Un spectre typique d'une emulsion est représenté Fig.28. Il résulte de la superposition de deux
termes28. L'interface eau/huile des gouttes d'eau apporte une contribution en loi de Porod :

2

Siterface(q)=2f Sy(pext -pjm) où Sv est la surface spécifique d'interface, pext et pinlsont
q

respectivement les densités de longueur de diffusion (p = b/v) des milieux extérieur et intérieur. La
seconde contribution est la superposition des facteurs de forme et de structure des particules constituant le

milieu continu.
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Fig. 28. Profil de diffusion et schéma d'une emulsion très concentrée.

Ceci montre que le tensioactif est réparti entre l'interface eau/huile et le milieu continu sous forme de

microémulsion (micelles inverses gonflées d'eau). Connaissant la quantité totale de tensioactif présent

dans l'échantillon, on peut définir un taux d'émulsification27.

quantité de tensioactif adsorbé à l' int erface Sv
quantité totale de tensioactif présent dans l' échantillon no / V
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où n est le nombre de molécules de tensioactif, V le volume et a la surface par tête polaire. Dans le cas de
la Fig. 28, t = 19 %. Ainsi, 19 % du tensioactif sont utilisés pour stabiliser l'interface eau/huile et 81 % du
tensioactif sont solubilisés dans le milieu continu (voir schéma Fig. 28).

5.3. Effet du cisaillement

La même emulsion, préalablement préparée avec le vortex, est étudiée sous cisaillement27 dans une

cellule de Couette et le taux d'émulsification est tracé en fonction de y .
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Fig. 29. Taux d'émulsification en fonction du cisaillement appliqué.

Pour de faibles taux de cisaillement (< 150 s"1), la densité d'interface diminue tandis que l'intensité du pic
de corrélation du milieu continu augmente. Les faibles taux de cisaillement favorisent donc le transfert du
tensioactif de l'interface vers le milieu continu, càd favorisent la déstabilisation de l'émulsion. Au
contraire, pour des taux de cisaillement supérieurs à 150 s"1, le signal du milieu continu diminue au profit
de celui de l'interface. Le tensioactif est prélevé du milieu continu et s'adsorbe à l'interface, améliorant
l'émulsification jusqu'à 50 %.

5.4. Conclusion

Les études de DNPA sous cisaillement montrent que l'utilisation du tensioactif pour stabiliser
l'interface n'est pas optimisée puisque le tensioactif se partage entre l'interface et le milieu continu. Le
milieu continu joue le rôle de réservoir de tensioactif ; lors de l'application d'un cisaillement, la répartition
est modifiée : les faibles cisaillements favorisent la coalescence et la désorption du tensioactif, tandis que
les forts cisaillements améliorent le fractionnement et l'adsorption du tensioactif.

CONCLUSION

Le cisaillement agit sur l'orientation et l'organisation des objets à l'échelle microscopique de

manière assez complexe. Dans de nombreux cas, plusieurs populations d'objets peuvent coexister dans
l'écoulement : les membranes et les oignons, les polymères et les cristaux liquides, les films interfaciaux
et le tensioactif..., la DNPA sous cisaillement est alors la seule technique qui permet de séparer leurs

contributions respectives.
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1. INTRODUCTION

La DNPA a trouvé de très nombreuses applications en science des matériaux, de la mise en

évidence d'évolutions structurales dans des alliages industriels aux études fondamentales de séparation de

phases. Permettant la caractérisation d'inhomogénéïtés de taille comprise entre quelques distances

interatomiques et près de 1 pm, cette technique représente un outil approprié pour l'étude, dans des

matériaux inorganiques ou organiques, de fines particules telles que précipités, agglomérats d'atomes de

soluté ou de défauts ponctuels, fluctuations de densité ou de composition chimique, de la microporosité
ou encore des défauts linéaires (dislocations).

Les avantages de la DNPA comparés aux techniques concurrentes (microscopie électronique, sonde
atomique, diffusion de rayons X aux petits angles ) sont liés aux caractéristiques des neutrons et de leur
interaction avec la matière :

elle permet une analyse non destructive et fournit des données quantitatives moyennées sur de larges
volumes de matière de l'ordre de quelques mm ;

elle offre bien souvent un meilleur contraste que les RX, en particulier pour l'étude des atomes légers
(C , N, O) présents dans la plupart des matériaux métalliques, ainsi que pour les matériaux composés
d'atomes voisins dans le tableau périodique;
elle permet une analyse séparée des inhomogénéïtés magnétiques et chimiques dans les matériaux
ferromagnétiques (alliages à base de fer ou de nickel);
elle offre la possibilité d'utiliser les techniques de substitution isotopique;
c'est une technique plus " simple " et " rapide " que les techniques d'observation directe.

Le principal inconvénient de la technique de diffusion de neutrons aux petits angles réside dans

l'ambiguïté d'interprétation des résultats, car différentes populations d'objets dans l'espace réel peuvent
générer un même signal de DNPA (compte tenu des barres d'erreur et du domaine limité en vecteur de

diffusion q). L'interprétation des données nécessite alors des hypothèses sur la forme des objets
diffusants, leur distribution de taille et leur nature chimique. Cette interprétation est particulièrement
difficile dans le cas des matériaux industriels qui présentent généralement plusieurs types
d'inhomogénéïtés ainsi qu'une microstructure complexe. Des observations directes (par microscopie
électronique au delà d'une certaine taille, sonde atomique tomographique, ..) sont alors indispensables
pour trancher parmi les différents modèles microstructuraux.

- Quelquesfaits marquants
La DNPA a permis une étude approfondie de la décomposition de nombreux alliages instables

(décomposition spinodale) ou métastables (germination et croissance), en particulier les alliages modèles
Fe-Cr et Al-Zn qui présentent des cinétiques d'évolution relativement lentes et de faibles effets de taille :

- suivi des fluctuations critiques de composition au dessus de la température critique de séparation de

phase et détermination du "gap" de miscibilité cohérent1,2,

- validation des lois d'échelle I/Im=f(t/tm) (voir §3.2.3) en liaison avec les théories de la décomposition des

alliages (Cahn3, Binder4 , etc.),
- mise en évidence dans des monocristaux de l'anisotropie de forme des précipités (facettage) et

d'alignements préférentiels dus à l'anisotropie d'énergie d'interface et/ou des interactions élastiques entre
précipités ' ,

- changements de forme des précipités dus à l'application d'une contrainte uniaxiale7,
- démonstration des mécanismes de précipitation sous irradiation aux électrons et aux neutrons dans

FeCu ,9 (accélération par sursaturation de défauts ponctuels dans le premier cas, rôle des cascades de

déplacements dans le second).

La technique de diffusion de la lumière ne peut pas être appliquée aux matériaux métalliques. L'annihilation de positons a tout
à la fois la spécificité et la limitation de n'être sensible qu'aux défauts de type cavités (porosités, bulles, amas de lacunes).
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Elle a également permis d'obtenir des informations précieuses sur les mécanismes d'endommagement des

matériaux :

- il a pu être clairement montré sur les aciers de cuve des réacteurs nucléaires (centrale REP de Chooz-A)
que des petits amas (rayon 1,5 nm) de fer enrichis en soluté (Cu, Mn, Ni, Si) sont introduits par
l'irradiation aux neutrons rapides avec un rayon peu dépendant de la dose et un nombre qui croît avec la
dose, information essentielle pour toute modélisation de ces effets10;

- la mesure de la concentration absolue et de la distribution de taille (et dans certains cas de la forme) des

cavités introduites dans des métaux par l'irradiation aux neutrons rapides ou par la fatigue".

2. INTENSITE DIFFUSEE ET MICROSTRUCTURE

Dans cette partie, nous présenterons les caractéristiques du profil de l'intensité diffusée en DNPA
en fonction de la microstructure du matériau étudié. L'apport et les limitations de la DNPA seront
discutés.
La Figure 1 présente les différentes intensités diffusées en fonction du vecteur de diffusion q, dans le cas

d'un système dilué, semi-dilué ou concentré en inhomogénéités. Pour un système à deux phases, le cas

dilué est associé à des particules distinctes sans (ou peu) d'interaction. Le profil semi-dilué est typique de

phénomènes d'interférence entre particules. Le cas d'un système concentré peut correspondre à un
ensemble très compact de particules encore distinctes ou à un système bi-continu.

systèmes dilués semi-dilués concentres

Fig. 1 : Evolution de la courbe de diffusion en fonction de la concentration de particules et donc des interférences
interparticulaires.

Nous allons présenter pour chacun de ces cas, les informations qui peuvent être déduites des intensités
diffusées ainsi que les modèles usuellement utilisés dans l'étude des matériaux.

2.1. Systèmes dilués

L'intensité diffusée, par unité de volume, par n particules à symétrie sphérique monodisperses
homogènes de composition chimique constante présentant des interfaces abruptes avec la matrice peut
s'écrire12 :

s(q) = Ap2NpV2pF'q)S(q) (1)

où Np est la densité d'objets diffusants et Vp le volume d'une particule. Ap est le contraste de densité de

longueur de diffusion défini par :

bp bm
Ap=-

,P vm'at vat

(2)
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où bp,m est la longueur de diffusion moyenne et v%m est le volume atomique moyen dans les précipités

(p) ou dans la matrice (m). F(q) est le facteur de forme des particules. S(q) est le facteur de structure
résultant des interactions entre particules.

Dans le cas des systèmes très dilués (fraction volumique des particules fp < 1% typiquement), S(q)

est proche de 1. L'intensité diffusée est alors une fonction approximativement continûment décroissante
de q (en négligeant les extrema du facteur de forme). En fait, pour 1% de particules, S(q), calculé avec un

modèle de sphères dures (voir §2.2.1), est proche de 0,9 à q=0 puis tend très rapidement vers 1 quand q

augmente. La contribution de S(q) à l'équation (1) peut être alors négligée.
La taille et la fraction volumique des particules peuvent être déduites directement de l'étude du

facteur de forme et de la valeur de l'intensité en q=0, moyennant les hypothèses suivantes :

- sur la forme des particules :

Les particules de petites tailles (~ quelques nm) telles que les précipités, sont souvent sphériques
(exception : certaines zones de Guinier-Preston, boucles de dislocations). Pour des tailles plus importantes
(~ qq 10 nm), elle peuvent être ellipsoïdales voire parallélépipédiques (plaquettes ou bâtonnets).
Les facteurs de forme correspondants sont :

-i2
,sin(qr)-qr cos( qr )

(qrf
(3)* pour une sphère de rayon r : Fspn(q,r) =

* pour un ellipsoïde de révolution de demi-axes r, r, ar :

n't2 I ? ? ? V2
F (q,r,a)= \ F (q,r( r,a,a ))sinada avec r(r,a,a)=r[sin a + a cosr a)

Q sph

* pour un parallélépipède de côtés a,b,c :

, , 2 n/t2*i2 sinfqasinacos B ) sin( qb sin a sin B ) sin(qccosa) . , ,F (q,a,b,c) = - J J !*- 	 -T-L L2	 ILL L2	 '-sinccdadB
K 0 0 qasinoccos p qbsinasm p qccosa

- sur leur distribution de taille :

Pour prendre en compte, de manière plus réaliste, une polydispersité en taille des amas, deux
démarches sont possibles :

1) imposer une forme de distribution h(R) empirique (gaussienne, log-normale, etc..) ou issue par
exemple des théories classiques de la précipitation (Lifshitz-Slyosov13 et Wagner14). Dans ce cas,

l'équation (1) devient :

siq)~Ap2fp ]h(R)V2pF(qR)dR ]h(R)VpdR (4)
o I o

2) ajuster la distribution totale N(R) en la décrivant comme une combinaison linéaire de fonctions
Bn(R) d'un certain type (par exemple "cubic spline") pondérées par des coefficients an ajustables15,16.

s(q)~Ap2~JN(R)Vp2F(q,R)dR avec N(R)= ZanBn(R) (4')
0 n=l

Les deux méthodes sont équivalentes, mais il y a une difficulté : la séparation de l'effet de la forme des

particules de celui de la distribution de taille, car le choix de la forme des amas a une grande incidence sur
celle de la distribution déduite des ajustements.

Pour préciser la forme de la distribution de taille, il faut disposer d'un domaine de q suffisamment
important situé dans le domaine dit intermédiaire défini par qR>4, comprenant si possible un minimum
du facteur de forme. En effet, par exemple dans le domaine de Guinier où lnl vs q2 est linéaire, toutes
formes de distribution sont possibles. Les rayons moyens sont reliés au rayon de Guinier par les relations
suivantes :
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R2g = 3^8 /5/T avec Rn = \r" h(R)dR j h(R)dR
0/0

- sur la nature chimique des particules:

Pour déterminer Np, le contraste doit être connu, c'est à dire d'une part la composition chimique
des amas donnant la longueur de diffusion moyenne des amas et d'autre part le volume atomique moyen
vaip (ou la densité) dans les amas. Dans l'état cristallin, vatp est supposé approximativement égal au volume
atomique moyen de la structure cristallographique à l'équilibre des amas, mais en fait, les inclusions dans

la matrice sont soumises à des contraintes internes (de tension ou de compression), ayant pour effet de

modifier ce volume atomique (donc le paramètre de maille apparent).
Si le contraste ne peut pas être calculé, il faut alors le déterminer expérimentalement à partir de

mesures sur des échantillons de compositions isotopiques différentes (voir exemple §3.1.1), ou bien dans

le cas de matériaux ferromagnétiques en séparant les contrastes nucléaire et magnétique (voir exemple
§3.1.2). L'intensité diffusée par le système varie alors comme Ap2 tout en correspondant à une même
microstructure (c'est à dire à un même facteur de forme).

2.2. Systèmes concentrés

Dans le cas de systèmes concentrés, l'interprétation des données se complique, puisque le facteur
de structure des particules S(q) n'est plus égal à 1. Un pic apparaît dans l'intensité diffusée (cas b ou c de

la figure 1 selon la concentration d'objets respectivement de l'ordre de qq % et qq 10%). D faut alors
distinguer les deux types de microstructures, à savoir si les particules sont encore distinctes les unes des

autres ou si elles forment un milieu bicontinu.

2.2.1. Particules distinctes sans orientation privilégiée

Le terme d'interférence entre particules S(q) n'est plus égal à 1 dans l'équation (1). De façon
générale, le facteur de structure ou facteur d'interférence est donné par17 :

S(q) = l + N\(g(r)-lr^3L47tr2dr (5)
v V

L'intégrale est prise sur le volume V de l'échantillon. g(r) est la fonction de distribution radiale de paires.
Cette quantité donne la probabilité de trouver une autre particule à une distance r de la particule de

référence, r étant la distance entre les centres des particules diffusantes. S(q) trouve peu d'expressions
analytiques. Les plus utilisées sont issues de la théorie de l'état liquide en considérant que les particules
constituent un gaz de sphères dures soumises à un potentiel d'interaction à symétrie sphérique (voir par
exemple les références 18 et 19).

La démarche la plus simple consiste à négliger toute interaction entre les sphères, excepté un volume
d'exclusion exprimant ainsi l'impossibilité pour les particules de s'interpénétrer. On a alors, pour un
système constitué de sphères de rayon R, g(r) =0 pour r<2R et g(r)=l pour r>2R. L'intégrale qui intervient
dans l'équation (5) a la dimension d'un volume appelé le volume exclu v(q). Le paramètre de volume
exclu v(q), défini comme le rapport de v(q) sur le volume d'une sphère de rayon 2R (v(q »0)), est alors
égal à l'amplitude diffusée par une sphère de rayon 2R, c'est à dire à la racine carrée du facteur de forme
Fsph(2qR) donné par l'équation (3).
En ne prenant en compte que les interactions entre deux particules voisines (moyennées sur toutes les

orientations), S(q) est donné par20-

S(q) = l-Nv = l-N8Vp[Fsph(2qR)] /2

Cette relation n'est valable que pour des fractions volumiques (NVP) inférieures à 0,125; au delà,
l'intensité diffusée à q=0 prend des valeurs négatives. Une meilleure approche est obtenue en considérant
les interactions entre 3 particules. Des résultats satisfaisants, en restant dans le domaine des solutions
diluées, ont été obtenus en prenant le facteur de structure égal à21:
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Enfin, un formalisme plus rigoureux a été obtenu en prenant en compte, en plus des effets de

corrélations directes entre 2 particules, un terme qui englobe les effets sur toutes les autres particules
voisines. Wertheim22 et Thiele23 ont trouvé une solution analytique, pour un gaz de sphères dures, à

Pour
24l'expression de la fonction totale de corrélation u(r) (égale à g(r)-l) proposée par Perçus-Yevick

r>2R, u(r)=0 et pour r<2R, u(r) a une forme polynomiale :

u(r) = -(a + Ps + ys3 )

avec s=r/2R, a = fl + 2n)2 lfl-t,)4 , /3 = -6n(l + î]/2)2 l(l-n)4et ,=nal2. r\ est la fraction

volumique de sphères dures N4rcR3/3.

S(q) = ; J_ ~ (6)l-NC(q,R,n)

sin(.sq2R) 2
	 T7, s ds

sq2R
avec C(q,R,n) = -4x(2R)3 j(a + 0s + ys3)

0

L'évolution de ce facteur de structure en fonction de la fraction volumique de sphères dures est présentée
sur la Figure 2. A q=0, la valeur de S(q) et par conséquent celle de l'intensité diffusée diminuent
rapidement quand r\ augmente. Cette figure illustre bien l'évolution du profil de l'intensité diffusée entre
les cas dilué et semi-dilué.

Ce type de modèle est couramment utilisé en métallurgie pour l'étude des séparations de phases. En
fait, pour rendre compte des courbes expérimentales, le rayon des sphères dures Rsd est pris comme
paramètre ajustable indépendamment du rayon des particules Rp. Dans la plupart des cas, Rsd est alors

trouvé nettement supérieur à Rp (RSd/Rp=1,5 à 2). Dans des phénomènes de précipitation dans les alliages
métalliques, ceci peut s'expliquer par un appauvrissement local de la matrice en soluté autour des

particules, ce qui réduit la probabilité de trouver dans cette zone une deuxième particule. Les
configurations où les particules sont en contact sont donc exclues.
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	 f=0.05
p

	 1=0.1
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Figure 2 : Facteur de structure S(q) et produit S(q)F(qR) pour un gaz de sphères dures de rayon R calculés dans
l'approximation de Percus-Yeviclê324, pour différentesfractions volumiques de sphères duresfp.

2.2.2. Milieux bi-continus

Pour des systèmes très compacts que l'on ne peut pas toujours décrire en terme de particules
distinctes, des informations peuvent être déduites du comportement asymptotique de l'intensité à grands q

(Loi de Porod25, voir aussi26). En effet, pour un système à deux phases séparées par des interfaces lisses :

Ap = lim( 9^M ) s( q )q4 = 2nAp2ST /V (7)
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où Sj/V est la surface totale des interfaces entre les 2 phases par unité de volume. Des interfaces
rugueuses se traduisent par un exposant de q plus petit. Cette loi est très utilisée pour caractériser la
surface spécifique des porosités dans les matériaux poreux (voir exemple §3.2.2).

Une autre grandeur très importante est l'intensité intégrée qui dépend de la fraction volumique des
deux phases :

Q=]s'q)q2dq = 2jt2Ap2fp{\-fp) (8)
0

Pour la déterminer, notons qu'il faut disposer de données sur un large domaine de q de façon à connaître le
comportement asymptotique du signal et éviter ainsi les effets de troncature dans le calcul de l'intégrale.
Des deux paramètres précédents Ap et Q, on peut déduire une longueur appelée longueur de Porod lp
définie par :

h=(4/7r)Q/limq^q4s(q) = (4V/ST)fp(l-fp) (9)

Pour des particules sphériques homogènes : Vfp/S=RP/3, RP est le rayon de Porod. Ce rayon s'obtient
directement pour des solutions diluées (fp«l) : Rp=3/4 1P.

Pour la caractérisation des matériaux complexes, on définit par le rapport des deux premiers
moments, une longueur moyenne de corrélation :

oo /oo

Lc=K\qs'q)dq \q2s{q)dq (10)
0 / 0

Cette longueur représente une meilleure mesure de la distance entre particules que celle que l'on peut

déduire à partir de la position du pic (l=27t/qm). Elle est notamment utilisée dans l'étude des

décompositions spinodales dans des alliages.

3. EXEMPLES

3.1. Fines particules dispersées dans un milieu homogène- Systèmes dilués

3.1.1. Utilisation de la substitution isotopique : détermination de la pression dans des bulles d'hélium
réparties dans une matrice de nickefi'^"

La formation de bulles d'hélium dans des alliages base Ni ou Fe a fait l'objet de plusieurs études
dans le but de maîtriser ce phénomène induit par irradiation dans des matériaux soumis à un flux de

neutrons. L'hélium, produit par réactions nucléaires (n, a), bien qu'en faible quantité (~ 1000 ppm at.),
précipite sous forme de bulles et engendre un gonflement des matériaux ainsi qu'une fragilisation
intergranulaire.

Des expériences de DNPA ont été réalisées sur des échantillons de Ni après implantation d'hélium
puis recuit à différentes températures (entre 400°C et 900°C), dans le but de suivre la cinétique de

précipitation des bulles d'hélium. Le signal de DNPA est caractéristique des milieux très dilués. L'étude
de la dépendance en q du signal a permis de caractériser la taille des bulles, connaissant leur forme
sphérique par des observations en MET (Microscopie Electronique en Transmission). Les mesures de

DNPA ont révélé l'existence d'une distribution bimodale de bulles (centrées autour de 12 et 130Â) dont
une seule, correspondant aux petites tailles, avait été observée initialement par MET. De nouvelles
investigations en MET permirent de confirmer l'existence de bulles de taille importante situées proches de

la surface et des joints de grains, ce qui illustre bien la complémentarité des deux techniques.
L'étude du contraste peut permettre de déterminer le volume atomique et donc la pression dans les

bulles d'hélium. La technique de substitution isotopique est nécessaire, puisque Np n'est pas connu
précisément. En faisant varier l'isotope du gaz ou du nickel, le rapport des intensités mesurées sur deux

DNPA Prl-133

où Sj/V est la surface totale des interfaces entre les 2 phases par unité de volume. Des interfaces
rugueuses se traduisent par un exposant de q plus petit. Cette loi est très utilisée pour caractériser la
surface spécifique des porosités dans les matériaux poreux (voir exemple §3.2.2).

Une autre grandeur très importante est l'intensité intégrée qui dépend de la fraction volumique des
deux phases :

Q=]s'q)q2dq = 2jt2Ap2fp{\-fp) (8)
0

Pour la déterminer, notons qu'il faut disposer de données sur un large domaine de q de façon à connaître le
comportement asymptotique du signal et éviter ainsi les effets de troncature dans le calcul de l'intégrale.
Des deux paramètres précédents Ap et Q, on peut déduire une longueur appelée longueur de Porod lp
définie par :

h=(4/7r)Q/limq^q4s(q) = (4V/ST)fp(l-fp) (9)

Pour des particules sphériques homogènes : Vfp/S=RP/3, RP est le rayon de Porod. Ce rayon s'obtient
directement pour des solutions diluées (fp«l) : Rp=3/4 1P.

Pour la caractérisation des matériaux complexes, on définit par le rapport des deux premiers
moments, une longueur moyenne de corrélation :

oo /oo

Lc=K\qs'q)dq \q2s{q)dq (10)
0 / 0

Cette longueur représente une meilleure mesure de la distance entre particules que celle que l'on peut

déduire à partir de la position du pic (l=27t/qm). Elle est notamment utilisée dans l'étude des

décompositions spinodales dans des alliages.

3. EXEMPLES

3.1. Fines particules dispersées dans un milieu homogène- Systèmes dilués

3.1.1. Utilisation de la substitution isotopique : détermination de la pression dans des bulles d'hélium
réparties dans une matrice de nickefi'^"

La formation de bulles d'hélium dans des alliages base Ni ou Fe a fait l'objet de plusieurs études
dans le but de maîtriser ce phénomène induit par irradiation dans des matériaux soumis à un flux de

neutrons. L'hélium, produit par réactions nucléaires (n, a), bien qu'en faible quantité (~ 1000 ppm at.),
précipite sous forme de bulles et engendre un gonflement des matériaux ainsi qu'une fragilisation
intergranulaire.

Des expériences de DNPA ont été réalisées sur des échantillons de Ni après implantation d'hélium
puis recuit à différentes températures (entre 400°C et 900°C), dans le but de suivre la cinétique de

précipitation des bulles d'hélium. Le signal de DNPA est caractéristique des milieux très dilués. L'étude
de la dépendance en q du signal a permis de caractériser la taille des bulles, connaissant leur forme
sphérique par des observations en MET (Microscopie Electronique en Transmission). Les mesures de

DNPA ont révélé l'existence d'une distribution bimodale de bulles (centrées autour de 12 et 130Â) dont
une seule, correspondant aux petites tailles, avait été observée initialement par MET. De nouvelles
investigations en MET permirent de confirmer l'existence de bulles de taille importante situées proches de

la surface et des joints de grains, ce qui illustre bien la complémentarité des deux techniques.
L'étude du contraste peut permettre de déterminer le volume atomique et donc la pression dans les

bulles d'hélium. La technique de substitution isotopique est nécessaire, puisque Np n'est pas connu
précisément. En faisant varier l'isotope du gaz ou du nickel, le rapport des intensités mesurées sur deux



Prl-134 JOURNAL DE PHYSIQUE IV

échantillons (repérés par les indices "1" et "2") de même microstructure mais de contrastes différents, est

donné par :

a =
(bm

..Ni

Hel \

#
V'2

vNivat

}He2

He
"at

avec co -vNi/vH-- vat I vat

fbml '
,Ni2

He

(bHellbm)co
l-(bHe2/bNi2)a>

.HeLa seule inconnue est vat . Sachant que 00 peut varier de 0 (pour des vides) à 2,6 (au-delà, on peut

montrer que les bulles ne sont plus stables et qu'il y a création de boucles de dislocations), le calcul du

rapport a pour différentes combinaisons d'isotopes He3, He4, Ni60, Ni58, Ni62, permet de déterminer les

substitutions isotopiques les plus judicieuses. L'idéal serait d'obtenir une variation continue de a sur tout

le domaine, tout en conservant des valeurs de a comprises entre 0,1 et 10 pour assurer une bonne

statistique des mesures. La figure 3 montre que l'utilisation des isotopes les plus usuels ne permet pas

d'obtenir un tel comportement. La variation de l'isotope de nickel (matrice de Ni60 par rapport à une

matrice de Ni58) donne uniquement de bons résultats pour co>l, aussi bien pour des bulles d'He4 que des

bulles d'He3. Inversement, la variation de l'isotope d'hélium dans une matrice de Ni n'est exploitable
sans ambiguïté qu'aux faibles valeurs de co. Un mélange de Ni62 et Ni58 dont les longueurs de diffusion
sont respectivement négative et positive, permettrait en évitant une divergence (a »°°) ou une annulation

(oc=0), d'obtenir une variation continue de a. Ce comportement peut être obtenu avec de l'He4 dans une

matrice constituée de 82% de Ni62 et de 18% de Ni58 en comparaison avec du Ni58 (voir Fig. 3).
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Fig. 3 : Valeurs du rapport a des intensités diffusées par deux échantillons de différents contrastes calculées pour divers cas

de substitution isotopique : soit de l'hélium (He4 et He3), soit de la matrice (Ni58, Nf°, Nf2), en fonction du rapport a) des

volumes atomiques27.

L'utilisation de Ni62 devant probablement leur poser un problème de coût, Qiang-Li et al.28 ont effectué
ces mesures avec les deux isotopes de l'hélium dans une matrice de Ni58. Ds ont suivi la variation du

volume atomique de l'hélium avec la taille moyenne des bulles. La Fig. 4 montre cette évolution et met en

évidence l'existence d'une surpression de 3GPa par rapport à la valeur attendue à l'équilibre
thermodynamique.
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(oc=0), d'obtenir une variation continue de a. Ce comportement peut être obtenu avec de l'He4 dans une
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Fig. 3 : Valeurs du rapport a des intensités diffusées par deux échantillons de différents contrastes calculées pour divers cas

de substitution isotopique : soit de l'hélium (He4 et He3), soit de la matrice (Ni58, Nf°, Nf2), en fonction du rapport a) des

volumes atomiques27.

L'utilisation de Ni62 devant probablement leur poser un problème de coût, Qiang-Li et al.28 ont effectué
ces mesures avec les deux isotopes de l'hélium dans une matrice de Ni58. Ds ont suivi la variation du

volume atomique de l'hélium avec la taille moyenne des bulles. La Fig. 4 montre cette évolution et met en

évidence l'existence d'une surpression de 3GPa par rapport à la valeur attendue à l'équilibre
thermodynamique.
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bulles. Chaque point correspond à un traitement thermique différent. La courbe en pointillés représente la pression d'hélium
attendue à l'équilibre thermodynamique (p=2y /R avec y l'énergie de surface égale à 1,8 N.m )2S

3.1.2. Exploitation de la diffusion magnétique : inclusions de cuivre dans une matrice defer$<29

Le cuivre, qui présente dans le Fe a (de structure cubique centrée ce.) une solubilité d'environ 2% à

haute température (~850°C), devient pratiquement insoluble (<0,1%) en dessous de 500°C. Ceci a pour
conséquence pour le fer et les aciers ferritiques contenant du cuivre résiduel sous forme d'impureté, une
précipitation sous vieillissement thermique de cet élément vers 500°C, et à plus basses températures sous

irradiation électronique ou neutronique. Cette précipitation est à l'origine de modifications de propriétés
mécaniques (durcissement, fragilisation). Pour comprendre les mécanismes de précipitation du cuivre,
différentes techniques de caractérisation ont été mises en dans un alliage FeCui,5%. La microscopie
électronique en transmission (MET) a permis de montrer à partir de forts vieillissements que les amas

observables (de rayon supérieur à 4nm) sont sphériques, répartis selon une distribution de taille quasi-
symétrique. Les précipités sont alors de structure 9R* puis évoluent vers la structure cubique à faces

centrées (c.f.c.) du cuivre pur. L'EXAFS30 a permis de préciser que les particules, au début de la
précipitation (R<4nm, non observables par MET), sont de structure cubique centrée (ce.) (cohérentes
avec la matrice), puis évoluent en grossissant vers la structure c.f.c. Le paramètre de maille des précipités
de cuivre ce. est légèrement supérieur à celui du fer a (2.89Â contre 2,87À).

Pour étudier quantitativement cette précipitation, des mesures de DNPA ont été réalisées. Aux
premiers stades de la précipitation, les intensités diffusées par les précipités ont des profils linéaires en

représentation de Guinier (lnl=f(q2)) sur le domaine de q mesuré (0,1 à 1 nm"1). En revanche, pour des

états plus avancés, quand les précipités ont grossi, le facteur de forme présente des oscillations atténuées
par rapport à celles attendues pour des sphères monodisperses. Ces atténuations résultent en grande partie
de la dispersion en taille des particules. Les amas étant supposés sphériques et répartis aléatoirement
(S(q)=l), l'interprétation des données a été faite en utilisant les équations (4) et (3) qui incluent une
distribution de taille. Différentes formes de distributions ont été testées; parmi elles, une distribution très
asymétrique donnée par Lifshitz-Slyosov13 et Wagner14 (dans le cas où la précipitation est gouvernée par

la diffusion atomique) notée LSW1, et une gaussienne.

" structure 9R : se déduit de la structure c.f.c. par insertion de fautes d'empilement tous les 3 plans compacts (111).
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Les ajustements (Fig. 5) montrent que la distribution LSW1, présentant un étalement vers les petites
tailles, ne donne pas de bons résultats, contrairement à la distribution gaussienne. Le profil obtenu avec la
distribution LSW1 contient encore des minima très prononcés du fait qu'elle ne présente pas d'étalement

vers les grandes tailles (Rmax=l,5 R moyen). En fait, si la dispersion en longueur d'onde Ak du faisceau

de neutrons incident est prise en compte31, par exemple en incluant une distribution gaussienne de

longueur d'onde correspondant à un élargissement AAA=10%, la courbe obtenue avec la distribution
LSW1 perd sa forme caractéristique et tend vers les données expérimentales sans toutefois donner un

ajustement satisfaisant. On peut alors conclure que, sans pouvoir la déterminer précisément, la

distribution de tailles des précipités de cuivre est certainement plus large que la distribution LSW1 prévue
par la théorie de Lifshitz-Slyosov et Wagner14. Ces mesures montrent que, compte tenu de la dispersion
AX, l'intensité diffusée est peu sensible à la forme exacte de la distribution de taille des particules
diffusantes. D faut donc être prudent quant à l'interprétation de la forme de la distribution, car sa

détermination dépend de la forme des particules, de la dispersion en longueur d'onde A\ du faisceau et du

domaine de q mesuré.

q(nm' )

Figure 5 : Intensité diffusée dans la direction perpendiculaire au champ magnétique par un alliage FeCul,5% vieilli 142h à

500°C. Ajustements réalisés en supposant les amas de cuivre sphériques et répartis suivant deux types de distribution de

taille2''.

Par ailleurs, les mesures de DNPA réalisées sur les alliages FeCui,5% ont permis de préciser la

nature chimique des particules. En effet, la matrice étant ferromagnétique, sous l'action d'un champ
magnétique saturant perpendiculaire au faisceau incident, les contributions nucléaire et magnétique
peuvent être séparées3 . Ainsi, le rapport des intensités diffusées perpendiculairement et parallèlement au

champ magnétique, noté A, est relié au rapport des contrastes par la relation suivante:

A = l+(ApM/ApN)2

ApN.M sont les contrastes d'origine nucléaire (N) et magnétique (M) donnés par l'équation (2). La longueur

de diffusion magnétique des particules (p) ou de la matrice (m) est définie par : b^m = 0.5 y r0 jlp,m où

y = -1.913 est le facteur gyromagnétique du neutron, r0= 0.2818 10"14 m le rayon classique de l'électron, c

est la concentration d'atomes porteurs d'un moment magnétique et pp'm est la valeur moyenne de ce

moment magnétique.
Les valeurs du rapport A obtenues évoluent avec la taille moyenne des particules. Aux faibles stades de la
précipitation, A est proche de 7 puis augmente et sature vers 10 pour les stades plus avancés. Cette

dernière valeur correspond à des précipités de cuivre pur et de paramètre de maille égal à celui mesuré par
EXAFS. L'interprétation des plus faibles valeurs est délicate puisqu'elles peuvent correspondre à des

particules homogènes de composition mixte Cu+Fe ou à des particules de cuivre pur mais comportant une
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interface très rugueuse que l'on peut modéliser par une couronne de concentration moyenne
50%Fe+50%Cu. Cette dernière configuration, la plus probable d'un point de vue thermodynamique, a été

observée par la suite en sonde atomique tomographique33.

En conclusion, l'exploitation de l'anisotropie de la diffusion magnétique sous champ magnétique
saturant permet d'obtenir des informations sur la nature chimique des particules, mais elle repose sur
certains paramètres (valeurs des moments magnétiques dans la matrice et dans les précipités, volumes
atomiques, etc..) et requiert donc l'utilisation de méthodes d'analyse complémentaires.

3.2. Systèmes concentrés

3.2.1. Illustration de l'utilisation des modèles d'interaction entre particules : système Cu-Kr^4

Une étude récente du comportement sous recuit thermique d'une matrice de cuivre contenant 2,6% de

krypton (introduit par implantation) a été réalisée par DNPA, MET, annihilation de positons et mesures de

densité de masse. La complémentarité de ces techniques a permis de tester différentes méthodes d'analyse
des données de DNPA. Les mesures de DNPA ont été réalisées avec plusieurs configurations de façon à

accroître le domaine de q étudié entre 2 10"3 Â"1 et 0,5 À"1. Les intensités mesurées sur des échantillons
recuits 30 minutes à 275°C (A275), 425 (A425) et 575°C (A575) ainsi que sur un échantillon non traité
(AP) sont présentées figure 6a. Ces intensités présentent un fort signal à petits q d'origine inconnue, qui a

été ajusté avec une loi empirique du type s(q)=Aq"B+C (où B-3), de manière à être soustraite sur tout le
domaine de q mesuré. L'intensité résultante après cette soustraction présente un pic pour les deux
températures de recuit les plus élevées.

Plusieurs modèles de dépouillement ont été testés dans différentes régions du domaine de q mesuré
en supposant que les particules de krypton sont sphériques :

A- Modèle monodisperse prenant en compte les interférences entre particules : équation (1) avec S(q)
donné par équation (6). L'utilisation d'un modèle monodisperse pour traiter un système polydisperse
permet de reproduire essentiellement l'intensité due aux grandes tailles c'est à dire située aux faibles
valeurs de q. Le désaccord avec les données expérimentales sera important aux grands angles.
L'utilisation de ce modèle est donc restreinte au domaine des petits q.

B - Modèle polydisperse sans phénomènes d'interférence : équation (4')
Ce modèle n'est valable qu'aux grands angles, bien après le pic lorsque les effets d'interférence sont
négligeables. H faut toutefois être prudent, car de faibles effets de S(q) peuvent modifier la forme de la
distribution de taille déduite des ajustements, pour les plus gros rayons.

C - Modèle polydisperse avec phénomènes d'interférence :

Pour prendre en compte les effets d'interférence ainsi que la polydispersité du système, l'équation (4')
peut être réécrite de la façon suivante35 :

s(q) = Ap2\ F( qR )S( q, RSD( R )) V2pN( R )dR
o

Dans ce cas, l'intensité diffusée peut être considérée comme la somme d'intensités de sous-systèmes
monodisperses pondérés par la distribution de taille. Chaque particule est entourée de particules de même
taille. Cette approximation est appelée approximation monodisperse locale. Elle est basée sur l'hypothèse
que la taille et la position des particules sont corrélées.
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Figure 6 : a) Intensités diffusées par des échantillons de Cu contenant 2,6%Kr non recuit (AP) ou recuits à 275"C (A275),
425"C (A425) et à 575°C (A575). b) Ajustement de la courbe expérimentale (après soustraction de la contribution à petits
angles ajustée avec une loi puissance) avec un modèle de sphères dures polydisperses34.

Tableau 1 : Comparaison defp et du rayon moyen ( R* = yR8/ R6 ) déterminés par les différents modèles de

données de DNPA et par MET.

traitements des

AP
A275
A425
A575

fp
A

0.022
0.029
0.048
0.063

fp
B

0.029
0.037

0.060
0.076

fp
C

0.030
0.036
0.057
0.072

R(Â)
A

10.3

11.1

22.1

37.1

R'(À)
B

8.4

11.5

26.8
46.4

R-(À)
C

12.7

13.2

26.2
48.6

fP
MET
0.045

0.065
0.079
0.071

Les meilleurs ajustements ont été obtenus avec le modèle (C) polydisperse de sphères dures avec

l'approximation monodisperse locale, puisqu'il permet de reproduire les données sur tout le domaine de q

mesuré (Figure 6b). Néanmoins, l'ensemble des résultats montre un assez bon accord entre toutes ces

démarches. On note moins de 20% de variation sur la fraction volumique précipitée fp et sur les rayons.
Les rayons moyens déterminés dans l'approximation monodisperse sont systématiquement plus faibles
que ceux obtenus avec le modèle polydisperse qui tient compte des interférences. Par comparaison avec la
microscopie, les résultats sont satisfaisants : les valeurs de fp ne sont pas exactement les mêmes, mais
compte tenu des barres d'erreur en DNPA essentiellement dues au calcul du contraste (incertitude sur

va, ) et de celles des données de MET, qui ont été estimées à environ 25% pour chacune des deux
techniques, les variations ne sont pas jugées significatives par lès auteurs. En revanche, l'annihilation de

positons et les mesures de densité de masse ont fourni des valeurs de fp deux fois plus élevées. Ces

différences pourraient être dues à de très grandes cavités aux joints de grains (peut-être à l'origine du

signal variant. en q"3 pour q < 10"2 À"1) ou à des.amas très petits (1 à 3 Â) de krypton et de lacunes, non
observés en MET.

Cette étude a permis de montrer d'une part que les différents modèles de DNPA utilisables selon le

domaine de q mesuré donnent des résultats assez équivalents et d'autre part l'apport des autres
techniques.

Prl-138 JOURNAL DE PHYSIQUE IV

10»

10=

o-»

	 r--.

:k

i

a)

"""X A575

"-"^""N, A425

Nfcjvi A275 -
^ ^k AP

i

10=

" ic"

10":

10"J 10"'
q (A"')

I0*1

?%r

-

1

A425

\ ^

\

\
*

i 	

io-

Figure 6 : a) Intensités diffusées par des échantillons de Cu contenant 2,6%Kr non recuit (AP) ou recuits à 275"C (A275),
425"C (A425) et à 575°C (A575). b) Ajustement de la courbe expérimentale (après soustraction de la contribution à petits
angles ajustée avec une loi puissance) avec un modèle de sphères dures polydisperses34.

Tableau 1 : Comparaison defp et du rayon moyen ( R* = yR8/ R6 ) déterminés par les différents modèles de

données de DNPA et par MET.

traitements des

AP
A275
A425
A575

fp
A

0.022
0.029
0.048
0.063

fp
B

0.029
0.037

0.060
0.076

fp
C

0.030
0.036
0.057
0.072

R(Â)
A

10.3

11.1

22.1

37.1

R'(À)
B

8.4

11.5

26.8
46.4

R-(À)
C

12.7

13.2

26.2
48.6

fP
MET
0.045

0.065
0.079
0.071

Les meilleurs ajustements ont été obtenus avec le modèle (C) polydisperse de sphères dures avec

l'approximation monodisperse locale, puisqu'il permet de reproduire les données sur tout le domaine de q

mesuré (Figure 6b). Néanmoins, l'ensemble des résultats montre un assez bon accord entre toutes ces

démarches. On note moins de 20% de variation sur la fraction volumique précipitée fp et sur les rayons.
Les rayons moyens déterminés dans l'approximation monodisperse sont systématiquement plus faibles
que ceux obtenus avec le modèle polydisperse qui tient compte des interférences. Par comparaison avec la
microscopie, les résultats sont satisfaisants : les valeurs de fp ne sont pas exactement les mêmes, mais
compte tenu des barres d'erreur en DNPA essentiellement dues au calcul du contraste (incertitude sur

va, ) et de celles des données de MET, qui ont été estimées à environ 25% pour chacune des deux
techniques, les variations ne sont pas jugées significatives par lès auteurs. En revanche, l'annihilation de

positons et les mesures de densité de masse ont fourni des valeurs de fp deux fois plus élevées. Ces

différences pourraient être dues à de très grandes cavités aux joints de grains (peut-être à l'origine du

signal variant. en q"3 pour q < 10"2 À"1) ou à des.amas très petits (1 à 3 Â) de krypton et de lacunes, non
observés en MET.

Cette étude a permis de montrer d'une part que les différents modèles de DNPA utilisables selon le

domaine de q mesuré donnent des résultats assez équivalents et d'autre part l'apport des autres
techniques.
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3.2.2. Caractérisation de la porosité et étude dufrittage^

Les matériaux obtenus par compactage de poudres présentent une porosité importante de taille
micrométrique. Bien souvent, l'intensité diffusée par de tels systèmes suit la loi de Porod sur quasiment
tout le domaine de q mesuré. La figure 7a présente un exemple d'évolution de l'intensité diffusée dans des

échantillons d'Al203 avec la durée et la température de frittage (recuit à haute température pour densifier
le matériau). La DNPA est donc une technique très sensible pour suivre l'évolution de la porosité, mais
seule la surface totale ST des pores est accessible (équation 7), l'intensité intégrée ne pouvant pas être
calculée. Dans ce cas, les mesures de DNPA doivent être complétées par une mesure directe du volume
total de la porosité si on veut déduire une taille moyenne de pores, sous réserve de connaître leur forme.
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Figure 7 : a) Données de DNPA obtenues sur des céramiques Al20j frittées sous différentes conditions (température et durée).
L'intensité la plus élevée (o) correspond à la poudre initiale compactée avant le frittage. b) Evolution de la racine carrée de la
surface totale ST(par unité de volume) en fonction de lafraction volumique totale des pores V16.

Le volume total des pores a été ici déterminé par des mesures macroscopiques de densité des

échantillons. Ainsi, l'évolution de la surface totale ST de la porosité avec la fraction volumique totale V
de porosité a pu être suivie pendant toute la phase de densification. Des changements caractéristiques dans

la relation entre ST et V suggèrent que le frittage se produit en trois stades différents (figure 7b) : 1) La
première phase est caractérisée par une baisse de ST alors que la fraction volumique totale V est élevée et

constante. Durant ce stade, les pores s'arrondissent sans modifier les distances entre les grains de poudres.
2) Le stade intermédiaire est le plus important de la densification. ST et V diminuent mais sont
proportionnels. Cette étape correspond à une transition de la porosité ouverte interconnectée à un état de

porosité fermée. Enfin, le dernier stade est géré par la coalescence. ST diminue comme V2. D peut y avoir
aussi une augmentation importante de la taille des grains pouvant induire des séparations de pores.

3.2.3. Décomposition spinodale

Le signal de DNPA obtenu sur des solutions solides concentrés démixées comporte généralement un
pic dont la position qm décroît et l'intensité maximale Im augmente avec l'avancement de la réaction. Un
exemple de l'évolution de l'intensité diffusée lors de la décomposition de l'alliage Al-Zn est présenté dans
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la figure 8a . Ce système démixte en deux solutions solides désordonnées (c.f.c), l'une pauvre en Zn,
l'autre riche en Zn (zones de Guinier-Preston).

Pour l'interprétation des résultats expérimentaux, la comparaison de la décroissance du signal à

grands q avec une loi de puissance du type s(q)=Ap/q" apporte des informations sur les différents stades de

la démixtion. Dans les premiers stades, a est de l'ordre de 2. Pour des stades plus avancés, l'intensité
diffusée obéit à la loi de Porod, ce qui signifie que les interfaces entre les deux milieux sont abruptes.
L'obtention de ce comportement asymptotique permet un prolongement analytique des données afin de

calculer les fonctions intégrales sans troncatures. L'intensité intégrée Q, étant proportionnelle au carré de

l'amplitude des variations de composition et à la fraction volumique précipitée, renseigne sur l'évolution
de la réaction. La taille moyenne des zones peut être déduite du rapport Q/Ap. Si les zones ne sont pas

interconnectées, le rayon de Porod Rp peut être calculé, sinon on s'intéressera plutôt à la longueur linéaire
de corrélation Le, définie au §2.2.2.

Une étude comparative38 des longueurs de corrélation mesurées dans un alliage cubique centré Fe-

28,6%Cr présentant des zones (a') riches en Cr interconnectées dans une matrice (a) riche en fer, a été

réalisée par DNPA, MET et sonde atomique. Les valeurs de Le déduites des mesures de DNPA sont en

parfait accord avec les mesures (par MET et sonde atomique) de la distance moyenne entre les régions a',
c'est à dire la périodicité des zones enrichies en chrome.

L'étude de l'évolution avec le temps de l'intensité maximale du pic Im, de sa position qm ou d'une
autre longueur caractéristique du système Le ou Rp, renseigne sur la cinétique de la réaction. En effet, des

lois de puissance qm = At"a et Im = Btb sont souvent testées pour contrôler si le régime de coalescence est

atteint. Dans le cas de précipités isolés, les exposants a et b coïncident avec ceux prédits par la théorie de

Lifshitz-Slyosov13 et Wagner14 (a=l/3 et b=l) dans le cas où la coalescence est régie par le seul effet de

l'énergie d'interface. En fait, a peut être inférieur à 1/3 dans le domaine de la coalescence dans des

systèmes où les effets de taille sont importants ou pour des alliages bipercolés.
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Figure 8 : a) Evolution de l'intensité diffusée par un alliage Al-6,8%Zn en fonction du temps de recuit à 363K. b) Fonction
d'échelle (q, = 1/L(t)f.

Une autre analyse consiste à vérifier si l'évolution du système peut être décrite par une longueur
caractéristique unique, comme le suggèrent des simulations numériques39. On renormalise alors l'intensité
diffusée sous la forme :

s(q,t)/Q(t) = L3(t)s'(x)
où Q(t) est l'intensité intégrée. On en extrait la fonction d'échelle s'(x) qui ne dépend que du paramètre

sans dimension x=27tL(t)q. La longueur caractéristique L peut être déduite de la position du pic (2jc/qm),

ou prise égale à l'inverse du premier moment qi de la courbe de DNPA défini par :
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qI(t)=\qs(q,t)dq \s(q,t)dq
0 10

La fonction d'échelle s'(x) présente toujours un pic résultant de l'interaction entre les particules
(figure 8b). Pour des systèmes de faibles valeurs de fp, ce pic s'élargit beaucoup lorsque fp diminue. Sa

largeur devient stable pour de fortes fractions volumiques (fp > 0.15), mais dépend de l'état percolé du
système. Pour préciser le mode de démixtion et étudier plus précisément les premiers stades de la
réaction, une autre démarche consiste alors à comparer directement les données expérimentales avec les

facteurs de structure proposés par les théories de la décomposition spinodale. Ces modèles sont basés sur
le calcul, dans un système à l'équilibre thermodynamique, des variations de composition à partir des

propriétés thermodynamiques du système, en particulier à partir de l'énergie libre f. Dans les théories de

Cahn-Hilliard et Cook40 (CHC) et de Langer-Bar-on-Miller41 (LBM), le facteur de structure est donné par
l'équation suivante :

R est la constante des gaz parfaits, T la température de revenu. Contrairement à LBM, dans le modèle

CHC, A est constant et égal à f"=(3 f /de ). M est la mobilité définie par D/f" où D est le coefficient
d' interdiffusion et K est un terme de gradient d'énergie relié, dans l'approximation du champ moyen, au

potentiel de paire interatomique. Dans l'hypothèse où A, M et K sont constants, l'équation (11) est
intégrable et l'ajustement des données avec ce facteur de structure permet de déterminer ces trois
paramètres. Dans le système FeCr, F. Bley42 a ainsi montré que K atteint rapidement une valeur
d'équilibre d'autant plus faible que la teneur initiale en chrome est faible et que A varie avec le temps, en
accord avec la théorie LBM.

^>=-2<?2M
dt H

2 RTS(q,t)A(t) + 2Kq2---^J (U)

3.3. Des matériaux aux polymères : nanocomposites "dur/mou" (latex + particules minérales)43,44

L'étude des latex est intéressante, car elle fait le lien entre polymères et matériaux minéraux "durs",
et entre diffraction et DNPA.
bas latex synthétiques sont des suspensions aqueuses stabilisées de divers types de polymères. Ces
matériaux ont trouvé de nombreuses applications industrielles sous forme de films homogènes protecteurs
résistant au vieillissement, à l'humidité, etc.. D est donc important de contrôler leurs propriétés
mécaniques. Au niveau microstructural, les latex dits "core-shell" sont constitués de cellules comprenant
un coeur formé d'un polymère hydrophobe entouré par une membrane hydrophile. Au cours de

l'élaboration des films de polymères, réalisée par evaporation d'une suspension aqueuse, les cellules se

trouvent successivement en contact puis écrasées les unes contre les autres jusqu'à former un empilement
de structure cubique à faces centrées (cfc) de cellules de forme dodécaédrique dont la taille est de l'ordre
de 103Â. Le caractère "mou/dur" de ce système peut être modifié de manière à obtenir des cellules
constituées d'un c mou (adjonction de CôHé) et d'une membrane dure ou réciproquement (adjonction
d'H2Û dans la membrane). La structure de ces films hors et sous sollicitation mécanique a été étudiée par
DNPA.

Le contraste en DNPA est assuré par des substitutions isotopiques sélectives de l'hydrogène par le
deuterium dans le c et/ou dans la membrane. La structure cellulaire de ces matériaux, présentant une

périodicité à l'échelle de 0.1 pm, génère un diagramme de diffraction dans le domaine des petits angles ( 2

10"3< q < 2,5 10"2 Â"1) constitué de taches dans le cas d'un "monocristal" ou d'anneaux dans le cas d'un
échantillon "polycristallin". Dans les deux cas, les réflexions 1 1 1 et 220 sont très nettes (voir Fig.9).
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Figure 9 : Figure de diffraction d'un échantillon "polycristallin" a) et "monocristallin" b). Les 6 taches les plus proches du

faisceau correspondent aux réflexions (111), les taches suivantes correspondent aux réflexions (220)43

0 0.005 0.01 0.015 0.02 0.025 0.03

q(Â')

Figure 10 : Spectre de diffusion obtenu par regroupement isotrope des intensités présentées figure 9a et ajusté avec la relation
(12)43.

Un regroupement isotrope de l'intensité obtenue sur le "polycristal" est présenté Fig. 10. L'intensité
diffractée peut être reproduite en additionnant la contribution de tous les ordres de diffraction :

s(q) = 2ZGi(q)MiF(qi)Li (12)
i

A chaque pic i, on associe une gaussienne G;(q) centrée sur la position du pic, la multiplicité Mi du pic,
P(qi) la valeur en q=q; du facteur de forme de la cellule élémentaire, et le facteur de Lorentz Lj. Dans le

cas d'un film sec, F(q) est le facteur de forme d'une cellule dodécaédrique .

La réponse des films soumis à un allongement X peut être observée par la déformation du diagramme de

diffraction.
- Dans le cas d'un cur mou, on observe une déformation en ellipse de l'anneau de diffraction avec

apparition de renforcements équatoriaux (Fig. 11). Le grand et le petit axe de l'ellipse varient

respectivement en -JX et l/X, ce qui correspond bien aux déformations macroscopiques X112 et X dans les

directions respectivement perpendiculaire et parallèle à retirement. Chaque cellule se déforme de la même
manière que l'échantillon. C'est donc une déformation affine.
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Figure 9 : Figure de diffraction d'un échantillon "polycristallin" a) et "monocristallin" b). Les 6 taches les plus proches du

faisceau correspondent aux réflexions (111), les taches suivantes correspondent aux réflexions (220)43
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Figure 10 : Spectre de diffusion obtenu par regroupement isotrope des intensités présentées figure 9a et ajusté avec la relation
(12)43.
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Figure 11 : Contours de diffraction d'un échantillon "polycristallin" présentant des c urs mous, étiré jusqu'à : a) X =2,4 et b)

X =7. La direction de déformation est verticale comme l'indique la flèche43.

- Dans le cas d'un c dur, l'anneau se transforme également en ellipse, mais l'intensité est affaiblie dans
la direction perpendiculaire à retirement et présente en revanche des renforcements allongés dans la

direction parallèle (Fig. 12a). La distance entre ces renforcements diminue quand X augmente.
Qualitativement, ce comportement témoigne d'un allongement des objets diffusants dans la direction
d'étirement avec perte de corrélation latérale entre les objets (voir Fig. 12b) du fait de l'absence de taches
de diffraction dans une autre direction que celle de retirement. Concrètement, les distances entre les
c sont modifiées mais les c ne se déforment pas. La réponse à un étirement macroscopique est,

dans le cas de curs durs, composée de cisaillements locaux irréguliers qui désorganisent le réseau de

cellules.
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Figure 12 : a) Diffraction par un échantillon présentant des c!urs durs étiré jusqu'à X =1.25. b) Représentation simple du
désordre linéaire induit par la déformation. La périodicité n'existe que suivant la direction d'étirement43.

Si à présent ces films sont renforcés par des billes de silice, la DNPA, grâce à un contraste
important entre la silice et le latex, permet de suivre l'organisation spatiale des objets renforçants. Cette
organisation va évidemment dépendre du rapport de taille entre les billes de silice et les cellules de latex,
ainsi que de la concentration en silice :

DNPA Prl-143

Figure 11 : Contours de diffraction d'un échantillon "polycristallin" présentant des c urs mous, étiré jusqu'à : a) X =2,4 et b)

X =7. La direction de déformation est verticale comme l'indique la flèche43.

- Dans le cas d'un c dur, l'anneau se transforme également en ellipse, mais l'intensité est affaiblie dans
la direction perpendiculaire à retirement et présente en revanche des renforcements allongés dans la

direction parallèle (Fig. 12a). La distance entre ces renforcements diminue quand X augmente.
Qualitativement, ce comportement témoigne d'un allongement des objets diffusants dans la direction
d'étirement avec perte de corrélation latérale entre les objets (voir Fig. 12b) du fait de l'absence de taches
de diffraction dans une autre direction que celle de retirement. Concrètement, les distances entre les
c sont modifiées mais les c ne se déforment pas. La réponse à un étirement macroscopique est,

dans le cas de curs durs, composée de cisaillements locaux irréguliers qui désorganisent le réseau de

cellules.

m b)

I #
ordre

T
am|

T

ii » .i ri »> m >H

desordre

Figure 12 : a) Diffraction par un échantillon présentant des c!urs durs étiré jusqu'à X =1.25. b) Représentation simple du
désordre linéaire induit par la déformation. La périodicité n'existe que suivant la direction d'étirement43.

Si à présent ces films sont renforcés par des billes de silice, la DNPA, grâce à un contraste
important entre la silice et le latex, permet de suivre l'organisation spatiale des objets renforçants. Cette
organisation va évidemment dépendre du rapport de taille entre les billes de silice et les cellules de latex,
ainsi que de la concentration en silice :



Prl-144 JOURNAL DE PHYSIQUE IV

- Dans le cas de petites billes (250Â dans un latex de diamètre de cellules 1100Â), pour des

concentrations faibles (~10%), le spectre diffusé en DNPA présente des pics de diffraction très nets.

L'utilisation de l'équation (12) permet un bon ajustement en prenant un facteur de forme sphérique pour
décrire les cellules de latex. Les petites particules de silice sont donc aux interstices laissés par les grosses

particules de latex. En augmentant la concentration initiale en silice, on observe un élargissement du pic
1 1 1 et une disparition des pics d'ordre supérieur. Ceci montre qu'à plus forte concentration, la silice forme
certainement un réseau interconnecté en débordant des interstices, induisant par là même un désordre de

positionnement des grosses particules de latex.
- Dans le cas ou la taille de billes est proche de celle des cellules du latex, il y a disparition totale de

l'ordre cristallin et le signal DNPA est caractéristique d'un système dispersé avec arrangement de sphères

dures (Fig. 13).
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Figure 13 : Diffusion de neutrons par un film réalisé à partir d'une suspension de nanolatex de 340Â et d'une fraction
volumique de billes de silice de 250 À variant de 2,27% à 18% (l'intensité à petit q décroît quand la teneur en silice
augmente). Insert : mêmefigure en représentation Log-Log44.
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Figure 14 : Facteur de structure de la silice (250 Â, 18%) dans unfdm de nanolatex obtenu par division du signal (fig 13) par
le facteur déforme de la particule44.
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Pour un tel système, on observe en DNPA l'apparition d'un maximum en fonction de q quand la
concentration de silice est suffisamment élevée. Ce comportement résulte de la formation de petits
agrégats de silice corrélés entre eux. L'interprétation des données se fait alors en considérant le latex
comme le milieu continu (matrice) et la silice comme les objets diffusants. Le facteur de structure associé
à la silice peut être déterminé en divisant les intensités par le facteur de forme des billes de silice mesuré
par ailleurs en solution très diluée. Le facteur de structure ainsi obtenu (Fig. 14) présente deux maxima
dont l'un correspond à la distance entre agrégats de silice et l'autre à celle entre deux billes au sein d'un
agrégat.
L'étude de la réponse de ces matériaux (latex + silice) à des sollicitations mécaniques a montré un effet
important de la répartition de la silice sur les modes de déformation.

4. CONCLUSION

La Diffusion de Neutrons aux Petits Angles s'est révélée être une technique très fructueuse pour la
caractérisation d'inhomogénéités à l'échelle mésoscopique dans divers matériaux, qu'ils soient simples
(alliages binaires, etc..) ou complexes (alliages industriels). Les atouts et les limitations de la DNPA ont
été présentés à travers quelques exemples. En fait, dans de nombreux cas, cette technique gagne à être
couplée avec une méthode directe d'observation qui permet d'obtenir des renseignements très précis sur
l'objet individuel alors que la DNPA offre une vision plus statistique de l'ensemble des objets. Cette
double approche dans le réseau réel et dans le réseau réciproque constitue un moyen très puissant
d'analyse des phénomènes d'évolution microstructurale.
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1. INTRODUCTION

Ce cours propose une présentation des méthodes et des modèles qui permettent, à partir de
l'intensité diffusée aux petits angles, de remonter à la structure en physico-chimie des polymères. D

s'intéresse plus particulièrement aux systèmes macromoléculaires à l'équilibre thermodynamique et les
techniques de diffusion cohérente statique (lumière, rayons X et neutrons) constituent le cadre
expérimental1"14. Ces techniques négligent les transferts d'énergie rayonnement-matière et mesurent des
distances moyennes comprises entre 10 et 1000A.

Dans ce cadre, la structure d'un système correspond à la description de la forme et de
l'organisation des particules qui le constituent à l'échelle moléculaire. Ces caractéristiques, qui reflètent
la nature des interactions au sein du système, s'expriment sous la forme de distributions de distances.
Elles sont définies de façon précise dans les ouvrages généraux ou les cours cités dans les références.
Dans cette introduction, il nous semble utile de souligner les particularités des systèmes
macromoléculaires par rapport aux systèmes plus classiques comme les liquides simples, ou les liquides
d'agrégats colloïdaux avec une interface10-15.

- Forme- Les polymères sont des agrégats linéaires de faible compacité, qui présentent de grandes
fluctuations de forme. Ce sont des particules statistiques, ou des colloïdes mous1' '20, pour lesquelles il
est impossible de définir une surface. La notion de volume perd donc de son importance, au bénéfice du
degré de polymérisation N ou de la masse moléculaire M. Pour caractériser leur taille, on utilise la notion
de rayon de giration Rg. Mais, cette grandeur correspond à une moyenne sur l'ensemble des
conformations accessibles, d'énergies égales ou voisines à l'échelle de keT. Pour une particule de
géométrie bien définie, la situation est évidemment différente. Le rayon de giration est relié à des

grandeurs géométriques (Rg=V3/5R, pour une sphère de rayon R), et la seule moyenne qu'il faut
considérer est celle faite sur les orientations des particules, lorsque celles-ci sont anisotropes (disques ou
cylindres). La structure interne des polymères est caractérisée par un facteur de forme qui correspond à la
moyenne à l'équilibre thermodynamique du carré de l'amplitude diffusée par la particule < f(q)2 > " ' .

Cette grandeur est évidemment différente de <f(q)>2, puisque les fluctuations de forme sont

importantes1. On peut donner une idée de la faible compacité de ces particules, ou encore de leur
caractère ténu, en considérant le cas extrême d'une macromolécule linéaire. Elle s'étend dans un volume
qui est de l'ordre de Rg = N3v , où N est le degré de polymérisation et v, l'exposant de volume exclu (1/2,

pour une chaîne dans un fondu de chaînes identiques ou dans un mauvais solvant à la température 0 du
couple polymère-solvant ; 0.588=3/5, pour une chaîne en bon solvant lorsque d=317'18). Elle n'occupe

cependant qu'une fraction de ce volume, environ N/Rg =N , d'autant plus faible que le degré de

polymérisation est plus grand et que la qualité du solvant augmente. Le reste est disponible pour le
solvant ou d'autres chaînes. Ces particules peuvent donc s'interpénétrer. Cette caractéristique est très
importante en ce qui concerne l'état de dispersion.
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Fig. 1 : Représentations (2d) des solutions de macromolécules linéaires en fonction de c- a/ solution diluée
(c<c*), les fluctuations de concentration sont très importantes b/ concentration critique de recouvrement (c=c*)
c/ solution semi-diluée (oc*), les fluctuations de concentration diminuent au fur et à mesure que la
concentration augmente et pratiquement s'annulent lorsque l'on atteint le fondu (absence de solvant)

- Organisation- Les différences que l'on observe par rapport aux colloïdes durs, proviennent
essentiellement de cette possibilité d'interpénétration. Pour des particules denses, on définit l'état de
dispersion par la fonction de distribution radiale g(r), ou sa transformée de Fourier mesurée par diffusion
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de rayonnement1,1 ' . En considérant n particules dans un volume V et en plaçant l'une d'entre elles à
l'origine des coordonnées, (n/V)g(r)dr représente alors le nombre moyen de particules qui se trouvent à
une distance r, à dr près. Cette fonction g(r) mesure le degré de désordre et est reliée aux interactions. On
a : g(r) = exp(-V(r)/kBT), où V(r) est l'énergie potentielle d'interaction entre deux particules (qui
comprend le terme d'interaction directe mais aussi tous les termes entre ces particules et leurs voisines),
et g(r) >1 lorsque r ><», en absence d'ordre translationnel. Les interactions dépendent de la forme des
particules et, lorsqu'elles sont denses et de rayon rn, il existe au moins une répulsion de coeur dur telle
que : g(r)=0 pour r<2rn. Pour les polymères, le désordre conformationnel conduit à un désordre plus grand
dans l'organisation entre particules. Mais c'est surtout la faible compacité autorisant l'interpénétration qui
modifie la façon d'aborder le problème des corrélations intermoléculaires. On est amené à introduire la
notion de concentration critique de recouvrement c*, qui partage le diagramme de phases en deux régimes
: dilué et semi-dilué (Fig 1). c* est la concentration à partir de laquelle les particules s'interpénétrent.

Dans le régime dilué, l'état de dispersion des macromolécules se décrit pratiquement de la même
manière que celui des particules denses, sauf que la répulsion de coeur dur est remplacée par la notion de
trou de corrélation17' . Par contre, dans le régime semi-dilué, c'est tout à fait différent car les
macromolécules s'interpénétrent et forment un réseau temporaire. Pour des distances plus grandes que la
taille moyenne de la maille de ce réseau cj17,20, on ne peut plus les considérer comme des particules
individuelles bien séparées, et la fonction de distribution radiale g(r) perd toute signification. La
séparation des corrélations suivant la nature des paires : intramoléculaires ou intermoléculaires1,21, perd
donc de son importance. En particulier, pour un fondu de chaînes identiques, ces deux types de
corrélations contiennent la même information et la fonction de structure intermoléculaire devient
proportionnelle au facteur de forme1,22"24. Cette interpénétration implique aussi qu'une macromolécule
interagit simultanément avec un grand nombre d'autres macromolécules. Chaque interaction est alors
indépendante des autres et on peut sommer les effets. Ainsi, à la différence des liquides simples ou des
liquides d'agrégats colloïdaux denses, les théories de champ moyen s'appliquent de mieux en mieux au
fur et à mesure que la concentration augmente.

- Polymolécularité La polymolécularité modifie les interactions et a donc une influence sur la structure.
Pour les particules colloïdales avec une interface, elle est représentée par une distribution de taille et/ou
de forme. Pour les macromolécules, on considère plutôt une distribution en masse moléculaire (Annexe
I).

Ces différences de comportement entre particules statistiques et particules denses de géométrie bien
définie, conduisent à des méthodes d'analyse de l'intensité diffusée aux petits angles distinctes. La
normalisation des données et les modèles de structure sont différents. Certains systèmes
macromoléculaires peuvent toutefois présenter simultanément les deux facettes de colloïdes mous et durs.
Ce sont les systèmes mixtes, pour lesquels on observe en particulier de l'agrégation ou des séparations en
microphases (polymères associatifs, copolymères statistiques ou multiblocs). L'espace est alors divisé en
parties dures et molles. Pour aborder la structure de tels systèmes, c'est souvent l'approche de type
colloïdes qui est utilisée. Mais ce n'est évidemment pas satisfaisant. Pour illustrer cela, on peut considérer
le cas des macromolécules branchées en étoile. En augmentant le nombre de branches ou la
fonctionnalité, on augmente la densité interne et l'on passe progressivement d'un agrégat linéaire à une
particule de géométrie mieux définie25"2 . De même, à fonctionnalité constante, le comportement quasi
colloïdal que l'on observe pour les solutions diluées et qui provient d'une répulsion osmotique (les étoiles
s'interpénétrent plus difficilement que les linéaires), disparaît dans le régime semi-dilué au fur et à
mesure que la concentration augmente, au bénéfice d'un comportement de particule statistique (d'un
point de vue statique, les solutions concentrées de polymères en étoile et celles de polymères linéaires
sont analogues). Dans ce cours, nous nous limitons aux systèmes macromoléculaires les plus simples, en
nous intéressant principalement à la structure intramoléculaire. Les problèmes relatifs à l'étude des
particules en interaction et à l'étude de la structure des systèmes mixtes ne sont pas abordés.

2. FONCTIONS DE STRUCTURE

2.1. Section efficace différentielle de diffusion cohérente et fonctions de structure

2.1.1. Section efficace différentielle de diffusion cohérente

Pour un polymère dispersé dans un milieu continu (matrice ou solvant repéré par l'indice 1) de
volume V, les relations fondamentales de la diffusion statique aux petits angles sont1,2 :
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E(q)=T7<rn(q) = K2S(q) (1)
V

^sin(4) (2)

S(q) = < n(q)n(-q) >= £< exp[iq(q -ïj)] > (3)

et, pour q*0 : S(q) = < Sn(q)ôh(-q) >

K = a-a, = (p-pi) avec p = - Na el p{ = -1 Na (4)
V] Na V V,

Z(q) (cm1) représente la section efficace différentielle de diffusion cohérente par unité de volume., q est
le vecteur de diffusion ; 6 , l'angle de diffusion ; A , la longueur d'onde du rayonnement incident. La
relation (2), qui suppose un indice de réfraction n = 1 (rayons X et neutrons), reste valable pour la
diffusion de lumière si l'on remplace A par (X/n)S(q) (cm3) est la fonction de structure du polymère,
reliée à la transformée de Fourier de la fonction de corrélation de l'opérateur densité habituel :

n(r) = ^ô(r-ri)
i

où 8 est la distribution de Dirac. Les sommes portent sur l'ensemble des diffuseurs élémentaires relatifs
au polymère. K (cm) est la longueur de contraste du polymère pour la matrice considérée. Ce coefficient
dépend du potentiel d'interaction rayonnement-matière et est relié aux longueurs de diffusion cohérentes
a, ou aux densités de longueurs de diffusion cohérente p, des diffuseurs élémentaires de volumes molaires
v. Na (mol1) est le nombre d'Avogadro. A la résolution spatiale des expériences de diffusion aux petits
angles (10 Â, c'est-à-dire q<0.6 À"1), les diffuseurs élémentaires correspondent aux monomères et aux
molécules de solvant. Les crochets <...> dénotent une moyenne d'ensemble, ou à l'équilibre
thermodynamique.

La relation (1), qui se généralise aux systèmes à plus de deux constituants ' , résulte d'un
formalisme de réponse linéaire et de l'introduction de la notion de contraste1,41. C'est une approximation
qui néglige en particulier les fluctuations de densité (incompressibilité : ôn(r)+§nj(r)=0) et qui n'est
donc valable que dans le domaine des petits angles. Finalement, pour des particules non orientées, la
fonction de structure correspond à une moyenne sur toutes les orientations et ne dépend que du module du
vecteur de diffusion. S(q) est alors donné par la relation de Debye42:

oo

S(q) = 4x fdr r2 < n(r)n(0) > ^^
o qr

2.1.2. Corrélations intramoléculaires et intermoléculaires

Une fonction de structure est une combinaison linéaire d'une fonction de corrélation
intramoléculaire (forme des particules) et d'une fonction de corrélation intermoléculaire (organisation des
particules). Un des problèmes majeurs des expériences de diffusion est de séparer ces deux termes1. Leur
importance relative dépend : de la portée des interactions ; du domaine de vecteurs de diffusion ; de la
concentration. Avec des interactions à courte portée, les corrélations intermoléculaires deviennent
négligeables lorsque la résolution spatiale augmente (grandes valeurs de q) ou lorsque la concentration
diminue.

- Cas général. On considère n particules identiques (polymères), dispersées dans une matrice (solvant) de
volume V. Chaque particule est constituée de N diffuseurs élémentaires (monomères). La concentration
moyenne en nombre de monomères est alors c=nN/V.

En distinguant les paires de diffuseurs élémentaires appartenant à la même particule et les paires
correspondant à deux particules différentes, la fonction de structure (3) devient1,21 :

S(q) = cg(q) = cg,(q) + c2g2(q). (5)
g(q) est la fonction de corrélation de paires du formalisme de Van Hove43 ; gi(q), un facteur de forme ;

g2(q), une fonction de corrélation intermoléculaire. Les fonctions gi(q) et g2(q) sont définies par les
expressions :

gl(q) = X< expLiqCFj1 - Fj1)] > (6)
'.j
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,~\ _ _I_V^^ 	 r-.zrz1 r2\i^ i-i\82® = -^I<exp[iq(ri1-rj2)]> (7)
».j

où les indices i et j sont utilisés pour les monomères ; les indices 1 et 2 pour les polymères. Les sommes
sur i et j sont donc implicitement faites de 1 à N.

On utilise également les fonctions normalisées à l'unité lorsque q >0 :

p(q ) = ^2 X< exptiqOÏ1 -?/)]> = 1 g,(q) (8)

Q(q ) = p X< «ppqff.1 -*?)]> = ^g2(q) (9)
'.j

La fonction de structure s'écrit alors :

S(q) = cg(q) = cNP(q) + c2VQ(q) (10)
Lorsque les interactions entre particules sont répulsives, les fonctions g2(q) et Q(q ) sont négatives.

- Cas particulier des particules à symétrie sphérique. On peut démontrer que lorsque les particules sont à

symétrie sphérique, et uniquement dans ce cas, la fonction de structure (3) s'écrit sous la forme d'un
produit1,10 :

S(q) = cg(q) = c.gl(q).SG(q) = c.NP(q).SG(q) SG(q) = 1 +Ag(q) = 1 + -J Jd3r g(r).exp(-iqr) (11)
V

Cette relation définit le facteur de structure des particules S0(q). Il est relié à la transformée de Fourier
g(q) de la fonction de distribution de paires, ou fonction de distribution radiale, g(r) des centres de
gravité des particules. Son comportement asymptotique est :

limq_>.SG(q) = l (12)
Ce qui indique que les corrélations intermoléculaires sont négligeables aux faibles distances. Le facteur
de structure peut aussi s'exprimer en fonction de la transformée de Fourier de la fonction de corrélation
de paires h(r) = g(r)- 1 (h(r) >0 lorsque r >°°) :

SG(q) = l+(2^)3^<5(q)+-^h(q) et,pourq*0: SG(q) = 1 +^n(q).
Pour les particules non sphériques, l'Eq. (11) ne constitue qu'une approximation. Cette approximation
n'est valable que lorsque le potentiel d'interaction entre particules est à symétrie sphérique, c'est-à-dire
pour les faibles concentrations. Pour les polymères linéaires, elle n'est pratiquement jamais utilisable.
Pour les polymères branchés en étoile de fonctionnalité f>6, elle permet de décrire les fonctions de
structure des solutions diluées28,44. On obtient alors :

SG(q)=-Mr = i+cI^ (13)
cgi(q) gi(q)

Cette relation est aussi très souvent utilisée pour présenter les corrélations intermoléculaires des
polyélectrolytes45,46. Mais, pour les polyélectrolytes linéaires, le rapport S(q)/cg , (q) ne correspond plus à

un facteur de structure car les interactions entre parties rigides des polyions n'ont pas la symétrie
sphérique.

2.1.3. Normalisation des données expérimentales

Pour les polymères (particules statistiques), c'est la fonction g(q) qui est utile pour l'analyse
structurale. La normalisation de la section efficace différentielle de diffusion cohérente par unité de
volume Z(q ) (cm1) correspond à :

^^7T^-=^T=gl® + CA'ag2(q) (14)
K*cNa cNa

Dans l'Eq. (14), c (mol.cm3) est la concentration molaire ; K2 (cm"), le facteur de contraste; Na (mol1),
le nombre d'Avogadro. Lorsque les corrélations intermoléculaires sont négligeables (faibles
concentrations ou grandes valeurs de q), cette mesure correspond au facteur de forme g ](q); c'est-à-dire à

NP(q ), ou (M/m)P(q ) si l'on introduit la masse molaire des polymères M et celle des monomères m.
Pour les particules denses de géométrie bien définie, l'expérimentateur considère aussi très souvent la
fonction G(q ) définie par la relation :

G^)=-?2T=VPP®SG® <15)
&P <P
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où Ap est la différence des densités de longueur de diffusion de la particule et du solvant ; <p , la fraction
volumique des particules. Le facteur de forme est alors G,(q)=VpP(q), et Vp =Nv/Na représente le

volume (sec) de la particule7.

2.2. Grandeurs permettant de définir la forme d'une particule statistique : facteur de forme et
rayon de giration

Nous souhaitons montrer que les notions de facteur de forme et de rayon de giration s'introduisent
assez naturellement lorsque l'on adopte un point de vue statistique. Nous considérons une macromolécule
linéaire et repérons un monomère le long de la séquence chimique par une abcisse curviligne s variant
continûment de 0 à L. L est la longueur de la macromolécule, si l'on fixe la résolution spatiale à la taille
du monomère (Fig 2).

Fig. 2 : Représentation (2d) d'une conformation d'une macror.iolécule linéaire

La position du monomère est repérée par un vecteur r(s) . Pour préciser une conformation, il faut donner
l'ensemble des positions des monomères, ou l'ensemble des positions relatives {(r(s, ) - r(s2 )} si l'on veut
éviter un référentiel particulier. Mais, il existe un très grand nombre de conformations d'énergies égales
ou voisines à l'échelle de kBT. Par agitation thermique, la conformation se renouvelle donc sans arrêt et

les positions relatives {(r(s,)- r(s2)} constituent des variables aléatoires. Pour définir la conformation
moyenne, il suffit alors de prendre l'ensemble des distributions de ces variables aléatoires -{pL(r, s,, s 2)},
ou encore l'ensemble des fonctions caractéristiques de ces variables aléatoires jJ3L(q,s, ,s2)), qui sont les

transformées de Fourier des distributions. La fonction caractéristique de la variable aléatoire (r(s2)- r(s,))
est donnée par l'expression :

pL(q,s1,s2) =< exp[iq(r(s2)- r(S!))l > (16)
où les crochets <...> dénotent une moyenne sur l'ensemble des conformations, ou une moyenne sur le
temps (système ergodique). Elle vérifie la propriété :

PL(q'sl's2) = PL(q.s2'sl) 07)
De plus, si la statistique est homogène le long de la séquence chimique, on a :

pL(q,s1,s2) = p(q,|s! -s2[) = p(q,s) (18)
La fonction caratéristique ne dépend alors que de la position relative des monomères le long de la

séquence chimique : s = |s, -s2|, et p(r,s)d3r est la probabilité de trouver le monomère d'abcisse

curviligne s en F, à d3r près, lorsque le premier monomère est à l'origine des coordonnées. Il faut
remarquer que la relation (18), à la différence de (17), n'est pas une propriété générale. Pour une chaîne
qui présente des effets de volume exclu, elle n'est plus valable47,48 car la statistique dépend de la position
des monomères dans la chaîne. Cependant, elle constitue une approximation raisonnable pour l'analyse
des facteurs de forme expérimentaux''". Pour des macromolécules non orientées, on a aussi :

p(q,s) = 47rjdrr2p(r,s)
sin(qr)

qr
2.2.1. Facteur déforme

En sommant l'ensemble des fonctions caractéristiques, on obtient la fonction de structure
intramoléculaire Si(q) et les facteurs de forme g,(q) et P(q ) :
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S,(q) = Jds,Jds2 < exp[iq(F(s2)- r(s,))8 > (19)

0 0

gl(q)=^S,(q) (20)

Compte tenu du fait que la résolution spatiale est fixée à la taille du monomère, les relations (20) et (21)
correspondent bien aux relations (6) et (8). Par ailleurs, elles se simplifient lorsque la statistique est
homogène. Avec les Eq. (17) et (18), on obtient en effet pour la fonction de structure intramoléculaire :

L

S1(q) = 2}ds(L-s)p(q,s)-L (22)

0
Une macromolécule est une longue chaîne (N ou L grand), il est donc évident que le second terme de
l'Eq. (22) est parfaitement négligeable. Pour une chaîne infiniment longue, on peut aussi remarquer que le
facteur de forme gj(q) devient :

gl(q) = S00(q) = limL^<7S,(q)= Jds p(q,s) (23)

et, en introduisant la fonction p(F) = jds p(r,s) , il s'écrit : gj(q) = S(q) = 2J d r p(r)exp(iqr) (24)

0
La fonction 2p(F) est une fonction de distribution de paires. Elle caractérise la structure interne car les
Eq. (23) et (24) sont de très bonnes approximations des facteurs de forme des chaînes de longueur finie,
dans le domaine qRg»l.

2.2.2. Rayon de giration

Plutôt que de considérer l'ensemble des distributions (-JjpL(r,s,,s2)}), on peut aussi caractériser la
conformation moyenne par l'ensemble des moments de ces distributions. Les moments d'ordre impair
étant nuls, le plus simple est d'utiliser les moments d'ordre 2. En sommant sur l'ensemble de ces

moments d'ordre 2, on définit l'écart quadratique moyen du rayon de giration des particules < R7; > ou

L L

K : Rg = 2Jds1Jds2<(F(s2)-F(s,))2]> (25)
2L 0 0

En supposant une statistique homogène, l'Eq. (25) devient :

1 L
Rg = jds(L-s)<F(s)2 > (26)

L 0
Ces relations peuvent se généraliser en considérant les moments d'ordre supérieur. Cela conduit à :

L L

< r2n >= 2-Jds, Jds2 <(F(s2)-F(s,)r] > (27)

2L 0 0

< r2n >= -j j ds (L - s) < F(s)2n > (28)

L 0
On peut aussi introduire le rayon de. giration de façon plus " géométrique ". D suffit pour cela de
considérer le centre de gravité d'une conformation. Sa position est :

FG = -JdsF(s) (29)

L0
En prenant l'origine des coordonnées au centre de gravité, on repère les monomères par les vecteurs
û(s) = F(s) - rG et on a :

JoLds û(s) = 0 (30)

Le carré du rayon de giration d'une conformation est alors défini par :
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l
R2=-fdsa(s)2 (31)

Lu
ce qui montre que Rs est une distance d'inertie par rapport au centre de gravité. En moyennant sur
l'ensemble des conformations, on obtient :

If - 2.--Jds<u(sr> (32)

L0
Cette relation est parfaitement équivalente à la relation (25).

En pratique, on mesure Rg en utilisant la diffusion statique. Il faut donc affecter à chaque

monomère un scalaire qui correspond à sa longueur de contraste, ou sa densité de longueur de diffusion.
Les relations présentées ici ne sont correctes que pour des homopolymères.
Finalement, le rayon de giration n'est pas la seule grandeur qui permette d'évaluer la taille des particules.
Pour les macromolécules linéaires, on utilise très souvent l'écart quadratique moyen de la distance entre
extrémités. En plaçant une des extrémités de la chaîne à l'origine des coordonnées, cette grandeur est
définie par :

<R2>=

R2 =< F(L)2 > (33)

Puisque <R>=0, VR2 représente la fluctuation de la distance entre extrémités de la chaîne. Mais, pour
des macromolécules branchées en étoile, cette grandeur perd toute signification (les étoiles ont plusieurs
extrémités !).

2.3. Influence de la polymolécularité

Nous reportons dans l'annexe I les définitions et relations utiles pour le problème de la
polymolécularité. Ici, nous considérons son influence sur les fonctions de structure. En considérant une
population de chaînes de masses moléculaires différentes, les Eq. (1) et (5) conduisent à :

Z(q) = K2Xcig(q,c,Mi) (34)
i

où c, est la concentration, en nombre de monomères, relative aux macromolécules de masse Mj
(c = 2Zct ) Avec la définition de la distribution en masse moléculaire w(M,) donnée dans l'annexe I (Eq.

(1-2)),' (34) devient:

Z(q) = K2c£ g(q,c,Mi )w(M; ) = K2c < g(q, c) >w (35)
i

L'expérimentateur mesure donc la moyenne w de la fonction de corrélation g(q ,c).
Considérons maintenant explicitement les termes intramoléculaire et intermoléculaire. On a :

Z(q) = K2c[< g,(q) >w + < cg2(q) >w] (36)
Pour le seul terme intramoléculaire, la mesure correspond à la moyenne w de la fonction gi(q). Pour faire
apparaître la fonction P(q ), on utilise la relation (8), soit :

<gl(q)>w=<NP(q)>w= <MP(q)>w (37)
m

où m est la masse molaire des monomères et M la masse moléculaire des polymères. D'après l'Eq. (1-5),
M w(M)=Mw z(M), et (37) devient :

< gi(q) >w= Nw < P(q) >z = -MW < P(q) >z (38)
m

L'expérimentateur mesure donc le produit de la masse moléculaire moyenne en masse, avec la moyenne z
du facteur de forme P(q).
En ce qui concerne le terme intermoléculaire, il est impossible de faire apparaître des moyennes relatives
aux fonctions g2(q) ou Q(q ). L'expérimentateur mesure la moyenne w du produit cg2(q) (ou cVQ(q )).

En considérant le rapport S(q)/cg,(q) (Eq. (13)), il mesure :

So®- *? ^l + <Cg2@>w (39)
c<gi(q)>w <gi(q)>w

2.4. Structure diélectrique des polyélectrolytes : fonction de structure de charge

Un polyélectrolyte est une particule hétérogène, composée d'un polyion et de contreions. La section
efficace différentielle de diffusion cohérente d'une solution de ce type de polymère est donc une
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i
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Considérons maintenant explicitement les termes intramoléculaire et intermoléculaire. On a :

Z(q) = K2c[< g,(q) >w + < cg2(q) >w] (36)
Pour le seul terme intramoléculaire, la mesure correspond à la moyenne w de la fonction gi(q). Pour faire
apparaître la fonction P(q ), on utilise la relation (8), soit :
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m
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m
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So®- *? ^l + <Cg2@>w (39)
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2.4. Structure diélectrique des polyélectrolytes : fonction de structure de charge

Un polyélectrolyte est une particule hétérogène, composée d'un polyion et de contreions. La section
efficace différentielle de diffusion cohérente d'une solution de ce type de polymère est donc une
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combinaison linéaire des fonctions de structure partielles associées aux corrélations monomère-
monomère (monomères des polyions, S^q)), contreion-contreion (Scc(q)) et monomère-contreion
(Smc(q) = Scm(q)). En généralisant l'Eq. (1), on obtient'6,45,50"52 :

Z(q)= KmSmm(q)+K2Scc(q) + 2KmKcSmc(q) (40)
On peut extraire les trois fonctions de structure partielles, en faisant varier les longueurs de contraste"6
sans perturber la structure. Lorsque les densités de longueurs de diffusion du polyion et du contreion sont
suffisamment distinctes, il suffit pour cela de considérer plusieurs solvants. C'est la méthode de variation
de contraste, qui correspond le plus souvent à l'utilisation de différents mélanges H20-D20 avec la
technique de diffusion de neutrons. A partir de ces fonctions de structure partielles, on peut déterminer les
fonctions de structure de densité Snn(q), de charge Szz(q) ainsi que le terme croisé Snz(q) qui sont des
fonctions de corrélation d'un grand intérêt puisqu'elles permettent d'étudier une relation éventuelle entre
l'ordre moléculaire et l'ordre coulombien45, "5\

2.4.1. Fonctions de structure de densité Sn et de charge Szz

n étant l'opérateur densité, on a :

n(r)=nm(F) + nc(r) (41)
Si le polyion est un polyanion, on définit un opérateur densité de charge z par la relation :

z(F)=-Zmnm(F)+Zcnc(r) (42)
où Zm est la valence d'un monomère du polyion ; Zc, celle du contreion.

Les corrélations de la densité et de la charge sont ainsi caractérisées par trois fonctions de
structure

Snn(q) =< n(q)n(-q) >
Szz(q)=<z(q)z(-q)> (43)
Snz(q) =< n(q)z(-q) >

Snn(q) et Szz(q) sont positifs ou nuls; par contre, le terme croiséSnz(q) peut être positif, négatif ou nul.
Compte tenu des Eq. (41) et (42), ces fonctions sont des combinaisons linéaires des fonctions de structure
partielles Smm, Scc et Smc. En attribuant aux monomères du polyion une valence Zm = 1 (polyion
complètement chargé), la valence des contreions est Z =1 et on obtient :

Snn(q) = Smm(q) + Scc(q)+2Smc(q)
Szz(q) = Smm(q) + Scc(q)-2Smc(q) (44)
Snz(q) = -smm(q)+scc(q)

La fonction Szz(q) peut donc être déterminée directement, à partir d'une seule expérience. D'après les
Eq. (40) et (44), il suffit en effet d'utiliser un solvant tel que Km = -Kc. C'est la méthode du contraste
moyen nul appliqué au couple polyion-contreion1,54. Mais, cette approche expérimentale n'est valable que
lorque le polyion est complètement chargé.

2.4.2. Signification physique de S^ et de Sz

La fonction de structure de charge Srl représente évidemment la distribution spatiale des charges, ou
l'ordre relatif des charges dans le fluide. Dans le cadre de la théorie de la réponse linéaire", c'est aussi la
fonction de réponse à l'application d'un champ électrique externe faible de vecteur d'onde q. En
envisageant un champ électrique produit par une densité de charge de composante de Fourier eàiext(q),
le potentiel électrostatique est donné par l'équation de Poisson :

<%xt(q)=2e*ext(q) (45>
«I

Cette perturbation induit une fluctuation de charge totale dans le fluide (5z(q), proportionnelle à l'énergie
d'interaction e<50ext(q). On a :

<5z(q)=^zz(q)e<sVext(q) (46>
où ^zz(q) est 'a susceptibilité ou fonction de réponse du fluide pour la charge, due aux fluctuations
thermiques à l'équilibre. Elle décrit la relaxation ou la dissipation de l'énergie d'excitation -
<5z(q) e <50ext (q) et est reliée à la fonction de corrélation Szz(q) par le théorème fluctuation-dissipation53 :

Szz(q)=-kBT2zz(q) (47)
La réponse d'un fluide ionique à un potentiel électrostatique externe peut également être décrite par une

fonction diélectrique £(q) , définie par (milieu isotrope) : f (q)qE = qD , où E et D sont les vecteurs
champ électrique et déplacement. En reliant les champs E et D aux densités de la charge totale et de la
charge externe par les équations de Maxwell, et en tenant compte des relations précédentes, on obtient53'55
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e(q) q2e q2fkBT

ce qui indique que l/e(q) ^ 1, puisque Szz(q) > 0.

En introduisant la longueur d'écran de Debye KD' (KD3=4îtlBI ; 1B est la longueur de Bjerrum

( 1 B = e2 /47tek BT ) ; I, la force ionique (I = ]T Z2c )), l'Eq. (48) devient :

a

TT=i-4szz(q) ^e(q) qzl
Le terme croisé S, représente le couplage, lorsqu'il existe, entre l'ordre moléculaire et l'ordre coulombien.
C'est aussi une fonction de réponse, et la susceptibilité ou admittance associée est définie par une relation
analogue à (46) :

<5n(fl) = 2nz(q><tyext(q) (50)

2.4.3. Conditions de Stillinger-Lovett

Dans la limite thermodynamique (q » 0), les fonctions de structure S et Sn, vérifient certaines
conditions qui correspondent aux règles de somme établies par Stillinger-Lovett pour les fluides
ioniques56. Ces conditions sont reliées à l'électroneutralité globale des solutions et à la notion d'écrantage.
A q = 0, l'électroneutralité globale impose :

Z(q = 0) = jd3rz(r) = 0 (51)

ce qui conduit à :

S2I(q=0) = S!(q=0) = 0 (52)
En reportant (52) dans le système (44), on dérive facilement une condition équivalente pour les fonctions
de structure partielles (cas d'un polyion complètement chargé) :

Smm (q = 0) = Smc (q = 0) = Scc (q = 0) (53)
Les Eq. (52) et (53) constituent la première condition de Stillinger-Lovett, et traduisent le fait que la
charge d'un ion est complètement écrantée par tous les autres de la solution.

La seconde condition de Stillinger-Lovett porte sur l'écrantage à des distances finies mais
néanmoins suffisamment grandes (q » 0). Pour la dériver, on peut utiliser une propriété générale de tous
les systèmes chargés (métaux y compris)53'55 :

limq^o-?T = 0 (54)
M £(q)

qui équivaut à : limq_>0{<5pext(q)+ &(q)}= 0 (54')

et qui est une formulation différente de l'écrantage. En reportant (54) dans (49), on obtient :

2

imq^oSzz(q)=-92-I (55)

Pour la fonction sans dimension S,JcN , où c est la concentration molaire, on a donc :

2
,. S77(q) q
limq^0 T-=2-2- (55)

uva *D
ou, en tenant compte de la condensation de Manning57 et en notant t. la fraction de contreions condensés :

S(q) q2

lim^0~Sr=2(1_Tc)^ (55"}C/Va K"D

Ces relations (55), qui conduisent à 2 règles de somme pour les fonctions de distribution de paires

partielles 6, ne sont observables que dans le domaine de vecteurs de diffusion qK^' < 1 . Dans ce domaine,

le même comportement en q3 est obtenu pour le terme croisé Sn,(q). Ceci indique que les fluctuations de
charge et de densité sont indépendantes, pour une échelle spatiale suffisamment grande.

Au-delà, soit pour qK~' > 1 , il n'y a plus de condition universelle ou de règle de somme, car il faut tenir
compte des interactions non coulombiennes (à plus courte portée). Pour les electrolytes, différents calculs
ont été proposés53,5859 ; pour les polyélectrolytes, une approche de champ moyen a été utilisée qui permet
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de relier la fonction de structure de charge au facteur de forme du polyion5254. Elle n'est correcte que dans
la limite d'une condensation des contreions faible (couplage faible).

2.4.4. Fluctuation de charge <zv2> et fonction de structure de charge Szz(q)

Les propriétés de la fonction de structure de charge Sn, ont été étudiées par les théoriciens de la
physique des plasmas5'. A l'équilibre thermodynamique, la valeur moyenne de la charge dans un volume
V donné <ZV> est nulle. Son écart quadratique moyen <ZV2> est non nul et, ce qui est remarquable et
différent des fluctuations de densité <NV>, c'est que cette quantité n'est pas extensive. En effet, <ZV2> est
proportionnel à la surface S qui délimite le volume V, alors que <NV2> est proportionnel à V. Par ailleurs,
les fluctuations de charge sont reliées à S (q), par la relation54'" :

q
ce qui, pour un milieu isotrope, devient :

<ZV> _ A.tAhM- = 4;rfdq^ (56.)

o 1

L'intégrale de la fonction Szz (q)/q2 est donc une mesure des fluctuations de charge.

2.4.5. Usage desfonctions Snn, S^ et Snz

Ces fonctions permettent d'aborder les problèmes suivant :

1 -Corrélation entre l'ordre moléculaire et l'ordre coulombien- Il suffit d'étudier la fonction Sra, ou de
comparer Snn avec Sn. Lorsqu'il y a corrélation entre l'ordre moléculaire et l'ordre coulombien, la fonction
Snl est non nulle pour q > 0. On peut remarquer qu'une telle corrélation n'existe pas forcément. Ainsi, la
fonction Sn7(q) est nulle quelle que soit la valeur de q pour certains sels fondus53. Par ailleurs, l'observation
de comportements analogues pour les fonctions Snn(q) et Sa(q) constitue en soi une preuve d'une
corrélation entre les fluctuations de densité et les fluctuations de charge

2-Condensation des contreions- Une méthode, pour aborder ce problème, est d'utiliser les
conditions de Stillinger-Lovett. Cela nécessite des mesures délicates aux faibles valeurs de q. Toutefois,
lorsque ces conditions sont satisfaites, on peut mesurer une longueur d'écran de Debye effective (Eq.
(55)) et obtenir une information directe sur la condensation de Manning

3-Comparaison des fluctuations de charge avec les fluctuations de densité- On peut rappeler que
dans certains sels fondus, on observe S77(q)>Snn(q) et des oscillations caractéristiques de S(q). Dans le cas
des polyélectrolytes, ce comportement est assez rare. Mais, cela dépend de la conformation des polyions
et de la concentration. Ainsi des résultats similaires ont été obtenus avec des fragments d'ADN60. Aux
faibles concentrations, Sm domine, mais à plus forte concentration, lorsque la structure est cholestérique,
S est plus important. Une telle inversion n'est pas observée avec les polyélectrolytes linéaires plus
flexibles

4-Evaluation des fluctuations de charge- D'après l'Eq. (56'), il suffit de déterminer S et de mesurer

la surface délimitée par la fonction SZ!(q)/q2 et l'axe q. De cette manière, on obtient aussi une

information indirecte sur la condensation de Manning.

3. PARTICULES SANS INTERACTION : FACTEURS DE FORME

Dans cette partie, nous supposons que les solutions sont idéales, c'est-à-dire que les corrélations
intermoléculaires sont négligeables, ou que l'expérimentateur a réussi à extraire de sa mesure les
corrélations intramoléculaires. On peut rappeler qu'il existe deux situations :

1-1' expérimentateur dispose d'un modèle pour le terme intermoléculaire. Cela recouvre : la méthode
d'extrapolation à concentration nulle de Zimm34 ; les approches de champ moyen2,17,19,6165 ; la méthode de

Hayter-Penfold66,67, pour les colloïdes durs
2-il ne dispose d'aucun modèle. Dans ce cas, il marque une partie des particules et utilise la

méthode d'extrapolation à fraction de particules marquées nulle1,10'2', ou la variante du contraste moyen
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Hayter-Penfold66,67, pour les colloïdes durs
2-il ne dispose d'aucun modèle. Dans ce cas, il marque une partie des particules et utilise la

méthode d'extrapolation à fraction de particules marquées nulle1,10'2', ou la variante du contraste moyen
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nul1,68'69. La technique de diffusion de neutrons associée au marquage isotopique hydrogène-deutérium est
alors essentielle'.

En principe, à partir de la fonction de structure intramoléculaire, on peut remonter à la fonction
d'autocorrélation de la densité (fonction de Patterson) qui décrit la forme moyenne de la particule dans
l'espace réel. Il suffit en effet de réaliser une transformation intégrale de Fourier. Cela implique toutefois
une exploration de tout l'espace réciproque. En pratique, cela n'est jamais réalisé et il faut extrapoler le
facteur de forme pour q »°°, et éventuellement aussi pour q >0, de façon à ne pas tronquer la
transformation de Fourier10'4. Avec les polymères, l'extrapolation à q »°° est malheureusement
impossible (la structure locale n'est pas universelle). On procède donc différemment. On calcule les
fonctions de structure à partir de modèles que l'on compare ensuite à la mesure faite dans un intervalle de
valeurs de q. Nous allons décrire les principaux modèles qui permettent de faire ce type d'analyse.

3.1. Domaine de Guinier et domaine asymptotique

On peut considérer deux échelles spatiales, suivant que l'on mesure des distances moyennes
supérieures ou inférieures au rayon de giration R . Dans l'espace réciproque, cela correspond au domaine
de Guinier (qRg<l) et au domaine asymptotique (qRg>l).

3.1.1. Domaine de Guinier (qRg<l)

Lorsque la résolution spatiale est faible, c'est-à-dire dans la limite qRg<l, on peut utiliser un
développement du facteur de forme limité aux deux ou trois premiers termes. D'après les Eq. (19) et (20),
pour des particules non orientées à 3 dimensions, on a :

gi(q) = N[i+ £(-Dn:r^q2n < f2n >] (57)
n=l * '*

où < r n > est le moment d'ordre 2n défini par les relations (27) et (28). Si on ne sait rien a priori sur la
forme des particules, il est illusoire de considérer un développement à un ordre 2n>4. Le nombre de
paramètres ajustables devient en effet trop grand. A l'ordre 2n=2, le développement (57) donne une
relation bien connue, valable quelle que soit la forme des particules1 :

T q2R2
g,(q)=N 1 	 jJ- + o(q2)

A l'ordre 2n=4, (57) devient :

gl(q)=N[l-y + ^y2 + o(y2)] (58)

avec y = 	 È (59)

- 3 < r4 >
et Ç = 	 =-*- (60)

20(R2)2

£ est un paramètre structural qui caractérise la forme de la particule70,71. Pour les macromolécules
linéaires, on considère le plus souvent la représentation de Zimm34, ou celle de Berry72. L'Eq. (58) est
alors remplacée par :

(Zimm) -p-=i[l + y-(^-l)y2+o(y2)] (61)
gi(q) N

(Beny) ;/gW=^[1+H(^2+o(y2)i (62)

La représentation de Guinier3 (Log[g,(q)] en fonction de q2) est rarement utilisée car, au moins pour les

polymères linéaires, l'approximation g, (q) = exp[-q2R2 /3] n'est valable que pour qR8«l. On peut

montrer que le choix d'une représentation dépend de l'ordre du développement que l'on considère. Pour
une chaîne idéale, il est préférable de prendre la représentation de Berry si l'on considère l'ordre 2n=2.
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Par contre, à l'ordre 2n=4, les représentations de Zimm et de Berry sont équivalentes. Finalement, il faut
aussi tenir compte de la polymolécularité. En considérant la représentation de Zimm, l'Eq. (61) devient :

-^-=T^-n + y-(<rP-i)y2 + o(y2)] (63>
si(q) Nw v

_ q2 < R2 >z
avec y = 	 *	 (64)

- 4

et ÇD = 	 <\>7h (65)
P 20<R2>2

où < ... >z dénote une moyenne z sur la distribution en masse moléculaire (Annexe I).
Les expériences réalisées dans le domaine de Guinier permettent de mesurer un rayon de giration

Rg, un paramètre de structure interne Ç et, par extrapolation à q=0, un degré de polymérisation N, ou une

masse M=Nm, si l'expérimentateur a pris soin de faire des mesures absolues73. En pratique, Ç donne une

information structurale relativement pauvre. Pour connaître la conformation moyenne, il faut donc
réaliser plusieurs expériences et établir une loi Rg=f(M). Pour les macromolécules linéaires ou branchées
en forme d'étoile, on observe : RgocMv, avec v=l/2 pour une statistique gaussienne et v=0.588=3/5 si l'on
tient compte d'un effet de volume exclu2,1728. Cela requiert des échantillons bien caractérisés sur un large
domaine de masses moléculaires. Il faut alors souligner le fait qu'il est difficile d'accéder au domaine de
Guinier des polymères de grandes masses avec les rayons-X et les neutrons.

3.1.2. Domaine asymptotique (qRg>l)

On augmente la résolution spatiale et on mesure les corrélations internes. La polymolécularité ne
joue plus qu'un rôle mineur et on obtient une information sur la structure à partir d'une seule masse
moléculaire. Cette information s'obtient en comparant les facteurs de forme expérimentaux aux facteurs
de forme de modèles, en utilisant différentes représentations (log-log, représentation de Kratky,
représentation de Holtzer...). Lorsque l'un d'entre eux convient, la difficulté majeure est de démontrer
qu'il est unique. De ce point de vue, les mesures absolues sont essentielles. Nous décrirons les modèles
qui sont couramment utilisés pour les macromolécules linéaires et les macromolécules branchées en
étoile. On peut aussi remarquer que pour les polymères flexibles, il est d'usage de diviser le domaine
asymptotique en deux parties, suivant que l'on considère des distances plus grandes ou plus faibles que la
longueur statistique b, ou la longueur de persistance lp (Annexe II). A faible résolution, la structure locale
ne joue aucun rôle et on parle de domaine intermédiaire :l/Rg<q<l/b. Le domaine asymptotique
correspond alors à : qb>l.

3.2. Particules homogènes

3.2.1. Fractales

La plupart des courbes que l'on rencontre dans la nature ne sont pas continues rectifiables et la
géométrie différentielle élémentaire ne permet pas de les décrire. Ce sont des objets fractals de forme
irrégulière ou chaotique81. Ces courbes ont des propriétés géométriques invariantes d'échelle, c'est-à-dire
qu'elles présentent une symétrie de dilatation. Toute partie est statistiquement invariante au tout. La
trajectoire d'une particule brownienne est un exemple de fractale. Quelle que soit l'échelle spatiale à

laquelle on l'observe, elle offre un aspect identique. Pour définir le contenu d'un objet fractal, ou la
compacité de sa structure, on introduit la dimension fractale D. Elle quantifie la manière avec laquelle la
masse M, ou le nombre d'unités structurales, augmente avec la taille de l'objet R:

M oc RD (66)
Les polymères linéaires sont des exemples d'objets fractals et leur symétrie de dilatation permet de les
décrire par des lois d'échelle"'82'83. Pour une chaîne gaussienne, on a D=2, et pour une chaîne avec volume
exclu, D=l/v=l. 7=5/3 (pour d=3). Plus généralement, les objets fractals sont générés par différents
processus de croissance. Une mesure de D permet alors de caractériser ce processus. Pour ce type
d'objets, il est possible de formuler une loi générale pour la fonction de structure intramoléculaire S,(q).
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La propriété d'invariance d'échelle conduit à une fonction de distribution de paires homogène, qui
implique une loi de puissance pour des distances r< R

< n(r)n(0) >°= r"'(d-D) (67)

où d est la dimensionnalité d'espace
fonction de corrélation conduit à :

D, la dimension fractale. La transformée de Fourier de cette

pour qR>l S,(q)«q' (68)

Une décroissance de ce type peut être mise en évidence en utilisant la représentation logarithmique et, de

façon encore plus précise, en utilisant la représentation qDS,(q) en fonction de q. Le préfacteur de cette loi
de puissance est aussi un paramètre important. Il permet de distinguer entre deux modèles correspondant
à une même valeur de D. Pour les macromolécules linéaires, on définit ainsi un paramètre universel PM

par la relation"85: P(qR) = 	 ^5- (69)

(q2R2/6^
où R2 représente l'écart quadratique moyen de la distance entre extrémités de la chaîne. Evidemment cette
approche néglige la structure locale. Elle n'a de sens que dans le domaine intermédiaire.

3.2.2. Macromolécules linéaires

Les modèles qui permettent de décrire la conformation moyenne se classent naturellement en

fonction de la résolution spatiale (Fig. 3).
A faible résolution, le monomère est quasi ponctuel et une conformation de la chaîne peut être

représentée par un modèle de filament. Si la chaîne est rigide, ce filament correspond à une courbe
analytique. Par contre, pour une chaîne souple ou flexible, il s'agit plutôt de la trajectoire d'une particule
brownienne avec ou sans effet mémoire. Il est alors impossible de définir une tangente en un point du

filament (fractale).

Fig. 3 Représentation (2d) d'une
conformation du polystyrène atactique a/
pour une échelle spatiale plus grande que la
taille du monomère, une conformation nous
apparaît comme un filament ou la trajectoire
d'une particule brownienne b/ à une échelle
locale, les groupements phényles sont
responsables d'une extension latérale r qui est
de l'ordre de 4 À. En première
approximation, on peut représenter une
conformation par un modèle de cylindre
courbé.

A haute résolution, ce modèle de filament n'est plus correct car les détails de la structure du monomère se

révèlent. On peut alors décrire une conformation en énumérant la succession des conformères (dimère,
trimère, tétramère...; tttg*,g'ttg*...). C'est l'approche du modèle des isomères de rotation. Mais on peut
aussi représenter une conformation par un modèle de cylindre avec des fluctuations de courbure. Ce
modèle a l'avantage de décrire la structure locale de la chaîne par un petit nombre de paramètres.

Considérons le modèle de filament. Localement, les caractéristiques intrinsèques sont sa

courbure 1/R et sa torsion 1/T. Ces grandeurs ne dépendent pas du système de coordonnées et

permettent de remonter à la géométrie d'une conformation (formules de Frenet). La structure de la chaîne
est alors la moyenne à l'équilibre thermodynamique de ces geometries. Elle dépend des interactions entre
monomères et deux types d'interactions sont à considérer.

* Interactions à longue distance le long de la séquence chimique
Pour les macromolécules neutres, elles sont représentées par un potentiel à symétrie sphérique de

type Lennard-Jones, avec une partie répulsive de coeur dur et une partie attractive de type London-Van
der Waals. La partie répulsive est reliée au volume d'un monomère. Comme la partie attractive peut
s'annuler par la présence d'un solvant, cette interaction typiquement macromoléculaire est appelée effet de

volume exclu. Lorsque l'on confine ce potentiel le long de l'axe de la chaîne, on le remplace par un
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pseudo-potentiel1786 V(r)=kBTv5(r), où v est le paramètre de volume exclu. Ce paramètre dépend de la
structure chimique et de la température. D'un point de vue thermodynamique, il correspond à un
covolume, ou un second coefficient du viriel :

v(T) = fd3r(l-exp(--^)) (70)

Il a deux contributions : une première, d'origine entropique, qui assure la solubilité ; une seconde,
d'origine enthalpique, qui est associée à une répulsion monomère-solvant, et donc une attraction effective
monomère-monomère" 17,2°. Suivant que v est nul, positif ou négatif, on obtient trois structures différentes.

Pour v=0, il n'y a aucune interaction à deux corps et on peut, en première approximation, négliger
les interactions à trois corps. La chaîne est idéale et une conformation correspond à la trajectoire d'une
particule brownienne sans effet mémoire. C'est le modèle de la marche au hasard. Inscrite sur un réseau,
cette marche se fait en N pas de longueur b. N est proportionnel au degré de polymérisation N et b est la
longueur statistique de Kuhn (le lien entre cette grandeur et la longueur de persistance, qui représente la
rigidité locale de la chaîne, est donné dans l'Annexe II). Ce modèle de marche au hasard décrit une chaîne
réelle dans un fondu de chaînes identiques (d=3), ou dans un mauvais solvant à la température 9 du
couple polymère-solvant.

Le cas v>0 correspond à la chaîne avec volume exclu. Les interactions répulsives dominent et une
conformation du filament représente la trajectoire d'une particule brownienne qui évite les endroits par
lesquels elle est déjà passée. C'est le modèle de la marche au hasard avec exclusion (auto-évitante) qui
conduit à une statistique reliée à la théorie des phénomènes critiques, et au groupe de renormalisation17,87.
Il décrit une chaîne réelle dans un bon solvant.
Le cas v<0 correspond à une interaction attractive entre monomères et donc à un collapse des chaînes. Il
ne sera pas envisagé par la suite.

La classification que nous venons d'énoncer en utilisant le paramètre de volume exclu v(T) peut
également se faire avec l'aide du paramètre d'interaction de Flory-Huggins X(T), lorsque l'on considère un
modèle de réseau"1720. Le cas de la chaîne idéale correspond à X=l/2 ; celui de la chaîne avec volume
exclu, à %=0. On a en effet la relation :

v=b3(l-2%)
X représente la contribution enthalpique au paramètre de volume exclu.

* Interactions à courte distance le long de la séquence chimique
Elles ne sont plus typiquement macromoléculaires et on les retrouve en particulier dans le cas des

oligomères. Pour les macromolécules flexibles, elles résultent essentiellement d'un effet stérique qui est la
restriction à la rotation autour des liaisons carbone-carbone de la chaîne principale. Cet empêchement à la
rotation interne, dû à l'interaction entre orbitales électroniques des atomes voisins le long de la séquence
chimique, correspond au phénomène d'isomérisme de rotation88. Pour des distances curvilignes (s) entre
monomères assez grande, ces interactions peuvent évidemment être ignorées. Dans le modèle du filament,
elles conduisent à envisager une courbure 1/R et une torsion 1/T. A chaque conformation est alors
associée une énergie élastique qui dépend de ces deux grandeurs. La forme analytique que l'on choisit,
fixe le modèle de structure.

En négligeant la torsion et en considérant une énergie élastique locale de la forme (loi de Hooke) :

v<!HK«(i5>2 (71)
où Ks désigne un module d'élasticité représentant la résistance à la flexion, on définit le modèle de

chaîne à longueur de persistance de Porod-Kratky (Annexe II). Dans ce modèle, la courbure à l'équilibre
thermodynamique est nulle et les fluctuations d'orientation des tangentes au filament sont caractérisées
par la fonction de corrélation :

< u(s)û(0) >= exp(-y-) (72)

où L représente la longueur de persistance. On a :

'-&
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Pour s>lp, on retrouve un problème de marche au hasard et b = 21p (Annexe II). Une conformation du

filament est alors la trajectoire d'une particule brownienne dont l'orientation de la vitesse change
graduellement. Il y a une analogie entre la longueur de persistance et le temps de collision du modèle de
Langevin du mouvement brownien. La longueur de persistance permet aussi de distinguer les polymères
rigides des polymères flexibles. La classification se fait à l'aide du rapport lp/L, où L est la longueur de

contour du filament. Une chaîne flexible correspond à L/L «1 et une chaîne rigide, à lp/L »1. Ce
modèle de Porod-Kratky décrit la structure locale des chaînes flexibles mais aussi la conformation globale
des chaînes rigides. En particulier, il s'applique aux polymères conjugués89,90, aux polyélectrolytes ' ' et
aux macromolécules naturelles qui sont sous forme d'hélices à l'état natif3. La rigidité est alors
principalement reliée à la structure électronique des électrons Tt9495, aux répulsions électrostatiques96 et aux

liaisons hydrogènes97.
En introduisant une courbure à l'équilibre thermodynamique 1/R>0, l'énergie élastiqr" locale devient :

V(s)^K«(iri)2 ' (74)
C'est une extension du modèle de Porod-Kratky qui a été proposée par Kirste78, pour laquelle la relation
(73) reste valable. C'est le modèle de la chaîne à longueur de persistance avec persistance de courbure. Il
permet, en particulier, de décrire la conformation moyenne du polyméthacrylate de méthyle
syndiotactique (PMMAS).

Finalement, la forme la plus générale de l'énergie élastique locale est75 :

V(s)=±KR(^-j-)2+±KT(~j-)2 (75)
2 R(s) R0 2 7(s) T0

où K et K,. sont les modules d'élasticité associés à la courbure et à la torsion (K contrôle les fluctuations
de la tangente au filament ; Kj, celles de la normale principale ou rayon de courbure); 1/R et 1/T, la
courbure et la torsion à l'équilibre thermodynamique qui définissent une hélice droite ou gauche suivant
le signe de \ITa. La torsion est introduite indépendamment de la courbure car ces grandeurs constituent
les axes principaux du tenseur d'élasticité locale. Cette extension du modèle de Porod-Kratky a été initiée
par Kirste78 et étudiée en détail par Yamakawa et ses collaborateurs7'. C'est le modèle de chaîne à

longueur de persistance en hélice. Les moyennes qui décrivent la structure dépendent théoriquement de

quatre paramètres. Cependant, le rapport K^/K,. est compris entre 1 et 1 .5. Son influence sur les diverses
moyennes est donc faible. En pratique, on prend K//Kr= 1 et trois paramètres suffisent pour caractériser la
structure de la chaîne : la longueur de persistance du modèle de Porod- Kratky (Eq. (73)), le rayon p et le
pas h de l'hélice définis par :

	 1 1 In 1

P=«o(Rà2W) ro(*62+2ô2)
Il faut remarquer que ce modèle est un peu artificiel. Pour les polymères flexibles, une persistance de
courbure permet déjà de décrire les cas spécifiques comme le PMMAS. Pour les polymères naturels qui
constituent des hélices à l'état natif, à la résolution spatiale de la plupart des expériences, on peut se

contenter d'un modèle de filament avec épaisseur.

- Modèle de la chaîne idéale {chaîne de Gauss)
La distribution p(r,s) est solution d'une équation de diffusion17'2"'98. Si l'on considère une marche de N

pas de longueur b (longueur statistique) sur un réseau cubique, cette équation prend la forme :

^ = fv2p(r,s) (77)
os 6

et, en plaçant une extrémité du filament (s=0) à l'origine des coordonnées, p(F, 0) = <5(r) . L'Eq. (77)
suppose s»b et on retrouve les relations connues pour les variables aléatoires gaussiennes :

3

P(r,s) =
1 )2
_ n i exP2k < r(s)2 >

t 3r2 \
2 <F(s)2>,

p(q,s) = exp
( q2<F(s)2>^

< F(s)2 >= sb (78)
/

avec une fonction de distribution de paires (2 p(F) ) de forme coulombienne. On a en effet :

3 1

p(r) = J^dsp(F,s)= -
l7to r

Prl-162 JOURNAL DE PHYSIQUE IV

Pour s>lp, on retrouve un problème de marche au hasard et b = 21p (Annexe II). Une conformation du

filament est alors la trajectoire d'une particule brownienne dont l'orientation de la vitesse change
graduellement. Il y a une analogie entre la longueur de persistance et le temps de collision du modèle de
Langevin du mouvement brownien. La longueur de persistance permet aussi de distinguer les polymères
rigides des polymères flexibles. La classification se fait à l'aide du rapport lp/L, où L est la longueur de

contour du filament. Une chaîne flexible correspond à L/L «1 et une chaîne rigide, à lp/L »1. Ce
modèle de Porod-Kratky décrit la structure locale des chaînes flexibles mais aussi la conformation globale
des chaînes rigides. En particulier, il s'applique aux polymères conjugués89,90, aux polyélectrolytes ' ' et
aux macromolécules naturelles qui sont sous forme d'hélices à l'état natif3. La rigidité est alors
principalement reliée à la structure électronique des électrons Tt9495, aux répulsions électrostatiques96 et aux

liaisons hydrogènes97.
En introduisant une courbure à l'équilibre thermodynamique 1/R>0, l'énergie élastiqr" locale devient :

V(s)^K«(iri)2 ' (74)
C'est une extension du modèle de Porod-Kratky qui a été proposée par Kirste78, pour laquelle la relation
(73) reste valable. C'est le modèle de la chaîne à longueur de persistance avec persistance de courbure. Il
permet, en particulier, de décrire la conformation moyenne du polyméthacrylate de méthyle
syndiotactique (PMMAS).

Finalement, la forme la plus générale de l'énergie élastique locale est75 :

V(s)=±KR(^-j-)2+±KT(~j-)2 (75)
2 R(s) R0 2 7(s) T0

où K et K,. sont les modules d'élasticité associés à la courbure et à la torsion (K contrôle les fluctuations
de la tangente au filament ; Kj, celles de la normale principale ou rayon de courbure); 1/R et 1/T, la
courbure et la torsion à l'équilibre thermodynamique qui définissent une hélice droite ou gauche suivant
le signe de \ITa. La torsion est introduite indépendamment de la courbure car ces grandeurs constituent
les axes principaux du tenseur d'élasticité locale. Cette extension du modèle de Porod-Kratky a été initiée
par Kirste78 et étudiée en détail par Yamakawa et ses collaborateurs7'. C'est le modèle de chaîne à

longueur de persistance en hélice. Les moyennes qui décrivent la structure dépendent théoriquement de

quatre paramètres. Cependant, le rapport K^/K,. est compris entre 1 et 1 .5. Son influence sur les diverses
moyennes est donc faible. En pratique, on prend K//Kr= 1 et trois paramètres suffisent pour caractériser la
structure de la chaîne : la longueur de persistance du modèle de Porod- Kratky (Eq. (73)), le rayon p et le
pas h de l'hélice définis par :

	 1 1 In 1

P=«o(Rà2W) ro(*62+2ô2)
Il faut remarquer que ce modèle est un peu artificiel. Pour les polymères flexibles, une persistance de
courbure permet déjà de décrire les cas spécifiques comme le PMMAS. Pour les polymères naturels qui
constituent des hélices à l'état natif, à la résolution spatiale de la plupart des expériences, on peut se

contenter d'un modèle de filament avec épaisseur.

- Modèle de la chaîne idéale {chaîne de Gauss)
La distribution p(r,s) est solution d'une équation de diffusion17'2"'98. Si l'on considère une marche de N

pas de longueur b (longueur statistique) sur un réseau cubique, cette équation prend la forme :

^ = fv2p(r,s) (77)
os 6

et, en plaçant une extrémité du filament (s=0) à l'origine des coordonnées, p(F, 0) = <5(r) . L'Eq. (77)
suppose s»b et on retrouve les relations connues pour les variables aléatoires gaussiennes :

3

P(r,s) =
1 )2
_ n i exP2k < r(s)2 >

t 3r2 \
2 <F(s)2>,

p(q,s) = exp
( q2<F(s)2>^

< F(s)2 >= sb (78)
/

avec une fonction de distribution de paires (2 p(F) ) de forme coulombienne. On a en effet :

3 1

p(r) = J^dsp(F,s)= -
l7to r



DNPA Prl-163

solution de l'équation de Laplace : -ô(r) = (b/6)V?p(r), obtenue en sommant par rapport à l'abcisse
curviligne s les deux membres de l'Eq. (77).

Ces relations conduisent aux paramètres structuraux suivants :

<r=7 (80)
4

gl(q) = NPD(x) = n4"[x-1 +exp(-x)] (81)
xz

avec x = q2R2 . La valeur obtenue pour le paramètre Ç est franchement différente de celle qui prévaut

pour une sphère (3/7=0.43)2,3,99. Elle est proche de la valeur relative au modèle de bâtonnet
(18/25=0.72) '' . Cela montre indirectement que la conformation moyenne d'une macromolécule linéaire
n'a absolument rien à voir avec une sphère. En première approximation, elle ne peut être représentée que
par un volume anisotrope. Le facteur de forme a été calculé par Debye101 et on peut aussi, avec une assez
bonne précision (<10%), remplacer Prj(x) par l'approximant Iorentzien102 :

Pb00=(l+!) (82)

Pour qRg«l, on retrouve le développement (58), avec la relation (80). Pour qRg»l, on obtient :

P(x)=-(l--)«- (83)
x V xy x

Si la chaîne est infiniment longue, le second terme de cette expression est nul. Pour une chaîne de
longueur finie, il permet en principe de déterminer une masse moléculaire. Mais, ce terme ne joue un rôle
que dans un domaine de vecteurs de diffusion où les corrélations locales deviennent importantes. En
conséquence, l'expérimentateur le néglige et utilise la relation :

MLgoo_12ML 1

m q2 mb q2

où b est la longueur statistique ; ML=M/L, la masse par unité de longueur de la chaîne ; m, la masse
molaire d'un monomère. Cette relation s'obtient aussi en utilisant l'Eq. (24), ou encore en considérant la

transformée de Fourier de l'équation de Laplace relative à p(F) : -1 = - q - (gi(q) = S00(q)),
6 2

lorsque la résolution spatiale est fixée à la taille du monomère. Dans le domaine intermédiaire, on
retrouve le comportement d'un objet fractal (D=2, Po=2) et gj(q) ne dépend plus de N, ou de M.

* En pratique, si la chaîne est gaussienne (solvant 9 ou fondu de chaînes identiques) :

1-la mesure du rayon de giration faite dans le domaine de Guinier, permet de déterminer la longueur
statistique, ou la longueur de persistance. On a en effet, à partir de (79) :

R2= M= E-M (85)
g 6ML 3ML

2-le préfacteur de la loi d'échelle relative à gj(q) dans le domaine intermédiaire ne dépend aussi

que de la structure locale. Les mesures absolues permettent une détermination de b=21p. Par ailleurs, on
observe la loi d'échelle (84) pour qRg>5. Cette limite vaut pour des chaînes monodisperses. Une forte
polymolécularité l'augmente sensiblement.

* Influence de la polymolécularité :

1-dans le domaine de Guinier, on détermine la moyenne z du carré du rayon de giration et le terme
i reste identique (Eq. (80)). En considérant une distribution de Schulz-Zimm (Annexe I), on peut

remonter à la moyenne w, avec l'expression :

<R^>W=172TJ<R^>Z (86)
2-plus généralement, on mesure103 :

<gi(q)>w=Nw <PD(q)>z avec

«i®-^* =r^ <84>
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<PD(q)>Z =
irO+u)

[J7-l+(l+Ui?)TJ]

Le comportement asymptotique correspond alors à :

g2 < Rg >w
77 = 	 s	' 1+U

,-, 12ML 1

g,(q) =

(87)

1-
6M,

q2MNbmb q

On retrouve une relation proposée initialement par Benoît104. Le premier terme est identique à l'Eq. (84).
Le second suggère que l'on peut aussi mesurer MN, en utilisant la représentation de Zimm ou la
représentation q4gi(q) en fonction de q2. Mais pour les raisons évoquées précédemment, cette mesure est

délicate, voire impossible.

- Modèle de la chaîne avec volume exclu (chaîne de Kuhn). L'effet de volume exclu conduit à une
structure moins compacte que la chaîne idéale (gonflement). Il implique aussi une statistique
inhomogène. La relation (18) n'est plus correcte et la conformation moyenne est décrite par des

distributions PL(r,S],s2), ou des fonctions caractéristiques pL(q,s,,s2) , qui dépendent des positions des

monomères le long de la séquence chimique. Leur détermination est un problème difficile qui requiert les

techniques du groupe de renormalisation ou les techniques numériques On peut toutefois le
simplifier en considérant une statistique homogène et en utilisant l'analogie avec les phénomènes
critiques49. Cette approche a l'avantage de conduire à des paramètres structuraux qui sont en accord avec

les résultats expérimentaux9'49,106.

Pour d=3, les distributions peuvent se mettre sous la forme107 :

Pl(î,s) = C
<r(s)2>

3

2 '
-2
r

C =

h±l
(6k+3)

< r(s)2 >

D =

exp -D
< r(s)2 >

(88)

m
m

-)

')
< F(s)2 >= Bks2v

avec une fonction de distribution de paires (2 p(F) ) :

P(F) = -
v

As 2v

1

-l/2vr[^+3)-lBt

vS ) Ak

1

3-l/v
1+1/2 v

L'expression (88) n'est qu'une approximation qui correspond au produit des comportements pour r/R«l
et r/R»l. Elle peut être justifiée par un certain nombre d'arguments. En particulier, elle décrit bien les

résultats des études numériques48108. Elle a aussi l'avantage de redonner la distribution gaussienne lorsque

v=0.5 et 9=0 (ou 7=1). v est l'exposant de volume exclu (0.588) ; 8= 1/(1 -v) (2.427) ; T, la fonction

gamma complète définie par T(a) = Tdt talexp(-t) . Les constantes C et D s'obtiennent à partir des

conditions : jd3rp*(F,s) = 1 et Jd3rF2p*(F,s) =< F(s)2 >. L'exposant de contact 9k et le préfacteur Bk

dépendent de la position des monomères le long de la séquence chimique, ce qui traduit l' inhomogénéité
de la statistique. Trois cas limites sont envisagés sur la Fig. 4, correspondant aux situations k=0, 1 et 2.

Pour la distance entre extrémités d'une longue chaîne (k=0), on a :=(-/)/ (0.275 puisque Y=L1615)1847.

Par contre, on ne dispose d'aucune relation entre les exposants 9k, y et v lorsque les monomères ont des
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,-, 12ML 1
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q2MNbmb q

On retrouve une relation proposée initialement par Benoît104. Le premier terme est identique à l'Eq. (84).
Le second suggère que l'on peut aussi mesurer MN, en utilisant la représentation de Zimm ou la
représentation q4gi(q) en fonction de q2. Mais pour les raisons évoquées précédemment, cette mesure est

délicate, voire impossible.

- Modèle de la chaîne avec volume exclu (chaîne de Kuhn). L'effet de volume exclu conduit à une
structure moins compacte que la chaîne idéale (gonflement). Il implique aussi une statistique
inhomogène. La relation (18) n'est plus correcte et la conformation moyenne est décrite par des

distributions PL(r,S],s2), ou des fonctions caractéristiques pL(q,s,,s2) , qui dépendent des positions des

monomères le long de la séquence chimique. Leur détermination est un problème difficile qui requiert les

techniques du groupe de renormalisation ou les techniques numériques On peut toutefois le
simplifier en considérant une statistique homogène et en utilisant l'analogie avec les phénomènes
critiques49. Cette approche a l'avantage de conduire à des paramètres structuraux qui sont en accord avec

les résultats expérimentaux9'49,106.

Pour d=3, les distributions peuvent se mettre sous la forme107 :

Pl(î,s) = C
<r(s)2>

3

2 '
-2
r

C =

h±l
(6k+3)

< r(s)2 >

D =

exp -D
< r(s)2 >

(88)

m
m

-)

')
< F(s)2 >= Bks2v

avec une fonction de distribution de paires (2 p(F) ) :

P(F) = -
v

As 2v

1

-l/2vr[^+3)-lBt

vS ) Ak

1

3-l/v
1+1/2 v

L'expression (88) n'est qu'une approximation qui correspond au produit des comportements pour r/R«l
et r/R»l. Elle peut être justifiée par un certain nombre d'arguments. En particulier, elle décrit bien les

résultats des études numériques48108. Elle a aussi l'avantage de redonner la distribution gaussienne lorsque

v=0.5 et 9=0 (ou 7=1). v est l'exposant de volume exclu (0.588) ; 8= 1/(1 -v) (2.427) ; T, la fonction

gamma complète définie par T(a) = Tdt talexp(-t) . Les constantes C et D s'obtiennent à partir des

conditions : jd3rp*(F,s) = 1 et Jd3rF2p*(F,s) =< F(s)2 >. L'exposant de contact 9k et le préfacteur Bk

dépendent de la position des monomères le long de la séquence chimique, ce qui traduit l' inhomogénéité
de la statistique. Trois cas limites sont envisagés sur la Fig. 4, correspondant aux situations k=0, 1 et 2.

Pour la distance entre extrémités d'une longue chaîne (k=0), on a :=(-/)/ (0.275 puisque Y=L1615)1847.

Par contre, on ne dispose d'aucune relation entre les exposants 9k, y et v lorsque les monomères ont des

positions arbitraires le long de la chaîne. Pour la distance entre une extrémité et un point à l'intérieur du

filament (k=l), on a : 9,=0.459 ± 0.003. Pour la distance entre deux points à l'intérieur du filament (k=2),
on a : 9j=0.7 1 ± 0.0547. Les distributions relatives à ces trois situations sont présentées sur la Fig. 4. On



DNPA Prl-165

situations sont présentées sur la Fig. 4. On peut aussi remarquer que le préfacteur Bk augmente lorsque
l'on passe de la situation k=0 à la situation k=2 (Bo<Bi<B2)' Ainsi, la dimension moyenne d'une sous-
chaîne est plus grande que celle de la chaîne libre équivalente, et le gonflement, qui est plus important
dans la partie centrale de la chaîne, décroît lorsque l'on se déplace vers une de ses extrémités.

Fig. 4 : Distributions de probabilité des
distances entre deux monomères pour une
chaîne de Gauss et une chaîne de Kuhn (d=3)
	 , chaîne de Gauss (6=0, 8=2) ; 	 , k=0
distance entre extrémités d'une chaîne de
Kuhn (00=0.275, 5=2.427) ; ., même
situation d'après un calcul de renormalisation
au premier ordre en £ =4-d"° ; 	 , k=l
distance entre une extrémité et un point à
l'intérieur de la chaîne (G,=0.459, 5=2.427) ;

, k=2 distance entre deux points à
l'intérieur de la chaîne (92=0.71, 5=2.427)

V«r*(s)>

La différence entre la statistique de Gauss et celle de Kuhn, porte essentiellement sur les
comportements aux faibles distances des distributions, et en particulier à r=0. On s'attend donc à
retrouver cette différence aux grandes valeurs de q sur les fonctions caractéristiques et le facteur de forme
du filament. Le même raisonnement s'applique au facteur de forme d'une sous-chaîne de Kuhn, lorsque
l'on étudie son évolution en fonction de sa position le long de la séquence chimique. Les différences, bien
que plus faibles, sont davantage marquées aux grandes valeurs de q. La validité de l'hypothèse d'une
statistique homogène pour la chaîne de Kuhn dépend donc de la résolution spatiale que l'on considère.
Elle est d'autant plus correcte que la résolution est plus faible. Des calculs Monte Carlo confirment cette
analyse1". Dans tous les cas, la limite expérimentale est l'effet de la rigidité locale de la chaîne réelle. Les
paramètres structuraux relatifs aux trois situations k=0, 1 et 2, calculés en supposant une statistique
homogène, sont présentés dans le tableau 1. Les différences sont faibles (<10%) et justifient a posteriori
l'hypothèse d'une statistique homogène. On peut toutefois remarquer qu'elles sont plus importantes
lorsque l'on considère le paramètre g^.

D=l/v

C

P~

g~

Tableau 1 : Paramètres structuraux de la chaîne de Gauss et de la chaîne de Kuhn pour d=3.

Chaîne de Gauss

2

0.750

2
12

b

Chaîne de Kuhn
1.7

Analogie avec les phénomènes
critiques (statistique homogène)

(k=0) (k=l) (k=2)
9=0.275 9=0.459 9=0.71

0.740 0.727 0.711

1.58 1.50 1.42

7.25 6.88 6.52

n0.85 R0.85 0.85
B0 Bj B2

Renormalisation
(premier ordre en e=4-d)

Cf."3 cf.85.109

0.706 0.711

0.89 1.09

En supposant une statistique homogène, il est légitime de prendre 9=0.71 car la majorité des
monomères sont à l'intérieur de la chaîne. Par ailleurs, une longue chaîne est analogue à un anneau. Dans
ce cas, il n'y a qu'un seul exposant de contact qui correspond à 9= 0.71

L'Eq. (88) conduit alors aux paramètres structuraux suivant :

>2 T2vR
(89)«î-

R^

2(l+J/)(l + 2v) 2(l+v)(l + 2v)
cette expression est à comparer à un développement au deuxième ordre en £ =4-d (renormalisation)
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«î-*< - -0.0306e2 +o(£2)
6

£ =0.711 (90)

cette valeur est proche de celles obtenues par les calculs de renormalisation (Tableau 1).
La forme asymptotique du facteur de forme, qui se calcule à partir de l'Eq. (24) lorsque la

résolution spatiale est fixée à la taille du monomère, est :

gi (q) =177
q

(91)

avec g =6.52/B1/2v. Pour une chaîne de longueur finie, il existe aussi un terme correctif . Il est

d'ailleurs plus compliqué que dans le cas gaussien car la statistique est inhomogène, et une détermination
de la masse moléculaire n'est plus possible. Mais, compte tenu des remarques faites précédemment, ce
terme est négligeable en pratique. Dans le domaine intermédiaire, on retrouve le comportement d'un objet
fractal (D=l/v, P00 = 1.42) et g^q) ne dépend plus de N, ou de M.

*En pratique si la chaîne est à volume exclu (bon solvant) :

1-la mesure du rayon de giration faite dans le domaine de Guinier ne permet plus de déterminer
facilement la longueur statistique, ou la longueur de persistance. En effet la quantité B qui intervient dans
le préfacteur de la loi d'échelle (89) recouvre la rigidité locale et le paramètre de volume exclu v(T).

2-le paramètre g,,, qui intervient dans la loi d'échelle relative à gj(q) dans le domaine
intermédiaire, ne permet pas non plus de déterminer la rigidité locale de la chaîne. Il est toutefois relié à la

constante universelle R» définie par l'Eq. (69). On a : g_ = P(6/B)"2v. De plus, on observe la loi
d'échelle (91) pour qRg>3. Pour qRg<3, on peut raisonnablement utiliser la fonction de Debye pour
décrire les données expérimentales. Dans ce domaine de vecteurs de diffusion, le facteur de forme d'une
chaîne avec volume exclu est en effet quasi identique à celui d'une chaîne gaussienne de même rayon de
giration9, comme l'indique la Figure 5. En principe cela permet de mesurer un rayon de giration sans
utiliser de développement, dans le domaine qRg<3. Mais ce n'est correct que lorsque les macromolécules
ont une polymolécularité raisonnable.

cr
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	 I
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Fig. 5 : Comparaison des facteurs de forme d'une chaîne de Gauss ( ) et d'une chaîne de Kuhn (....) de même
rayon de giration a/ représentation logarithmique ; b/ représentation de Zimm

* Influence de la polymolécularité :

La polymolécularité ne joue un rôle que pour les faibles vecteurs de diffusion. En considérant une
distribution de Schulz-Zimm (Annexe I), on a :

4v+ + 2Vf + 1

ÇP =0.711- U U

2v+ + 2
U

ny
ce qui est différent du cas gaussien, pour lequel £p = £ , et

,2 ' 1 + U
<Rg >w;

l + (2v+l)U

u

<Rg>Z

(92)

(93)
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On retrouve l'Eq. (86) pour v=l/2.
Finalement, en régime semi-dilué (oc*), les chaînes s'interpénétrent et forment un réseau

temporaire, avec une distance moyenne entre enchevêtrements 4sd qui ne dépend que de la
concentration17,20,62 : c^d(c) = b(b3c)v/(1"3v). A une échelle spatiale plus grande que c^d, la solution semi-
diluée est représentée par un empilement compact de volumes c^d3, dénommés blobs. Ainsi, la
conformation moyenne d'une chaîne apparaît comme un agrégat linéaire de ces blobs (la renormalisation
directe introduit en fait des blobs de taille Çb=c^d. mais on peut identifier ces deux grandeurs en première
approximation" ). A l'intérieur de chaque blob, l'interaction entre monomères est de type volume exclu.
Par contre, entre monomères appartenant à des blobs différents, l'interaction de volume exclu est écrantée
par la présence des autres chaînes, et l'on retrouve une statistique gaussienne. Le facteur de forme d'une
chaîne en solution semi-diluée présente donc deux lois d'échelle dans le domaine intermédiaire '" : une
décroissance en q"2, pour R"g' < q < £jj ; une décroissance en q""v, pour ÇjJ < q < b"1 .

- Modèle de la chaîne à longueur de persistance (chaîne de Porod-Kratky). La distribution p(û,s) de
l'orientation de la tangente au filament en s est solution d'une équation de diffusion :

^ = -J;Vup(u,s) (94)
os b

avec p(fl,0) = 5(3 - Q0) , si la tangente à une des extrémités du filament (s=0) est fixée dans la direction
û"o , et la contrainte |û| = 1 . Cela correspond à une marche au hasard sur une sphère de rayon unité. On
peut résoudre cette équation différentielle en prenant les coordonnées sphériques et en utilisant un
développement en harmoniques sphériques118,119. Cependant cette distribution ne permet de calculer que
les moyennes < r(s)2 >, < r(s)4 >. Le calcul de < r(s)2 > peut se faire plus simplement à partir de la
fonction de corrélation de la tangente au filament (Annexe II) :

< F(s)2 >= sb[l - ^ ( 1 - exp(A)] (95)
2s 2s

Pour le facteur de forme, il faut considérer la distribution bivariée p(r,u,s) pour qu'un point du filament
s se trouve en r , avec une tangente u . Elle est solution d'une équation de Fokker-Planck " :

^P^ = ^V2-p(F,a,s)-ÛV?pfr,a,s) (96)
os b

avec p(r, 3,0) = 8(r)8(u - S0) .

Cette équation différentielle n'a malheureusement pas de solution analytique. Les principales
approximations correspondent à s/b«l ou s/b»l. Muni d'une expression pour la distribution bivariée
p(r, u, s) , le calcul de p(r, s) se fait alors en sommant sur toutes les orientations du vecteur Q :

p(F,s)=fdQuP(F,u,s) (97)

Il serait trop long de décrire l'ensemble des approches123126.On peut toutefois présenter la distribution
correspondant à la première approximation de Daniels (s/b)/»l)121 :

2

p(F's) = (^)2exp(-|b-)
5b 2r2 33r4

1- +-
2 An^v8s sz 40sJb

(98)

Le rayon de giration de la chaîne à longueur de persistance a été calculé par Benoît-Doty127

R2 = b2 y 4=-£- (99)
b bML^-7+7_-cT2(1-exP(-2y))6 4 4y 8y

où L est la longueur de contour de la chaîne ; M, la masse moléculaire ; ML, la masse par unité de

longueur.
On ne dispose pas d'une forme analytique simple du facteur de forme gi(q) qui soit valable pour

toute valeur de q et toute valeur de L (ou L/b). Cependant, dans la limite d'une chaîne infiniment longue,
des Cloizeaux a proposé une représentation en fraction continue et le comportement asymptotique

( limub->~ et limq->~ ) correspond à 4 :

nML 1 4ML 1

m q 3mb q

on retrouve la décroissance caractéristique en q"1 d'un bâtonnet. Pour les modèles de bâtonnet et de
chaînes brisées avec des segments de longueur constante ou statistique , les asymptotes sont
différentes. De façon générale, on a130 :

g.(q) = r+Tirîr (>00>
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p(r, u, s) , le calcul de p(r, s) se fait alors en sommant sur toutes les orientations du vecteur Q :

p(F,s)=fdQuP(F,u,s) (97)

Il serait trop long de décrire l'ensemble des approches123126.On peut toutefois présenter la distribution
correspondant à la première approximation de Daniels (s/b)/»l)121 :

2

p(F's) = (^)2exp(-|b-)
5b 2r2 33r4

1- +-
2 An^v8s sz 40sJb

(98)

Le rayon de giration de la chaîne à longueur de persistance a été calculé par Benoît-Doty127

R2 = b2 y 4=-£- (99)
b bML^-7+7_-cT2(1-exP(-2y))6 4 4y 8y

où L est la longueur de contour de la chaîne ; M, la masse moléculaire ; ML, la masse par unité de

longueur.
On ne dispose pas d'une forme analytique simple du facteur de forme gi(q) qui soit valable pour

toute valeur de q et toute valeur de L (ou L/b). Cependant, dans la limite d'une chaîne infiniment longue,
des Cloizeaux a proposé une représentation en fraction continue et le comportement asymptotique

( limub->~ et limq->~ ) correspond à 4 :

nML 1 4ML 1

m q 3mb q

on retrouve la décroissance caractéristique en q"1 d'un bâtonnet. Pour les modèles de bâtonnet et de
chaînes brisées avec des segments de longueur constante ou statistique , les asymptotes sont
différentes. De façon générale, on a130 :

g.(q) = r+Tirîr (>00>
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gi(q) =
;?ML 1

+ A-
Mi 1

(101)
m q mb q *

et A dépend du modèle que l'on considère :

A=4/3 pour une chaîne à longueur de persistance
A=-2b/L pour un bâtonnet
A=(«2-4)/2 pour une chaîne brisée régulière
A=(«2-4) pour une chaîne brisée statistique

Pour une chaîne de longueur finie, on peut utiliser le facteur de forme de Sharp-Bloomfield, calculé à

partir de la première approximation de Daniels (Eq. 98)
2 b

g,(q) = NPSB(q) PSB(x)=-2[x-l + exp(-x)] +-
4 7 fil 7 ,

+ 	 + exp(-x)
.15 15x U5 15 '

(102)

2 Lb 2 M>

x = qT = q~r
Cette expression n'est utilisable que pour L/b>10 et qb<3. Cependant, pour les plus grandes valeurs de q,
on peut négliger l'influence de la masse moléculaire M (ou L) et considérer la représentation en fraction
continue de des Cloizeaux124. Cela revient à considérer la juxtaposition de trois expressions analytiques :

Eq. (102), pour qb<3 ; Eq. (100), pour qb>7 ; finalement pour 3<qb<7, on peut prendre1, ' :

gi(q) = N-
11.933 0.01577

+ 0.2988- 0.00925 (qb) (103)
L (qb)2 (qb)

On peut aussi remarquer que pour qb<10 et 0.05<L/b<104, Yoshizaki et Yamakawa ont proposé une
formule d'interpolation fort utile126. La Figure 6 présente ce facteur de forme et l'asymptote calculée par
des Cloizeaux.

01 5qb10 0 10 qb

a b
Figure 6 : Facteurs de forme des chaînes de Kratky-Porod a/ représentation de Kratky (L/b=10(l), 100(2), 1000
(3), 10000 (4), °° (.) ; asymptote (...--) ; facteur de forme d'un bâtonnet infiniment long (	 ), facteur de forme
d'une chaîne de Gauss (..). b/ représentation de Holtzer'" (L/b=10000).

*En pratique, si la chaîne est rigide ou semi rigide :

1-la mesure du rayon de giration faite dans le domaine de Guinier permet de déterminer la longueur
statistique ou la longueur de persistance en utilisant la relation (99). Mais, cela suppose une
polymolécularité faible et des effets de volume exclu négligeables (solvant 9). Si les effets de volume
exclu ne sont pas négligeables, le domaine de validité de l'Eq. (99) est : N = L/b < 150 93.

2-la décroissance en q" du facteur de forme dans le domaine asymptotique (Eq. (100)), est
observable pour qb>7, ou qîp>3.5. Cette condition peut être utilisée pour déterminer la longueur de

persistance . Cependant, dans de nombreux cas (particulièrement pour les polymères flexibles), la
décroissance en q' est masquée par le terme de section de la chaîne (à cette échelle spatiale, les
monomères ne peuvent plus être considérés comme ponctuels). Il faut alors réaliser un ajustement avec un
facteur de forme qui tienne compte de ce terme (cf. modèle du filament avec épaisseur). Par ailleurs, une
mesure absolue permet de déterminer la masse par unité de longueur de la chaîne. Cette grandeur pouvant
être estimée à partir d'un modèle moléculaire, on vérifie ainsi que le modèle est adapté. Toutefois, lorsque
la mesure de Ml ne correspond pas à la valeur à laquelle on s'attend, cela ne signifie pas forcément que le
modèle de chaîne à longueur de persistance soit incorrect. En effet, un phénomène d' adsorption
préférentielle ou l'existence de défauts chimiques sur la macromolécule peut modifier cette valeur. Dans
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ce cas, il faut tenir compte d'un changement du facteur de contraste. Finalement, une faible persistance de
courbure peut conduire à une valeur de masse par unité de longueur légèrement trop élevée si on analyse
les données avec le modèle de Porod-Kratky (Fig. 8).

* Influence de la polymolécularité :

1-dans le domaine de Guinier, on détermine la moyenne z du carré du rayon de giration. En
considérant la distribution de Schulz-Zimm (Annexe I), cette moyenne correspond à1 5 :

i il
U Mw 2\ U1 + 2U Mw b l + U M, 3b

l + U ML 6 ) " 1+2U M ,,-^bU^r
2 M. 1+2U

3bJ
1-1+7l + U ML b

(104)

Pour obtenir de façon précise b ou lp, à partir d'une mesure du rayon de giration, il faut donc connaître la
polymolécularité. En oubliant la polymolécularité, on est amené à faire des erreurs importantes.

2-dans le domaine asymptotique, la polymolécularité ne joue plus un grand rôle. Néanmoins, en
considérant la distribution de Schulz-Zimm, la fonctionne Sharp-Bloomfield devient:

< gl(q) >W= Nw < PSB(q) >z
.2 Lwb

4 7 1 11 1 7 1

+ 	 t. r +-< psB(q) >z=< pD(q) >z +
b l:,// 11/,,_+1A+il ,s

(U77 + lXïï+1J ?7(Ur7 + l)u
où < PD(q) >z correspond à l'Eq. (71).Cette expression n'est utile que pour L/b>10 et qb<3

77 =
l+U

(105)

- Chaîne à longueur de persistance avec persistance de courbure (chaîne de Kirste). Les facteurs de
forme des chaînes à longueur de persistance avec différentes persistances de courbure ont été initialement
calculés par Kirste, en utilisant une méthode de Monte Carlo133,78. En représentation de Kratky, ces
facteurs de forme présentent des oscillations caractéristiques qui se superposent à une décroissance en q"1,

avec une période de plus en plus petite au fur et à mesure que la courbure à l'équilibre thermodynamique
1/R0 augmente. De telles oscillations sont observables sur le facteur de forme du PMMAS, comme le
montre la Figure 7. Yoshizaki et Yamakawa ont aussi donné des formules d'interpolation utiles pour ces
facteurs de forme ainsi que ceux relatifs au modèle de la chaîne à longueur de persistance en hélice126. On
peut remarquer que les oscillations du facteur de forme ne sont pas toujours observables. C'est le cas en
particulier lorsque la résolution spatiale des expériences est faible. L'expérimentateur utilise alors
naturellement le modèle de chaîne à longueur de persistance, voire le modèle de chaîne gaussienne, et les
valeurs de ML et b qu'il détermine ne sont pas correctes. La Figure 8 illustre ce problème. Ainsi, la
hauteur du plateau que l'on observe en représentation de Kratky augmente avec la courbure à l'équilibre
thermodynamique. En décrivant la chaîne par le modèle de Porod-Kratky on obtient évidemment une
masse par unité de longueur trop grande et/ou une longueur statistique trop faible.
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Fig. 7 : Facteur de forme du PMMA syndiotactique et modèle de chaîne à longueur de persistance avec
persistance de courbure (d'après Kirste ' ).o données expérimentales (DXPA) ; 	 facteur de forme du modèle
(b=10.8 À, Rq =6.7 Â ou b/1.62).
Fig. 8 : Représentation de Kratky des facteurs de forme du modèle de chaîne à longueur de persistance avec
persistance de courbure (faible résolution spatiale). La hauteur du plateau augmente avec la courbure à

1 12 3 4
l'équilibre(-=0,ïï,ïï,r,7:). b' b
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Modèle des isomères de rotation et modèle du filament avec épaisseur

* Modèle des isomères de rotation
Lorsque la résolution spatiale augmente, les monomères qui constituent les diffuseurs élémentaires ne
peuvent plus être considérés comme ponctuels. Leur structure joue alors un rôle sur le facteur de forme
des chaînes et le modèle de filament n'est plus valable. La structure d'un monomère de taille moyenne r,
n'est en fait négligeable que pour qr«l. A priori, le modèle le plus réaliste est celui des isomères de
rotation88,134. Une conformation locale de la chaîne est représentée par une succession de conformères
(dimère, trimère, tétramère...; tttg+,g"ttg+...). L'énergie de chaque conformation, ou chaque isomère de
rotation, Ea est calculée par la mécanique moléculaire135, ou les techniques de chimie quantique136, et la
probabilité de chaque conformation est proportionnelle au facteur de Boltzmann (exp(-E0/kBT). Le facteur

Fig. 9 : Représentation de Kratky
des facteurs de forme du
Polyisobutylène calculés à partir
du modèle des isomères de
rotation.'" Différents atomes ou
groupements d'atomes du
monomère sont considérés comme
diffuseurs élémentaires

C
Cl.

q(A")
de forme est alors obtenu, à partir de ces probabilités, en utilisant : des développement en moments des
distances, pour les faibles valeurs de q ; ou des méthodes de Monte Carlo. Les premiers facteurs de forme
ont été calculés en prenant un seul atome par monomère, pour les chaînes de polyméthylène (PM),
polyoxyde d'éthylène (POE) , polystyrène (PS) et polyméthacrylate de méthyl isotactique ou
syndiotactique (PMMAj 0u s) Pour q<0.2 Â et les chaînes de PM, POE et PS, ces calculs sont
identiques aux facteurs de forme de chaînes à longueur de persistance9. Pour les chaînes de PMMA, et en
particulier pour le PMMAS, on retrouve les oscillations caractéristiques du modèle de chaîne à longueur
de persistance avec persistance de courbure. Ces observations montrent que le modèle de filament décrit
correctement la structure locale des chaînes réelles lorsque l'on considère les monomères comme
ponctuels. Pour le polyisobutylène (PIB), toujours sur la base des énergies conformationnelles du modèle
des isomères de rotation138, plusieurs facteurs de forme ont été calculés en considérant différents atomes
ou groupements d'atomes du monomère comme diffuseurs élémentaires139. Ces calculs sont présentés sur
la Figure 9. Hs montrent que la structure du monomère joue un rôle sur le facteur de forme du PIB, pour
q>0.1 À"1. Des expériences de diffusion de neutrons sur des chaînes de PS avec des monomères marqués
sélectivement (deutération de l'ensemble du monomère PSDs, du squelette PSD3H5 ou des goupements
phényles PSD5H3) confirment ce résultat4 . Les facteurs de forme mesurés en bon solvant ou dans un
fondu de chaînes identiques sont donnés sur la Figure 10. La structure du monomère joue un rôle sur le
facteur de forme du PS, pour q>0.03 À"1.

Fig. 10 : Facteurs de forme de
chaînes de PS dont les
monomères sont marqués
sélectivement."'4' a/ chaînes
en bon solvant (CS2)
(représentation de Kratky
modifiée pour tenir compte
de l'effet de volume exclu ;

triangles, PSD,HS ; cercles,
PSD, ; losanges, PSD,H,).b/
chaînes dans un fondu de
chaînes identiques
(représentation de Kratky ;

triangles, PSDjH, dans PSD, ;

cercles, PSD, dans PSH.)
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Le modèle des isomères de rotation présente deux inconvénients majeurs : aux petits angles
(q<0.05 A" ), il ne tient pas compte des effets de volume exclu ; aux grands angles (q>0.2 À"1), il néglige
les fluctuations de densité de longueur de diffusion du solvant au voisinage de la chaîne. Par ailleurs, il
n'est pas universel, au sens où il ne réduit pas le facteur de forme à un petit nombre de paramètres.

* Modèle du filament avec épaisseur
Pour tenir compte de la structure du monomère, on peut aussi utiliser un modèle de filament avec

épaisseur. Le facteur de forme devient1 ,49 :

gi(q) = go(q)^(q) (104)
où g0(q) est le facteur de forme du filament associé à la chaîne ; O(q), celui de sa section. Cette
approximation de type cylindre courbé, n'est correcte que pour des macromolécules très rigides ou pour
le domaine qr=l des macromolécules flexibles. L'épaisseur est caractérisée par une distribution de densité
de longueur de diffusion dans le plan perpendiculaire à l'axe du cylindre. p(x) et pg(x) étant
respectivement les distributions pour le polymère et le solvant, O(q) correspond alors à la transformée de
Fourier de la fonction de corrélation de Ap(x) = p(x) - ps(x) (fonction de Patterson reliée à Ap(x) ). Dans
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Fig; 11 : Représentations de Holtzer (a) et de Kratky (b) du facteur de forme d'une chaîne de polydiacétylène : le

P-3BCMU. a/ les données expérimentales sont comparées à l'expression g(q)exp[-q2R2 /2] , où g(q) est le facteur
de fornie de la chaîne de Porod-Kratky. Le domaine où l'on observe la décroissance en q'' correspond à 0.023 <q<
0.04 À'. Il permet d'évaluer directement la longueur statistique b= 7/0.023 =310 À et la masse par unité de longueur
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et ML identiques , avec Rc=64 À2, b/ la pente de l'asymptote en q' est donnée par la valeur de ML obtenue en a.

L'ordonnée à l'origine de cette asymptote correspond bien à celle prévue par l'Eq. (100), pour b=310 Â (a). P et Y
sont les ordonnées à l'origine des modèles de chaînes brisées régulière et statistique (Eq. (101))

Lorsque les macromolécule$ sont orientées, ce terme de section dépend aussi de l'angle azimutal. En
Dratique, on peut donc l'utiliser pour démontrer l'existence ou l'absence d'un effet d'orientation locale
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des chaînes141. Finalement, la relation (106) vaut pour toute valeur de q lorsque Ap(x) a un profil
gaussien. Il faut souligner le fait que R2 peut être positif, négatif, ou nul. Rc est donc analogue au rayon
de giration apparent des copolymères (cf. § 3.3.1.), et cela provient des fluctuations de densité de
longueur de diffusion du solvant au voisinage de la chaîne142.

Le modèle du filament avec épaisseur constitue une bonne approximation pour les facteurs de
forme expérimentaux9,49,89. Il permet aussi de décrire les facteurs de forme calculés sur la base du modèle
des isomères de rotation. Le point important est que le terme de section peut masquer le facteur de forme
du filament, c'est-à-dire masquer une décroissance en q"' dans le domaine asymptotique , voire une
décroissance en q"2 ou q"1/v dans le domaine intermédiaire4 . C'est ce que montrent les Fig. 11 et 12.

Inversement, l'observation d'une décroissance en q"2, q""v ou q'1 n'est pas directement attribuable aux
modèles présentés précédemment pour le filament. II faut auparavant s'assurer que le terme de section est
négligeable. En particulier, on peut montrer que le comportement gaussien observé pour une chaîne de PS
(monomères complètement marqués, Fig. 10b) dans un fondu de chaînes identiques pour q>0.07 A" et le
comportement de type volume exclu observe pour une chaîne de PS (monomères complètement marqués,
Fig. 10a) dans un bon solvant pour q>0.06 Â" , ne sont les résultats que de l'influence du terme de section
sur le facteur de forme d'un filament présentant de la rigidité. En d'autres termes, la rigidité locale de la
chaîne de PS (chaîne flexible puisque b=20 Â) intervient pour q>0.06 À, mais elle est masquée par la
section de la chaîne lorsque celle ci est complètement marquée. Lorsque l'on souhaite étudier le
comportement de la chaîne dans le domaine intermédiaire, il convient donc de considérer des chaînes
suffisamment longues de telle façon que qRg«qb (en, pratique, il faut 4/Rg<q<l/2b).

Figure 12 : Influence du terme de section sur le facteur de
forme d'une chaîne à longueur de persistance, en
représentation de Kratky." La longueur de contour est

4 2
: 10 et quatre valeurs de Rc sont considérées : R =0 (1),L/b:

b/10 (2), b/5 (3), b/2 (4). La courbe en pointillé correspond à
la chaîne gaussienne

Insistons sur le fait que les interprétations des courbes de diffusion aux grandes valeurs de q sont
toujours affectées d'une certaine ambiguité, puisque le terme de section dépend des fluctuations de
densité de longueur de diffusion du solvant ou de la matrice au voisinage de la chaîne. D y a des cas où le
terme de section est négligeable dans le domaine asymptotique. Le polystyrène sulfoné avec des
contreions sodium dans l'eau en est un exemple46,91,92. Son facteur de forme correspond au facteur de
forme du modèle de Porod-Kratky avec une longueur de persistance qui varie avec la force ionique, ou la
longueur d'écran de Debye, comme le montre la Figure 13. Le modèle de filament avec épaisseur permet
toutefois d'étudier la distribution des contreions condensés au voisinage du polyion143,144,4 .

Fig ; 13 : Représentation de Kratky en
fonction de qlp du facteur de forme du
polyion polystyrène sulfoné (PSSO,),
d'après. ' Les mesures ont été
réalisées à différentes concentrations
et différentes valeurs de la force
ionique (la représentation est
universelle)

3.2.3. Macromolécules branchées en étoile
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Des Cloizeaux

Il n'est pas nécessaire d'augmenter la résolution spatiale pour observer les principales
caractéristiques d'une macromolécule branchée en étoile. Le facteur de forme d'une étoile se confond en
effet avec celui de ses branches aux grandes valeurs de q. Il est donc naturel de fixer la résolution spatiale
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à la longueur statistique b. Par la suite, il n'y a aucune difficulté à inclure les modèles de chaîne rigide
décrits précédemment. Il existe deux modèles conformationnels : le modèle de Zimm-Stockmayer-
Benoît39,104 et celui de Daoud-Cotton25.

- Modèle d'étoile gaussienne (modèle de Zimm-Stockmayer-Benoît). C'est le modèle le plus simple pour
lequel on suppose qu'il n'y a aucune interaction, en particulier répulsive, entre les monomères
appartenant à une même branche ou à deux branches distinctes. Il décrit la conformation moyenne d'une
étoile dans un fondu, ou dans un mauvais solvant à la température thêta .du couple polymère-
solvant

avec

28,145,146 Le facteur de forme a été calculé par Benoît

Y(^(f-l)exp(-2^)-f(f-2)exp(-7) + x+Af-3)
. V 2 t II

Jl
x = (qRJp2 = (qRj)2f=(qRf)2

gl(q) = NPB(x) = N
Lx

F

(109)

(110)
(3f-2)

où R^ représente le rayon de gyration de l'étoile de fonctionnalité f et de masse moléculaire M=Nm ;

Rj , celui d'une chaîne gaussienne de masse identique ; R ° , celui d'une branche.

Pour f=l, on retrouve la fonction de Debye (81). Pour q >0, on obtient l'Eq. (58), avec :

(111)=2.f(7f-(*'
4(3f-2)z

En prenant f=l dans cette expression, on retrouve la relation (80) ; avec f »°°, on obtient Ç= 7/12 =0.58,
soit une valeur qui se rapproche de celle relative à la sphère (3/7=0.43), mais qui est toutefois différente.
Pour q » °° , le facteur de forme est indépendant de N, ou de Nb (degré de polymérisation des branches),
et de f. Il se confond avec celui d'une branche et on retrouve la loi d'échelle (84). De nouveau, on néglige
le second terme du développement. De façon plus précise, on a :

gi(q) :

12ML 1

mb
1 +

3(f-3) 1

bL b q
(112)

où b est la longueur statistique ; Lb = Nbtn/ML, la longueur de contour des branches. En principe,
connaissant Lb, il serait donc possible de déterminer f (et inversement) 104.147 En pratique, c'est
malheureusement la rigidité locale des branches qui intervient dans le domaine de vecteurs de diffusion
où le second terme de (112) est observable148.
Les facteurs de forme de ce modèle (pour des étoiles de PS) sont présentés sur les Figures 14 et 15. La
Figure 14 montre l'influence de la fonctionnalité à longueur de branche constante ; la Figure 15, celle de
la longueur de branche à fonctionnalité constante. On remarque que les étoiles n'ont pas le même degré
d'universalité que les macromolécules linéaires, car il est impossible de recaler les facteurs de forme
d'étoiles de fonctionnalités distinctes (Fig. 14). La variable f ne peut pas être réduite. La principale
caractéristique du facteur de forme d'une étoile est de présenter un maximum en représentation de
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Figure 14 : Facteurs de forme d'étoiles de PS gaussiennes de longueur de branche identique N=100 (lp=b/2 = 10
Â ; ML=41.2 g.mol'.Â'' ; m=104.15 g.mol'). a/ représentation logarithmique ; b/ représentation de Kratky (qRf
en abcisse).

Kratky, (Fig. 14b et Fig. 15b). Ce maximum traduit une augmentation de la compacité, ou de la densité
interne de la particule, par rapport au cas d'une macromolécule linéaire. Plus généralement, on retrouve le
même type de maximum avec des particules qui proviennent de l'agrégation de macromolécules linéaires.

DNPA Prl-173

à la longueur statistique b. Par la suite, il n'y a aucune difficulté à inclure les modèles de chaîne rigide
décrits précédemment. Il existe deux modèles conformationnels : le modèle de Zimm-Stockmayer-
Benoît39,104 et celui de Daoud-Cotton25.

- Modèle d'étoile gaussienne (modèle de Zimm-Stockmayer-Benoît). C'est le modèle le plus simple pour
lequel on suppose qu'il n'y a aucune interaction, en particulier répulsive, entre les monomères
appartenant à une même branche ou à deux branches distinctes. Il décrit la conformation moyenne d'une
étoile dans un fondu, ou dans un mauvais solvant à la température thêta .du couple polymère-
solvant

avec

28,145,146 Le facteur de forme a été calculé par Benoît

Y(^(f-l)exp(-2^)-f(f-2)exp(-7) + x+Af-3)
. V 2 t II

Jl
x = (qRJp2 = (qRj)2f=(qRf)2

gl(q) = NPB(x) = N
Lx

F

(109)

(110)
(3f-2)

où R^ représente le rayon de gyration de l'étoile de fonctionnalité f et de masse moléculaire M=Nm ;

Rj , celui d'une chaîne gaussienne de masse identique ; R ° , celui d'une branche.

Pour f=l, on retrouve la fonction de Debye (81). Pour q >0, on obtient l'Eq. (58), avec :

(111)=2.f(7f-(*'
4(3f-2)z

En prenant f=l dans cette expression, on retrouve la relation (80) ; avec f »°°, on obtient Ç= 7/12 =0.58,
soit une valeur qui se rapproche de celle relative à la sphère (3/7=0.43), mais qui est toutefois différente.
Pour q » °° , le facteur de forme est indépendant de N, ou de Nb (degré de polymérisation des branches),
et de f. Il se confond avec celui d'une branche et on retrouve la loi d'échelle (84). De nouveau, on néglige
le second terme du développement. De façon plus précise, on a :

gi(q) :

12ML 1

mb
1 +

3(f-3) 1

bL b q
(112)

où b est la longueur statistique ; Lb = Nbtn/ML, la longueur de contour des branches. En principe,
connaissant Lb, il serait donc possible de déterminer f (et inversement) 104.147 En pratique, c'est
malheureusement la rigidité locale des branches qui intervient dans le domaine de vecteurs de diffusion
où le second terme de (112) est observable148.
Les facteurs de forme de ce modèle (pour des étoiles de PS) sont présentés sur les Figures 14 et 15. La
Figure 14 montre l'influence de la fonctionnalité à longueur de branche constante ; la Figure 15, celle de
la longueur de branche à fonctionnalité constante. On remarque que les étoiles n'ont pas le même degré
d'universalité que les macromolécules linéaires, car il est impossible de recaler les facteurs de forme
d'étoiles de fonctionnalités distinctes (Fig. 14). La variable f ne peut pas être réduite. La principale
caractéristique du facteur de forme d'une étoile est de présenter un maximum en représentation de

0,0001

bnncAc de l'ctotie

a f=IO
r-20

* foîO

1 0.001

q

...1

0.0 1

(À-')

,-. u

braocha ik l'ttale
M
MO
(=20
f=J0

aiSasBMB.

10

Figure 14 : Facteurs de forme d'étoiles de PS gaussiennes de longueur de branche identique N=100 (lp=b/2 = 10
Â ; ML=41.2 g.mol'.Â'' ; m=104.15 g.mol'). a/ représentation logarithmique ; b/ représentation de Kratky (qRf
en abcisse).

Kratky, (Fig. 14b et Fig. 15b). Ce maximum traduit une augmentation de la compacité, ou de la densité
interne de la particule, par rapport au cas d'une macromolécule linéaire. Plus généralement, on retrouve le
même type de maximum avec des particules qui proviennent de l'agrégation de macromolécules linéaires.



Prl-174 JOURNAL DE PHYSIQUE IV

Pour les étoiles, il est d'autant plus important que la fonctionnalité augmente, comme le montre la Figure
14b.

Pour une étoile gaussienne, il ne dépend pas de Nb (Figure 15b), car R j <* Nb . Mais, avec une statistique

de volume exclu ou un autre modèle conformationnel, comme celui de Daoud-Cotton25,149, il apparaît
d'autant plus grand que la longueur des branches est plus courte.
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b/ représentation de Kratky

Ce maximum a l'avantage de permettre une détermination d'une taille globale de la particule, au delà du
domaine de Guinier. Il existe en effet une relation entre sa position dans l'espace réciproque et le rayon
de giration. Pour des étoiles gaussiennes régulières, cette relation ne dépend que de f. Elle est donnée sur
la Figure 16.
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Pour f>20, le produit qmaxRg est quasi constant et 1.94 < qmaxRg < 2. En se basant sur le cas des
macromolécules linéaires, on peut se convaincre que les effets de volume exclu sont négligeables dans ce
domaine de vecteurs de diffusion. D'ailleurs, un calcul de renormalisation le confirme15l? La relation de la
Figure 16 peut donc encore être utilisée pour des étoiles en bon solvant. Par contre, la polymolécularité
joue un rôle. Elle change la position et la hauteur du maximum148. Mais, il faut remarquer que la
polymolécularité des branches ne joue pas un rôle déterminant (Annexe I). C'est la distribution en
nombre de branches qui est la plus gênante, et son influence est d'autant plus grande que la fonctionnalité
moyenne est plus faible, comme le montre la Figure 16. Il est donc illusoire de chercher à comparer les
rayons de giration d'étoiles de polymolécularités différentes, lorsqu'ils sont évalués à partir de la relation
donnée sur la Figure 16. Par contre, lorsque l'on étudie l'influence de la température ou de la
concentration sur la conformation d'une étoile, cette relation reste utilisable et permet d'évaluer une taille
globale. Toutefois, cette mesure ne correspond pas au rayon de giration moyen < R^ >^ que l'on obtient
dans le domaine de Guinier, en utilisant les Eq. (63)-(65).

- Modèle de brosse sphérique (modèle de Daoud-Cotton)
En particulier lorsque le nombre de branches augmente (f>6), il est plus réaliste de considérer le

modèle informationnel de Daoud-Cotton qui tient compte des interactions répulsives entre
branches ' . Ce modèle est basé sur la notion de longueur de corrélation, ou de blob, introduite pour les
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Pour les étoiles, il est d'autant plus important que la fonctionnalité augmente, comme le montre la Figure
14b.

Pour une étoile gaussienne, il ne dépend pas de Nb (Figure 15b), car R j <* Nb . Mais, avec une statistique

de volume exclu ou un autre modèle conformationnel, comme celui de Daoud-Cotton25,149, il apparaît
d'autant plus grand que la longueur des branches est plus courte.
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Ce maximum a l'avantage de permettre une détermination d'une taille globale de la particule, au delà du
domaine de Guinier. Il existe en effet une relation entre sa position dans l'espace réciproque et le rayon
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joue un rôle. Elle change la position et la hauteur du maximum148. Mais, il faut remarquer que la
polymolécularité des branches ne joue pas un rôle déterminant (Annexe I). C'est la distribution en
nombre de branches qui est la plus gênante, et son influence est d'autant plus grande que la fonctionnalité
moyenne est plus faible, comme le montre la Figure 16. Il est donc illusoire de chercher à comparer les
rayons de giration d'étoiles de polymolécularités différentes, lorsqu'ils sont évalués à partir de la relation
donnée sur la Figure 16. Par contre, lorsque l'on étudie l'influence de la température ou de la
concentration sur la conformation d'une étoile, cette relation reste utilisable et permet d'évaluer une taille
globale. Toutefois, cette mesure ne correspond pas au rayon de giration moyen < R^ >^ que l'on obtient
dans le domaine de Guinier, en utilisant les Eq. (63)-(65).

- Modèle de brosse sphérique (modèle de Daoud-Cotton)
En particulier lorsque le nombre de branches augmente (f>6), il est plus réaliste de considérer le

modèle informationnel de Daoud-Cotton qui tient compte des interactions répulsives entre
branches ' . Ce modèle est basé sur la notion de longueur de corrélation, ou de blob, introduite pour les
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solutions semi-diluées des macromolécules linéaires, et utilise les concepts de lois d'échelle qui donnent
une image physique des calculs de renormalisation . Une étoile est l'analogue d'une brosse la
seule différence provient de la géométrie sphérique imposée par le greffage en un point. Chaque branche
de l'étoile est ainsi représentée par une succession de blobs de taille Ç(r,f) qui augmente avec la distance
par rapport au centre de l'étoile r, et qui décroît lorsque la fonctionnalité f augmente. Ce modèle traduit le
fait que la densité interne diminue lorsque l'on s'écarte du centre (le volume accessible aux monomères
des branches augmente au fur et à mesure) et conduit à une tendance naturelle d'une branche à diffuser
vers l'extérieur (à une distance r, retirement des branches est d'autant plus grand que f augmente). Une
représentation 2d de la conformation moyenne est donnée sur la Figure 17a. Au centre de l'étoile, il existe
un coeur dur où les branches sont fortement étirées. Son extension dépend de f mais reste identique quelle
que soit la valeur de Nb- Pour des branches suffisamment longues, cette région de l'espace est
négligeable. Nous n'en tiendrons pas compte. A une distance r du centre de l'étoile, on trouve f blobs de
taille Ç(r,f). La condition d'empilement compact de ces blobs conduit à :

Ç(r,f) = rf (113)
A l'intérieur des blobs, les corrélations sont de type volume exclu et le nombre d'éléments statistiques est
donné par la relation n(r) = (Ç(r,f)/b)1/v, où v est l'exposant de volume exclu. La concentration moyenne
est définie par c(r) = w(r)/ (Ç(r,f))3 et s'écrit :
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Figure 17 : Modèle conformationnel de Daoud-Cotton pour une macromolécule branchée en étoile, a/
représentation 2d de la conformation moyenne, b/ représentation logarithmique simplifiée des facteurs de forme
: dans le domaine intermédiaire, on observe en fait deux lois de puissance successives, avec des exposants -

2/v=-3 et -1/v (branches gaussiennes, v=0.5 ; branches avec volume exclu, v=0.588), et la position du crossover
correspond à l'inverse de la taille du plus grand blob =1/Ç(R)

Le nombre d'éléments statistiques dans la sphère de rayon r est alors donné par l'intégrale
r lïù. I

rV(r)=f 2v (-V (115)
0 b

Le rayon (géométrique) de l'étoile R et le nombre total d'éléments statistiques N sont ainsi reliés par :

3iM 1

N(r)=4xj c(u) u du , ce qui conduit à :

(115')JVsf 2v (-)"
b

La taille d'une étoile varie avec la masse moléculaire suivant la même loi d'échelle qu'une
macromolécule linéaire. Pour v=0.5, on retrouve une propriété déjà prévue par le modèle d'étoile
gaussienne. Mais la variation de la taille avec la fonctionnalité est différente. Les relations (113)-(115')
ont été confirmées par les calculs de renormalisation151, les simulations numériques1 3"15 et les
expériences28. Dans ces relations, les coefficients numériques sont toutefois ignorés et seuls les facteurs
dimensionnels sont pris en compte (d'où l'utilisation du symbole =). Le facteur de forme relatif au
modèle de Daoud-Cotton a été calculé par Auvray156, ainsi que par Marques et al157, en utilisant une
méthode introduite par Auvray et de Gennes pour évaluer l'intensité diffusée par une couche de
polymères adsorbés sur une paroi158. Une expression plus approximative avait déjà été proposée par
Dozier et al159. Comme les simulations, elle décrit de façon satisfaisante les données expérimentales28.
Nous ne présenterons ici que les caractéristiques du facteur de forme, en considérant une approche
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simplifiée27,83,154. Le modèle de Daoud-Cotton fait intervenir trois longueurs : le rayon de l'étoile R, la
taille du plus grand blob Ç(R,f), ou Ç(R), et la longueur statistique b. Ces longueurs définissent trois
domaines de vecteurs de diffusion : le domaine de Guinier q< R"1 ; R"'<q<^(R)"' ; Ç(R)" <q<b" . Dans le
domaine de Guinier, le facteur de forme correspond à l'Eq. (58). Pour simplifier, on utilise
l'approximation gi(q)=/V. Pour Ç(R)"'<q<b"', on évalue le facteur de forme en recouvrant l'étoile de
sphères imaginaires de rayon q"1. En négligeant les corrélations entre les positions des sphères, g(q) est le
produit du nombre de sphères par le facteur de forme relatif à une sphère. A l'échelle spatiale considérée,
la grande majorité de ces sphères sont contenues dans les blobs. Le facteur de forme d'une sphère est
alors celui d'une chaîne isolée (Eq. (91)). On peut donc écrire : gi(q)=(qb)"' v. La seule différence par
rapport au facteur de forme d'une branche vient du volume, au centre de l'étoile, où les blobs sont plus
petits que q"1. Il est évident que ce volume est d'autant plus petit que q augmente. En conséquence, le
facteur de forme de l'étoile se confond avec celui d'une branche pour les grands vecteurs de diffusion.
Pour q=Ç(R)'\ d'après les Eq. (113) et (115'), la relation précédente devient g(^(R)'')=W f 3/2. Avec g,(R"
l)=N, on obtient gi(q)sq'3, pour R"'<q<Ç(R)"'. Plus précisément, dans ce domaine de vecteurs de diffusion
qui correspond à des distances plus grandes que la taille du plus grand blob, le polymère est invisible et
on peut négliger les fluctuations156'1 . Le facteur de forme est alors proportionnel au carré de l'amplitude
diffusée par le profil de concentration moyen donné par la relation (1 14). Un calcul simple, dans la limite
R »°°, conduit à g^q)^}"2^. L'exposant -3 est dore une assez bonne approximation puisque : -2/v = -4,
pour une statistique gaussienne ; -3.4, lorsque l'on tient compte de l'effet de volume exclu. En résumé, en
fixant la résolution spatiale à la longueur statistique, le facteur de forme d'une étoile peut s'écrire :

gl(q) = NF(qR,f) (116)

avec F(qR,f) = 1

F(qR,f) = (qR)"3

F(qR,f)=f(1-3v,/v

pourqR<l
pour l<qR<f"2 (ou R"'<q<^(R)"')

(qR)"1* pour f1/2<qR (ou Ç(R)"'<q)

Cette approximation, qui est présentée sur la Figure 17b, s'accorde avec les résultats expérimentaux dans
le domaine intermédiaire83,40. On observe deux lois d'échelle avec un crossover à q=Ç(R)_1, ou qR=f1/2,
indépendant de la statistique ou de la forme des branches. L'expression la plus correcte du facteur de
forme1 7 prévoit le crossover à qR= f275. On peut donc estimer la fonctionnalité moyenne par le rapport
des ordonnées à qR«l et qRsf1 et, lorsque l'on dispose d'une valeur de R, par le rapport des abeisses à

qR=l et qR=f"2. On peut aussi évaluer la taille du plus grand blob Ç(R), ou R si l'on connaît f, à partir de
la position du crossover. D faut souligner que cette mesure de R n'est pas directement comparable à la
mesure de Rg faite dans le domaine de Guinier. La comparaison n'est possible que lorsque les étoiles ont
une fonctionnalité proche de 10. Dans ce cas, on peut en effet considérer Rg=R, en première
approximation. L'existence de deux lois de puissance dans le domaine R"'<q<b" , montre que les étoiles
ne peuvent plus être considérées comme des objets fractals. Cela les distingue des macromolécules
linéaires. On peut remarquer que la fonction de Benoît (Eq. (109) contient déjà deux lois de puissance
pour qRg>l (Figures 14a et 15a), et qu'elle s'accorde qualitativement avec le facteur de forme du modèle
de Daoud-Cotton, lorsque v=l/2. Ainsi pour f>50, elle présente une décroissance en q"4 suivie d'une
décroissance en q"2 (Fig. 14a).

Fig. 18 : Représentation 2d
de la structure d'une
solution semi-diluée
d'étoiles, d'après le modèle
de Daoud-Cotton15
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taille du plus grand blob Ç(R,f), ou Ç(R), et la longueur statistique b. Ces longueurs définissent trois
domaines de vecteurs de diffusion : le domaine de Guinier q< R"1 ; R"'<q<^(R)"' ; Ç(R)" <q<b" . Dans le
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l'approximation gi(q)=/V. Pour Ç(R)"'<q<b"', on évalue le facteur de forme en recouvrant l'étoile de
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alors celui d'une chaîne isolée (Eq. (91)). On peut donc écrire : gi(q)=(qb)"' v. La seule différence par
rapport au facteur de forme d'une branche vient du volume, au centre de l'étoile, où les blobs sont plus
petits que q"1. Il est évident que ce volume est d'autant plus petit que q augmente. En conséquence, le
facteur de forme de l'étoile se confond avec celui d'une branche pour les grands vecteurs de diffusion.
Pour q=Ç(R)'\ d'après les Eq. (113) et (115'), la relation précédente devient g(^(R)'')=W f 3/2. Avec g,(R"
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qui correspond à des distances plus grandes que la taille du plus grand blob, le polymère est invisible et
on peut négliger les fluctuations156'1 . Le facteur de forme est alors proportionnel au carré de l'amplitude
diffusée par le profil de concentration moyen donné par la relation (1 14). Un calcul simple, dans la limite
R »°°, conduit à g^q)^}"2^. L'exposant -3 est dore une assez bonne approximation puisque : -2/v = -4,
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Cette approximation, qui est présentée sur la Figure 17b, s'accorde avec les résultats expérimentaux dans
le domaine intermédiaire83,40. On observe deux lois d'échelle avec un crossover à q=Ç(R)_1, ou qR=f1/2,
indépendant de la statistique ou de la forme des branches. L'expression la plus correcte du facteur de
forme1 7 prévoit le crossover à qR= f275. On peut donc estimer la fonctionnalité moyenne par le rapport
des ordonnées à qR«l et qRsf1 et, lorsque l'on dispose d'une valeur de R, par le rapport des abeisses à

qR=l et qR=f"2. On peut aussi évaluer la taille du plus grand blob Ç(R), ou R si l'on connaît f, à partir de
la position du crossover. D faut souligner que cette mesure de R n'est pas directement comparable à la
mesure de Rg faite dans le domaine de Guinier. La comparaison n'est possible que lorsque les étoiles ont
une fonctionnalité proche de 10. Dans ce cas, on peut en effet considérer Rg=R, en première
approximation. L'existence de deux lois de puissance dans le domaine R"'<q<b" , montre que les étoiles
ne peuvent plus être considérées comme des objets fractals. Cela les distingue des macromolécules
linéaires. On peut remarquer que la fonction de Benoît (Eq. (109) contient déjà deux lois de puissance
pour qRg>l (Figures 14a et 15a), et qu'elle s'accorde qualitativement avec le facteur de forme du modèle
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Le facteur de forme d'une étoile en solution semi-diluée est décrit par les mêmes lois d'échelle
(116), avec trois domaines de vecteurs de diffusion définis par le rayon de l'étoile et la taille du plus
grand blob. Mais cette fois, la taille du plus grand blob ne correspond plus à Ç(R,f)=Rf"2- En effet, pour
des

concentrations plus grandes que la concentration de recouvrement c*=N/R3 = fNb/R', les parties des
branches les plus éloignées des centres des étoiles s'interpénétrent et la solution se partage en deux
milieux de structures distinctes, comme le montre la Figure 18 . Dans la région de l'espace où les
branches s'interpénétrent, la structure en étoile disparaît. Elle est remplacée par une structure
spatialement homogène, analogue à celle que l'on observe avec une solution semi-diluée de
macromolécules linéaires.Du point de vue des lois d'échelle, cette structure correspond à une mer de
blobs de taille identique Çsd. En première approximation, Çsd ne dépend que de c17,20 :

v

Uc) = b(b3c)""3^ (117)
Autour des centres des étoiles, il reste des régions de rayon %<R, où la structure en brosse sphérique est
conservée. Elles sont représentées par une longueur de corrélation Ç(r,f) qui dépend de la distance par
rapport aux centres des sphères r et de la fonctionnalité des étoiles f (Eq. (113)). Le plus grand blob de ces
étoiles effectives correspond à £,(%,?) et, comme l'indique la Figure 18, on a :

Ç(x,f)= Uc) (118)
LesEq. (113), (1 17) et (118) donnent la variation de x avec c et f :

± 	 y_

X(c,f) = bf2(b3c)(I-3v) (119)
On peut aussi retrouver cette loi, en considérant % indépendant de N. Puisque x=R pour c=c*, on obtient :

v

X(c,f) = R(-^)(1"3v) (119')
c*

La structure d'une solution semi-diluée d'étoiles est donc composite, ou mixte, et analogue à celle d'une
solution diluée d'étoiles effectives, de rayon X<R> immergées dans une matrice constituée par
l'interpénétration des bouts des branches. Dans le modèle de Daoud-Cotton, cette matrice est représentée
par une mer de blobs de taille identique à celle du plus grand blob des étoiles effectives Ç(X,f) = %-f "2- Au
fur et à mesure que la concentration augmente, les étoiles effectives rétrécissent au profit de la mer de
blobs et une solution concentrée d'étoiles est quasi identique à une solution concentrée de
macromolécules linéaires. Sur le facteur de forme d'une étoile, cette variation avec la concentration se
traduit par un élargissement du domaine où l'on observe la décroissance en q"3 (ou q"1'*), car R décroît
moins vite que Ç(xf) lorsque c augmente. Par rapport au régime dilué, la décroissance en q"1 est donc
repoussée aux plus grands vecteurs de diffusion. Cependant, comme dans le régime dilué, la position du
crossover est fixée par la taille du plus grand blob de l'étoile. Cela permet de mesurer Ç0(,f). ou y si l'on
connaît f. On peut remarquer que la plupart des expériences de diffusion de lumière160,1 ou de
neutrons - réalisées avec des solutions d'étoiles neutres sont en accord avec ce modèle structural.
Des expériences de diffusion de rayons X ou de neutrons faites sur des solutions d'étoiles de PSSÛ3Na
confirment, de façon encore plus spectaculaire, le schéma d'interpénétration des branches de la Figure
18 ' . Finalement, la relation (117) suppose que la concentration dans la mer de blobs est identique à la
concentration moyenne dans la solution. Cette approximation n'est plus valable pour les faibles
concentrations du régime semi-dilué, c'est-à-dire au voisinage de c*. Dans ce cas, la concentration dans la
mer de blobs cSd est inférieure à c et on peut écrire :

_J 	

csd = c(l-Sc/c) ; 5c/c=( )(l'3v) (120)
c*

Polyélectrolytes branchés en étoile. Le facteur de forme d'un polyélectrolyte branché en étoile ne
correspond à l'approximation (1 16) que pour qÇ(R)<l, dans le régime dilué ; ou qÇ(x)<l, dans le régime
semi-dilué. C'est ce que montrent des résultats expérimentaux récents40. Au delà du domaine de Guinier,
on retrouve une décroissance proche de q"3, caractéristique d'une architecture en étoile (Fig. 19), puis un
crossover correspondant à qÇ(R)=l, ou qtj(x)=l. Mais, pour des distances plus petites que la taille du plus
grand blob, c'est-à dire des vecteurs de diffusion supérieurs à Ç(R)"1 (ou £,(%)"'), la relation (116) n'est
plus correcte. On voit ainsi apparaître un maximum au lieu d'une simple loi d'échelle relative à la
structure interne des branches. Ce maximum est analogue à celui que l'on observe sur la fonction de
structure (totale) des solutions semi-diluées des polyélectrolytes linéaires91,165,1 , dont la position dans
l'espace réciproque est reliée à la longueur d'écran de Debye167 KD"'. Il résulte donc d'un volume exclu
électrostatique entre monomères appartenant à des branches différentes. En solution diluée, sa position est
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v

Uc) = b(b3c)""3^ (117)
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± 	 y_

X(c,f) = bf2(b3c)(I-3v) (119)
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v

X(c,f) = R(-^)(1"3v) (119')
c*
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Fig.e 19 : Facteur de forme d'une étoile de PSSO,Na (fonctionnalité moyenne f=13; longueur de contour
moyenne des branches L =260 Â ; taux de sulfonation 62%), en solution dans l'eau en absence de sel." a/ régime
dilué (c=0.04 mol.r') ; b/ régime semi-dilué (c= 1.026 mol.l' )

indépendante de la concentration car la longueur d'écran moyenne ou effective, à l'intérieur des étoiles,
reste invariable. On peut en effet considérer les concentrations internes du polyion et des contreions
constantes. Par contre, en solution semi-diluée, la position du maximum varie avec la concentration
suivant une loi de puissance identique à celle que l'on mesure pour les solutions semi-diluées du
polyélectrolyte linéaire de même taux de charge que les branches. Cette observation est en accord avec le
fait que les extrémités des branches sont interpénétrées et constituent une solution semi-diluée qui
correspond au modèle isotrope des polyélectrolytes linéaires40,164. Avec les polyélectrolytes branchés en
étoile, on mesure donc une dimension moyenne supplémentaire qui correspond à une longueur d'écran de
Debye effective. Cette mesure donne évidemment une information indirecte sur le phénomène de
condensation des contreions à l'intérieur des étoiles57,168. Sur la Figure 19, on peut remarquer que le
maximum semble plus large dans le régime dilué. C'est relié au fait que la distribution en longueur
d'écran de Debye est plus large dans le régime dilué que dans le régime semi-dilué.

3.3. Particules hétérogènes : facteurs de forme apparents

Pour des particules formées de plusieurs constituants, la relation de base (1) se généralise sous la
forme1 :

£(q)=ZK«K/Jsa^(q) <121)

où Via et Kp sont les longueurs de contraste des constituant a et (3 (Eq. (4)). Les sommes portent sur les p

constituants. Puisque Sap=Sp0 , on a fonctions de structure distinctes. Pour déterminer l'ensemble de ces

fonctions, il faut évidemment disposer d'un système de p(p+l)/2 équations indépendantes et donc réaliser
p(p+l)/2 expériences avec des valeurs {Ka} différentes1,2,7,16. Une seule expérience ne permet de mesurer

qu'une fonction de structure apparente S *(q), définie par :

E(q) = K2S*(q) (122)
où K est une longueur de contraste moyenne :

K=I^fKa (123)
a

N<x est le nombre de monomères du constituant a ; N, le nombre total de monomères (N = ^Na). A
a

partir des Eq. (121) et (122), on peut aussi écrire :

S*(q)=^2XK«K^a/?(q) <124)
K a,p

Lorsque K=0 (contraste moyen nul1), l'Eq (122) n'a de sens que pour q=0. Pour q>0, il faut utiliser l'Eq.
(121). En effet, K =0 implique Z(0) = 0 , mais pas forcément L(q * 0) = 0 .

On peut modifier les longueurs de contraste en faisant varier de façon quasi continue la densité de

longueur de diffusion du solvant pj. C'est la variation de contraste qui, associée à la diffusion des

neutrons, revient à considérer plusieurs solvants correspondant à des mélanges de molécules hydrogénés
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et deutériées de compositions différentes. Cette méthode conduit à trois relations indépendantes car la
section efficace différentielle de diffusion cohérente (121) est une forme quadratique de p, :

Z(q) = p,2 Xvav/?Sa/?(q) P]

\

Xva\3(Ar +P/?)S«/?(q) + £ vav pPaP/^ap'SÙ
a,p

où va et vp sont les volumes molaires des diffuseurs élémentaires a et (3. Elle ne permet donc de résoudre
complètement que la structure des systèmes ternaires1. En pratique, il faut aussi que les densités de
longueur de diffusion relatives aux deux constituants du soluté soient différentes. Lorsque les particules
ne sont pas suffisamment hétérogènes ou lorsqu'elles ont plus de deux constituants, il faut
obligatoirement utiliser le marquage spécifique de certains constituants. Pour les systèmes complexes, il
est donc souvent illusoire de chercher à obtenir l'ensemble des fonctions de structure du soluté, et la
variation de contraste ne donne que des informations partielles. Ces informations sont néanmoins
importantes. Par exemple, on peut savoir si les constituants sont repartis de façon homogène ou, au

contraire, ségrégés à l'intérieur de chaque particule. Dans le premier cas, la variation de contraste conduit
à des sections efficaces différentielles Z(q) homothétiques. Ainsi, en représentation logarithmique, les

courbes expérimentales se déduisent les unes des autres par simple translation parallèlement à l'axe des

ordonnées. Par contre, lorsque les constituants sont ségrégés, les courbes E(q) ne sont plus
homothétiques. On peut aussi s'intéresser à une éventuelle distribution en composition des particules.
Pour des particules de composition bien définie, la relation (122) prévoit Z(0) = 0, lorsque K=0. Une
telle observation n'est pratiquement jamais réalisée car il y a toujours une distribution en composition. La
variation de contraste permet alors de déterminer une composition moyenne et d'évaluer une largeur pour
la distribution en composition1,7,1 .

Dans cette partie, nous souhaitons préciser ces considérations générales, en prenant des particules à

deux constituants : copolymères (monomères A et B) ou polyélectrolytes (monomères m du polyion et
contreions c), et en restant dans l'hypothèse où les corrélations intermoléculaires sont négligeables.

3.3.1. Copolymères A-B

- Copolymères réguliers
On considère un copolymère A-B régulier (monodisperse et de composition bien définie). D est

caractérisé par une composition en nombre x = NA/(NA +NB) = NA/N, déterminée par une méthode

spectroscopique, ou une composition en masse xw = MA/(MA +MB) = MA /M, déterminée par

thermogravimétrie. On a évidemment :

xw mf	 (125)
X+ B-O-x)

mA

où mA et me sont les masses molaires des monomères A et B. En ne considérant que les corrélations
intramoléculaires, la fonction de structure apparente s'écrit :

S*(q) = cgî(q) = cNV(q) (126)

où g] (q) et P (q) sont des facteurs de forme apparents et N , un degré de polymérisation apparent. Avec
l'Eq. (124), on obtient :

gî(q)=^2rK2xxg1A(q) + K25(l-x)g1B(q) + 2KAKBVx(l-x)g1AB(q)] (127)

Les facteurs de forme partiels g1A et g!B sont donnés par l'Eq. (6), en prenant respectivement NA et NB

au lieu de N, comme degré de polymérisation. Le terme croisé g1AB est définie par l'expression :

1 ^N°
glAB(q) = /M m EX<exp[iq(riA -f )]> (128)

VnaNB i=i j=i

Le facteur de forme apparent normalisé à l'unité lorsque q >0, correspond donc à :

P*(q)==27TrKAxNAPA(q) + K|(l-x)NBPB(q) + 2KAKBx(l-x)NPAB(q)l (129)
Fv N L J

où PA, PB et PAB sont les facteurs de forme partiels, normalisés à l'unité dans la limite q »0.
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La méthode la plus directe pour obtenir une information structurale relative aux constituants A et
B est la méthode d'effacement du contraste. Elle consiste à mesurer d'abord la section efficace
différentielle de diffusion cohérente Z(q) dans un solvant tel que Kr=0, de manière à déterminer

gIA = NAPA ; on utilise ensuite un autre solvant tel que KA=0, pour déterminer g1B = NBPB. Mais cette

méthode ne donne aucune information sur les positions relatives des constituants. Cette information est en

effet contenue dans le terme croisé gIAB ou PAB , qui n'est mesuré que pour Kaî^O et Kr^. Cela apparaît

clairement lorsque l'on considère le rayon de giration apparent.

* Degré de polymérisation apparent N*
D'après l'Eq. (129), pour q->0 : N*=N (130)

Pour des copolymères réguliers, le degré de polymérisation apparent N' est donc indépendant .du

contraste et se confond avec le degré de polymérisation du copolymère N=Na+Nr. En d'autres termes,
quelque soit la densité de longueur de diffusion du solvant, l'extrapolation à q >0 est une mesure du
degré de polymérisation du copolymère. La masse moléculaire correspond alors à M=Nm, avec

m = xmA +(l-x)mB .

* Rayon de giration apparent R
s

On peut définir un rayon de giration apparent R", en développant le facteur de forme apparent

( P*(q) = 1 - q2R*2 /3 + o(q2) ). D'après les Eq. (129) et (130), on obtient :

R;2=^[kax2R2a+K2(1-x)2R2b+2KaKbx(1-x)R2ab] (131)

où R A et R B sont respectivement les rayons de giration des parties A et B. Le terme R2AB s'exprime

en fonction de R2A, R2B et l'écart quadratique moyen de la distance entre les centres de gravité des

parties A et B : < (ôA - GB J > . On a :

lf-2 2 a. x\2
RgAB = 2[RgA+RgB-<(GA-GB) >J (132)

En introduisant la variable Y=xKA/K, ou 1- Y=xKB/K , les Eq. (131) et (132) conduisent à169,170 :

R*2 = YR2A + (1- Y)R2B + Y(l- Y) < (5A -GBj* > (133)

Pour des particules à plus de deux constituants, la relation (133) devient :

R*2=lYaR2a+ I YaY/3<(Ga-G/?|>
a a,p>a

Le rayon de giration apparent que l'on mesure dans le domaine de Guinier (qR*<l), dépend donc des

longueurs de contraste des constituants, ou de la densité de longueur de diffusion du solvant, et peut être
positif, négatif ou nul. l'extrapolation à q K) reste toutefois constante et égale à N.

Lorsque< (pA -GbJ >*0, la variation de Rg en fonction de Y est parabolique. Elle ne correspond à

une droite que lorsque < (GA -Gb j >=0, c'est à dire lorsque les particules sont rigides et

centrosymétriques. C'est ce type de variation qui prévaut pour la grande majorité des colloïdes durs. Mais

il faut souligner que la condition <(GA-GB)>=0 n'implique nullement une répartition homogène des

constituants A et B. Pour des copolymères diblocs A-B sans interaction entre les parties A et B, le terme

quadratique de l'Eq. (133) est non nul et la variation de R* avec Y est parabolique169. Elle a d'ailleurs

été mise en évidence par des expériences de diffusion de neutrons sur des solutions d'un copolymère
composé de PSh et de PSd dans des mélanges de cyclohexane hydrogéné et deutérié au voisinage de la
température 0 (35°C). Dans ce cas, les interactions entre les monomères sont négligeables et la statistique

est gaussienne . La condition < (pA -GB/ >* 0 n'implique donc pas nécessairement une ségrégation.
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lf-2 2 a. x\2
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A l'inverse, s'il y a une incompatibilité entre les parties A et B, les copolymères vont avoir tendance à

s'agréger pour former des micelles. La variation parabolique n'est alors plus observable.
Finalement, en ce qui concerne la diffusion de lumière, c'est le carré de l'incrément d'indice de réfraction
qui représente l'interaction rayonnement-matière1,5,11. Dans le formalisme, il est alors préférable de
considérer les longueurs de contraste par unité de masse (K/M), afin de caractériser les constituants170.
Pour un homopolymère et en négligeant les corrélations intermoléculaires, cela revient à écrire la section
efficace différentielle par unité de volume sous la forme :

E(q) = f-1 c/v"aMP(q)

où c représente la concentration massique (g.cm"3). Pour un copolymère A-B, on introduit une longueur
de contraste par unité de masse moyenne :

" Ka Kd
= xw^a + (l-xw) *-

m mA mB

On peut alors démontrer que l'Eq. (133) reste valable pour la diffusion de lumière, si l'on définit Y par la

relation : Y = xw (dn/dc)A /dn/dc . dn/dc représente l'incrément d'indice de réfraction moyen :

dn/dc = xw(dn/dc)A +(l-xw)(dn/dc)B.

- Influence de la polymolécularité et d'une distribution en composition.L'expérimentateur dispose d'une

composition moyenne x, ou xw , qui correspond à : x=<NA>N/(<NA>N+<NB>N), ou

xw =< MA >N /(< MA >N + < MB >N) (<...>n dénote une moyenne en nombre (Annexe I)). La

longueur de contraste apparente devient :

K=xKA+(l-x)KB (134)
Comme précédemment, on définit un facteur de forme et un degré de polymérisation apparents par
l'expression :

Z(q) = K2cNaN*P*(q) (135)

où c (mol.cm3) est la concentration molaire ; Na (mol1), le nombre d'Avogadro. En notant Ci la

concentration relative aux copolymères de degré de polymérisation Ni et de composition x, (c = ^Cj ;

i
NA, i=XjNi ; NB, i =( 1 -Xj)Nj ), on obtient :

P^q) = =^ZciNi[KAX2PA,i(q) + K2B(l-Xi)2PB,i(q) + 2KAKBxi(l-xi)PAB,i(q)] (136)

* Degré de polymérisation apparent N*
Pour q »0, l'Eq. (136) conduit à :

N*=^-XciNirKAx2+KB(l-xi)2+2KAKBxi(l-xi)l (137)
rc j L J

On peut alors introduire les degrés de polymérisation moyens en masse des séquences et du copolymère.

On a : <NA>w4l-x'N; ; < NB >w=! £ (l-xi)2Ni ; Nw = £ N;. En utilisant la
X i c (1-x) C i c

relation x; (1 - x, ) = jl - x 2 - ( 1 - x: )2 j, on aboutit finalement à la relation172'173 :

N%KAKBNw/K2+xKA(KA-KB)<NA>w/K2+(l-x)KB(KB-KA)<NB>w/ÏC2 (138)

Cette fois, le degré de polymérisation apparent dépend des longueurs de contraste des constituants, ou de
la densité de longueur de diffusion du solvant. Pour caractériser complètement le copolymère,.il faut donc
varier le contraste et réaliser plusieurs expériences. En prenant un solvant tel que Kb=0, on mesure
< NA >w ; avec un solvant tel que KA=0, on détermine < NB >w . Pour obtenir directement le degré de

polymérisation moyen en masse Nw du copolymère, il faut utiliser un solvant tel que Ka=Kb.
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* Rayon de giration apparent R*

Pour définir le rayon de giration apparent, il convient de développer les facteurs de forme de l'Eq.
,2

(136). Le calcul est trop long pour être reproduit. Cependant, il montre que la variation de Rg avec Y

n'est plus parabolique170,173. L'Eq. (133) n'est donc plus correcte pour un copolymère qui présente une
polymolécularité et une distribution en composition.

3.3.2. Polyélectrolytes

Nous avons déjà remarqué qu'un polyélectrolyte est une particule hétérogène composée d'un
polyion et de contreions (sous chapitre 2.4.). Le formalisme est identique à celui d'un copolymère A-B,
avec trois fonctions de structure partielles Smm(q), Scc(q) et Smc(q), associées respectivement aux

corrélations monomère-monomère, contreion-contreion et monomère-contreion (Eq. (40)). En principe, la
méthode de variation de contraste permet de déterminer ces trois fonctions de structure. D faut toutefois
souligner qu'en pratique, le choix du contreion est essentiel. Sa densité de longueur de diffusion doit
évidemment être distincte de celle du polyion (en général et pour la diffusion de neutrons, la nature
isotopique du contreion est différente de celle du polyion). Mais il faut aussi qu'elle soit bien définie et

indépendante du solvant. Cela implique en particulier que le contreion ne présente pas d'effet
d'électrostriction, ou de sphère d'hydratation174. Finalement, le contreion doit être " lumineux " (dans un
solvant tel que Km=0, la longueur de contraste du contreion doit être suffisamment grande (Kc=10" cm)).
Pour un polyanion hydrosoluble, le choix le plus classique est celui du contreion (monovalent)
tetraméthylammonium40,50, ' 44, ' 75 .

Pour les polyélectrolytes, les fonctions de structure partielles ne correspondent que rarement aux
facteurs de forme. En absence de sel ajouté, les corrélations intermoléculaires jouent en effet un grand
rôle. D est donc difficile, voire impossible, d'utiliser la notion de facteur de forme apparent. Toutefois aux
grands vecteurs de diffusion (qlp>l, si lp est la longueur de persistance du polyion) et pour des polyions
complètement chargés (couplage fort), on peut considérer que ce sont essentiellement les contreions
condensés qui contribuent à la structure (Scc(q)). Ces contreions étant au voisinage du polyion, les

corrélations intermoléculaires peuvent être éliminées en considérant les rapports des fonctions de
structure partielles. On a ainsi :

Scc(q) _ Pcc(q) (139)

Sun® Pmm(q)
Par ailleurs, localement, le polyion et le nuage de contreions condensés qui l'entoure, peuvent être
représentés par un modèle de deux cylindres coaxiaux. C'est le modèle cellulaire144,176. Les facteurs de

forme partielles sont alors donnés par les relations :

Pmm(q) = Po(q)<i,mm(q)
pcc(q) = Po(q) ^cc(q) (i40)
Pmc(q) = P0(q)«)mc(q)

où Oromtq) et Occ(q) sont les facteurs de forme des sections des cylindres ; Pn(q) , le facteur de forme
de l'axe des cylindres. La symétrie radiale implique :

(*mc(q))2=*mm(q)*cc(q) (141)
D faut souligner que cette relation n'est pas générale. Sa validité a été démontrée pour les polyélectrolytes
linéaires complètement chargés (PSS03Na et ADN)144. Le modèle cellulaire (Eq. (140)) permet alors
d'obtenir une information sur la distribution des contreions condensés. Cependant, dans le cas des

polyélectrolytes partiellement chargés avec un caractère amphiphile, le modèle cellulaire n'est plus
réaliste et la relation (141) ne doit plus être correcte.
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ANNEXES

Annexe I : Polymolécularité

Les polymères présentent souvent des défauts chimiques qui proviennent : soit de la synthèse ou du
procédé d'extraction (polymères naturels), soit des traitements ultérieurs ou du vieillissement. Ces défauts
peuvent modifier leurs propriétés physiques ; d'où l'importance de la caractérisation. La polymolécularité
est un de ces défauts. Elle correspond à une distribution en masse moléculaire M, ou en degré de
polymérisation N, et influence toutes les propriétés qui dépendent de M ou de N. L'expérimentateur
mesure des moyennes sur l'ensemble des masses moléculaires. On peut remarquer que la plupart des
grandeurs physiques sont déjà des moyennes à l'équilibre thermodynamique, ou sur l'ensemble des
conformations. La polymolécularité introduit donc des moyennes supplémentaires. Comme ces moyennes
dépendent de la technique expérimentale, on est amené à définir plusieurs distributions en masse
moléculaire. Toutefois, c'est essentiellement la chromatographic d'exclusion stérique (CES) , ou
chromatographic par permeation de gel, qui permet de caractériser la polymolécularité. Cette technique,
qui fractionne les macromolécules suivant leur volume hydrodynamique30, mesure une distribution
pondérale qui s'exprime sur une échelle logarithmique31. C'est donc de cette distribution dont dispose
l'expérimentateur. Dans cette annexe, nous présentons les distributions et les relations les plus utiles, en
considérant successivement les macromolécules linéaires et les macromolécules branchées en étoile.

1.1. Macromolécules linéaires

1.1.1. Distributions en masse moléculaire

Un échantillon correspond à une population de n chaînes. En notant ni le nombre de chaînes de
masse M;, on a : n=£ni . Les principales distributions sont : la distribution en nombre x(Mj), la

i

distribution en masse w(M0 et la distribution z(Mj). Elles sont définies par les relations :

x(M,)^ = f- w(M,) = ^- z(Mi)=^5 <H)
n 2>j 2,niMi XniM>

i i i
En caractérisant les macromolécules de masse Mj par une concentration C; (concentration molaire ou en
masse), la concentration de l'échantillon est c = ^C; et les distributions deviennent :

i

X(-M0=i^ w(Mi) = ^-=-^- z(M,)=^- (1-2)

' i i
Elles vérifient les conditions de normalisation :

Xx(Mi) = Xw(Mi)=Xz(Mi) = l (1-3)
i i i

ou, en utilisant une variable continue
oo oo oo

JdM x(M) = JdM w(M) = JdM z(M) = 1

0 0 0

1.1.2. Masses moléculaires moyennes et relations entre les distributions

Ces distributions permettent de définir les masses moléculaires moyennes : en nombre, Mn ; en
masse, Mw ; z, Mz.

MN = XMiX(Mi) Mw=XMiW(Mj) Mz = XMjz(M;) (M)
i i i

ou, en considérant une variable continue
oo oo oo

MN = JdM Mx(M) Mw = JdM Mw(M) Mz = JdM Mz(M)
0 0 0

Les masses MN et Mw donnent l'indice de polymolécularité I = Mw/MN,etle paramètre U = 1-1 est

directement relié à la largeur des distributions. On a : U<0.1, pour une polymérisation anionique ou
radicalaire vivante ; 0.5<U<1, pour une polymérisation radicalaire classique ou une polycondensation.
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1.1. Macromolécules linéaires

1.1.1. Distributions en masse moléculaire

Un échantillon correspond à une population de n chaînes. En notant ni le nombre de chaînes de
masse M;, on a : n=£ni . Les principales distributions sont : la distribution en nombre x(Mj), la

i

distribution en masse w(M0 et la distribution z(Mj). Elles sont définies par les relations :

x(M,)^ = f- w(M,) = ^- z(Mi)=^5 <H)
n 2>j 2,niMi XniM>

i i i
En caractérisant les macromolécules de masse Mj par une concentration C; (concentration molaire ou en
masse), la concentration de l'échantillon est c = ^C; et les distributions deviennent :

i

X(-M0=i^ w(Mi) = ^-=-^- z(M,)=^- (1-2)

' i i
Elles vérifient les conditions de normalisation :

Xx(Mi) = Xw(Mi)=Xz(Mi) = l (1-3)
i i i

ou, en utilisant une variable continue
oo oo oo

JdM x(M) = JdM w(M) = JdM z(M) = 1

0 0 0

1.1.2. Masses moléculaires moyennes et relations entre les distributions

Ces distributions permettent de définir les masses moléculaires moyennes : en nombre, Mn ; en
masse, Mw ; z, Mz.

MN = XMiX(Mi) Mw=XMiW(Mj) Mz = XMjz(M;) (M)
i i i

ou, en considérant une variable continue
oo oo oo

MN = JdM Mx(M) Mw = JdM Mw(M) Mz = JdM Mz(M)
0 0 0

Les masses MN et Mw donnent l'indice de polymolécularité I = Mw/MN,etle paramètre U = 1-1 est

directement relié à la largeur des distributions. On a : U<0.1, pour une polymérisation anionique ou
radicalaire vivante ; 0.5<U<1, pour une polymérisation radicalaire classique ou une polycondensation.
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En reportant (1-1) dans (1-4), on obtient les relations qui permettent de passer d'une distribution à

une autre :

,2

-^x(Mi) z(Mi) =^Lw(Mi) = -^-
MN Mw MWMN

w(Mi) = 	 Lx(Mi) z(Mi) = 	 Lw(Mj) = -	 -J x(M;) (1-5)

ou, avec une variable continue
M M IA1

w(M) = - x(M) z(M) = - w(M) = x(M)
MN Mw MWMN

Les distributions sont reliées aux techniques expérimentales. Ainsi, l'osmométrie mesure Mn ; la
diffusion statique d'un rayonnement monochromatique (pour q )0), Mw ; l'ultracentrifugation, Mz. Une
mesure de viscosité donne une autre masse moléculaire moyenne que l'on dénote M,,. De façon générale,
on a : Mn < M,, < Mw ^ Mz- La CES analytique mesure la distribution en masse sur une échelle
logarithmique w(logM), et l'on en déduit les masses moyennes Mn, Mw et Mz (cf. 1. 1.3.)- P31" ailleurs, on
passe facilement d'une distribution en masse M à une distribution en longueur de contour L, ou tout autre
grandeur reliée à M, en égalisant les probabilités :

w(L)dL=W(M)dM
Pour préciser les relations entre les masses moléculaires moyennes et les moments de la distribution

en nombre x(M), il est utile d'introduire la transformée de Laplace de x(M)

x(s) = JdM x(M)exp(-sM) 32. On obtient facilement :

0

MN=-x(0) Mw lg Mz=-!g (1-6)
x(0) x(0)

et I = X(0)/(x(0)]f (1-7)

où x(s) , x(s) et x(s) sont les dérivées première, seconde et troisième de x(s) , par rapport à s ; - x(0) ,

x(0) et -x(0), les premier, second et troisième moments de la distribution x(M). Compte tenu de la
oo

condition JdM x(M) = 1 , on a également : x(0) = 1 (1-8)

0

1.1.3. Moyennes d'une grandeur physique dépendant de la masse moléculaire

On considère une grandeur A(M) qui varie avec la masse moléculaire. En supposant que l'on
dispose de la distribution w(M), on calcule la moyenne en masse par la relation :

A >w= JdM A(M)w(M) (1-9)

0
Compte tenu de (1-5), les moyennes en nombre et z sont données par les relations :

oo oo

< A >x = f dM A(M)x(M) = M N f dM ^^ w(M) (I- 1 0)
J J M
0 0

oo oo

< A >z = f dM A(M)z(M) = 	 f dM A(M)Mw(M) (I- 1 1 )

0 Mw0
1. 1 .4. Les principales distributions unimodales

- Distribution de Schulz-Zimm."" Il s'agit d'une distribution asymétrique à deux paramètres (Mw et U),
qui favorise les plus petites masses. Elle décrit assez bien les chromatogrammes des polymères linéaires
et permet de faire des calculs analytiques. Cela explique que la plupart des corrections qui sont proposées
pour la polymolécularité reposent sur cette distribution. Elle est définie par :

M (M)
w(M) = 	 exp

raotMw/uj1
M

; // = + 1 (1-12)
UMw

L'approximation de Zimm correspond au changement de variable U > k = 1/U et à l'utilisation de valeurs
de k entières dans l'intervalle [1,°°[. Dans ces conditions, T(l/U + l)->T(k + l) = k! et la distribution
prend la forme plus simple :
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- Distribution de Wesslau.35 C'est la loi logarithmique normale. Cette distribution est asymétrique, à
deux paramètres (Mw et U) et favorise toujours les plus petites masses. Elle décrit aussi de façon
satisfaisante les chromatogrammes des polymères linéaires. Pour les calculs, elle a toutefois
l'inconvénient de conduire à des intégrations numériques. Elle est définie par :

\2"
w(M) =

^2^Log(l+U)M
exp

1

21og(l + U)
Log(-^-VÎTÛ)

Mw
(1-14)

1 i i i i i i i i i i r-

o Schulz-Zimm
n Wesslau
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Fig. I- lb : .Distributions unimodales (U=0.2)

- Distribution gaussienne. C'est la distribution normale. Elle est symétrique et donc peu réaliste lorsque la
polymolécularité est grande. Elle a aussi l'inconvénient de ne pas être nulle pour M=0 et la condition de

normalisation correspond à [dM w(M) . Comme la distribution de Wesslau, elle conduit à des

ai

ctm = Mw(Mz-Mw)

intégrations numériques. Elle est définie par deux paramètres (Mw,c>m) :

T /.- *, \2~

w(M) = , » exp

V2;rcrM
(1-15)

(M-Mw)

2crM
Lorsque U ou c>m-»0, toutes ces distributions sont parfaitement équivalentes (Fig. I-la) et on utilise

la distribution de Schulz-Zimm pour décrire les résultats expérimentaux. Lorsque la polymolécularité
augmente, elles sont différentes (Fig. I-lb). Dans ce cas, les corrections faites à partir de la distribution de
Schulz-Zimm ne sont plus forcément correctes36.
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Lorsque U ou c>m-»0, toutes ces distributions sont parfaitement équivalentes (Fig. I-la) et on utilise

la distribution de Schulz-Zimm pour décrire les résultats expérimentaux. Lorsque la polymolécularité
augmente, elles sont différentes (Fig. I-lb). Dans ce cas, les corrections faites à partir de la distribution de
Schulz-Zimm ne sont plus forcément correctes36.
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Pour choisir une distribution, on peut ajuster les chromatogrammes avec les expressions analytiques
disponibles. On peut aussi se guider, en utilisant le rapport Mz/Mw- Par exemple, on a :

Mz/Mw=(l+2U)/(1+U), avec la distribution de Schulz-Zimm ; Mz/Mw=Mw/MN=l+U, avec celle de
Wesslau. Il existe évidemment d'autres distributions. Celle qui est utilisée pour les chaînes obtenues par
polycondensation est bien connue37. On peut remarquer qu'elle permet aussi de décrire la dégradation des
polymères, lorsque celle-ci correspond à des coupures au hasard .

1.2. Macromolécules branchées en étoile

Pour les macromolécules linéaires, l'analyse des chromatogrammes est simple car l'extension
spatiale d'une chaîne est directement proportionnelle à sa masse moléculaire (R «= Mv et v = 1/2, en
solvant r) ; 3/5 ou 0.588, en bon solvant1 ). Pour les macromolécules branchées en étoile, elle est plus
délicate car leur taille dépend des masses moléculaires des branches et du nombre de branches f (pour des

branches de masses identiques m, on a : R °= f (l-v)'2mv , si la fonctionnalité est suffisamment grande (f >
ô)25,28 ; R<*: ((3f -2)/f)"2m"2, si la fonctionnalité est plus faible et la statistique gaussienne39). La
polymolécularité des étoiles recouvre donc 2 types de défauts chimiques : une distribution en masse
moléculaire des branches x(m) ; une distribution en nombre de branches xe(0- A priori, il est impossible
d'obtenir des informations sur la distribution xe(0 à partir du seul chromatogramme de l'étoile. Toutefois,
lorsque la fonctionnalité moyenne <f> est grande et que les branches ne sont pas trop polydisperses, on
peut montrer que la distribution en masse de l'étoile X(M) est principalement due à la distribution en
nombre de branches xe(0- De plus, lorsque l'on peut obtenir séparément les masses moléculaires
moyennes en nombre et en poids des branches (ihn, mw) et celles des étoiles (MN, Mw), on peut mesurer
le premier et le second moment de la distribution Xe(0 et relier l'indice de polymolécularité de l'étoile Ie à
celui des branches Ib40. C'est ce qu'on se propose de démontrer. On rappelle que le premier moment de la
distribution Xe(0 est la fonctionnalité moyenne <f> :

oo

<f >= JdffxE(f) (1-16)

0
oo

~> 2 f 2
le second, l'écart quadratique moyen <f"> : <f >= Jdff X£(f) (1-17)

La largeur de la distribution XE(f) est caractérisée par l'écart type a = [<f2> - (<f>)2]"2.

1.2. 1 . Etoiles de fonctionnalité constante f

On considère une population d'étoiles de fonctionnalité constante f. La densité de probabilité pour
qu'une étoile ait une première branche de masse mi, une seconde branche de masse m2, ... et la dernière de
masse mf, correspond au produit x(mi)x(m2)...x(mf). La densité de probabilité pour qu'elle ait une masse

f ( i \
M = ^mt est alors: Xf(M) = Jdm[dm2...dmf£ M-^mj

'"' 0 V i=l ,
où § est la distribution de Dirac ; x(m), la distribution en masse des branches.
Pour une population d'étoiles quelconques, cette densité de probabilité représente la densité de probabilité
conditionnelle X(M|f) pour qu'une étoile de fonctionnalité f ait une masse M. En introduisant la

transformée de Laplace Xf(s) de Xf(M), on obtient :

Xf(s) = [x(s)]' (1-19)
oo

où x(s) est la transformée de Laplace de x(m). La condition de normalisation Jxf(M)dM = 1, conduit à :

0
Xf(0) = l (1-20)

En dérivant (1-19) et en utilisant les relations (1-6) à (1-8), on exprime les masses moléculaires moyennes
de l'étoile en fonction de celles des branches :

MN = fmN Mw =(f -l)mN + mw (1-21)
Cela conduit à :

,E=iB.+izl ou Ue=^ (I.22)

x(mi)x(m2)...x(mf) (1-18)
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La polymolécularité d'une étoile de fonctionnalité bien définie est donc plus faible que celle de ses
branches, et d'autant plus que la fonctionnalité est grande. En pratique, on peut négliger la distribution en
masse moléculaire des branches, pour f>10.
1.2.2. Etoiles quelconques

Dans le cas général, la fonctionnalité est une variable aléatoire et il faut introduire une distribution
Xe(0- Si X(M,f) représente la densité de probabilité pour qu'une étoile ait une masse moléculaire M et
une fonctionnalité f, la densité de probabilité pour qu'elle ait une masse M s'écrit :

oo

X(M) = JdfX(M.f) (1-23)

0
et la densité de probabilité pour qu'elle ait une fonctionnalité f est :

oo

xE(f) = JdMX(M,f) (1-24)

0
X(M,f) est une distribution bivariée, ou loi conjointe. En introduisant la densité de probabilité
conditionnelle Xf(M) = X(M|f) pour qu'une étoile de fonctionnalité f ait une masse M, on a :

X(M,f) = XKM) xE(f) (1-25)
Dans ces conditions, (1-23) devient :

oo

X(M) = Jdf Xf(M)xE(f) =< Xf(M) >f (1-26)

0
On peut alors calculer les masses moléculaires moyennes Mn et Mw des étoiles, en prenant la transformée
de Laplace de cette distribution :

oo

X(s) = Jdf Xf (s)xE(f) =< Xf(s) >f (1-27)

0
où Xf (s) est la transformée de Laplace de la densité de probabilité conditionnelle Xr(M). Nous avons vu

que X,(s) s'exprime en fonction de la transformée de Laplace x(s) de la distribution en masse x(m) des
branches. En utilisant (1-19), on obtient donc :

X(s) = Jdf [x(s)]fxE(f) =< [x(s)f >f (1-28)

0
En dérivant (1-28) et en utilisant les relations (1-6) à (1-8), on aboutit à :

v<f> j
MN =< f > mN Mw = mN + mw (1-29)

Ces résultats généralisent (1-21). Ils conduisent aussi aux relations :

IE=-k- + <f2>-<f> ou uB/-^+|-f-j
E <f> <f>2 b <f> \<f>)

2 2
Pour une distribution xE(f) de la forme S(f-fo), on a : < f >= f0 , <f> = f0, a = 0 et on retrouve la

relation (1-22) relative aux étoiles de fonctionnalité constante. Pour les étoiles quelconques, la
polymolécularité est reliée à la distribution en masse moléculaire des branches et à la distribution en
fonctionnalité. D'après (1-30), lorsque la fonctionnalité moyenne <f> est grande, la polymolécularité des

branches ne joue pratiquement plus aucun rôle ( UB / < f >-» 0). C'est alors la distribution en nombre de

branches qui fixe la polymolécularité UE = (c/ < f >)2 . Finalement, les relations (1-29) et (1-30)

montrent qu'il est possible de déterminer la fonctionnalité moyenne <f> et la largeur o de la distribution
xE(f) d'une étoile, à partir des mesures des masses moléculaires moyennes de l'étoile et des masses
moléculaires moyennes de ses branches. On a :

<f>=-^ (1-31)
mN

=-JuESI (1-32)
<f> \ E <f>

avec Ue=Mw/Mn -1 et UB=mw/mN -1.
Compte tenu des incertitudes sur les indices de polymolécularité, la mesure de a n'est pas précise. En
pratique, la relation (1-32) ne permet donc qu'une estimation de la largeur de la distribution xE(f).
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oo

X(M) = JdfX(M.f) (1-23)

0
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oo

xE(f) = JdMX(M,f) (1-24)

0
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oo
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0
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0
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0
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v<f> j
MN =< f > mN Mw = mN + mw (1-29)
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E <f> <f>2 b <f> \<f>)

2 2
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Annexe II : Chaînes à longueur de persistance

ILL Chaîne de Porod-Kratky

C'est la chaîne à longueur de persistance74,75. La conformation locale est représentée par une courbe
continue Y définie uniquement par une courbure 1/R(s), c'est-à-dire inscrite dans un plan (fig. II- 1). r(s)

, *~ _ dr dû v 1 _ dû da
étant le point courant du repère de Serret-Frenet, on a : u = ; = 	 => 	 = v = .

v ds ds R(s) R(s) ds ds

uw9f>^
s*S\s \v

n

ds2
(n-2)

Figure II-l : Géométrie du filament.a/ repère de Serret-Frenet ; b/ définition de la courbure

La courbure est l'angle da dont tourne la tangente lors d'un déplacement infinitésimal ds. On associe à la
conformation locale une énergie élastique de la forme :

V(s)=-Ko( )2 (n-1)
v 2 R R(s)

où Kfl est le module qui caractérise la résistance au cintrage. Il est en général indépendant de s. L'énergie
libre associée à une conformation du filament, ou l'énergie de courbure, est donc :

où L est la longueur de contour de la chaîne.
Les approximations de ce modèle sont contenues dans la relation (H-l) : approximation harmonique

; torsion négligée (localement, la chaîne est inscrite dans un plan) ; courbure à l'équilibre
thermodynamique nulle (localement, la chaîne est un bâtonnet avec des fluctuations de courbure).

U. 1 . 1 . Longueur de persistance

On s'intéresse aux fluctuations d'orientation de la tangente au filament. Elles sont caractérisées par
la fonction de corrélation :

g(s) =< û(s)û(0) >=< cosa(s) >= 1 < a(s)2 > +o(oc2) = exp( < a(s)2 >) (II-3)

La longueur de persistance est alors définie par la relation :

g(s) = exp(- ) (n-4)

C'est la longueur d'arc sur laquelle, en moyenne, les directions des tangentes au filament sont corrélées.
En développant l'angle a(s) en modes propres76, on a :

a(s) = Xorkexp(iks) et ak = Jds a(s)exp(-iks) ; a(s) = Xak (II-5)
k L0 k

L'énergie élastique (II-l) devient alors:

v(s)=^K^Xk2«k (H-6)
1 k

En appliquant le théorème d'équipartition de l'énergie, c'est-à-dire en prenant '/2kBT pour chaque mode,

on obtient :

ou, d'après (II-5)

<cc >=
kT 1

KR k2

~, n2 kriT v 1

<a(s) >=i^Çï? (n-7)
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Cette relation montre que les fluctuations sont contrôlées par les faibles vecteurs d'onde. En passant au
continu, elle devient :

<a(s)2>=jEBI+rdk = 2kBr+Tdk

K* i"2 K« J k2
On évite alors la divergence en coupant à 1/s :

<a(s)2>=2k£Trdk = 2kBT

K« ,J/sk2 K,
En reportant (II-8) dans (II-3) et en comparant à (U-4), on obtient lp=Ky kBT

(H-8)

(H-9)

La longueur de persistance est donc proportionnelle au module élastique KR et varie en T"1, lorsque KR
est indépendant de T. L'énergie libre associée à une conformation du filament (fl-2) peut alors s'écrire :

v4k»^Hf) {**)*[%) -Ï**,)* <ê-^
0 0

ou, dans l'hypothèse d'une flexion circulaire (cc=s/R) :

n.1.2. Longueur statistique

Vds2j

^2^?

(11-10)

(11-11)

Pour établir un lien entre la longueur de persistance et la longueur statistique, on considère l'écart
quadratique moyen de la distance entre extrémités d'une chaîne R2.
Pour une chaîne idéale (gaussienne), on a :

R2 = Nb2=Lb (H- 12)
où /Vest le nombre d'éléments statistiques de longueur b ; L=M>, la longueur de contour.
Pour une chaîne à longueur de persistance, on a :

L L L L

R2 = Jds, Jds2 < u(s1)û(s2) >=2jds (L -s) < û(s)û(0) > = 2Jds (L-s)g(s) (H-13)
0 0 0 0

En reportant (II-4) dans cette relation, on obtient :

R2 = 21pL[l-x(l-exp(-x))] x = lp/L (11-14)

Dans la limite x-H), (11-14) devient :

R2 = L(21p) (H-15)
On retrouve la relation (11-12) relative à la chaîne idéale avec : b = 21p (11-16)

La longueur statistique est donc le double de la longueur de persistance et les deux quantités représentent
la même propriété intrinsèque de la chaîne : sa rigidité locale. Dans la limite x-»», on retrouve le modèle
de bâtonnet. (11-14) conduit à :

R2 = L2 (11-17)
La chaîne à longueur de persistance décrit toutes les situations intermédiaires entre la chaîne flexible et le
bâtonnet, et on passe continûment du premier au second modèle, en faisant varier x = lp/L. Cependant, les
effets de volume exclu sont négligés.

11.2. Chaînes à rotations internes libres et gênées

Fig. II-2 : Schéma
du potentiel de
torsion sur le cône
de valence
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La chaîne à longueur de persistance74,77 et ses extensions78"8 peuvent être présentées comme les
limites de chaînes constituées de N segments de longueur 1, avec un angle de valence 0 et des rotations
sur chaque cône de valence libres ou gênées (figure II-2). C'est d'ailleurs de cette manière que ces
modèles ont été introduits par Porod-Kratky et Kirste.

II. 2. 1. Chaîne brisée à rotations libres

L'angle de valence 0 est fixe et l'angle sur le cône de valence <p est libre (r|=<cos(p>=0 ;

£=<sin<p>=0). On considère la valeur moyenne de la projection de la distance entre extrémités de la
chaîne, sur la direction du premier segment. Elle est donnée par la relation :

<H>=lI(cosg)i=l1"(COS^A/ (H-18)
~0 1-cosf?

La longueur de persistance est alors définie comme la limite de <H> lorsque N >°° :

lp= l =4 (H-19)
v 1-coso 6

Avec une contrainte de longueur L fixée, il suffit de passer aux limites l->0 et 0 »0 (conditions évidentes
pour que la chaîne brisée se confonde avec le filament). On peut aussi utiliser le rapport caractéristique de

Flory Co» pour présenter la relation entre lp et 1. R étant l'écart quadratique moyen de la distance entre

extrémités de la chaîne, on a
77

II.2.2. Chaînes brisées à rotations gênées
NI2

C»» = limN^ -^y = -£ - 1 (H-20)

Cette fois, les rotations internes sont caractérisées par des valeurs de T) et e non nulles :

2? V(ffl) 2* V(ffl)
j cosç?exp(	 )d<p J sinçîexp( 	 )à<p

T]=-^Z 	 2	 et e=-iL~-	 (H-21)
2fexp(-^W 2fexp(-^)d^
0 kBT 0 kBT

où V(tp) est le potentiel de torsion sur le cône de valence. On définit la longueur de persistance de la
même manière, en considérant la limite de <H> lorsque N>°°. On obtient78 :

p -, ' ï?rP4 mv l-cosc? i- rf -er
La longueur de persistance dépend donc de V(cp) et, plus précisément, des différences d'énergie entre
positions trans et gauches. Lorsqu'une des positions g+ ou g" est favorisée, il faut aussi introduire une
torsion. Cela conduit au modèle de chaîne à longueur de persistance en hélice79,80. Par contre, si la
position trans est favorisée, la torsion ne joue plus aucun rôle et, localement, la chaîne reste dans un plan.
Il faut toutefois introduire une persistance de courbure lorsque la chaîne présente au moins deux angles de
valence différents78,9. C'est le modèle de Kirste, ou modèle de chaîne à longueur de persistance avec
persistance de courbure. Dans le modèle de filament, cela revient à introduire une courbure à l'équilibre
non nulle.
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