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Le p r é s e n t  travail p o r c e  s u r  La diffusnrsn p rEmsT~e  dr? rayo-~Pe,n?nt 

Euimlneux dans  les malxêux ci i f fusants  monodisperçés ,  Les ~ n i i i ? ~ . ~ x  etudiGs  son^ 

ê o n s t i t ~ n é s  de  p a r t i  c u l e s  sph6rbques de  porrys tywene, Je diam2e;ces d? 1 ' r r d r e  

du mic ron ,  p l u s  nu mobns b l en  c a l i k r 6 e s  selon les f o ~ ~ x n i s s e ~ = ~ - s  :DOW-CNEMIGA& 

COMPANY, PARTICLE I ~ F O ~ A T I O h l  NERVlGE, PEC~INEY-SAINT-GOBAfN) 

Le b u t  des  mesteres e s t  d ' é t a b l i r  une eampara~.,çon avec Le6 résulr.atx, 

t h é o r i q u e s  p révus  p a r  l a  t h é o r i e  de M I E  1'1 - ] dont  nous donnons mli r a p p e l  en  

p r e m i è r e  p a r t i e ,  Une premisze  eompaa^ai.son p o r t a ~ t  sur 1 ' i n t  e n s i n 6  t o t a l e  d x f  - 
t .  

f u s é e ,  a v a i t  d é j à  é ré  f a i t e  au i abo-sa to i re  ~ 2 1 .  P o u r  complé te r  c e n t e  ç m p a r a ~ -  

son nous avons a n a l y s e  l a  p o l a r i s a t i o n  du rayonnemens d i f f u s e  

Af in  de mieux L'adapter  à no t re  é t u d e ,  d e s  modi f i , ca l rons  ianporéanrss 

o n t  é t é  a p p o r t é e s  2 l ' a p p a r e i l  précédemment employe [21 IL pefmet maintenan& 

d e  mesure r  dans  de bonnes condEtlons  a u s s i  b i e n  l ' i n t e n s i t 6  Lo ta le  d i f f u s é s  

que sa composante p o l a r i s é e ,  Nous en  donnons dans  l a  seconde p a r t i r  une d e s c r q -  

Lion sompl2te .  

Des s é r i e s  de mesures g n t  é ~ é  effectuees s u r  d i f f g r e n - s  produ; is ;  D G C >  

donnons e n  crolçr2me p a s l ~ i e  7 a méthode de mesure airisi q u e  /.es réljllitakr expéi-- - 

ment aux ob tenins , 

(>n a c o n s t a t é  un désaccord  avec  l a  t h é o r i e ,  partYeeilièzemerrt a e t  :,uuu 

l e s  p a r t i c u l e s  de diarrrÊtre @quivaLent  à l a  longueur d 'onde  u t l i s ç 6 e ,  e c  appa-rd ls -  

s a n t  a u s s i  b i e n  pour  L F l n s e n s P t é  total2 que  pour IYintensit& p o l a r i ç G z ,  On essai .  

dans  l a  d i s c u s s i o n  d e  l a  quatrbeme p a r t i e  d ' a n a l y s e r  ce di5r;aascord en  6znrnet~a.r~ 

notamment c e r t a i n e s  hypothèses  s u r  l e s  rni4feax étudies, 



PREMIERE PARTIE 

DEPINITLONS ET RAPPELS THEORIOUES SUR LA DIFFUSION 



I /  I,Xi'l t ,;,, 1 ON '7:' LA MATRICE DE PHASE D'UNE PARTICULE SPHERIOUE 

i 
3 , /7 Considérons une onde plane monochromatique 

; "A;. partiellement polarisée se propageant le 
!\ 1 K {  

I long de l'axe oz. Le champ électrique en 
I 

I un point peut se décomposer suivant deux 
l l 

i composantes E et E perpendiculaires entre 
I R r 
I 

-- -. elles (figure 1.1). Le rayonnement est com- 
3 

l 

plètement caractérisé par quatre paramètres 

. I donnant par exemple l'éclairement, le taux 
\ ' 

Y 
/ ' '. de polarisation, la direction et la forme 
/ de la vibration polarisée. En utilisant les 

(5igure 1 . 1 )  paramètres de STOKES [3] nous associerons 

au faisceau la matrice colonne d'éclairement 

1 
L 

(Je ' 
E - E E  

Y, r r 

dont les coefficients sont définis à une constante multiplicative près dépendant 
1 % 

des unités. Les quantités E E. désignent les moyennes dans le temps et E la 
i~ i 

quantitée conjuguée de E . 
i 

Lorsque L'onde plane incidente rencontre en S une particule sphérique 

de rayon R ,  elle donne une onde diffuse sphérique dont l'étude a été faite par 

MIE ( 5 . On sait qu'au point D, à une distance r de la particule S, le champ - 
diffusé est transversal et peut s'écrire 

: E '  
l R i  
I exp i - 2>(z+r) 



les c o q c s a n t e s  E et E étant respectivewnt parellèle et ~er~endiculaire au 
R r 

plan de diffusion défini par oz ef SD. Pour une parti~ule sphérique, on a S 
= S A  3 

= O et on posera 

Ces quantités sont donnée6 par les séries classiques de MIE, dépendant de l'an- 

gle de diffusion @ ,  de l'indice Q, réel ou complexe, de la  articule et du para- 
mètre 

R étant le rayon de la particule , h la longueur d'ond* du rayonnement utilisé. 

La matrice éclairement du faisceau diffuaé par,une particule sphérique, 

2 une distance r de celle-ci s'exprime donc avec le$ par;uatotres de STûKES par : 

1 ' 
e ( s S  1%1 + s S ) ( S Ç  2,2 2$2 - 6 3 )  lQ1 

Q'e .2 (S232 - s I s l )  (s2s2 + sIsI) 

La matrice carrée du second membre représente la matrice de diffusipn,F(@) si 

l'on pose 

Par la suite, nous utiliserons plus fréquemment l'intensité énergétique I(O), 

définie par 



d@ érarAr ( >  f l u x  Energctique diffusé dans l e  cône élémentaire d'angie s o l i d e  d ~ ,  
% 

et r 1 set-i.;on è C r i r - - r  dç) diffusion de l a  p a r t i c u l e .  Dans l e  cas d'me ~:.r>hc'.r~~ 

, --3 
LL Ca 

avec K(m,R,X) facteur de diffusion de la particule. Enfin ;(O) sera la m a t r i c e  

de phase. 

Compte tenu des relations (1-6) et ( 1 -7 ) ,  et de 

on aura 

d'où 

soit avec (1-4) et (1-8) 

II/ CALCUL DES ELEIIENTS DE LA MATRICE IW7 PHASE -- -- - - 

Nous disposions de calculs numériques des matrices de phase de parti- 

cules sphériques, établis dans le formalisme de KUSCER, pour des raisons de 

commodité dans leur utilisation en diffusion multiple. Dans ce formalisme, l'on- 

de incidente est décomposée suivant deux vibrations circulaires inverses [ 4 ]  : 



soit 

k 
et l'on peut définir la matrice éclairement (O) 

où les indices m = f 2 ,  IO indiquent que dans une rotation des axes de référence 
-b + 
(1,r) d'un angle i y ,  les différents paramètres sont simplement multipliés par 
im$ 

e .  

Soit x la matrice de changement de représentation définie par (1-15); 
si les éclairements sont exprimés dans la représentation de KUSCER, la relation 

(1-6) devient 

K 1 A -1 EK E' (O) = - T F(O) 'L 2 %  2 2  'L 
8~ r 

La matrice de phase correspondante, soit 

P~(o) = P~(o) où m,n = i2 ,&O, 
2> 

s'écrit alors, compte tenu de (1-5) et (1-12) : 

K 2 
( 0 )  = (x £(O) 1-1> 10 K (1- 18) 

d'où l'on tire facilement les expressions sbivantes des différents coefficients : 



Le calcul numérique de ces éléments p (O)  à été fait à par t i r  de mn 
leurs décompositions sous la forme 

03 

B' pR (p) où p = cos0 prnn'" = lfi=sup(iml;\nl) 

et où les PL p sont les fonctions généralisées de LEGENDRE 
m 

n-m -- n+m 
R 

- - 
(2-m) ! (R+n) ! 

p,(il) = R ( 1 +il) 2 x 
2 ( R-m) ! ( R+m) ! (R -n) ! 

avec 

R R R 
R (p) = P,oim(p) - PP,(p) fonctions associées de LEGENDRE 

*&O 

R 
P+o+o (u) = P$(LI) polynômes de LEGENDRE 

L toutes ces fonctions étant utilipées avec la nonne - 
2R41 

soit 

A partir de ces définitions, si l'on pose : 



il viên , .n ienant compte de (1-19) et (1-20), 

Ce sont ces coefficients E B ,y ,6 déduits de ces expressions, qui sont 
R' R R R' 

tabulés [2J. Les coefficients aR et cg, non indépendants, sont des combinai- 

sons linéaires des B et SR. Les éléments de la matrice de phase peuvent ain- 
R 

si être tous déterminés. On verra que les coefficients B interviennent seuls R 
si l'on cherche l'intensité totale diffusée et que les coefficients y donnent R 
la valeur de la composante polarisée rectilignement en diffusion primaire. Les 

coefficients a S E ne nous serviront pas. Ils n'interviennent en diffusion 
R' R' R' R 

primaire que si l'on éclaire Le volume diffusant en lumière polarisée ellipti- 

quemen t . 

III/ CAS D'UNE LUMIERE INCIDENTE NATURELLE 

Revenant aux paramètres de STOKES, la matrice colonne pour un éclai- 

rement incident en lumière naturelle se réduit à 

* = (1 -,0,0,0) avec Q = U = V = O 
e e e e 

En substituant dans (1-5)' on obtient l'éclairement diffusé 

avec 



Ce qui ri7i-respond à une lumière partiellement polarisée rectilignement. Soit, 

en tenant compte de la relation (1-IO), en termes d'intensité énergétique. 

Et finalement avec (1-25) et (1-26) 

Nous supposerons par la suite que les ondes diffusées par les parti- 

cules sont incohérentes, les particules étant réparties au hasard et à des dis- 

tances rcciproques largement supérieures à leurs dimensions. L'intensité détec- 

tée est alors la sormne des intensités diffusées par chacune des particules. 

11 Intensité totale diffusée 

Elle est donnée par 1' dans (1-33). En définissant la fonction de 

phase de la particule par 

oh l'intégration à l'espace de (1-33) montre que B = 1 ;  un élément de volu- . . O 

me dv d'un milieu contenant N particules identiques par unité de volume, dif- 

fusera, par unité d'angle solide et Sous un éclairement non polarisé 1 = E : 
e 

puisqu'en diffusion indépendante les intensités s'ajoutent. On appellera 



le coefficient de diffusion du milieu, c'est à dire sa section efficace de dif- 

fusion totale par unité de volume. 

Plus généralement, soit N(R) dR le nombre de particules de rayon com- 

pris entre R et R + dR dans l'unité de volume de la suspension; la densité en 

particules du milieu est alors 

la fonction N(R) définissant à une constante près la granulométrie du milieu 

étudié. L'intensité diffusée dans la direction O s'écrit maintenant 

D'après sa définition, le coefficient k du milieu s'écrit alors 

ce qui donne 

k dv I'(0) = - 
4lT ~(0) (1-40) 

où la fonction de phase p(0) reste développée sous la forme (1-34) avec 

21 Intensite polarisée 

Elle est donnée par Q' dans (1-33)et correspond ici à une composante 

polarisée rectilignement. De la même façon que précédemment, nous aurons en 

général 



, t i  v 
Q ' (  ) = -  

Lin 

3/ Taux de  p o l a r i s a t i o n  

La conna i ssance  des  c o e f f i c i e n t s  B e t  y permet  a i n s i  de  dé te rminer  
R R 

théor iquement  l a  f o n c t i o n  de phase  (donc à une c o n s t a n t e  p r è s  l ' i n t e n s i t é  t o t a l e  

d i f f u s é e )  e t  l e  t aux  de p o l a r i s a t i o n  d é f i n i  p a r  : 

Y p L ( P )  
t(0) = II°=, , 2 - - -  Q l  (fi) 

1 ' (O) 
8, P t ( ~ )  

On a c a l c u l é  l e s  courbes  t h é o r i q u e s ,  d é d u i t e s  de l a  t h é o r i e  de MIE, correspon-  

d a n t  à p(O) e t  au t a u x  de  p o l a r i s a t i o n  pour  d i f f é r e n t e s  v a l e u r s  de a correspon-  

d a n t  aux m i l i e u x  é t u d i é s .  On les  t r o u v e r a  s u r  l e s  f i g u r e s  de l a  t r o i s i è m e  p a r t i e .  

Tous nos c a l c u l s  o n t  é té  e f f e c t u é s  au L a b o r a t o i r e  de C a l c u l  Numérique 

de Lil ' le .  



DEUXIEME PARTIE 

A P P A R E I L  DE MESURES 



e i i.de h a s e  u t i l i s é  pour nos Fiesures e s t  un d i f f u s i  ornètrc ci-$..%:;-- 

' .  
t r u i  t i,,;r l a  r:iaiçi-:fi i?:.i; '-i:(>. La f i g u r e  ( 1 1 - 1 )  donne l e  schéma. de  p i l nc !  pc  d e  1 ' ;:,,-.- 

p a r e i l  t e ~  q u ' i l  % : .  ,.,;\:?G p a r  l e  coristri icteur.  Nous l 'avüns rr iodif iE,  r,?;r:.:,~. i 

er, ce q u i  conciii.;i-ii .. -1. .,Y'; i : c ,  ~e de détect:i.on d e  l a  lumière i i i f l u s 6 e ,  pri;r 1 I l . : - -  

dap ie r  û nos 

I /  APPAREIL DE BASE 

11 Ec la i r age  

- La source lu s ineuse  ( L )  e s t  une lampe à vapeur de mercure. 

- Un condenseur (A) f o c a l i s e  l a  lumière au niveau du diaphragme (D2>. 

l e  f a i s c e a u  passant  auparavant à t r a v e r s  un ~ r e m i e r  diaphragme ( D  ) .  
1 

- Une s é r i e  de f i l t r e s  ( F ) ,  montés s u r  un support  tournant ,  permet 

de s é l e c t i o n n e r  l ' u n e  des r a i e s  i n t enses  du mercure (365, 405, 436,  546 ,  5 7 h  m ~ ? .  

Nous u t i l i s e r o n s  uniquement l a  p lus  i n t ense  à A = 546 mp.  

- 2 - Des f i l t r e s  g r i s  ( B )  permettent  c ' a t t é n u e r  de 10 à 1 0 - ~  f o i s  1 ' 6 -  

c la i rement  i n c i d e n t .  

- On peut  également i n t e r p o s e r  s u r  l e  t r a j e t  du f a i s c e a u  un po la r i -  

s eu r  (P)  pour des  mesures de p o l a r i s a t i o n ;  nous ver rons  que nous avons p r é f é r é  

u t i l i s e r  une a u t r e  technique pour ces  mesures. 

- Le f a i s c e a u  t r q v e r s e  e n f i n  une l e n t i l l e  de  champ achromatique (L ) .  
1 

 out ' c e  b loc  d ' é c l a i r a g e  e s t  enferiné dans un premier compartiment étanche (1)  , 
q u i  l e  met à l ' a b r i  de 1q lumière  p a r a s i t e  e x t é r i e u r e .  Les dimensions e t  pos i -  

t i o n s  de (D ), (D ) ,  e t  (L ) déterminent  l a  s t r u c t u r e  du f a i s c e a u  inc iden t  q u i  
1 2 1 

p é n è t r e  dans l a  chambre de d i f f u s i o n  ( I I )  lo rsqu 'on  ouvre l ' o b t u r a t e u r  R. 

21 Détec t ion  

Dans l e  compartiment ( I I )  de l ' a p p a r e i l  s e  t rouvent  : 

- un ensemble de diaphragmes (D ) l i m i t a n t  l a  lumière p a r a s i t e .  
O 

- un support  S ,  d e  c e n t r e  0 ,  p l acé  s u r  l e  t r a j e t  du f a i s c e a u  i n c i d e n t  

é c l a i r a n t  e t  s u r ' l e q u e l  on p l a c e  l a  cuve (C) contenant  l e  mi l i eu  d i f f u s a n t  é t u -  

d i é .  

- une p l a t i n e  c i r c u l a i r e  ho r i zon ta l e  (E), tournant  au tour  d'un axe 

passant  par  0 ,  e t  graduée en degrés  sur ,Son pourtour .  C e t t e  p l a t i n e  e s t  manoeu- 

v rée  de  l ' e x t é r i e u r  où l ' o n  f a i t  e n  M l a  l e c t u r e  de  l ' a n g l e  O de r o t a t i o n .  



- l e  b l o c  d e  d & t c c t i o n ,  s o l i d a i r e  d e  l a  p l a t i n e  ( E )  e s t  c o n s t i t u C  d:>ns 

l ' o r d r e  cn p a r t a n t  de  O : 

, d'uiie I e i i t i . l l e  de  ciieiiip ac!~roniaticjrie (L2) 

. d  'un dialilirngix. amovible  (D3) 

. d ' u n  d iaphragne  f  i s e  ( D q )  

. pour  d e s  mesures  de  p o l , ? r i s a t i o n  d ' u n  p o l a r o i d  ( P ' )  corimif-. a:lalyseiir.  

. d ' u n  v e r r e  d é p o l i  (V) 

. d ' u n  p h o t o m u l t i p l i c a t e u r  type  I.P. 21 de  R.C.A.  

L ' e s t i m a t i o n  t h é o r i q u e  üu f l u x  mesuré ,  à p a r t i r  de  l a  g é o n 6 t r i e  d e s  

f a i s c e a u x  é c l a i r a n t  e t  d é t e c t é ,  a é t é  f a i t e  e n  d é t a i l s  r21. Rappelons simplement 
8 -  ._ 

i c i  que l e  f l .ux d é t e c t é  dans  une d i r e c t i o n  *3 p a r  l e  p h o t o m u l t i p l . i c a t e u r  e s t ,  à 

un f a c t e u r  d ' a p p a r e i l  h p r a s  : 

p (e) O(@) = k 1 exp(-2R R )  A Y- 
O s i n 8  

où X e s t  l e  r ayon  de  l a  cuve c y l i n d r i q u e  ( C ) ;  k l e  c o e f f i c i e n t  cle d i f f u s i o n  

(II- 1 ) 

d é f i n i  d s n s  l a  p r e m i è r e  p a r t i e ;  K - k + b ,  s i  b e s t  1.e c o e f f i c i e n t  cl 'absorp- 

t i o n  é v e n t u e l  du m i l i e u ;  p ( Z )  l a  f o n c t i o n  de  phase  e t  1 l . ' i n t e n s i t é  du £a i -  
O 

s c e a u  i n c i d e n t .  

Assez b i e n  a d a p t é  aux mesures  dli.nt:cnslté t o t a l e ,  donc à l a  d é t e n u i -  

n a t i o n  de  l a  f o n c t i o n  d e  phase  p(C) du m i l i e u ,  c e t  a p p a r e i l  s ' e s t  r é v e l é  peu 

perfor inant  e t  peu m a n i a t l e  pour  t e s  mesures  d c  f a i b l e s  t a u x  d e  p o l a r i s a t i o n  

rencon t ré : ; ,  commc l ' o n t  x o n t r é  l e s  e x p é r i e n c e s  p r é l i m i n a i r e s  r a p p o r t é e s  p ré -  

cédem,en t  L5-I. L a  mesure du t a u x  d e  p o l a r i s a t i o n  s e  f a i s a i t  d e  l a  manière  

s i i ivar i te  : l e  p o l a r i s e u r  ( P )  p e r i ? e t t e i t  de  p o l a r j - s e r  l a  l u n i è r e  inc ide r i t e  dans  

l e  p l a n  p a r a l l è l e  ou p e r p e n d i c u l a i r e  au p l a n  d e  d i f f u s i o n  e t  l ' o n  d é t e c t a i t  

a l o r s  d i r e c t e , ~ : e n t  l e s  co::.posantes p a r a l l è l e  ( 1  ) ou p c r p e r i d i c u l a i r e  ( 1  ) au  L r 
p l a n  de  d i i f i l s i o n  de  l a  luc i i è re  d i i f u s é e ,  l e  t a u s  d e  p o l e r i s a t i o r i  s ' e n  dédui-  

s a n t  p a r  T - ( 1  -1 ) / ( 1  +I ) .  
R r R r 

C e t t e  niCthode p r é s e i l t a i t  d e  nolr,breu>: d f f a i i t s .  En i , a r t i c ~ l i e ï  C ' l l ~ .  a v a i t  l ' i n -  

c o n v ê n i e n t  d ' ê t r e  manue].le donc très l e n t e  P t  peu p r c c i s ?  (r:2nipulntjon cons- 

t a n t e  du p o l a r i s e u r  (P)). En c e  c,ui' cc.ncer11sit 12 d a ~ f c t i 0 1 1  du c o u r a n t  du yho- 

va i l ] .~~or :ç  e;l c o n t i n u ,  d ' o u  l 1 j : : ~ ; ~ o v s i b i l i t ~  d e  ?:?surer l e s  f a i b l e s  é c a r t s  e n t r e  



1 et 1 . Des modifications s'imposaient donc pour améliorer nos résultats. 
R r 

II/ MODIFICATIONS 

Nous avons réalisé un appareil plus performant et plus maniable par 

les modifications suivantes. 

11 Circuit.,.continu pour le milieu diffusant 

L'influence des diffusions multiples nécessitant une étude en fonc- 

tion de la concentration [ 2 !  , on devait détecter les intensités totales et po- 
larisées diffusées dans toutes les directions pour différentes concentrations, 

et essayer ensuite d'extrapoler les mesures à la dilution infinie. Les diver- 

ses concentrations du milieu étaient faites en diluant peu à peu le produit, 

avec les inconvénients de manipulations nombreuses du produit, d'inhomogénéité 

des mélanges et d'introduction quasi-inévitable de poussières en suspension 

dans l'eau. 

On a préféré réaliser un circuit fermé de la façon suivante. 

La cuve à diffusion employée est une cuve cylindrique en quartz, feu- 

mée aux deux extrémités par des fenêtres polies comportant deux tubulures 

(figure 11-2) . 
Cet te cuve, fabriquée par ELECTRO-QUARTZ , a 

---3--.,q7j=4 les dimensions suivantes : 

- diamètre extérieur : 50 mm 

1 2 '  ' T T  -hauteur: m m .  

I ! Elle est reliée par l'intermédiaire de deux 

l i :  , tuyaux souples en silicone rhodorsil, d'un 
I 

I- 
, 1 diamètre intérieur de deux millimètres, à 

@ = l a m r i l  * !;O mm 
une cuve extérieure à l'appareil (figure 11-3). 

l 

i I 
I 1 1 Celle-ci présente deux tubulures sur sa sur- 

I face latérale permettant le raccordement avec 

/ & la cuve diffusante. Le couvercle comporte trois 

ouvertures; une centrale pour le passage de la 

1 1 tige d'un agitateur à variation continue de vi- 

(figure 11-2) 



tesse, les deux autres permettant d'intro- 

duire le produit diffusant étudié d'une 

part, de l'autre le diluant. Ce sera de 

l'eau bidistillée, filtrée auparavant sous 

pression à travers un filtre de porosité 

no 4 (5 à 15 u). Une pompe péristaltique 
vers la agitateur 

à variation continue de vitesse, placée 

sur un des tuvallx cie raccordement, permet 
- -  - -- nqGmm - - - 2 

une circulation concinue du milieu diffu- 
(figure 11-3) 

sant . 
Ce dispositif, tout en éliminant les inhomogénéités et l'introduc- 

tion de bulles d'air, permet aussi de réduire considérablement les impuretés 

de l'eau ou du moins de les garder constantes pendant toute l'expérience. 

2 1  Détection 

Pour mesurer les faibles taux de polarisation nous avons amélioré 

le système de détection, en cherchant à détecter simultanément l'intensité 

totale et sa composante polarisée. 

Io/ Principe de la détection ---------- ----------------- 

Revenons aux résultats établis dans la première partie. Nous avons 

vu que sous un éclairement en lumière naturelle, l'intensité diffusée présente 

une composante polarisée rectilignement. Abandonnons momentanément les para- 
-3- -+ 

mztres de STOKES pour décomposer la lumière diffuse suivant les axes R et r, 

parallèle et perpendiculaire au plan de diffusion. A une constante près dé- 

pendant des unités. Comme dans (1-11, posons 

soit 



En lumière incidente naturelle d'éclairement E, les formules (1-32) 

donnent alors 

où l'on a posé 

Eelairoms le fnilieu diffusant en lumièrè naturelle et interposons 

sur le faisceau di£fusé dans une direc- 

tion O, un analyseur tournant à une vi- 

tesse angulaire w. S ~ i t  ut l'angle en- 

tre la directi~n de l'analyseur et l e  

1 / plan de diffusion. L'analyseur trans- 
mettanc les vibrati~ns E' cos ut et E' I r 

+ sin t; en passant aux carrés pour ob- 
0 .  7 a 

tenir les intensités, compte tenu de 
(figure 11-4) 

(II-4), l'intensité à la sortie de l'a- 

nalyseur est 

Dans le dispositif utilisé, la iampe au mercure, alimentée par le 

secteur, donne un -éclairement dipendant du temps. San obsirvition à 1 'oscillos- 
n 

cope'm~tre un signal sinusoïdal assez propre, de fréquence f = - double de 27r 
cdiUe du secteur. En substituant donc à E, dans (II-6), E(l+cos2Qt) j. 2, il 

vient 

+ [il (@)-i2 (O)] [ut. ~aitroi 2ot cos 2nf] J 
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Le signal délivré par le photomultiplicateur est finalement du type 

de la figure (11-5). Au courant constant d'obscurité près, il se décompose en 

un spectre de 5 fréquences à 0,2f 2f et 2(fifo), 
O ' 

où f est la fréquence du secteur et f_ = u/2n 
V 

celle de l'analyseur. Il reste à choisir 2 de 

ces 5 signaux disponibles, d'amplitudes respec- 

tives il (@)ci2(@) et il (@)-il(@) , qu'on am- 

(figure 11-5) 
plifiera convenablement, et à partir desquels 

.ch pourra donc mesurer la."fonction de phase p(O), 

proportionnelle à i (O)+i (O) , ét le taux de polarisatio&%donné par 
1 2 

i , (O) -i, (O) 
L 

T(@) = 
i (0)+i2 (O) 
1 

2'/ Réalisation --------------- 

L'analyseur est un disque de 18 mm de diamètre logé dans le comparti- 

ment (P') de la figure (11-1). Pour des raisons d'encombrement mécanique 11 ne 

nous était pas possible de lui imposer une vitesse de rotation trop élevée. L'a- 

nalyseur, par l'intermédiaire de roues dentées est entrainé à une vitesse de 

rotation de 250 tours minute par un moteur synchrone Crouzet, de fréquence 3000 

tours minute. La fréquence de modulation 2f est alors de 8,33 Hz. La direction 

de la vibration regue par le photomultiplicateur n'étant pas constante il faut 

évaluer l'influence de cette variation du plan de polarisation de la vibration 

lumineuse sur la photocatode. En faisant tourner le polariseur lentement, les 

variations relatives du signal de sortie sont inférieures à 1% donc négligea- 

bles. 

L'intérêt de la modulation réalisée est évidemment de pouvoir ampli- 

fier les signaux obtenus, faibles aux basses concentrations de diffusants utî- 

lisées. On,;a donc choisi de conserver dans (11-7) les signaux en cos2Qt et cos2wt. 

cos2nt, autour de:,100 Hz, qui transportent toutes les informations%YecherchEes, 

et d'une amplification plus ais6e que les signaux continu et à 8,33 Hz. La dé- 

tection de l'intensité totale à 100 Hz présentait, sur celle à O Hz, le double 

avantage d'un bruit de fond plus faible et d'une suppression du courant d'obs- 

curité. 

Par ailleurs, une fois les signaux amplifiés pour les amener à un ni- 



veau opérationnel, on a utilisé deux détections synchrones pour restituer les 

informations. Cette méthode était particulièrement intéressante pour le relevé 

de la composante de polarisation i (O) - i2(0), puisqu'elle nous indique le 
2 

signe. du signal, et donc le plan de polarisation. Par la même occasion, on 11- 

mite également au mieux les bruits de fond mélangés aux signaux. Ces détections 

synchrones demandalent 2 signaux de référence, 'à 8,33 et 100 Hz, Le signal de 

référence à 8 ' 3 3  Hz est obtenu en envoyant sur une photodiode un faisceau lu- 

mineux annexe coupe mécaniquement par un modulateur à deux pâles. Ce modula- 

teur est solidaire du système d'eptrainenient du polariseur est tourne donc 'à 

la même vitesse que celui-ci; soit à la fréquence de 8,33 Hz. En ce qui concer- 

ne le signal de réference pour la détection synchrone à 100 Hz il est obtenu 'à 

partir du secteur par une multiplication de fréquence. 

. Dispositif g6néral 

Le schéma de La figure (11-6) dsnne une représentation synoptique du 
Jr 

dispositif employé. Pour plus de précision- on le reportera à Pa figure (PT-71, 

I sortie 

----+ 6-d 
secteur + 

flux polariseur 
d 2 f  usé 

valeur de l'intensité 
totale diffusée 

(figure 11-6) 



Le photomultiplicateur utilisé est un Z.P.21 de R.C.A,  Pl es1 alimen- 

té sous une tension continue de 700 volts, pour laquelle le rapport srgnal/bruit 
6 est optimum. Son gain, de 2.10 pour une alimentation de 1000 volts; tombe a en-- 

viron à 700 volts; ce qui reste suffisant, la limitation venant du bruit 

plutôt que de la difficulté d'amplification des signaux. Son temps de réponse, 

de Y,9 ns, est parfaitement négligeable aux fréquences où l'on opère. Enfin, 

au niveau du courant d'obscurité, de l'ordre de 2 nA, il présente un bruit de 

fond sensiblement blanc au dessus de quelques hertz, d'environ 0,3 nA. 

Le signal sortant du photomultiplicateur est d'abord envoyé sur un 

amplificateur, accordé sur 100 Hz, et de bande passiinte assez large ( 2 0  Hz) pour 

conserver les signaux de 92 et 108 Hz. Le signal du courant donne par le photo- 

multiplicateur est transformé en signal de tension dans une résistance variable 

à l'entrée de l'amplificateur. Cette résisrance devant être de 1 HR pour le's 

signaux les plus bas, l'étage d'entrée de l'amplificateur utilise un transistor 

2 effet de champ. A la sortie de l'amplificateur le srgnal de la forme : 

est envoyé sur la détection synchrone à 100 Hz. 

Après détection, sur une alfernanée le si- 

gnal conservé est du type de Pa figure 

(11-8). LI reste a en ext~alre les Bnfor- 

mations cherchées, 

(figure 11-81 

. Mesure de i (B)+i (03 
1 2 

Un intégrateur, de constaate de temps grande et-variable de 0 4 9  iï 

10 secondes, placé derrière cette première détection synchrone, restitue ?La 

valeur moyenne du signal detecté, soit à un facteur B d'amplification prSs, 
1 

la quantité I (O)+i (O). La mesure en est faite sur un miÊlivoltmGtse continu 
1 2 

PHiLIPS P.M. 6440, d'impédance d'entrée de TMR. Niveau de sortie : pour une 

tension de sortie de l'amplificateur de 0,4 volt, on obtient un signal continu 

de Y00 mv. On reste toujours dans cette zône de mesure en cholsCswant la r6- 

sistance de débit du photamultîplicateur et le gain,réglable] de lvamplifîcâ- 

tèur . 



Bruit  : pour une constante de temps de I seconde, l e  b r u i t  ramené à l a  s o r t i e  

de ba chaîne m p l i f i c a t r i c e  e s t  de l ' o rd r e  de 0,1 à 0,5 mv, 

Mesure de i l ( @ ) - i  (0) 
2 

A l a  sor tae  de l a  détect ion à 100 Hz, e t  en dér ivat ion sur l a  chaîne 

précédente, le s ignal  (11-9) e s t  f i l t r é ,  pour en conserver l a  composante à 

8,33 Hz. I l  e s t  ensuite ampl i f iê ,  par un amplificateur s é l e c t i f ,  de bande pas- 

sante 6 Hz, de gain var iab le ,  qui  l'amsne à un niveau convenable (quelques 

centaines de mi l l i vo l t s )  pour e f fec tuer  enfin l a  détect ion synchrone à 8,33 Hz. 
TI 71 

Un déphaseur, de - - à 9 - à 8,33 Hz, placé en t r e  l a  photodiode e t  
2 2 

l e  détecteur ,  permet une mise en phase du signal  de référence e t  du signal  6 -  

tudié.  A l a  s u i t e  d'un in tégra teur ,  de constante de temps var iable  (0,l-1-10 

secondes), on détecte  l e  s igna l  sur  un mill ivoltmètre PHILIPS P.Mo 2430, dvim- 

pédance d 'entrée P MR. Ce r, , i l livoltmètre permet également d'observer l e s  in- 

versions de p o l a r i t é  de l a  lumière d i f fusée  e t  donne à un fac teur  B d'appa- 
2 

r e i l  près l a  quant i té  i (O) - i2 (0 )  
1 

Du f a i r  de l a  largeur  de l a  bande passante, l e s  éventuelles modt- 

f i c a t i ons  de fréquence du s igna l  de référence n'ont aucune infiuehce sur  l a  

phase du s ignal .  D e  même on a  v é r i f i é  que l a  modification de l a  rés is tance  

de charge de l ' ampl i f ica teur  n ' en t ra ine  qu'une var ia t ion  r e l a t ï v e  ïnfér ieure  

à 1% de l a  phase du s ignal .  En s e  plaçant  sur l a  constante de temps de 10 se- 

condes l e  b ru i t  devient tout  à f a i t  acceptable, même aux niveaux de l a  lumisre 

d i f fusée  par l ' e au  pure. 

3" / E talonnage -------------- 

Le re levé de 1% fonction de phase p(O) rev ien t ,  comme on l ' a  vu, à 

ce lu i  du signal  de fréquence BO0 Hz, au facteur B près.  Nous n'avons pas 
1 

cherché à préc i se r  ce fac teur  d ' appare i l ,  e t  nous sommes contenté d e  mesures 

r e l a t i v e s ,  l e s  fonctions de dlkfusions expérimentales é t an t  normalisêes après 

dêtect ion,  comme on l e  verra .  

L'évaluation du taux de po la r i sa t ion ,  suivant l a  formule (PI+),  né- 

cessi te.  par contre l a  connaissance du rapport B / B  des deux facteurs  dvappa- 
1 2  

r e î l  correspondant aux deux signaux détectés .  Ce rapport a  é t é  mesuré pour Pa 



p o s i t i o n  ou l e  gain théorique de l ' a m p l i f i c a t e u r  à 8,33 Hz e s t  éga l  à 1 .  Dans 

ce c a s ,  pour un s i g n a l  i n c i d e n t  totalement  p o l a r i s é  : l e s  deux mesures dev ra i en t  

ê t r e  éga l e s .  La mesure à é t é  f a i t e  en dé t ec t an t  d i rec tement ,  en l 'absence de  

d i f f u s a n t ,  l e  f a i s ceau  i n c i d e n t  p o l a r i s é e  par  l ' i n t e r m é d i a i r e  du p o l a r i s e u r  (P) 

du compartiment (1). Le s i g n a l  à 8,33  Hz é t a n t  r é g l é  au maximum au moyen du dé- 

phaseur ,  l e s  l e c t u r e s  des signaux s u r  l e s  deux chaînes donnent directement l e  

r appor t  B /B cherché, éga l  à 0,98. 
1 2  
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I/ MATERIEL EXPERIMENTAL 

Les mesures ont été effectuées sur une série de particules de polysty- 

rène monodispersées et assez bien calibrées, fournies par la DOW-CHEMICAL COMPA- 

NY (D.C.C. )  et la PARTICLE INFORMATION SERVICE (P.I.S.). PECHINEY SAINT GOBAPN 

nous a par ailleurs fourni une série de latex, également étudiées, mais dont la 

monodispersion apparait infiniment moins rigoureuse. 

Les caractéristiques de ces latex sont-indiquées dans le tableau 1, 

TABLEAU 1 

Fournisseur 

P.I.S. 

P.I.S. 

PECHINEY 

P.I.S. 

PECHINEY 

P.I.S. 

PECHINEY 

P.I.S. 

D.C.C. 

PECHINEY 

D.C.C. 

PE CH INEY 

Référence Diamètre moyen Déviation standard, 
en microns en microns 

no 6.1 

no 6.3 

Latex no 877 

no 6.4 

Latex no 921 

no 6.6 

Latex no 1805 

no 6.8 

L.S. 063 A 

Latex no 550.3 

L.S .- 449"~ 
Latex no 550.5 

8,008 

0,008 

inconnue 

O, 006 

inconnue 

O, 008 

inconnue 

0,0027 

0,0108 

inconnue 

O ,0083 

inconnue 

Nous n'avons pas pu obtenir les déviations standard des produits four- 

nis par PECHINEY. Toutefois le calcul d'une déviation standard type effectué à -- 
partir d'une granulométrie d'exemple trouvée dans la dobentation de*-la Maison 

PECHINEY, donne un ordre de grandeur des déviations, d'ailleurs importantes,, 

auxquelles on peut s'attendre. 

Rappelons que la déviation standard s est définie par 



OU n est le nombre de particules de diamètre x et 
i f' 

le diamètre moyen des particules 

Les particules fournies par P.I.S. et D . C . C ,  apparaissent au microscope 

électronique remarquablement calibrées. Une photographie obtenue au microscope 

électronique par la méthode de coloration négative montre par exemple la parfaite 

sphéricité et netteté de surface du latex L.S. 063 A (diamètre 0,557 4. Une 6tude 
poussée de MADELEINE et MOREL [6] indique pourtant une incertitude ~?f e 10% sur le 

diametre des particules, suivant le temps d'exposition sous le faisceau d'élec- 

trons. Nous reviendrons sur cette question. 
 dm 

Le paramètre a dQfini par (1-4) s'écrit a = - 
h 

ou m est l'indice du 

milieu dans lequel les particules sont en suspension, soit ici m = 1 , 3 3 ,  h la 

long~eur d'onde du rayonnement dans le vlde et d le dlasnètre de la particule. 

Pour l'éclairqge nous avons qtilisé uniquement la longueur d'onde 

h = 546 mu et les parametres a correspondant aux diamztres moyen d des différen- 

tes particules sont donnés dans le tableau II. 

II/ MESURES 

TABLEAU II 

Les mesures ont été faites pour tous les produits de 10" à 1 3 5 " ~  On 

est en effet limité : 

- de O à 10" par l'étalement du faisceau incident et l'incertitude sur le volu- 





me diffusant vu par le photomultiplicateur 

- de 135" à 180" par l'encombrement du détecteur. 

La sensibilité de l'appareil transformé nous a permis d'opérer à des 

concentrations suffisamment basses pour que l'intensité d~ffusée soit due pres- 

que uniquement à la diffusion primaire. Le flux détecté est alors proport?onnei 

3 la concentration, comme le montrent les figures (111-2) , (III-3), et (111-4) ; 

on y a tracé l'intensité et le taux de polarisation, pour differentes concentra- 

tions d'un même produit relevés dans quelques directions. On voit que la lînêa- 

rité de l'intensité et la constance du taux de polarisation sont assez bon. La , 

sensibilité de l'appareil nous évite donc une extrapolation fastidieuse 2 la 

dilution infinie, et il suffira de prendre les intensités détectées sur tout le 

diagramme pour une seule concentration assez faible du produit à étudler. 11 nous 

reste à étudier quelques corrections à apporter aux mesures directes des signaux, 

III/ CORRECTIONS DES MESURES 

I o /  Diffusion   ara site due au solvant 
-----------Ae- i-----i-i------ii-ii-i 

En plus de la lumiere diffusée par les particules, le photomultiplica- 

teur reçoit la lumière parasite diffusée par l'eau dans laquelle les particules 

sont en suspension. Cette lumière est faible; mais non négligeable aux très bas- 

ses concentrations où l'on travaille. On mesure donc sur l'eau pure les intensi- 
m 

tés parasites IO(@) suffit de soustraire des mesures 1 ( O ) ,  On appelera 
C I (O) les mesures corrigées de cette lumière parasite, 

2 * d  Diffusion du faisceau réfléchi sur la cuve .............................................. 
,--".-- -.. 

Sur la figure - ( I I I - Ç ) ,  la réflexion. du fais- 

ceau direct en (1) va donner au point O une 

premiere diffusion parasite. La réflexion du 

faisceau diffusé dans l'angle (T-O) renvoie 

également vers le photomultiplicateur une corn- 

figure (111-5) posante parasite. 

Décomposons toujours l'intensité diffusée en ses composantes IL et I 9  
r 



soit : 

1 9  

Appelons donc 1'' et IlC les 'composantes de l'intensité corrigée en (3) ; nous 
R r 

aurons en tenant c~mpte des diffusions parasites précédentes : 

le faisceau réfléchi en (4) donnant une diffusion dans l'angle (T-0) sous un é- 

clairement rE, et le faiqceau diffusé an (n4) se réflécblseant en (2) avec le 
. , 
même facteur r. De même, la mesure dans la direction (PO) donne 

On tire les relations précédentes : 

Soit au deuxième ordre prBs : 



Les signaux détectés sont proportionnels au flux reçu par le photomul- 

tipli cateur, donc aux quantités I"(o) + I"(o) 
R r 

la chaine considérée, aux facteurs prës de gain et de transmission des détections. 

Les équations (111-5) et (111-6) permettent donc, de déterminer, 2 une constante 

près, les quantités i (01% 1 (0) cherchées, à partir des mesures proportionnelles 
1 2 

aux quantités entre crochets des seconds membres. 

Le coefficient r est déterminé par la réflexion verre/air et vaut ici 

0,04 pour h = 546 mu. 

On remarquera enfin que la diffusion parasite donnée par ces deux fais- 

ceaux sera négligeable pour les milieux dont les indicatrices sont sensiblement 

symétriques, c'est à dire pour les particules de faibles diamëtres. Elle sera, 

par contre, assez importante pour les indicatrices dissymétriques; la valeur de 

la diffusion parasite pouvant mêae atteindre l'ordre de grandeur de la diffusion 

étudiée. 

3"/ Correction de volume ........................ 

Nous avons vu (II-~) que le flux détecté par le photomultiplicateur 

dans un angle O Citait 

kA E @(O) = - exp (-2bR) p 60) 
s in@ 

1 Le volume diffusant actif varie donc comme - et nous voyons que nos mesures 
s in0 

seront à corriger par sinB. 

4"/ Correction du taux de polarisation 
i--i-------i-i-i---------------------- 

Soit cm(@) le taux de polarisation déduit des mesures corrigées (cor- 

rections ( 1 )  (2) (3)). Nous avons vu que pour tenir compte des facteurs d'appa- 

reil il fallait multiplier ce taux par le facteur 0,98, au rapport prës connu des 

gains des deux chaînes. Le taux expérimental sera donc finalement 

~(0) = -rm(0) x 0,98 



5" /  Correction due aux défauts de la cuve ......................................... 

Pour évaluer leurs importances éventuelles, on a relevé le flux diffu- 

sé par une solution diluée de fluorescéine. Le diagramme de fluorescence qui 

remplace la fonction de phase p(O) est alors isotrope, et le relevé du flux de 

fluorescenêe mettra directement en évidence les défauts de construction de la 

cuve, Compte tenu de l'isotropie de p(O) nous aurons : 

C 
La figure (111-6 a) donne la courbe représentant sin0 0 (0) mesurée 

sur la fluorescéine. Dans les directions avant la lumière diffuse due aux im- 

puretés est prépondérante; pour l'éliminer on a refait les mesures en pla~ant 

un filtre bleu devant la source (436 mu) et un filtre interférentiel centré 

sur 546 mu devant le P.M. Entre PO" et 135', ce qui correspond à notre domaine 

de mesures, la figure (III-6b) montre que l'on obtient une bonne vérification 

de la loi et il semble que les défauts d'usinage de la cuve soient sans influ- 

ence. 

IV/ RESULTATS 

Les mesures d'intensité totale et de taux de polarisation ont été 

faites pour tous nos produits suivant la méthode décrite plus haut. Les valeurs 

expérimentales corrigées pour les différents angles ont été reportées sur les 

courbes (figuces 111-7 à 111-30). 

En ce qui concerne l'intensité totale, puisqu'il s'agit de mesures 

relatives, nous l'avons représentée par la fonction de phase. Dans la 4Sme par- 

tie nous verrons comment elle est normalisée. 

En ce qui concerne le taux de polarisation, nous l'obtenons bien sûr 

en valeurs absolues. 

Les courbes théoriques, déduites de la théorie de MIE, sont ggalernent 

données; elles ont été tracées en traits pleins sur les figures. 



BEJaYÇE DES mSeT%TATS - DISCUSSION 



1 / GENERALITES 

Une première vue d'ensemble des résultats expérimentaux montre un bon 

accord avec la théorie pour les particules de diamètres assez faibles ( a < 2 ) ,  

aussi bien en ce qui concerne la fonction de phase que le taux de polarisation. 

Pour des valeurs de a supérieures, les diagrammes, tout en respectant lqallure 

générale et l'ordre de grandeur donnés par la théorie de MIE, s'en écartent 

très nettement en certains points, tantôt par excés, tantôt par défaut, corne 

par exemple pour a = 2,3 et 2,8. On remarque par ailleurs un comportement dif- 

férent de particules de diamètres équivalents, comme 0,796 w (a=6,l) et 0,81 IJ 

(a=6,21), mais provenant de fournisseurs différents; respectivement la D,C,C. 

et PECHINEY SAINT GOBAIN dans le cas présent. Nous verrons dans la discussion 

que cette différence semble surtout due à la calibration plus ou moins bonne 

des particules fournies. 

Malgré ces divergences, nos résultats montrent une amélioration as- 

sez sensible sur ceux déjà obtenus au laboratoire, aussi bien pour la fonction 

de phase [2] que pour le taux de polarisation [5]. Notre appareil est maintenant 

opérationnel et suffisamment précis pour ne pas être en cause dans les derniers 

écarts observés entre théorie et expérience ; sa sensibilité nettement améliorée 

nous permet de travailler maintenant à des concentrations très faibles où les 

diffusions multiples sont négligeables. Le problème délicat de l'extrapolation 

des mesures à la dilution infinie est ainsi évité. La bonne homogénéité des pro- 

duits durant l'expérience donnant d'autre part des mesures tres stables, 11 sem- 

ble que l'on peut accorder toute confiance aux résultats. 

Il faut ici insistér sur la grande répétabilité de nos mesures. Les points exp6- 

rimentaux portés sur les courbes sont relatifs à une seule manipulation mais cha- 

cun des produits a été en fait étudié plusieurs fois, Les résultats $estent cons- 

tants à la précision des mesbres (mieux que 10%). Enfin l'effacement constant, 

pour tous les produits, des extréma théoriques aigüs ne peut être Tmputé 2 un dé- 

faut de résolution de l'appareil, celle-ci ayant été évaluée avec précîslon et 

apparaissant très suffisante . I21 
On peut rapidement comparer nos résultats à ceux obtenus par dlffgrents 

auteurs qui ont effectué des mesures sur ces latex. Dans la plupart des cas il 

faut constater que les particules utilisées sont de diamètres, soit de l'ordre du 

dixième de micron, soit de l'ordre du micron et dans ces deux zones il y a un 



assez bon accord entre lvexpGrience et la théorie, NQUS n'avons trouv6 par con- 

tre aucune pubPication de mesures relatives à des latex de dimgtres Interné- 

diaires et allant par exemple de 0,2 à 0,8 microns, zone dans laquelle l'accord 

que nous obtenons est justement moins bon. Pour ce qui est de l'étude expgrimen- 

tale de l'intensité totale dkffusge sur tout le diagramme on peut en partieulier 

relever les très nombreuses expériences de KRATOHVIL [q.; 8 [9]. En ce qui 

concerne lBintensYré polarisée, peu de mesures ont et6 faites sur tout le dia- 

gramme et Pa plupart des auteurs se llmltent à des relevés pour des angles fixes; 

en particulier à 90" ou à 45" et 135" pour des mesures de dissypétrle 

Nous n'avons relevé qu'une série dvexpériences Cl21 ; [13] , similaires à celles 
... - 

d é ~ â  effectuées au laboratoire . Ces auteurs ont employé deux sources diffé- L sP 
rentes, une lampe à vapeur de mercure et un laGer, centr6s tous deux sur 6300 A ,  

Par une méthode identique à celle decrite dans [5] ils ont relevé sur tout le 

diagramme les intensités des composantes parallele et pejlrpendleuPaPre de la Lu- 

mie-e diffusée par des latex de dl-mStres 0,088 u, 0,796 @ et supérieurs 2 1 mi- 

C.XGUI, Si. les auteurs n'observent aucurie différence nstrnbla efitre les r6sultâts 

expérimentaux en ~tilisant succ~s$fveplent les deux sQurces, ils retrouvent par 

consre un désâccorql aussi net qué le notre entre les courbes wpérimentsles et 

théoriques. 11 semble donc quvil faille chercher au niveau de la  articule Pgori- 
gine des 6casts ebçqmbs plutôt que dans un effet d'ensemble des particules que 

l ' utalisation do laser aurait; fortement accentue (le nombre de partieules illuai- - - 
néesde fason ceh6.aenit.s dans les expériences psr6cldeares variant de B il 5,10 

5 

suivant Ie mode dBécSaErage). 

Psur réaliser cette atraly$e nous avons enviwgé les influences, sur 

les courbes repr6segtanh lVintensit6 totale et le taux de polarisation, des pa- 

rwetres caracgérisan~ Pa par~icule, csest 2 dire son indice et son rayon, et 

une dispersion en dimenelon de8 particules d'un-Srne px~dciit, 

On peut d'abord sCippoS@r que l'indice des P*cex %'est pas rigotireuse- 

ment connu. Envisagesns les vasiatl~ns de la partie reelle m et de la partie 1- 

maginaire y de ter Sndlce, 



1 /  Partie reelle 

Il semble difficile de douter de la valeur admise. Nous l'avons prise 

égale 2 1,20 pour la particule dans l'eau car cette valeur est adoptée par tous 

les auteurs et a été confirmée par les mesures interférométrlques de HEL,LER et 

PUGH [14] qui ont trouvé pour tous les latex étudiés la même valeur absolue de 

lvindice, soit 1,59, 11 semble d'ailleurs impossible d'interpréter les dïver- 

gences observées par un simple écart de cette valeur de m. Les mesures du fac- 

teur K(m,~,r) des particules ne sont d'ailleurs en accord qu'avec la valeur 

indiquée 121 . 

2/ Partie imaginaire 

L'existence d'une absorptîon propre faible n'est pas exclue à priori. 

Nous avons donc, calculé les fonctions p(O) et ~ ( 0 )  pour a = 6,1 avec deux va- 

leurs arbitraires de y(-0,OT et -0,05).  Les figures (IV-]) et (IV-2) montrent 

que l'existence d'une partie imaginaire a pour effet d'accentuer les osci1:a- 

tîons de la fonction de phase et du taux de polarisation, soit l'effet inverse 

de celui attendu. Par ailleurs une valeur supérieure de y semble impossible, les 

latex sous forme solide restant transparents. 

III/ INFLUENCE DU RAYON ET DE LA DISPERSION 

C'est la principale cause d'erreur à envisager si les particules sont 

blen homogSnes et c'est surtout ce point que nous avons étudié. D'aprSs les me- 

sures de MADELEINE et MOREL [ 6 ]  nous savons que les rayons moyens des particules 

annoncés par les constructeurs ne sont valables qu'à PO% prSs envirori. La déter- 

mination des rayons est en effet effectuée au microscope électronique et la sta- 

bilité des latex sous le faisceau d'électrons n'est pas parfaite. 

D'autre part la monodispersion de ces produits n'est évidement pas 

absolue, et 11 convient de discuter les dispersions théoriques données par les 

fournisseurs. Pour rechercher le rayon moyen correspondant aux courbes expéri- 

mentales nous avons recouru à deux méthodes. L'étude systématique des courbes 

représentant p(O) et :(O) en fonction du rayon présumé étant fastidieuse, nous 

avons d'abord essayé de déduire de nos courbes expérimentales les B et y qu5 
K. b 



développent ces courbes en polynômes et fonctions de LEGNENDRE associées. Nous 

connaissons ea effet de fa~on précise les variations de ces coeffîc~entç en 

fonction du rayon de la particule pour un indice donné ; en inversant nos cour- 

bes nous pouvons esperer déterminer quantitativement la valeur du paramètre a 

caêrespondant aux observations, si les monodispersions des particules sont aus- 

si bonnes qu'annoncé. 

1 /  Méthode d'inversion 

Nous avons employé une méthode de moindres carrés [15] en supposant 

que nos courbes expérimentales étaient développées avec suffisamment d'exacti- 

tude par m termes. Appelons £(O.) et +(O.) les valeurs expérimentales de l'in- 
1 1 

tens%+é totale dif£us&e et de sa composante polarisée correspondant à l'angle 

de diffusion 0;. Le taux de polarisation expérimental est donné pat : 

Nous cherchons 2 développer ces fonctions expérimentales sous les formes clas- 

siques de la première partie 

2 2 
en cMrchant à minimiser l'erreur commise sur X et Y avec : 

1 varlant de O à n qui correspond au nombre de points expérimentaux. 



- 
Remarquons qu'il nous a set&lé préférable pour le calcul des f3 de prendre l'er- a 
reur relative plutôt que l'erreur absolue en raison de la forte dissymétrie des 

fonctions étudiées; les direcfions de diffusion avant étant sinon beaucoup trop 

privilégiées dans l'inversion. 

Pour la détermination des Y au delà de a = 2, nous devsns conserver l'erreur 
R ' 

absolue, sous la forme (IV-4) car +(p.) s'annule pgur certaines valeurs de O. 
1 1 

et dans l'inversion de la matrice, c~mrne nous allons le voir, certains ternes 

deviendraient infinis, Les taux de polarisation variant de façon limite@ cette 

restriction n'est d'ailleurs pas génante. - 
Pour obtenir Bk et Tt avec k variant de o à m il faut faire 

Soit 

En effveloppant nous obtenons 

C - 
ce qui doine pour $3 et yk , en utilisant la notatioqmatriciellP 

k 

( IV-9) 

(IV- I O) 



A 

La détermination des coefficients (3 et yk expérimentaux revient à inverser les 
k 

deux matrices carrées d'ordre m + 1 des expre~sions(IV-II)et\IV-12)~ Nous avons 

pris n = 3 6 ,  ce qsi correspond à la mesure des valeurs de £(O;) et @(O;) de O" 

à 180" par pas de 5'. Ceci nous impose d'extrapoler nos courbes exp6rimentaleç 

vers l'avant et l'arrière, mais nous pQurrQns ainsi évaluer, par diffgrenteç 

extrapolations, l'îinluence des parties manquantes des courbes. 

Enfin le nombre m de termes dans les développements doit être suffisant pour 

restituer l'allure des courbes avec assez de précision. 

Nsus avons pris : 

m = 2 a + 5  (IV- E 3) 

ce qui correspond assez bien au nombre de termes non négligeables dans les 

développentients théoriques de MIE. 

Extrapolation des courbes 

Efltre 135' et 18b0 l'extrapolation s'ésk xkvél6e sans grande Emportas- 

ce et 1'~n s'est contenté de suivre approximativement l'allure des courbes ex- 

périmentales. On a vérifié, en cztrapolant de rnanikres di£f$rentcs, que les 
R 

et y, obtenus restaient pratiquement idenfiques. Le problème est plus delfcat 

en ce qui concerne les directions avant pour l'intensité tatale surkQut   ou^ les 
indicatrices tr8s dissyrdétrigues. Pour des a variant jusqu'à 4,5 et en utlli$ani 

les valeurs théoriques de p(O), on sait [2] que Log p ( p )  e8t pratiquement liné- 
2 O 

aire en fsnêtion de v ( O )  = sin - , pour O compriS entre bO et 40" (f'i$bfe TV-3). 
2 

Pour des particules plus grosses le procédé est moins justifié mais cette lin$- 

arité étant assez bien respectée pour toutes nos c~urbes egpérimentsfes (figure 

IV-3 et IV-4), nous avons utilisé cette extrapolatioa systhatiquement pour dé- 

terminer f(u.1 à 0' et 5". En ce gui concerne le taux de pola~isation il reste 
1 

pratiquement nul entre O" et I O 0  et ne pose paS de problème. 

b /  Résultats ------------ 

Le programme de moindres carrés a été écrit au Laboratoire de Calcul 

Numérique de Lille, et exphite pour tous les produits étudiés, Nous avons 



a i n s i  obtenu l e s  e t  expérimentaux, L. v a r i a n t  de o  à m, avec i. 
R O = = û. 

Nous pouvons a l o r s  normaliser  nos courbes expérimentales  pour çatsç-  

fasce 2 Ea çondàtion = 1 ;  pour ceka il suffit de n o m a l f s e r  l e s  rseffiei&wks 
O 

abtenus en  posant : 

Pour l e s  po in t s  expérimentaux r ep résen tan t  Log p ( 0 )  l a  normal i sa t l3n  r ev ien t  2 

e f f e c t u e r  une t r a n s l a t i o n  de6 ordonnées d 'ampli tude éga le  à Log B Ce ssnc l e s  
O 

p o i n t s  expérimentaux a i n s i  normal i ses  que nous avons r e p o r t é  s u r  l e s  courbes ,  

. Les B R  e t  y R  correspondant  aux d ive r s  p rodu i t s  é t u d l é s  on t  é t é  reper- 

t é s  s u r  des  réseaux de courbes r ep ré sen tan t  l e s  v a r i a r i o n s  th6sr1ques de ces 

c o e f f i c i e n t s ,  e n  foncf ion  de a pour rn = P , 20  ( f i g u r e s  I V - 5 ,  IV-6, I V - . f ,  IV-8) , 

Nous retrouvons t o u t  d 'abord pour  Les p e t i t e s  p a r t i ç u l e s  ( a ~ Q ~ 6 7 . 5  e c  a==i ,5 i9 )  
B 

au le  nombre des e t  y e s t  peu d l e t é  des r é s u l t a t s  t r è s  ~ " t k " f " h ~ " ~ ~ " ~ ~ @  e a 
ï a a s s a i @ n t  p révo l r  l e s  courbes expêrfmentales ,  Nous cons ta tons  t o u t e f o l a  qu'il 

e x i s t e  une Pégere d i f f é r e n c e  e n t r e  l e  diamètre  annonce, pa r  l e  fou rn l s sea i~  e t  

c e l u i  q u i  correspond à nos observa t fons ;  l e s  ç o e f f i c i e n t s  B e t  y sval igalana R 2 
s u r  une v e r t i c a % e  légsrernent dêea l ée  p a r  rappor t  2 l a  v e r t i c a l e  z h é o r l q ~ e ,  

Pour l e s  p i u s  g ros ses  p a r t i e u l e s  (a-fi,]) l ' é c a r t  de diarnstoe ~ b s e r v é  

ne J u s t i f i e  pas t o u ~ ,  puisque le$ p o i n t s  ne s ' a l i g n e n t  pas  rrgoareusernene mals 

nous retrouvons coujour$,  s i  L'on accepte une Légère d i s p e r s i o n  en dimension, 

un a l ignenen t  des premiers B 
R 

En ce qu i  concerne l e s  p a r t i c u l e s  de diamètres  i n t e rméd ia i r e s  nous ob- 

tenons des  r é s u l t a t s  nettement moins bons,  s u r t o u t  en ce  q u i  concerne l e s  pro- 

deilts f o u r n i s  par PECNLPJETI, cornime l e  montre ( f i g u r e s  I V - 5  e t  337-7) l a  grande 

d l s p e r s l o n  des B p a r  rappdrL 2 i a  v e r t i c a l e  t h6s r ique .  Notre  mgthode est  a i n s i  
K. 

v a l a b l e  e t  i -nséressante  ea ce q u i  concerne l e s  p e t i t e s  b a r t i c u l e s ,  pu isyuPeiLe  

rend b i e n  compte des  l égè re s  d2vergences observées en donnant l e  diamètre pro- 

bab le  des p a r t i c u l e s .  E l l e  n'est malheureusement pas u t i l i s a b l e  a u s s i  e f f i c a c e -  

ment avec les grosses  p a r t i e u l e s  c a r  s i  e l l e  rend b i e n  compte des va t ia tnoaa  du 

s e u l  diamètre ,  e l l e  ne semble pas  a s sez  p r é c i s e  pour d é c e l e r  une d i spe r s ion  lé- , 

gère  des dimensions qu i  peut  2 p r i o r i  expkîquer l e s  é c a r t s  e n t r e  po in t s  exp6ri.- 

mentaux e t  courbes théor lqnes .  Aussi avons nous abandonné cette methode d r i n v e r -  

s i o n  e t  recouru à une méthode d i r e c t e  pour t e s t e r  l ' i n f l u e n c e  de c e t t e  d i sper -  



sion sur les diagrammes. 

2 /  Méthode directe 

a/ Principe --------- - 

Compte tenu de ce qui précède nous avons voulu chercher, si en tenant 

compte d'une granulométrie et des décalages de diamètres suggérés par la métho- 

de précédente, nous ne pouvions pas expliquer les divergences observées. Il s'a- 

git de faire varier d'une part le diamêtre moyen annoncé par Pe constructeur 

dans des limites tolérables, de l'autre la dispersion en dimensions, en prenant 

pour base la déviation standard donniSe par les mêmes fournisseurs. Il nous faut 

donc trouver une loi mathématique, physiquement raisonnable, et tenant compte 

simultanément de ces deux facteurs, qui représente de faç-on correcte les granu- 

lométries. Pour chaque produit, nous pourrons ainsi calcufer Tes fonctions de 

phase et taux de polarisation correspondant à diverses valeurs du diamètre 

moyen et de la dispersion, et comparer ces résultats aux courbes expérimentales 

considérées en calculant les écarts quadratiques résultants. 

b/ Choix de la granulométrie et calculs ....................................... 

Les mesures de MADELEINE et MOREL [6] montrent que la distribucion 

des latex en fonction de leur diamètre suit assez bien en général une loi lo-  

garithmico-normale. Elle est caractérisée par une équation de la forme 

en posant 

d représentant le diamètre moyen de la distribution 
N ( S )  correspond au nombre de particules de diamêtre d 

(IV- 15) 

(IV- 1 6) 

et cr est la déviation standard logar l thmico-géométr ique donnee par 



Rappelons que la déviation standard s était donnée par (111-1) : 

Les fournisseurs donnent en général cette déviation standard S. 

Compte tenu des relations (IIT-I) et (IV-17), en développant au second ordre  

près, on a, pour des faibles dispersions : 

La loi logarithmico-normale nous permet donc de déterminer la fonê- - 
tien de répartition NCd) des particules, pour un diamètre moyen d et une de- 

viatisn a donnés. P ~ u r  i = rd/* = 6,1 ,  nous avons par exertigle représenté la 

fonction de rêpartltidn ~ ( d )  correspondant à a = 0,02 sur la figure (IV-91, 

A partir des distributions choisies, nous pouvons déterminer facilement les f3 
2, 

et y a  correspondant par les formules (1-41) et (1-43). Nous obtenons une pré- 

cision suffisante en apprsximant les intégrales par une méthode de trapGzes 

si l'on décompose les granul~métries en p intervalles égaux de largeur suffi- 

samment faible. Nous avons pris Aa = - = O, 1 . Le nombre 'à& particules N(3:)  
A ème 

& 

affecté au i = intervalle est d'après (IV-15) : 

to ( L Q ~  ai-~og a)2 
N(a.) = C= exp - 

1 2 a 
2 (IV- i 9) 

Nous aurons alsrs 2 une constante près 

Nous pouvons à partir de ces coefficients déduire l'intensité totale 1 (O) et a 
le taux de polarisation T (O) correspondant à la dispersion considérée. Soient 

a 



I (03 e t  (0) l e s  v a l e u r s  expérimentales  pour l a  p a r t i c u l e  considérée.  Les 6 -  
e  e  

c a r t s  quadrat iques s e r o n t  donnés par  : 
2 

Nous avons tenu compte dans l e s  c a l c u l s  uniquement des po in t s  expérimentaux 

c ' e s t  a d r r e  de O v a r i a n t  e n t r e  10" e t  E 3 5 O .  

La mise en  programle a  ê t é  e f f e c t u é  au Labora to i r e  de Calcul  Numérique de 

L i l l e ,  l a  s eu le  d i f f i c u l t é  de c e t t e  méthode venant  du grand nombre de donnees 

à f a i r e  e n t r e r  en mémoire (va l eu r s  des c o e f f i c i e n t s  K(m,a,A), Be(m,a,h), yQ(rn, 

a , h )  pour a v a r i a n t  de  Y 2 8 p a r  pas de 0 ,1  a i n s i  que tou te s  l e s  v a l e u r s  expé- 

r imenta les .  

c /  R é s u l t a t s  ------------ 

Nous avons appl iqué  l a  methode précédente  en prenant  l e s  v a l e u r s  de 
ct 

O - 
de part .  e t  d ' a u t r e  de  a dans l a  l i m i t e  Ic< - uoldTO e t  pour chaque ci en f a i -  

0 

s an t  v a r i e r  o de 0,001 3 0 , i .  Pour chaque p rodu i t  I 2  correspond au d iamèt re  an- 
O 

noncé pa r  l e  fou rn i s seu r .  Nous avons ez fec tué  l e s  c a l c u l s  uniquement pour a  9 2  
O 

pulsqu'oon a vu que l a  &thode précédente donnai t  de bons r g s u l t a t s  pour l e s  par- 

t i c u l e s  de f a i b l e s  diamStses.  L e  tab leau  I P L  donne l a  l i s t e  des  p a r t i c u l e s  P IS  

e t  D.e,c, u t i l i s é e s  pour ces C ~ I Ç U J S  e t  pour l e s q u e l l e s  nous obtenons de bons 

r 6 s u l t a t s .  Nous d i s t i ngue rons  ke ta's des  p r o d u i t s  f o u r n i s  par  PECHINEY p l u s  

l o i n .  

TABLEAU PI1 

Fournis s e q #  Déviat ion s taddard  
en microns donnée 
par l e  fourni 'sseur  

0,08 

0,0027 

0,0108 

0,008 



Pour ces latex les figures (IV-lO), (IV-II), (IV-12), (IV-13) montrent les va- 

riations des écarts quadratiques correspondant à l'intensité totale et au taux 

de polarisation, d'abord en fonction de a ,  puis en fonction de o pour le meil- 
- 

leur a obtenu. 

Sur ces courbes nous constatons que nos points expérimentaux correspondent à 

uns( légèrement différent de ci comme le laissait prévoir la première méthode, 
0 y 

et à un a assez supérieur à celui annoncé par le fournisseur (voir tableau 

IV) , 

TABLEAU IV 

Si nous obtenons une bonne concordance dans tous les cas pour la détermination 
- 

de a, puisque nous ol~servons un même minimum correspondant à 6 et ti2, la dé- 
1 

termination de o est plus ambigÜe. L'accord est parfaitement réalisé pour 
- 
û = 2,6 et a = 0,005 comme le montre la figure 10-b, tandis que pour les autres 

valeurs de a nous constatons sur les courbes (IV-1 1-12-1 3 b) un minimum de 6 2 
alors que 6 à tendance à devenir stationnaire. La valeur de 6 donnée dans le 

1 
tableau IV correspond à la dispersion qui améliore le taux de polarisation plu- 

tôt que la fonction de phase. Ce choix semble assez justifié car d'une part le 

taux de polarisation, assez faible à l'avant, est moins affecté par la présence 

Eventuelle de grosses particules que l'intensité totale, et d'au- 

tre part il semble naturel de retenir le critère qui parait le plus sensible. 

Les courbes ajustées correspondant aux valeurs de a et o donnant le plus faible 

écart quadratique ont été tracées sur les figures de la troisième partie repré- 

sentant les points expérimentaux et les courbes théoriques correspondant aux 

valeurs a précédentes (figures XII- 17-18; 21-22; 23-24; 27-28). Nous consta- 
O 

tons que les points expérimentaux s'en rapprochent assez nettement. 
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CONCLUS ION 

Le travail qui nous était proposé à donc en partie été mené à bien. 

En ce qui concerne l'appareil, il est maintenant opérationel et permec 

des mesures très précises et fiables. Nous constatons ainsi une nette améliora- 

tion par rapport aux résultats précédents aussi bien pour les mesures de l'inten- 

sité totale [2J que pour celles du taux de polarisation [5] . L'amélioration sur 
l'intensité totale est probablement due au fait que le dispositif de circulat~oc 

du produit diffusant élimine les causes d'erreurs dues aux poussières et inhoilio- 

généités. Pour le taux de polarisation la méthode de détection est évidemment 

dbeaucoup plus précise que la méthode de différence précédemment employée. 

En ce qui concerne le dépouillement des résultats, la méthode d'inver-- 

sion est plus précise que dans [2] et surtout nous avons mis au point une métho- 

de directe d'analyse qui est nettement plus efficace. Les résultats de ,ces deux 

méthodes semblent indiquer de façon conc~rdante un décalage entre les diamètres 

moyens des particules annoncés par les fournisseurs et ceux correspondants à nos  

expériences. Ces décalages observés sont tout à fait tolérables compte tenh de 

la dispersion des résultats des différents auteurs ayant étudié ces particules 

au microscope électronique. La deuxième méthode devrait nous permettre en pria- 

cipe de déterminer dans certains cas la dispersion en dimension des latex utllr- 

sés. Les résultats obtenus sont sur ce point un peu moins probants, Dans le seul 

cas des particules où a = 2,8, l'accord simultané pour o = 0,05 du taux de po- 
O 

larisation et de l'intensité totale permet de conclure à la validité de la dls-7 

persion trouvée. Pour les autres latex, le résultat est moins net mais l'ordre 

de grandeur de la dispersion trouvé est dans tous les cas supérieur aux dispar- 

sions annoncees. 

En tenant compte du décalage de diamètre et de la dispersion on volt 

que les anomalies présentées par les résultats bruts sont très fortement diininu- 

'ées.Quant aux légers écarts qui subsistent et qui restent légèrement supérieurs 

aux erreurs de mesures, 116tude précedente montre qu'ils sont difficilement In- 

terprétables dans le cadre de la théorie de MIE exacte. 

La conclusion de ce travail montre qu'il Serait peut être intéressant 

d'étudier l'influence, sur la diffusion des particules,d'inhomogénéités d'indi- 

ce qui risquent de modifier les diagrammes de diffusion. Cette étude demande 



une extension de la théorie de HIE,  en modifiant les conditions de passage, étu- 

de qui reste encore très partielle dans la littérature. 
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