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CHAPITRE I

PROPRIETES GENERALES DES SOLUTIONS DE METAUX DANS L'AMMONIAC LIQUIDE
ET DES COMPOSES SOLIDES Me(NH,)
TRANSITION NON METAL-METAL
REGION CRITIQUE DE SEPARATION DE PHASE

STROCTURE ET DYNAMIQUR DES COMPOSES SOLIDES

Ce chapitre d'introduction présente les propriétés générales des
solutions métal-ammoniac. L'accent est surtout mis sur certains domaines
remarquables du diagramme de phase qui intéressent plus particuliérement
cette étude : transitiom non métal-métal asgociée & une démiztion eritique
entre deux phases liquides et existence de composés solides métalliques
ayant des propriétés structurales et dynamiques particuliéres. Nous domnons
le plan de ce mémoire ainsi qu'un résumé des principaux résultats de ce
traquatl.






1. - GENERALITES SUR LES SOLUTIONS METAL-AMMONIAC

Dans l'étude générale des solutions liquides, les systémes pour
lesquels le soluté est un métal ont toujours occupé une place particuliére.
Parmi les solvants capables de solubiliser des métaux, l'ammoniac et les
amines ont été les plus étudiés.

De tous les types de solution, les solutions électrolytiques ont
certainement été les plus universellement explorées tant d'un point de vue
expérimental que théorique (électrochimie en phase homogéne). Le solvant
posséde, la plupart du temps, une grande comstante diélectrique et il est,
de ce fait, capable de briser la structure cristalline d'un sel AX et de le
solubiliser en phase homogéne sous forme d'ions At et X~ entourés de
molécules de solvant. La modélisation et l'interprétation des propriétés
des solutions diluées domt le comportement est dominé par les interactions
électrostatiques i longue distance, ont été les plus développées. L'étude
de la structure des solutions concentrées de sel reste moins avancée.

La dissolution de métaux dans des solvants dissociants tels que
l'ammoniac liquide a naturellement été considérée comme la création de deux
espéces solvatées, l'une positive, l'autre négative, aprés rupture de la
structure métallique. Les électrochimistes ont donc étudié les premiers ce
systéme afin de déterminer la nature des espéces existant en solution. En
solution diluée, en particulier, de nombreux travaux ont porté sur la
nature de l'électron solvaté, nouvelle entité chimique jouant um rdle
analogue 3 celui de l'anion dans les solutions électrolytiques de sel.
Lorsque la concentration en métal augmente, les propriétés des solutionms
métal ammoniac se différencient trés rapidement des propriétés des
solutions électrolytiques : la mobilité électronique augmente
considérablement; au deld de dix pour cent en métal le comportement de ces
solutions s'assimile & celui d'un métal liquide caractérisé par um gaz
d'électrons dégénérés dans un réseau de cations solvatés.

Ainsi, sans entrer dans les détails, on peut considérer que les
propriétés des solutions de concentrations extrémes (en dessous de 0.5 mole
pour cent en métal (MPM) et au deld de 10 moles pour cent) sont
généralement bien comprises dans le cadre, d'une part, de la théorie des
solutions électrolytiques, d'autre part, de la théorie des métaux liquides.

Une des caractéristiques intéressantes des solutions de métaux dans
l'ammoniac est de pouvoir faire varier de fagon continue la concentration
en électrons depuis l'entité isolée de 1l'électron solvaté jusqu'i 1la
création d'une bande de conduction métallique. Le passage progressif entre
ces deux régimes de conduction définit un domaine de concentration
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Fig. I.l. : Diagramme de phases du systéme Li-NHj

Zones 1, 2, 3 : phase liquide homogéne (1, solution diluée électro-
lytique ; 2, zone intermédiaire de transition non métal-métal et de
dimixtion ; 2', gap de mixibilité ; 3, solution métallique) Zone 4,
phase liquide +NH4 solide ; Zone 5, phase liquide + métal en excés;
Zone 6, NH3 + composé défini solide (Li NHa),; ; Zome 7, Li solide +
Li (NH3), solide.



intermédiaire de 0.5 & 10% en mole de métal (0.5 & 10 MPM) ou se situe la
transition non métal-métal. Les propriétés de transport subissent notamment
dans ce domaine des variations importantes : par exemple, la conductivité
électrique passe de 0.1 a-1 cm~1 pour 0.5 MPM, & 2.10% 27! cn™! pour 10

MPM.

Aprés avoir présenté les solutions de métaux dans l'ammoniac liquide
et distingué trois régimes différents en fonction de la concentration, nous
introduisons maintenant 1l'aspect thermodynamique de ce systéme en
commentant le diagramme composition-température.

II. - DIAGRAMME DE PHASES

A titre d'exemple nous donnons en figure I.1 le diagramme de phases du
systéme lithium=-ammoniac; nous y avons fait figurer en pointillé les
frontidres entre les trois régions de concentration que nous venons de
définir.

La principale caractéristique thermodynamique de la région métallique
est l'existence d'un puits eutectique trés profond et étroit qui laisse
présager un ordre local important en phase liquide et donme la possibilité
d'étudier des métaux liquides jusqu'd 88°K.

Dans la zone intermédiaire de transition non métal-métal, le systéme
donne lieu 4 une séparation de phase liquide-liquide caractérisée par une
concentration critique de 4.1 MPM.

Enfin dans la phase solide existe un composé cristallin, Li(NH3)4,qui
posséde toutes les caractéristiques d'un métal.

On retrouve globalement les mémes propriétés et les mémes allures des
diagrammes de phases pour tous les métaux solubles dans 1'ammoniac (métaux
alcalins Li, Na, K, Cs, alcalino terreux Ca, Sr, Ba et quelques terres
rares Yb, Eu...) soient :

- une zone de transition entre solutions électrolytiques et
métalliques

- une courbe de démixtion (inexistante pour le systéme Cs=NH,)

- un eutectique basse température.

L'existence du composé solide est moins générale : dans le cas des
alcalins, seul le lithium donne un composé. Pour les alcalino-terreux et
les terres rares, les composés Ca(NH,)¢, Ba (NH4)¢, St (NH3)g, Yb (NH3)g
existent.
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Par leurs particularités que nous venons de signaler les sclutions
métal-ammoniac ont suscité un grand nombre d'études ces vingt derniéres
années; ainsi nous disposons actuellement d'une moisson de mesures des
propriétés physiques et thermodynamiques classiques du systéme. La figure
1.2 indique les types de mesures effectuées sur ce systéme dans les
différentes zones de concentrationlOI. Des revues générales traitant de ces
résultats sont publiées régulidrement. En particulier le Colloque Weyl
réunit tous les quatre ans enviromn, depuis 1963, les différents
laboratoires internationaux travaillant sur ce sujet (Lille, France, 19631;
Cornell, New York, USA, 1969%; Hanita, Israél, 19723; Michigan, USA, 1975%;
Aviemore, Ecosse, G.B., 19795; Asilomar, Californie, USA, 19836). Les 3
derniers congrés ont donné lieu & la publication de numéros spéciaux du
"Journal of physical chemistry". Signalons également le recueil d'articles
de W.L. JOLLY en 19727 ainsi que le livre de J.C. THOMPSON (1976)% qui
résume l'ensemble des résultats obtenus sur le systéme et discute des
problémes en suspens.

L'abondance des revues sur le systéme métal-ammoniac ou métal-amine
rend inutile une longue revue bibliographique. Les travaux cités en

0y

référence 8 et de 101 & 103 permettent de prendre rapidement connaissance
des propriétés classiques du systéme. Nous nous limiterons donmc ici &
discuter les résultats récents concernant les sujets plus particulidrement

abordés dans ce mémoire.

L'étude présentée dans ce mémoire traite, d'une part, de la tramsitiom
non métal-métal et de l'approche du point critique de séparation de phases
et, d'autre part, de la structure et de la dynamique des composés solides
Me (NH3)n. Ces sujets (transition métal isolant, phénoménes critiques,
étude des solides moléculaires) ont fait récemment l'objet de
développements théoriques et expérimentaux importants : en ce sens le
systéme Me-NH, est choisi comme modéle pour l'étude générale de problémes
d'intérét actuel. En effet si beaucoup d'autres systémes peuvent présenter
l'une ou l'autre des propriétés étudiées, les solutions métal ammoniac
offrent l'avantage d'avoir des propriétés physico chimiques classiques bien
connues; de plus notre laboratoire a une bonne expérience dans la
manipulation de telles solutioms.

III. - LA TRANSITIONR NON METAL-METAL (NMe-Me) ET LA REGION CRITIQUE
Ce n'est que lorsque l'interprétation des propriétés des régions

électrolytiques et métalliques n'a plus semblé poser de problémes majeurs,
que 1l'intérét s'est porté sur l'étude de la région de transition.
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Voyons dans quel esprit ce sujet a été abordé et quels types de
questions ont été soulevées.

MoTT 04:105 ; traité 1a transition non métal-métal des systémes métal-
ammoniac dans le cadre plus général des différentes transitions métal
isolant observées dans les oxydes ou sulfures métalliques, semi-conducteurs
dopés ou les milieux désordonnés en général. Dans beaucoup de ces systémes,
la transition métal-isolant est couplée avec une séparatioﬁ de phases. On
est ainsi amené 3 se poser une premiére série de questions :

- Quelles sont les corrélations possibles entre la transition non
métal-métal et la séparation de phases liquide-liquide existant 2
plus basse température ?

- La transition NMe-Me induit-elle la lacune de miscibilité ?

= Quel est le r8le joué par les fluctuations critiques sur la
transition du régime isolant au régime métallique ?

Une seconde série de questions concerne la nature de la transition
NMe-Me.

Est-ce une tramnsition 3 proprement parler ? S'agit-il d'une tramsition
du second ordre en fonction de la concentratioun ou d'une transition du
premier ordre avec un "gap” ? La transition est-elle localisée dans un
domaine restreint de concentration ou s'étend-elle de fagon continue de 0.5
4 10 MPM ? Dans le cas ou il est possible de définir une ligne de
transition dans le plan température-concentration, cette ligne rejoint-elle

le point critique ?

Avant de discuter des modéles théoriques qui ont été proposés pour
interpréter la transition NMe-Me et la séparation de phases, nous rappelons
les propriétés physiques caractéristiques de ce domaine.

a) Propriétés physiques dans la zone de concentration intermédiaire

Nous avons reporté sur la figure I.3 la conductivité, le coefficient
de Hal11106 et le pouvoir thermoélectrique107 pour les solutions de sodium.
Ces propriétés présentent des variations importantes en fonction de la
température et de la pression pour des concentrations de 2 3 2.5 MPM ainsi
que le montre la figure I.4 qui donne les coefficients de pression et de
température de la conductivitél08 ainsi que le coefficient de température
du pouvoir thermoélectriqu3107 (effet Thomson). Le maximum des
coefficients de température ou de pression remarqué vers 2.5 MPM fait que
cette concentration est généralement considérée comme le centre de la
transition.
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En ce qui concerne la région critique de démixtion, on a longtemps
pensé que les solutions métal-ammoniac présentaient un comportement
particulierl09-110,
liquides- semblait &tre parabolique, c'est-a-dire &tre décrite par un indice
B = 0.50, caractéristique de la théorie en champ moyen :

x=x, = B (T-Tc/Tc)B avec 8 l'indice relatif 3 la forme de la courbe de
coexistence, x, et Tc la fraction molaire et la température critiques et x
la fraction molaire dans l'une des phases en équilibre.

En effet la courbe de coexistence des deux phases

Or dans tous les autres systémes connus (hormis les supraconducteurs),
la forme de la courbe de coexistence est cubique c¢'est-3~dire que B est
égal a 0.33. Cette particularité des solutions métal ammoniac était
attribuée 3 l'existence de la transition non métal-métal (présence de
forces & longue distance). Néanmoins CHIEUXlll,,Iors d'une analyse plus fine
de la forme de la courbe de coexistence 3 1l'approche du point critique, a
montré qu'on pouvait mettre en évidence um indice B = 0.34 + 0.02 dans une
zone de température T-T, de l'ordre de 2 degrés. Ce résultat indique la
possibilité d'observer dans le cas des solutioms Me-NH; un changement de
régime champ moyen-régime critique ou "crossover”" 3 quelques degrés du
point critique.

b) Modéles proposés dans ce domaine de concentration

La discussion des modéles ayant pour but l'interprétation de la
transition NMe-Me et son éventuelle corrélation avec la séparation de
phases est donnée en détail dans l'ouvrage de J.C. THOMPSONS.

Un premier modéle a été proposé par MOTTlO"'loS, basé sur la création
d'états localisés dans les milieux désordonnés traités comme un réseau de
puits de potentiel de différentes profondeurs (localisation d'Anderson).
MOTT et DAVIS!!Z ont montré que lorsque la densité d'états N(Egp) devient
trop faible, ces états sont localisésy MOTT!!3 donne un critire de
localisation basé sur 1l'hypothése que le libre parcours moyen des électrons
dans un métal ne peut &tre inférieur 3 la distance interatomique et définit
un facteur g :

g=N(E) /N (Eg)¢1ectron libre

Les états sont localisés si g < 0.30 (dans ce cas la conductivité g est
proportionnelle 2 gz); il est alors possible de calculer un seuil de
conduction métallique. :

11



0.025 2
O min =
I a

ol "a” est la distance entre les puits de potentiel. La valeur de la
conductivité minimale est alors de l'ordre de 200 R cm'1 ce qui correspond
a4 des concentrations supérieures & 5 MPM Jour le systéme métal ammoniac.
Dans le cadre de cette théorie les solutions Me-NH, sont considérées comme
des semi-conducteurs dopés de 3 3 5 MPM (0 =ag ) et comme de semi-

conducteurs intrinséques de 0.5 & 3 MPM,

Le modéle proposé par COHEN et JORTNER!14 pour cette région
intermédiaire procéde d'une réflexion tout & fait différente ; il est basé
sur la proximité du point critique auquel sont associées de grandes
fluctuations de concentration. L'hypothése de départ de ce travail suppose
que les solutions sont microscopiquement non homogénes et formées de micro-
aggrégats d'environ 20 & dont la concentration en métal est centrée autour
de deux valeurs différentes (soit 2.3 MPM, soit 9 MPM). L'application des
théories classiques de percolation permet alors de faire des prédictions

quantitatives sur les propriétés de conduction entre 2.3 et 9 MPM.

Ce modéle de fluctuations bimodales a été récemment réfuté sur la base
de considérations t:hermodynamiqueslls ainsi que par des mesures de
diffusion de neutrons de la longueur de corrélation des fluct:uat::l.oms116.]’17
de coucentration en fonction de l'éloignement au point critique (en
température et en concentration). Cette caractérisation du comportement
critique permet de conclure sans ambiguité qu'il s'agit de fluctuations
unimodales dont la taille diminue continuellement en fonction de
1'éloignement au point critique.

c) Définition de notre étude

Nous avons abordé l'étude de la région intermédiaire sous deux angles
différents : 1'étude de la transition non métal-métal par résomance
paramagnétique électronique et 1'étude de la région critique par diffusion
de neutrons aux petits angles.

I1 a été montré que la résonance paramagnétique électronique pouvait
apporter des informations précises sur l'environnement local des électromns
de conduction. En effet les variations du temps de relaxatiom spin orbite
et du "g shift" avec la concentration et la température nous ont permis de
localiser de fagon plus précise la transition non métal-métal (par exemple,
le "g shift" subit une variation brusque dans une zone de concentration trés
réduite pour varier contindiment jusqu'd la solution saturée avec
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établissement progressif du régime de conduction métallique). Nous montrons
également gque la forme de la raie de résonance permet de calculer la partie
réelle de la constante diélectrique dans des milieux ol la conductivité
rend difficiles les mesures classiques de relaxation. En fonction de la
concentration, la constante diélectrique passe par un maximum vers 1.5 MPM
pour devenir brusquement négative vers 2.5 MPM et la variation importante
de cette grandeur dans ce domaine peut &tre interprétée comme un phénoméne
de résonance (mécanisme de conduction ayant une fréquence caractéristique).
Ces résultats ainsi que le formalisme original d'analyse de la raie RPE
dans les milieux faiblement conducteurs donnant accés i’ la constante
diélectrique font l'objet du chapitre II.

L'étude de la région critique par diffusion de neutrons aux petits
angles est la poursuite des travaux de P. DAMAY et P, cHIEUX167117 gyec
des objectifs un peu différents. Ces premiéres mesures avaient été faites
pour tester le modéle de fluctuations bimodales de JORTNER et COHEN et ont
permis d'invalider ce modéle. Par la suite nous avons repris ce travail
avec les deux idées suivantes :

- 1'étude des indices critiques relatifs & la divergence des
fluctuations de concentration et de leurs longueurs de
corrélation avec pour but l'investigation d'un changement de
régime champ moyen - champ critique (ainsi que semble 1'indiquer
la forme de la courbe de coexistence).

- 1'étude de 1'influence de la dissymétrie des fonctions
thermodynamiques sur le comportement critique du mélange; les
théories modernes qui décrivent les phénoménes critiques (lois
d'échelle, théorie de renormalisation) supposent que les systémes
obéissent & des critéres de symétrie stricts qui, en fait, ne
sont jamais vérifiés dans les fluides réels (par exemple la
symétrie impose une concentration critique x, = 0.50). Le
diagramme de phases Me-NH, étant particulidrement dissymétrique
(xc = 0.041), ces solutions permettent une étude plus facile du
manque de symétrie des systémes réels. Par diffusion centrale de
neutrons nous avons montré que les longueurs de corrélation
étaient différentes dans chacune des deux phases liquides en
équilibre 3 une méme température caractérisant ainsi la
dissymétrie du systéme.

Paralldlement nous avons mené une réflexion théorique sur le choix du
paramétre d'ordre; nous montrons qu'il est possible de faire subir i ce
paramétre une transformation d'échelle non linéaire qui symétrise
exactement les fonctions thermodynamiques 3 1l'approche du point critique;

.

nous définissons en particulier les critéres 3 prendre en compte pour que
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les grandeurs ainsi redéfinies gardent leur signification thermodynamique.

Les résultats obtenus par diffusion de neutrons aux petits angles sont
présentés dans le chapitre III et la discussion sur la symétrisation des
fonctions thermodynamiques & 1l'approche du point critique dans le
chapitre IV.

IV. - LES COMPOSES SOLIDES Me (RH,) A
a) Propriétés générales

Une présentation générale de la structure et des propriétés physiques
des composés Me(NH;), est donnée dans le chapitre 7 de l'ouvrage de
TEOMPSON®, Citons également les articles de revue plus détaillés de N.
MaMMANOL1® et T. DAVIDI!O, Ces solides ont la couleur dorée et 1la
conductivité métallique des solutions concentrées (signalons par exemple le
composé Li(NH3), qui est le métal dont le point de fusion (88°K) est le
plus bas connu). Il s'agit de métaux expansés pour lesquels la densité
électronique est sensiblement plus faible que dans les métaux ordinaires
(5.10%1 au 1ieu de 1 2 25.1022 ce qui donne r  de 3.50 X), et de métaux
moléculaires pour lesquels les interactioms locales sont particuliirement
faibles. En effet, la seule liaison locale est la liaison métal-azote qui
maintient 1'ammoniac dans le réseau, toutes les liaisoms hydrogénes de
1l'ammoniac étant rompues.

La structure du composé de lithium n'est pas complétement élucidée de
par la difficulté d'obtenir des monocristaux. Pour les autres composés, la
position des cations et des atomes d'azote a généralement été déterminée.

Nous rappellons ici les propriétés du calcium hexammine qui fait plus
particuliérement le sujet de notre étude. La structure de ce composé a été
établie par rayons X en 1963 par HOLLAND et cAGLE!20 et reconsidérée en
1970 par MAMMANO et SIENKO]‘Z]‘. Le composé Ca(NH3)6 cristallise dans le
systéme cubique centré avec une maille de 9.12 A (2 molécules par mailles).
Les atomes d'azote de l'ammoniac occupent des positions octaédriques (l2e)
sur les axes du cube autour du cation. 11 faut insister sur le fait que la
formation de ce composé s'accompagne d'une forte expansion de volume : le
volume d'une mole de Ca(NH4)g est de 229 cm> contre 174 cmS
constituants. Des études plus récentes par diffraction de neutrons ont été
faites pour positionner les protons (GLAUNSINGER et a1l22) et ont été
i.nt:erprét:ées]'23'124 par une géométrie inhabituelle de la molécule
d’ammoniac dans ce composé. Parallélement des expériences de DAMAY et
cHIEUX!23 en diffusion inélastique de neutrons dans un domaine de 0 & 50
meV en énergie, laissent supposer des mouvements de rotation diffuse assez

pour les
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importants, persistant 3 basse température (40°K).

b) Notre étude : structure et dynamique des protons dans le composgé
Ca(NHz)g.

Ces deux derniers résultats :

- proposition d'une géométrie spéciale de la molécule d'ammoniac i
partir des données relatives aux positions des protoms & 77°K
- grands mouvements de diffusion probables, subsistant 3 40K, mis
en évidence par spectroscopie de neutromns
nous ont amenés 3 reconsidérer en détail les problémes de structure et de
dynamique des protons dans ce composé de 1.5 K & 120 K. Nous avons ainsi
mis en évidence par diffusion inélastique de neutrons dans un domaine
d'énergie restreint (0 3 4 meV) une rotation quantique des protons & basse
température (1.5 K) et une rotation diffuse qui se débloque entre 30 et 40
K. L'interprétation de ces résultats nécessite une connaissance précise de
la structure du composé i basse température afin d'avoir une bonne
description des potentiels auxquels sont soumis les protons. Notre derniére
expérience de diffraction de neutrons a montré que le calcium hexammine
conservait une structure cubique 3 4K ce qui implique un désordre des
-protons gelés au dessous de 30K.

Ces résultats sont présentés et discutés dans le chapitre V de ce
mémoire.
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CHAPITRE II

TRANSITION NON METAL-METAL DANS LES SOLUTIONS LITHIUM-AMMONIAC

RESONANCE PARAMAGNETIQUE DES ELECTRONS DE CONDUCTION

Ce chapitre présente les résultats expérimentaux de résonance
paramagnétique électronique des solutions de lithium dans l'ammoniac dans
un domaine de concentration de 0.04 & 14 MPM. Ces mesures fourmissent les
informations habituelles liées au phénoméne de résonance : temps de
relazation spin-réseau, T, et déplacement du g par rapport 4 l'électron
libre. L'analyse et l'interprétation de la dissymétrie de la rate observée
en terme de déphasage du vecteur d'onde conduit au développement d'un
formalisme original temant compte de la relaxation diélectrique du milieu.
La R.P.E. s'avére ainsi une méthode de mesure de la constante diélectrique
dang des milieux moyennement conducteurs pour lesquels les expériences
classiques de relazxation diélectrique sont déjd trés perturbées par la
eonductivité.

Dans ce chapitre nous soulignons tout d'abord L'intérét de la R.P.E.
en tant que sonde locale de l'état électronique pour l'étude de la
trangition non métal-métal et signalons les travaux antérieurs sur le
sujet. Jusqu'd présent il était généralement admis que la forme
dissymétrique de la raie RPE obtenue dans les solutions métal ammoniac ou
métal-amines se justifiait par la diffusion des électrons de conduction.
Nous rappelons ict les grandes lignes du formalisme de Dyson qui traite de
la forme de la raie R.P.E. dans les milieux conducteurs. Dang la partie
ceonsacrée d la présentation des résultats nous avons tenu 4 séparer les
résultats bruts (& savoir la variation des parvamétres de forme de la raie :
largeur, coefficient d'assymétrie et leurs coefficients de température),
des grandeurs physiques extraites de l'analyse des spectres suivant tel ou
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tel formalisme. En effet l'analyse des valeurs du coefficient de diffusion
électronique démontre sans équivoque que l'agymétrie des raies ne peut pas
étre interprétée selon le formalisme dysomien pour des concentrations en
lithium inférieures 4@ 6 MPM. Dans ce domaine de concentration, il n’est pas
possible de négliger le courant de déplacement devant le courant de
conduction et nous sommes amenés 4 construire un nouveau formalisme qui
interpréte ll'asymétrie du signal en termes de relaxation diélectrique du
milieu. Les valeurs de constante diélectrique e' déduites de l'application
de ce traitement apportent une information caractéristique sur la
trangition non métal-métal.

Enfin, en conclusion de ce travail, nous situons l'apport de ces
nouveauxr résultats dans la discussion générale de la transition vers l'état
métallique; nous montrons notamment que L'enviromnement électronique subit
une variation qualitative dans une zone de comcentration trés étroite (vers
2.5 MPM), suivie d'un établissement plus progressif des propriétés
métalliques.
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I. - INTRODUCTION

a) Choix de la RPE comme technique d'étude de transition non métal-
métal.

La résonance paramagnétique des électrons est une technique
particuliérement bien adaptée & 1'étude de la transition non métal-métal en
ce sens qu'elle est une sonde locale de l'interaction de l'électron avec le
milieu environnant. Elle donne en effet accés 3 certaines grandeurs
physiques plus caractéristiques du comportement métallique ou non
métallique qu'une mesure intégrale comme la conductivité électrique par

exemple (cf figure II.1, construite d'aprés NAsBY201,202)

L'interaction de 1'électron avec le milieu peut étre décrite par le
couplage magnétique entre le spin de 1l'électron non apparié et les
électrons de coeur des cations métalliques. L'analyse de la position et de
la largeur de la raie RPE donne ainsi les paramétres habituels des
phénoménes de résonance : T,, temps caractéristique de relaxation spin-
réseau et '"g shift" ou déplacement de g par rapport a l'électron libre (le
spin électronique subit un champ magnétique additionnel créé par son
environnement local),

De plus, dans le cas d'échantillons conducteurs, la pénétration de
l'onde radiofréquence dans 1l'échantillon est limitée i une faible épaisseur
ou épaisseur de peau. Les électrons de conduction sont alors soumis au
champ magnétique haute fréquence seulement lorsqu'ils sont dans cette zone
de 1l'échantillon et on obtient une raie de résonance asymétrique dont le

N203, L'analyse de la raie

donne alors accés i un nouvesu paramétre physique : le temps de diffusion

traitement théorique a été développé par DYSO
des électrons de conduction & travers l'épaisseur de peaun. Lorsque le
courant de déplacement n'est pas négligeable devant le courant de
conduction, l'analyse de la forme du signal permet d‘'accéder & la constante
de relaxation diélectrique du milieu.

b) Travaux antérieurs

Nous exposons dans ce paragraphe les principaux résultats obtenus em
RPE pour les solutions métal-ammoniac. Citons i ce sujet la revue de P.P.
EDWARDS20% sur 1les phénoménes de relaxation magnétique de l'électrom
itinérant ou localisé dans les solutions métal ammoniac et métal amine
ainsi que l'article de HARRIS et LAGOWsK1205 qui reporte les résultats
obtenus pour différents alcalins et alcalino-terreux.
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FIGURE II.l : Conductivité des solutions de lithium dans 1'ammoniac
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Résumons les conclusions des différents travaux déji effectués en
distinguant les trois zones de concentration définies dans le chapitre
précédent.

1/ En solutions diluées (10~3 2 0.5 MPM)

De ces données (HUTCHISON206, poLLak207, o'rEILLY208,209,210,
DEMORTIERZH) effectuées en bas champ 3 des fréquences de l'ordre du MHz on
peut tirer les conclusions suivantes :

- la raie observée est lorentzienne, puisqu'il n'y a pas de
probléme d'épaisseur de peau & cette fréquence; l'extréme
étroitesse de la raie (30 mG de largeur 3 mi-hauteur) traduit la
dynamique du milieu ("motional narrowing")

- la valeur du facteur de Landé électronique g est de 2.0012 +
0.0002 au lieu de 2.0023 pour 1l'électron libre.,

-~ pour ces solutions diluées le "g shift" et la largeur de raie
sont indépendants de la concentration et on retrouve le méme
comportement quel que soit le cation Na+, Li+, k..

- il a été prouvé par effet isotopique sur l'hydrogéme et sur
l'azote, que le mécanisme de relaxation est l'interaction
hyperfine des électrons avec les noyaux d'azote, moyennée par le
mouvement électronique.

2/ En solutions concentrées (x,, > 10 MPM)

Dans ce domaine de conductivité métallique, les expériences en bande X
(9.33 107 Hz) donnent une raie dissymétrique large de quelques gauss
(6LAUNSINGER212:213 pamay2l%) cuan?l5, caTTERALL2®). La conductivité et
la fréquence de mesure sont alors telles qu'on ne peut pas négliger l'effet
de peau dans l'échantillon. Les signaux obtenus sont interprétés dans le
cadre de l'analyse dysonienne. Ce formalisme a surtout été appliqué pour
corriger 1l'effet d'asymétrie en vue d'une meilleure précision sur le temps
~de relaxation spin réseau et sur le déplacement de g. En effet dans ce
domaine de concentration, l'asymétrie observée montre que l'on se trouve
dans le cas limite de DYSON olu le temps de diffusion des électromns i
travers l'épaisseur de peau est long devant le temps de relaxation. La
relaxation est dominée par le mécanisme spin réseau, comme c'est
généralement le cas pour les métaux.

3/ En solutions intermédiaires (de 0.5 3 10 MPM).

I1 existe peu de mesures systématiques en fonction de la concentration
et de la température qui permettent d'approcher la transition entre les
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régimes électrolytique et métallique. La littéracured(p-171),215-217

précise que, dans ce domaine, la dissymétrie du signal est observée pour
des concentrations bien inférieures i celles de la région métallique; en
effet la rale est trés dissymétrique 3 IMPM ol 0 = 0.2 2 lem™!, bien loin
de 5 MPM ou est atteinte la valeur de la conductivité métallique minimale
définie par MOTT (200 2~! cm~l). La littérature reste imprécise quant i la
justification de ce décalage; néanmoins, l'analyse des raies a toujours écé
faite selon le formalisme dysonien jusqu'd 1 MPM comme si le systéme était
métallique entre 1 et 5 MPM.

La premiédre étude systématique de la zone de concentration
intermédiaire en fonction de la température visant une meilleure approche
de la tramsition non métal-métal est due & DAMAY, LELIEUR et DEVOLDER 218,
Les conclusions de ce travail montrent des effets de température et de
concentration particuliérement importants et signalent la difficulté
d'obtenir une bonne reproductibilité des enregistrements notamment pour en
extraire des coefficients de température précis. Ces auteurs concluent i la
nécessité d'une nouvelle série de mesures ayant pour objet de préciser les
résultats obtenus avant d'envisager une analyse fine des paramétres
physiques. Cette premiére approche de la transition non métal-métal par RPE
nous a aidé i définir le protocole expérimental et les précautions
nécessaires i l'obtention de mesures significatives.

II. - RESONANCE PARAMAGNETIQUE RLECTRONIQUE DANS LES METAUX

a) Relazation paramagnétique des électroms de conduction

Au spin de chaque électron de conduction est associé un moment
magnétique Hps magnéton de Bohr. Lorsque l'échantillon métallique est placé

o? les moments magnétiques de spin
précessent autour de la direction du champ soit parallélement soit

dans un champ magnétique statique H

antiparallélement. Les niveaux d'énergie Zeeman de l'électrom sont alors
séparés de

AE = twg = vyhH, =g up Hy (11.1)

ot w, est la fréquence de Larmor
v le rapport gyromagnétique de 1'électromn

g le facteur de Landé électromique (pour l'électron libre g = 2.0023).

Les transitions entre les niveaux d'énergie Zeeman s'observent en
perturbant le systéme par un champ magnétique alternatif H, perpendiculaire
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a H,, de faible intensité, tournant autour de H, 4 la vitesse angulaire w.
La perturbation due & H, est négligeable sauf & la fréquence de résonance
w =, ou les spins peuvent changer d'oriemtation. Ceci se traduit par une
absorption 3 la fréquence de Larmor w

(3

o

D'un point de vue macroscopique, l'application du chamg magnétique Ho
doune lieu 3 une magnétisation de l'échantillon dont le temps
caractéristique d'établissement est le temps de relaxation longitudinal Ty
ou temps de relaxation spin réseau. En coupant le champ Ho on observe une
décroissance exponentielle de la magnétisation em 1'1 qui correspond au
retour A 1'équilibre thermique entre le systéime de spins et le réseau de
cations environnant.

De méme, l'établissement ou la coupure du champ H, perpendiculaire 2
H, s'accompagne d'une relation caractérisée par un temps T,, temps de
relaxation transverse ou spin-spin. Le retour a4 l'équilibre se fait alors,
non plus par échange d'énergie thermique mais par échange de magnétisatiom.

Dans un échantillon métallique la mobilité des électrons fait que 1'on
observe un seul temps de relaxation (T = T,) caractérisé par l'interactiom
des électrons de conduction avec les nuages électroniques environmants.

L'étude des propriétés de la résomance dans les milieux conducteurs a
tout d'abord été traitée par pYson293, garran?l? repris ce travail en
utilisant un formalisme plus simple. Nous nous bormerons ici i préciser les
principales étapes du calcul :

1/ On suppose que le mouvement des électrons de conduction porteurs
de la magnétisation peut &tre décrit par une équation de diffusion
classique. Si F(T,t) est la fonction de distribution donmant la probabilité

de trouver un électron 2 la position T au temps t, v la vitesse de
diffusion des électrons et [ leur libre parcours moyen :

2
3 C 3 v F = DV°F (11.2)

D étant le coefficient de diffusion.

L'hypothése de diffusion classique est valable si le temps moyen inter~
collision t = Z/v est petit devant le temps de relaxation du spin excité.
Cette hypothése est justifiée puisque le rapport T/T2 est toujours
inférieur 2a 10.S indiquant qu'en moyenne on observe une inversion de spin
toutes les 105 colligsions.
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La variation de la magnétisatiom électronique M est alors décrite par
1'équation de Bloch modifiée :

=y (fy, + 8 () xH+0 v+

v'w
L 3%
IRy

2 (11.3)

avec ﬂo = Xg ﬁo' Xg étant la susceptibilité magnétique statique.
2/ La variation dans l'espace et dans le temps des chanmps

électrique, magnétique et de la magnétisation est décrite par les équations
de Maxwell, complétées par la loi d'Ohm (voir par exemple WINTERZ29)

IJ=ot
avec o la conductivité électrique du milieu.

En utilisant le systéme d'unités gaussien, on écrit :

e
> > 1 3E 1 3 > 1 3
-= & - < = = +
VxE = c 3t = c it (uﬂ)‘c at (H + 4mif)
oF 4w >
> €
= — + —
VxHE = = 53 = E (11.4)
avec € la perméabilité électrique du milieu

u la perméabilité magnétique (u = 1 + 47 (x'-ix"), x' et x" étant
respectivement les parties réelle et imaginaire de 1la
susceptibilité magnétique des électroms.

Considérons un échantillon de surface infinie positionnée suivant le
plan xOy. Le champ statique ﬁo est dirigé suivant l'axe 0z et le champ ﬁl
tourne dans le plan x0y. Les composantes transverses Mx et My de la
magnétisation sont petites devant Mz (puisque ﬁl est de faible intensité
par rapport i ﬁo). On peut donc supposer que le champ excitateur et la
magnétisation varient de la fagon suivante :

H (z,6) = exp 1 (kz - wt)

M (z,t) = exp i (kz - wt) (11.5)
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Les équations de Maxwell permettent d'écrire :

sEx L L1 oy atey
3a S re S T
3Ey . 1l 3Hx aMx
3 a c U3 *t 4T ) (11.6)
3Hx & 2JEy 4To
3z c at * [ Ey
My . _E 38 _ 470
% c at c Ex
ce qui donne en posant E =Ex+1iEy
M = Mx+iMy
H =Hx + i Hy
2
¥ K= (i-‘i‘z’—“’ + 25D (H+ ami) (11.7)
e e

3

Dans cette équation on peut négliger M devant H (ce qui revient i
négliger x (1073) devant 1); on obtient alors une expression simplifiée
dout la résolution donnme un vecteur d'onde ¥ complexe, k = a + ib (ef

JACKSON®21)
2
K2 = F_“z’_ (1 + 1 379 (11.8)
We

c

La partie réelle de x? correspond au courant de déplacement (terme en
3E/3t), la partie imaginaire au courant de conduction (terme en cE). Dans
les métaux le courant de conduction est prépondérant (47mg/we >> 1) et, en
négligeant le courant de déplacement, on retrouve l'expression .simplifiée
des équations de Maxwell qui a servi de base i l'étude de Dyson. Enm milieu
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bon conducteur on a dome :

k = (1+1)

Y2twg _ 1+ 4
o 3 (I1.9)

Les champs se propageant dans le milieu conducteur subissent une
atténuation de l'ordre de e sur une distance & = c/V2mwc appelée épaisseur
de peau

b M.z _ i (2 n.d - wt) (11.10)
E= e e
- -
q = He-b n.z i (a n.g ~wt)
->

k= T (a+ ib)

Soulignons ici l'importance du paramétre § puisque c'est le seul
facteur qui influence le nombre d'électroms subissant le champ
radiofréquence. Le raisonnement ci-dessus est valable dans le cas "d'effet
de peau classique' c'est 3 dire lorsque § est trés grand devant le libre
parcours moyen 1 de l'électron. Il n'est en effet plus possible d'écrire 1la

loi d'Ohm J = ¢ E lorsque § est inférieur 4 1 (effet de peau anormal) et il
faut alors temir compte d'une dépendance plus compliquée entre J(r) et E(r).

Pour obtenir 1'équation de la ligne RPE due aux électrons de
conduction il faut résoudre le systéme d'équations de Bloch et de Maxwell
(équations 3 et 7)

kK H= 2—6} (H + 4mi)

-imM=iy(MzH-H°M)-(k2D+T—12) M (11.11)

La premiére équation est obtenue en négligeant le courant de
déplacement dans l'écriture des équations de Maxwell. La seconde traduit la
variation de la magnétisation dans l'épaisseur de l'échantillon en fomction
du temps.
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" En écrivant Yy Hy = wg

Mz-MosXsHO

on obtient

2 52
(¢} 5—??- +1) Haoard

1wy xg H= (iw=wy) + k% D +-i1.-2) M (11.12)

En éliminant H et M dans ce systéme d'équations, on obtient une
équation du second degré en k% dont les deux racines k% et k% définissent
deux longueurs caractéristiques.

~

i 87 wy xg= (1(w=wg) = k2 D - 1/1'2) (2 + 1 k2 §2) (11.13)

La racine kl est dans le voisinage de Y2/8 alors que. la racine k, est de
l'ordre de 1/¢DT2. La longueur v'DT2 est la distance parcourue par un
électron durant le temps de vie du spin.

Sans pousser le calcul plus i foud, nous venons de montrer que le
signal RPE observé dépend non seulement du temps de relaxation Tz mais

aussi du temps de diffusion d'un électrom i travers l'épaisseur de peau Tpe
Suivant 1'équation de diffusion écrite pour les électroms om définit Ty :

§2 = 2D Tp

d'ot Tp = 382

m- (II.14)

b) Forme de la raie de résonance - Formalisme de Dyson

3

L'équation RPE est obtenue en écrivant la puissance absorbée i partir
de 1'impédance de surface Z :
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c 2 2
Peim Re (ExE¥) = (2) Ho® (R 2) (I1.15)

od J, est le champ magnétique 3 la surface de 1'échantillom.
L'expression de 1l'impédance de surface Z est donnée par Dyson dans le cas
d'échantillon plat en fonction de 2 paramétres :

- 8/§ rapport de l'épaisseur d'échantillon sur épaisseur de peau
- R = /Ty/T,, racine carrée du rapport des 2 temps (ou longueurs)
caractéristiques soit :

-2 L 82 g2 1 F% [G(Ty (0 - wg)) - G (T (0 + wy))]
z EE{F + 3 ﬂmoxs 2 2 2 o 2 o } (II.16)
avec F = -~ u tg u
- —r 2 cotw 2. 2y gotu 2 .42 2
G (x) Y] [ 2 u - '+ (w 3 u¢) " + (w u<) cosec u}

(11.17

x = (0 - wy) Tz ou (w+wy) T2

en donnant l'expression des variables définies par Dysom en fonction des
parameétres que nous avons utilisés ci-dessus

si 2 { aﬂ
u 2 3 (1 + i) >
w'% %R(E+in)
ou
£ = (signx) [ (1+x2)%-1]%

L1+ x4 11"

3
L}
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2
on a dome wal & % (ix - 1)
2 §2

Dans le cas d'un déchantillon "plat et épais" c'est 3 dire lorsque

l'épaisseur de l'échantillon est au moins 4 fois supérieure i 1'épaisseur
de pegu, les approximations suivantes sont justifides :

cot w=cotu= -~ 1|

On retrouve alors a partir des équatioms 15, 16 et 17 l'expression dérivée
pour la puissance absorbée par FEHER et xIp222

, _
HSSA R* (x2 - 1) +1-282¢%
PaLﬂ-— [1+“’NX T Rz {
8 o%o %2 ((R2x - 12 + && ]2

2 - R2
(—2f o b R2 (x4 1) -3) 43 R - R

R (x2 + 1)% ((R%x - 1)2 + g4 ]2

2 n

E—?;Ef:—;;;- R2 (x - 1) - 3) } ] (1I.18)

A étant la surface de l'échantillon.

Cette expression n'est pas une fonction paire de la variable x. La
raie RPE obtenue sera donc dissymétrique, la dissymétrie observée dépendant
de la valeur du rapport R = /-T;7Té. FEHER et KIP ont étudié la forme de la
raie d'absorption et du signal dérivée en fonction de la valeur de R par

calcul numérique (GLAUNSINGER?23 4 érendu cette étude 3 la dérivée
seconde).

La figure 1I.2 donne l'allure de la dérivée de l'absorption dP/dH pour
R = 1 et pour les cas limites R+ O et R > ®, On remarque qu’'d la fois la
largeur du signal Aal/z, l'écart entre la fréquence de résonance et
l'abscisse du maximum, &§H, le rapport des hauteurs de 2 branches bas et
haut champ A/B ainsi que la largeur pic i pic de ces 2 branches AH

PP
dépendent de la valeur du rapport R.
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Tz 5

FIGURE II.2 : Forme de la premidre dérivée du signal RPE pour différentes
valeurs du paramétre R = /T,/T, défini par DYSON.
La figure en encart définit les paramétres géométriques de la raie (A/B,
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FIGURE II.3 : Variation des paramétres géométriques du signal (A/B, AHy /9,
§H, AHPP) en fonction du parameétre R = VTD/TZ.
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La figure 1I.3 présente la variation de ces différents paramétres en
fonction de la valeur de R.

Remarquons notamment que lorsque R tend vers 0 c'est-ia-dire lorsque le
coefficient de diffusion D tend vers 1'infini (cas de trés bons métaux i
basse température) om obtient un signal dérivé dP/dH constitué d'une seule
branche centrée 4 la fréquence de résonance. La longueur caractéristique du
systédme est alors essentiellement /D—T;.

On constate que l'intensité relative de la branche haut champ augmente
avec R; le paramétre d'asymétrie est fortement influencé par la valeur
relative des 2 longueurs caractéristiques /ITT—Z et /D—TD. Ce paramétre A/B
atteint une valeur limite de 2.55 pour R supérieur & 1. L'équation du
signal obtenu est alors indépendante de Tp ¢

2
wHg l - x
o A §{1=- Tugxe T2 } (11.19)

P =
1+ x2

ou, en séparant dans cette équation la partie correspondant i une

absorption pure d'énergie X" et la partie correspondant a la dispersion en
fréquence x'

w HZ
P —— A8 {1+2 ' =x"} (11.20)

avec x{w) = Y(w)- 1 x"(w), la susceptibilité magnétique complexe

X

x'(w) = Ly x, T —_—
2oo 2 1+ <2

(11.21)

1

' 1
X"(w) = = w, X4 T —_—
2 0t 2 T2

Le signal obtenu pour T >> T, est alors un mélange d'absorption et de
dispersion dans un rapport 1, ce qui est un résultat bien connu en RMN en
absence de phénoméne de diffusion?24.
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c) Analyge des spectres expérimentaux selon le formaliame Dysonien
(échantillon épais).

Le paramétre d'asymétrie expérimental le plus facilement accessible
est le rapport A/B. On peut alors déterminer R en utilisant 1l'abaque
fig.2.a. Connaissant R, la seconde série d'abaques permet de déterminer les
valeurs vy T, SH, v T, 4Hy/5, (ou AHp ). La mesure des paramétres
expérimentaux AHy /95 (ou AH__) permet alors d'accéder au temps de
relaxation spin orbite T,, au temps de diffusion T de l'électron & travers
1'épaisseur de peau (R = /-537523 et au "g shift”. L'interprétation des
spectres expérimentaux & l'aide des abaques obtenues par dérivation
numérique de l'équation de Dyson est quelque peu imprécise notamment pour
étudier des effets trés fins dans les zones ol R est supérieur a 1 ainsi
que dans la région ol R est inférieur 3 0.1 (la pente dR/d(A/B) + =),

L'étude de la transition non métal métal par RPE suppose que l'on
puisse quantifier précisément des variations faibles de la forme du signal.
Notre objectif est en effet d'apprécier par exemple les variations du
coefficient de diffusion D pour 2 échantillons de concentrations voisines
ou encore les effets de la température pour un échantillon domné.

Pour atteindre la précision nécessaire i notre étude nous avons donc
été amenés i calculer les expressions analytiques des dérivées premiére et
seconde de la puissance absorbée. Les résultats de ce calcul sont donnés en
Annexe I. A partir de ces expressions analytiques nous avons pu mettre au
point un programme de traitement qui permet d'obtenir directement les
paramétres physiques T,, Tp et le "g shift" 3 partir des paramétres
géométriques de la forme de raie A, B, AHj /0y AHPP et de la position de la

Y

raie par rapport & la fréquence de résonance du DPPH utilisée comme

.

référence (on obtient 2 couples de valeurs Tp et Ty, l'un 3 partir du
AHI/Z’ 1l'autre i partir du Apr, ce qui permet de vérifier la cohérence des
résultats). Enfin le programme permet de calculer la forme de raie
"dysonienne, échantillon épais" i partir des paramétres physiques extraits
et de la tracer i 13 méme échelle que le spectre expérimental; il est ainsi
possible de comparer directement le signal réel et la forme de raie

théorique.
III. - METHODES EXPERITMENRTALES
a) Préparation et dosage des échantillons
L'étude a porté sur 18 solutions avec un échantillonnage serré en

concentration dans la zone de transition non métal métal (14 concentrations
entre 0.5 et 5 MPM). Les cellules de mesure utilisées sont des tubes de
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quartz de 3 mm de diamétre intérieur (l'utilisation de cellules en pyrex ou
d'échantillons trop épais provoquerait une baisse du coefficient de qualité
de la cavité due i 1l'absorption importante des dipdles du verre ou de
l'ammoniac). La hauteur de solution dans les cellules est d'environ 4 &4 5
cm. Les tubes de quartz sont lavés i l'acide nitrique, soigneusement rincés
3 1'eau distillée et séchés afin de limiter les risques de décomposition

des solutionms.

Nous avons utilisé deux méthodes différentes de préparation des
échantillons :

- pour les échantillons les plus concentrés (x > 2.5 MPM) les
solutions sont préparées directement dans les cellules de mesure,
Le lithium est découpé, puis introduit dans les cellules en boite
3 gants sous argon. La masse de lithium est déterminée par
différence entre la masse des cellules vides + air et la masse
des cellules + lithium + argon (moyenne sur 10 pesées au 1/10e de

S .

mg). Les cellules sont connectées & la ligne 3 vide et 1la

quantité d'ammoniac, déterminée par volumétrie & 1l'état gazeux,
est condensée.

- pour les échantillons les plus dilués, les solutions sont
préparées dans un grand volume annexe; la quantité désirée est
ensuite basculée dans la cellule de mesure. La précision sur la
concentration devrait é&tre meilleure puisque les masses de
lithium et d'ammoniac mises en jeu sont plus importantes.
Néanmoins il subeiste un risque d'erreur dfi & la possibilité de
distillation d'ammoniac d'un compartiment & un autre en scellant
le tube.

La connaissance précise des concentrations est primordiale pour notre
étude; or comme nous venons de le voir les risques d'erreurs durant la
préparation sont importants : pesée de masse faible de lithium (2 mg pour
certains échantillons), corrections de masse air/argon... Aprés
enregistrement des spectres RPE, nous avons donc dosé les différents
échantillons de la fagon suivante : les solutions sont d'abord gelées 2
l'azote liquide et les tubes scellés sont cassés dans une solution d'acide
chlorhydrique titrée; la somme NH4OH + LiOH est dosée en retour par une
solution de soude et le lithium est dosé par absorption atomique.

Les résultats de ce dosage ont permis de confirmer que la préparatiom
par basculement était en général plus précise. On a en effet dans ce cas un
rapport systématique de 1.05 entre la concentration visée et le résultat du
dosage. L'erreur sur les échantillons préparés directement est plus
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aléatoire et plus grande (rapport variant de 1.07 i 1.16).
b) Appareillage utilisé

Les expériences ont été réalisées sur le spectrométre Varian E 109
(Bande X) du centre commun de mesures de l'Université des Sciences et
Techniques de Lille. Le balayage du champ est calé sur la résonance du
DPPH par l'intermédiaire de l'unité "Varian Fiedlock’”. Ce procédé permet
d'obtenir un balayage extrémement stable; ceci est important pour notre
travail puisque les raies observées sont relativement étroites (de 20 i 800
mG). Le signal obtenu pour les solutions métal-ammoniac est intense ce qui
nous a permis de travailler dans des conditions de temps de réponse et de
modulation d'amplitude particulidrement favorables. La modulation
d'amplitude a toujours été inférieure au dixiéme de la largeur de raie,
condition permettant d'assurer que la forme de la dérivée n'est pas
perturbée. Nous avons généralement utilisé une constante de temps de 4/1000
de seconde, ce qui permettait l'obtemtion d'un spectre en deux minutes. Le
rapport signal/bruit a toujours été inférieur au pour cent. Ces conditions
expérimentales favorables nous ont permis de multiplier les spectres afin
de vérifier la bonne reproductibilité de la forme de raie.

La stabilisation en température est assurée par un flux gazeux d'azote
refroidi via 1'unité de contrdle de température Varian. La stabilité en
température et le gradient sur la hauteur d'échantillon sont de l'ordre du
degré.

¢) Déroulement d'uneg expérience type

Les cellules sont stockées dans l'azote liquide. Durant l'heure
précédant l'expérience, elles sont progressivement réchauffées jusqu'd la
température ambiante et agitées soigneusement pour éviter toute
inhomogénéité des solutions (précaution rendue nécessaire par l'étroitesse
des cellules).

Le problime majeur rencontré lors des premiers travaux de RPE sur les
solutions métal-ammoniac dans cette zone de concentration a été celui de la
reproductibilité des spectres et la difficulté d'extraire des coefficients
de température fiables. C'est pourquoi, plutdt que d'enregistrer les
spectres tous les 5 degrés lors de la descente en température depuis la
température ambiante jusqu'd -60°C nous avons préféré définir trois
températures de travail : -10°C, -35°C et ~50°C environ; la température
inférieure a été choisie suffisamment au dessus de la température de
démixtion critique (-63°C pour Li-NH,) de fagon & éviter les problémes de
gradient de concentration dans la hauteur de la solution 3 l'approche de la
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FIGURE 1I.4 : Effet de température sur la largeur de raie AH1/2 pour un
échantillon de 0.5 MPM. Les résultats obtenus pour différents cycles en
température permettent de s'assurer de la reproductibilité des mesures.
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séparation de phases. Pour chaque échantillon, nous avons fait au minimum
trois cycles en température, en enregistrant lors des montées ou descentes
les spectres aux environs des températures choisies.

A titre d'exemple, la figure I1.4 présente l'effet de température sur
la largeur du signal pour um échantillon de 0.5 MPM. Les différents points
figurent les résultats obtenus pour 4 cycles de température.

IV. - PRESENTATION DES RESULTATS - DISCUSSION SUR LE FORMALISME UTILISE

Nous présenterons d'abord les variations enregistrées pour le signal
en fonction de la température et de la concentration 3 partir des
paramétres géométriques de la raie : largeur 3 mi-hauteur AHy /o et

coefficient d'asymétrie A/B.

Dans une seconde partie nous examinerons la possibilité d'interpréter
ces spectres asymétriques par le formalisme de Dyson dams le cas
d'échantillons épais. L'accés aux paramétres physiques Ty, "g shift" et T,
ne sera plus détaillé ici puisque ce traitement est déji donné dans
l'article publié au "Journal of Physical Chemistry"225 joint en annexe I.
L'analyse critique de ces résultats, notamment en ce qui concerne la valeur
du coefficient de diffusion D des électrons de conduction, montrera que
l'analyse dysonienne, habituellement appliquée i 1l'étude des signaux
dissymétriques en milieu conducteur, n'est pas valable dans notre cas. Nous
présenterons un nouvegu formalisme tenant compte de la relaxation
diélectrique du milieu. Soulignons que ce développement n'apportera pas de
variations importantes aux valeurs de Tz et du g shift puisque ces
paramétres physiques ne subissent qu'une faible correction dans l'analyse
suivant Dyson. Par contre la dissymétrie de la raie RPE est interprétée,
non plus en termes de diffusion électronique, mais par l'existence d'un
courant de déplacement (négligé par Dyson dans le cas d'échantillons
métalliques).

a) Paramétres géométriques du gignal

Les principales caractéristiques des variations de la forme de raie
ont déja été publiéeszzs. Nous reprenons ici cette étude car une analyse
plus fine des spectres aux différentes températures nous a permis
d'affirmer une précision des mesures bien supérieure i celle initialement
supposée. En particulier, le comportement de 2 échantillons entre 3 et &4
MPM pour lesquels le degré d'asymétrie A/B pouvait sembler singulier, a été

jugé significatif.
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FIGURE Il1.5 : Variation de la largeur de raie AHI/Z en fonction de la

.

concentration i =-35°C.
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1/ Largeur de raie

La figure II.5 donme la variation de la largeur 3 mi-haguteur AHy/y en
fonction de la concentration & -35°C. Pour des concentrations inférieures a
1.6 MPM la largeur de raie demeure quasiment constante, bien que l'allure
du signal subisse des modifications importantes dams cette zome de
concentration (passage d'une raie presque symétrique 3 un signal trés
dissymétrique).

~ Au dessus de 2MPM la largeur de raie augmente fortement pour atteindre
800 mG & 5 MPM et 3.8G & 20 MPM.

L'effet de température sur la largeur de raie est illustré par la
figure 11.6. Nous avons choisi de représenter le coefficient de température
renormalisé par la largeur de raie 1/A31/2 d AHI/ZldT 3 =35°C. Cette courbe
présente un maximum 3 2.5 MPM comme c'est le cas du coefficient de
température de la conductivité et du pouvoir thermoélectrique. On remarque
que ce coefficient est négatif pour des concentrations inférieures 3 1.4MPM

ainsi que pour les solutionms concentrées. L'essai i3 13MPM donne un
coefficient de température nul.

2/ Coefficient d'Asymétrie

Nous avons représenté sur la figure II.7 les valeurs expérimentales du
rapport de hauteur des branches haut champ et bas champ du signal en
fonction de la concentration aux trois températures choisies -10, =35 et -
50°c.

Pour des concentrations supérieures a 4MPM, le rapport A/B tend vers
la valeur limite 2.55 indiquant que le temps de diffusion T, est beaucoup
plus grand que le temps de relaxation T,; le coefficient de température B/A
d (A/B)/dT tend alors vers 0 par valeurs positives.

Lorsque la concentration devient inférieure & 0.6MPM, le rapport
d'asymétrie A/B est inférieur 4 la limite de 2.55, ce qui montre que le
modéle dysonien n'est plus applicable. Dans la zone de concentration

3

intermédiaire on obtient 2 pics, l'un centré i environ 1.5MPM, le second 3
3.2 MPM. La pertinence de ce second maximum a été difficile i évaluer.
Pourtant une analyse fine de la reproductibilité des résultats entre 2.5 et
3.5 MPM a montré que les variations de A/B ne pouvaient pas s'expliquer par

une imprécision de la mesure .

La figure II1.7 indique que le signe du coefficient de température
s'inverse au voisinage de 1.5 MPM; il redevient légérement positif au-~
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FIGURE I1.6 : Coefficient de température de la largeur de raie en fonction
de la concentration (=35°C).
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FIGURE II.7 : Coefficient d'asymétrie du signal A/B en fonction de la

concentration aux trois températures : ~-10°C
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FIGURE I1I.8 : Variation de l'épaisseur de peau § dans la zone de
concentration étudiée. (La courbe en traits pointillés tiemt compte de la
relaxation diélectrique dans le milieu227'228.)
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dessus de 5.2 MPM.

b) Analyge deg données suivant le formalisme de Dyson (échantillon
épais).

Avant d'utiliser le développement de DYSON pour extraire les valeurs
des paramétres physiques i partir des mesures, nous allons examiner les
zones d'utilisation du modéle (notamment la restriction “échantillon
épais'") et vérifier 1l'allure dysonienne des spectres obtenus.

1/ Effet de peau

Dyson donne comme limite du cas d'échantillon plat et épais ume valeur
minimale de 4 pour le rapport 8/8. En effet (cf. § II.a et équations 10)
1'épaisseur d'échantillon devient alors une variable peu significative
puisque sur ume distance de 46 1l'atténuation des champs se propageant dans
le milieu est de exponentielle 4 ce qui correspond & une absorption de
98.17%.

La figure II.8 domne la variation de l'épaisseur de peau dans la zome
de concentration étudiée. Pour des concentrations inférieures 3 2.5MPM on a
fait figurer deux représentations différentes. La courbe en trait plein a
été calculée en utilisant la valeur de 1'épaisseur de peau calculée
d'aprés 1'équation 9 tandis que la courbe en pointillés tient compte du
courant de déplacement (on remarque que, dans le cas des solutions métal-
ammoniac, ce terme apporte une contribution significative en dessous de 1.8
MPM),

On a représenté sur cette figure la valeur limite oit §/d = 4, d étant
le diamétre intérieur de notre cellule de mesure. Il est évident que
lorsque l'épaisseur de peau est petite devant le diamétre de la cellule les
calculs pour une géométrie d'échantillon cylindrique ou plane donnent le
méme résultat. On peut raisonnablement supposer une erreur négligeable tant
que le rayon de courbure reste de l'ordre du double de 1'épaisseur de peau,
et donc appliquer l'équation 18 pour des concentrations supérieures a 1.8
MPM.

2/ Comparaison entre courbes expérimentales et courbes calculées.

La figure II.9 permet de comparer l'enregistrement de la premiére
dérivée de 1l'absorption avec la forme calculée de la raie dysonienne. Nous
avons sélectionné, 2 titre d'exemple, 8 spectres pour des échantillons
répartis dans la zone de concentration étudiée; pour chacun de ces
spectres, on a reporté en encart les valeurs des paramétres Ty, Tp et du g
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FIGURE II.9 : Comparaison entre spectres expérimentaux et formes de raies
recalculées selon DYSON dans la zone de concentration étudide :

a) 0.05 MPM,
b) 0.50 MPM,
c) 1.93 MPM,
d)  2.30 MPM,
e) 2.63 MPM,
£) 3.30 MPM,
g) 3.35 MPM,
h) 4.70 MPM,

= -38.6°C, A/B = 1,46
= -14.4°C, A/B = 2.65
= <44,6°C, A/B = 5.03
= -24,9°C, A/B = 2.96
-28.5°C, a/B = 3.03
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shift obtenues par analyse suivant DYSON.

En milieu trés dilué (figure II.9 spectre a) on observe um signal
presque symétrique hors du cadre du traitement Dysonien. Le spectre b
obtenu pour une concentration de 0.5 MPM, bien que présentant un rapport
d'asymétrie de 2.65 (dans les limites du modéle) présente une forme trés
différente de l'allure dysonienne, ce qui est justifié puisque la condition
d'épaisseur d'échantillon n'est pas satisfaite (dans ce cas, on a 8/ ~ 0.6
<< 4), Considérons maintenant successivement les spectres notés dec 3 h
obtenus pour des concentrations croissantes en métal pour lesquels
1'épaisseur d'échantillon n'est plus restrictive : & 1.9 MPM la
correspondance entre signal expérimental et raie théorique n'est pas
parfaite; om note en particulier un écart significatif pour la branche bas
champ. Entre 2.1 et 3 MPM l'adéquation des 2 signaux devient satisfaisante.
On note néanmoins des différences plus importantes dans la zone 3.1 - 3.4
MPM (cet effet inattendu est faible mais significatif). A partir de 4.5 MPM
les courbes expérimentale et dysonienne sont totalement confondues. Nous
n’avons commenté ici que quelques spectres mais le comportement décrit est
caractéristique de l'ensemble des échantillons étudiés.

De fagon générale la correspondance entre expérience et théorie est
légérement moins bonne lorsque A/B s'écarte beaucoup de la valeur limite de
2.55, notamment dans les zones de concentrations ou l'on observe des maxima
dans les valeurs du degré d'asymétrie (1.5 et 3.2 MPM).

Les paramétres physiques '1‘2, g shift et Tp obtenus & partir de cette
analyse, ainsi que les coefficients de température de ces grandeurs sont
présentés dans l'article en annexe 1. Le temps de relaxation T, et le g
shift sont peu influencés par 1'interprétation dysonienne (cf. allure des
abaques dans les zomes de A/B (ou de R) qui nous concernent) alors que
la valeur de T est entiérement contenue dans la dissymétrie du signe.

Les petites différences de forme entre raies théoriques et
expérimentales constatées pour les grandes valeurs de A/B ainsi que
l'analyse critique de la signification de TD en terme de coefficient de
diffusion nous améneront i conclure que le phénomene de diffusion des

spins & travers 1l'épaisseur de peau & ne peut expliquer de fagon
satisfaisante la dissymétrie des raies RPE.
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FIGURE I1.10 : Coefficient de diffusion D obtenu i partir des spectres
interprétés selon DYSON (=) et calculé & partir du modéle de DRUDE (-.-.-).
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3/ Discussion des valeurs de TD en terme de coefficient de
diffusion D

Nous avons vu au paragraphe II.a que 1'hypothése de diffusion
classique des électrons de conduction se justifiait puisque le libre
parcours moyen est petit devant §, longueur caractéristique du phénoméne.
On peut donc écrire pour une diffusion classique (équation I1I.14) :

2.
s2=2pT1)

La figure 11.10 donne la variation du coefficient de diffuaion D
calculé 3 partir des valeurs de T, et de 1'épaisseur de peau aux diverses
concentrations (figure n® 7). Ces valeurs du coefficient D sont aberrantes
du point de vue physique; en effet, onm constate une augmentation trés
importante du coefficient de diffusion lorsque le caractére métallique du
milieu décroft (D = 1 cmZ.sec™! & 20MPM, D = 10° cm2 sec™! 3 1MPM !). Pour
fixer les idées nous allons donner des ordres de grandeur acceptables de D
dans différents cas :

- en solution trés diluée on peut s'attendre 3 une valeur environ
10 fois supérieure i celle du coefficient de diffusion
habituellement admise dans les électrolytes (les solutions
d'électrons solvatés conduisent 7 fois mieux que le proton en
solution aqueuse d'acide fort226); la valeur de D ne peut donc
étre supérieure i 1074 <:mz.sec-1 dans cette zomne de
concentration.

- la valeur typique du coefficient de diffusion dans les métaux est
de l'ordre de un 3 quelques dizaines de cm?.sec” L.

On ne peut donc retenir raisonnablement que les valeurs de D obtenues
en solution métallique (zone de concentration de 15 3 20MPM od l'on obtient
D de l'ordre de 5 cmz.sec'lh Ceci démontre sans équivoque que le
formalisme Dysonien ne peut pas étre appliqué pour les solutioms métal
ammoniac pour des concentrations en métal inférieures & 13MPM.
Contrairement & ce qui était généralement admig?13-218 14 dissymétrie de
la raie RPE observée dans la zone de transition non métal-métal ne peut
donc pas se justifier par la diffusion des électrons de conduction dans
1l'épaisseur de peau. Le fait que ce mécanisme, qui a servi de base aux
travaux antérieurs sur ce systéme dans la zone de transition non métal-~
métal, n'ait pas été réfuté auparavant peut s'expliquer en remarquant que,
faute d'avoir suffisamment de précision sur Tps le formalisme dysonien
était alors seulement une méthode de correction pour les valeurs de Ty et
du "g shift". Notre série de mesures est la premidre, & notre connaissance,
qui permette d'extraire TD avec la précision requise pour atteindre un
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paramétre physique tel que le coefficient de diffusion. Ceci a été rendu
possible i cause, d'une part des améliorations d'appareillage, d'autre part
d‘expériences antérieures2ld qui ont permis de définir un protocole
expérimental : effets trés fins enm concentration, vérification de la
reproductibilité des enregistrements et des effets de température, analyse
des données plus précise utilisant une formulation analytique de la forme
du signal dérivée, comparaisom soigneuse des allures théorique et

expérimentale des spectres.

En conclusion de ce paragraphe, nous soulignons donc que le formalisme
dysonien ne peut s'appliquer qu'en solution triés métallique (concentratioms
supérieures i 15MPM) et qu'il faut reconsidérer complétement le traitement
du signal RPE dissymétrique dans la zone de concentration étudiée. Nous
vérifierons notamment qu'on ne peut plus négliger le courant de déplacement
dans notre milieu et le développement théorique sera repris en tenant
compte de la relaxation diélectrique dans les solutions métal-ammoniac.

¢) 4Analyse tenant compte de la relaxation diélectrique dans les
milieux moyennement conducteurs.

En faisant varier la concentration en métal dans l'ammoniac de 0 &
15MPM, on passe de l'ammoniac pur, milieu purement diélectrique, aux
solutions électrolytiques, puis enfin aux solutions concentrées qui
présentent une conductivité métallique.

Dans un milieu purement diélectrique le seul phénoméne a prendre en
considération est la polarisation des dipoles du solvant puisqu'il n'existe
aucune diffusion électronique ou ionique. Ce phénoméne est caractérisé par
la constante diélectrique complexe que nous notomns £

£ (w) = e' (w) = ie" (w) (1I.22)

La partie réelle ¢' donne la dépendance en fréquence de la polarisatiom; la
partie imaginaire tient compte du retard di & la relaxation diélectrique
(déphasage de la polarisation par rapport & la fréquence de mesure). Le
terme 1ié au courant de déplacement s'écrit domc :

-> ->

3D ~ 3E -~ > >

— = — = - = - + .
3t € 3¢ ie wE wE (ie e") . (11.23)

Dans les milieux électrolytiques, l'expression du rotationnel de H(cf
équation II.4) prend en compte, en plus du courant de déplacement 1ié au
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comportement diélectrique, un terme de conduction qui traduit les

phénoménes de diffusion ionique ou électronique; om écrit enm milieu

conducteurzzl

VxH = (4m0y - we™ = {uwe™) (11.24)

0 o

0, étant la conductivité i fréquence nulle ou conductivité statique.

Définissons o(w) loin des fréquences de plasma comme :
_ we" (
o (w) = g5 - = 11.25)

et la conductivité complexe notée 3(w)

d(w) = o (w) - if? (1I.26)

En utilisant l'une ou l'autre de ces notations (23 ou 26), on peut choisir
de mettre arbitrairement la dépendance en fréquence soit sur la constante
diélectrique, soit sur la conductivité complexe.

-~

“4mag (11.27)

o jny
ofjm¢

> > -~
VxH = (4m0y = iuwe)

La résolution des équations de Maxwell donne :

1,2 LA
K2 = Ec% (1+1 ‘*Ig,(“’) ) -i—“’— i GLZ (11.28)
avec
c c
§ = —— = (11.29)
Y2ra(wlu V276 (o, - WE')
4w

On obtient ainsi l'expression du module du vecteur de propagation

k = a + ib
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avec

ale

. 4 ] 2
/& (/1+( W°e.msm ) -1-1)11

N

(11.30)

' " k]
b o= = @ ( '/1+(“""°'em )2-1)

e'w

On peut également définir b/a = tg ¢, avec ¢ déphasage entre H et E dans le
milieu conducteur.

Dans les solutions plus concentrées, comme dans le cas des métaux, la
conduction électronique l'emporte sur le courant de déplacement. Dans le
formalisme développé pour les bons coanducteurs, Dyson a donc adopté
1'expression simplifiée du vecteur de propagation (cf. § II.a et b) :

1+ i 4o
k = 3 puisque L >> 1

) Le tableau ci-dessous présente quelques valeurs numériques des parties
-réelle et imaginaire de k obtenues & partir des données de ¢' et e
‘trouvées dans la littérature22/:228 pour le systime Na-NH; 3 une fréquence
. de mesure de 1010 uz.

COﬂCEP;lPt"l‘!ﬂOﬂ Réf. T"K urelités gaus;:i.ennes Q'foan-l : 't ’ ¥ degd:-é
0.7 26.0 6.6 0.17] 1.85} 0.72 0.39 21.32
227 233
1.2 26.7 8.9 0.381} 2.18 ] 1.33{ 0.61 31.39
1.2 38.6 0.34 | 2.48 | 1.37] 0.55 28.92
2.17 100 1.46 | 4.60 | 3.171 0.69 34,59
228 228 g"=?
2.34 0 2.01 | 4.48 | 4.48 1 45
e"<<ido
2.7 ~-100 . 4.,811{7.356.55 0.89 41.69
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En milieu métallique on a b/a = 1 donc un déphasage de 7/4; de 0 3 3
MPM, on remarque que la relaxation diédlectrique apporte um terme de
déphasage supplémentaire noma négligeable.

1/ Equations tenant compte de la relaxatiom diélectrique.

La fagon la plus simple de tenir compte de cet effet est de reprendre
le développement de Dyson en remplagant o par & et en introduisant
l'expression du vecteur de propagation' avec a # b; pour cela on exprime la
variable u (équation 17) définie par Dyson en fonction de k soit u = 9k/2.

On peut également écrire kz de la fagon suivante :

kz = é‘—m e-img' + kﬂa(m))’ i L] . 411’8'((0) (II-31)
e c?
d'ot
) 2 2 2 2
3(w) = 1‘,: < - -y S (11.32)
Tw 4Ty 82

En utilisant les équations 16 et 17, on obtient l'équation générale pour un

échantillon plat :

2 2
. W H8 Jitgw 1 8 —L
: " ( 7 e T (uZ-g2)?

4 u

2_2
2u"tgu Fow? - 3y BB 4 e o) (egfu + 1)]) (11.33)
u

wtgw

avec u = (a+ib)®
2
2
WZ - Wo Xo 9 1
SD x"+ix'

en faisant apparaftre dans w? 1la partie absorption pure X" et la partie

dispersion X'.
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On s'apergoit ainsi que cette expression générale contient trois
causes de dissymétrie de la raie RPE :

~ le coefficient de diffusion D
- le rapport d'épaisseur d'échantillon sur 1l'épaisseur de peau 8/§
- le terme de déphasage dii 4 la relaxation diélectrique b/a.

L'équation obtenue n'est pas transparente puisque on ne peut pas
exprimer simplement les variables u et w en fonction d'une combinaison
linéaire de ces différents paramétres. Le traitement des 3 effets
simultanément serait compliqué et aurait peu d'application pratique. La
seule approche quantitative intéressante est l'étude de cas limites
judicieusement choisis pour leur intérét physique.

Le formalisme dysonien traite de fagon approfondie l'effet du
coefficient de diffusiom D sur la forme de la raie d'absorption dans les
métaux (a/b = 1), pour des échantillons épais (6/§ > 4)

I1 faut également citer CHAPMAN et SEYMOURZZ4 qui ont étudié l'effet
du rapport 6/8 (ainsi que celui de la géométrie d'échantillon) pour des
milieux conducteurs (a/b ® 1) en absence de phénoméne de diffusion ( D =
0). Ce travail s'applique plus particuliérement i la raie RMN mais convient
également & la RPE des métaux pour lesquels T,/T, est infini. En effet, en

utilisant dans l'équation 33 les conditions suivantes :
D=0 w2 >> 42

cot w = ~i
on obtient

w Hie

P T

Re ( -1 o (i) (EERs tglu + 1) | (I1.34)

(équation utilisée pour CHAPMAN et SEYMOUR).
Pour un échantillon épais, tg u + i

H
P o2 (1+2m (x" - x")} (11.35)

Nous allons maintenant aborder le cas ol la relaxation diélectrique
est cause de la dissymétrie en se limitant au cas "échantillom épais". Nous
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justifions l'application de ce formalisme aux solutions métal-ammoniac dans
la région de concentrations intermédiaires. Dans la zone de concentration
de 0 3 10 MPM nous montrons par un calcul simple de T utilisant la théorie
de Drude que l'effet de diffusion est négligeable devant l'effet de
relaxation diélectrique.

En utilisant

3
Tp (Drude) =
D 2V, J

avec vp la vitesse de Fermi,
1 le libre parcours électronique recalculé selon Drude

A1MPM,6 2 0.2 cm, Vp = 222 107 cm/s, £ = 6.62 10711 ca

A

Tp prade * 4 10% 8, T, % 1.6 1075,  + =
. N - o a7
3 GMPM,Ty 5 o = 5.04 10 P 10 ’-§ -
3 10MPM, Ty o= 4027 1077 s, T, = 2.1078, R = 4.6,

Ainsi i toute concentration inférieure i 10 MPM, la théorie de DYSON
appliquée avec des coefficients de diffusion acceptables prédit des raies
dont le paramétre d'asymétrie ne peut pas s'écarter de la valeur limite de
2.55. Dans le calcul qui suit, l'approximation D = 0 est donc largement
justifiée.

Nous avons vu lors de l'étude d'effet de peau que l'approximation
échantillon épais était valable pour une concentration supérieure 3 1.8 MPM

(ce formalisme est encore applicable sous cette valeur mais avec une
imprécision croissante).

L'hypothése d'échantillon épais impose :

2
cot w = cot u = -i, cosec u =0

1 2 ul w2 - 3 ul

G (a) = ( +

. (w2 - u2)2 W u
et

. 2 2
M a - ib 2 1+ ix+DT2 (a~ - b~ - 2iab)
= 2 T TwoXoDTy z 7.2 T2 . 2.2
c? aZ + b2 {1 +x°+ 2DT,(a" - b - abx) + (DTZ) (a® + 1)

2
1 2abx - a2 + 52+ i x (a2+b )+ 2 ab | 3

af +bn +1i (bg - an) +
[ 072 1+ % DT, (a2 + b2) 2

(I1.36)
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FIGURE II.ll : Coefficient d'asymétrie A/B en fonctiom du rapport b/a
caractéristique du déphasage dii 4 la relaxation diélectrique du milieu.
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Lorsque D est petit, le terme d'ordre 0 en D 1l'emporte sur les autres
et :

4w a ax-b>b )
M — - T T (11.37)
2 c (a2+b2 WoXo 72 (1 + x2)(a2 + b2)

on obtient immédiatement :

2
(DHO a

b
+27 (= x"=-x")} (11.38)
— Y {1 3 X "X

L'équation domnant la puissance absorbée fait alors apparaitre une combinai-
son de courbes de dispersion et d'absorption dans le rapport b/a.

DY

Il reste maintenant 3 établir les correspondances entre la valeur du

déphasage b/a di 3 la relaxation diélectrique et les paramitres
géométriques du signal dérivé.

2/ Abaques tenant compte de la relaxatiom diélectrique.

La figure II.11 donne le paramétre d'asymétrie A/B en fonctiom du
terme de relaxation diélectrique (+) b/a. Cette abaque a été construite par
calcul numérique pour différentes valeurs de 1'angle de déphasage
¢ = tan"! b/a de 0° i 60°. On remarque que pour b/a = 1 on retrouve la
limite de DYSON A/B = 2.55 obtenue pour R = (TD/T2)1/2 + 0 alors que,
lorsque la partie réelle du vecteur de propagation est trés supérieure 3 la
partie imaginaire, le signal obtenu est trés dissymétrique. Les figures
II.12 et II.13 présentent les variations de v '1‘2 AHI/Z et de v Tz 6H en
fonction du paramétre géométrique A/B. Dans le domaine de A/B qui nous
intéresse (environ 2.5 4 7) on note que T, varie peu avec A/B puisque 1l'on
a 0.97 < YT, AH]./Z < 1.02 (soit + 2.5 %) alors que ¥y T, 8§ H varie de 0 &
0.25 indiquant que les corrections sur le g shift seront plus importantes.

3/ Comparaison entre courbes expérimentales et théoriques.

A ce stade de l'interprétation il faut vérifier que la forme des
courbes expérimentales est correctement décrite par le mécanisme de
relaxation diélectrique du milieu. Pour cela la figure II.14 permet la
comparaison entre spectres expérimentaux et recalculés pour 6 essais dans
le domaine de concentration de 0 & 4 MPM. (Cette figure est l'analogue de
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FIGURE II1.12 : Variation de YTZAH]./Z en fonction de A/B dans le cas ou
1l'asymétrie du signal est interprétée en termes de relaxation diélectrique
du milieu.
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FIGURR 11.13 : Variation de YT,8H en fonction de A/B dans le cas ou

l'asymétrie du signal est interprétée par la relaxation diélectrique du
milieu.
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FIGURE II.14 : Comparaison entre spectres expérimentaux et formes de raies
calculées en tenant compte du courant de déplacement dans le milieu (a -
0.6 MPM, b - 1.25 MPM, ¢ - 1.5 MPM, 4 - 1.93 MPM, e - 3.15 MPM, f - 3,35
MPM). :

61



- 5
5.5..

| 1 | | i
1 2 3 4 5 6
concentration (MPM)

FIGURE II.15 : Temps de relaxation spin orbite T, en fonction de la
concentration ( ® 238 K; ===~ courbe recalculée & 300 K; ¢, valeurs de
O'REILLY i 300K.)
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la figure II1.9 pour les courbes dysonniennes). Le calcul de la forme
théorique de la raie utilise l'équation 38; la valeur de b/a est déduite du
paramétre d'asymétrie expérimental A/B & 1'aide de la figure II.11l. Seul
1'essai i 0.6 MPM (fig. l4a) montre un écart important, imputable i la
faible épaisseur d'échantillon. L'interprétation dans cette zone de
concentration nécessite un formalisme compliqué qui associe effet
d'épaisseur et de géométrie d'échantillon (selon CHAPMAN et SEYMOURZ24) et
relaxation diélectrique. Par contre, au dessus de 1.2 MPM la dissymétrie
des signaux est parfaitement retracée par le calcul et l'adéquation des
formes de raie est bien meilleure qu'en utilisant l'analyse dysonienne,
notamment en ce qui concerne les ailes du signal. Or les phénoménes de
déphasage se rapportent surtout sur cette partie du spectre mais ont un
effet moindre sur la branche principale (surtout caractéristique de Ty).

En particulier ce nouveau formalisme rend beaucoup mieux compte de la
forme des courbes dans la région de 3.2 MPM que l'analyse dysonienne (cf,
§ IV.B.2).

Ainsi, le formalisme de relaxation diélectrique que nous avons
développé permet de décrire l'asymétrie des signaux enregistrés. 11 reste
maintenant i extraire les paramétres physiques T2, g shift et constante
diélectrique complexe. '

V. - CALCUL DES PARAMETRES PHYSIQUES
a) Temps de relaxation spin réseau T,

La figure 1I1.15 présente la variation du temps de relaxation spin
orbite 3 =35°C en fonction de la concentration. On retrouve une variation
inverse de celle de la largeur i mi-hauteur du signal puisque la correction
par l'abbaque figure II.12 est légére. Les valeurs correctes que nous
reportons ici différent d'un facteur allant jusqu'd 25% des valeurs
extraites selon le formalisme dysonien (cf. Annexe 1). Ces courbes,
représentées selon une échelle logarithmique, conservent néanmoins la méme
allure générale. La précision sur les valeurs de T, obtenues pour des
concentrations inférieures & 1.2 MPM, est moins bonne puisque le formalisme
utilisé ne tient pas compte de la géométrie d'échantillon. La figure II.15
reporte également la courbe calculée i 300°K obtenue en utilisant le
coefficient de température de Al (cf. figure I1.6). Ces résultats sont
en bon accord avec les valeurs obtenues par O'REILLY en RPE bas champ &

cette méme températurezo8

. On confirme notamment la disparition & haute
température du maximum de la courbe T, = f(c) (ou minimum de AH1/2 = £(¢))

localisé vers 1 MPM i -35°C.
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FIGURE II.16 : Variation du g shift avec la concentratiom (T = =35°C).
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La décroissance rapide du T, 2 partir de 1.5 MPM ainsi que le maximum
du coefficient de température vers 2.4 MPM est une bonne localisation de la
transition non métal-métal et rappelle les comportements analogues du
pouvoir thermo-électrique et de la conductivité (cf. figures 1.3 et 4).

b) Déplacement du g par rapport 4 l'électron libre

La figure I1I1.16 préseate la variation du g shift avec la comcentration
3 -35°C (par rapport au g de 1'électron libre, 2.0023). La différence des
valeurs présentées ici avec celles extraites du formalisme dysonien (cf.
annexe I) est surtout sensible aux fortes concentrations pour lesquelles le
temps T, est plus faible (y T, §H varie de 0 & 0.25). La principale
caractéristique de cette courbe est la chute abrupte du Ag de -13 1074 3
-10.5 10™% dans une zone de concentration étroite située entre 2.0 3
2.6 MPM ce qui traduit une variation rapide de l'environnement
électronique.

Le coefficient de température du g shift est présenté figure II.17; il
n'est pas décelable pour les solutions diluées (concentrations inférieures
34 1.5 MPM) et pour les solutions concentrées (supérieures i 4.5 MPM) alors
qu'on observe dans la région de concentration intermédiaire un pic centré
vers 2.6 MPM.

Ces deux observations semblent &tre les premiéres i permettre de
localiger aussi précisément la transition non métal-métal dans un domaine
étroit de concentration centré a 2.3 MPM.

¢) Partie réelle ' de la constante diélectrique.

La figure 1I.18 présente le déphasage b/a = tg ¢ en fonction de la
concentration aux trois températures -10, -35 et ~50°C. La valeur de b/a
est obtenue au signe prés i partir du paramétre géométrique A/B de la raie
et de l'abaque donnée en figure II.11. On rappelle que pour des

P

concentrations inférieures 3 1.2 MPM le terme de déphasage est
principalement di 3 la géométrie d'échantillon (échantillon cylindrique,
rapport d'épaisseur sur épaisseur de peauzza) et que dans 1la zone 1.2 i 1.8

MPM il ne faut pas exclure un petit terme correctif di i cet effet.

On note sur cette figure le retour progressif au déphasage de 45°
(caractéristique de 1'état métallique ol a = b = 1/58) pour des
concentrations en lithium supérieures 3 4.5 - SMPM. Soulignons également le
pic aigu centré 3 2.5 MPM qui donne une valeur b/a proche de l'unité et qui
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FIGURE 1I.17 : Coefficient de température du g shift en fonction de la
concentration.
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FIGUBE 1I.18 : Déphasage b/a = tg ¢ en fonction de 1la concentration
(m, - 10°c; ®, -35°C; A, -50°C).
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FIGURE II.19 : Partie réelle de la constante diélectrique c' en fomctiom de

la concentration : .
- notre étude, Li-NH, 32 10GHz (@, -10°C; ® , -35°C; & , =50°C)
- données de MAHAFFEY et JERDE223, Na-wH, 3 10 GHz (A4, -45°C;x,
+25°C)
- données de BREITSCHWERDT??7, Na-NH, & 6 GHz ( ~4- s -60°C).
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traduit (cf. le tableau présenté § IV.c) le changement de signe de c’'.

On peut en effet écrire d'aprés 1'équatiom 30 :

- n
/ d4mog "ew 2
1+ ( ) -1

(11.39)

On retrouve bien b/a = 1 soit quand €' = O, soit dans le cas de
conduction métallique oﬁ(cho-e"mVs'm > 1.

L'équation 39 permet le calcul de ¢' dans la région de concentration
ol e" est négligeable devant 47o,/w c'est i dire pour des concentrations
supérieures i 1.2 MPM. En effet 0 | ,ypy = 0.345 a~leca ! =910 x 0.345
stat 271 en™! 3 v = 1010 Bz, 4mo /27y = 180 0, (@ l.ca™!) = 62.1 alors qu'a
cette concentration on peut estimer ¢" & environ 9 d'aprés les valeurs de
la littérature??’, ponc négliger ¢" devant le terme de conductivité revient
4 faire une erreur maximale de 15% Lorsque la concentration augmente, 9,
croft trés rapidement et l'approximation devient alors pleinement
justifide.

L'équation 39 se réduit i

4ma, e b/a
- - = 2 —
o o WESTN (11.40)
" 4o - bd/a2
si s« — on a e’ 270 1 - b%/a
e w w b/a
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Pour la fréquence de travail, v = 9.33 10?2 Hz

2,2
e' = 96,45 g l-b7/a"
b/a

ol o, est en a~l.em"l.

Nous avons reporté figure II.19 les résultats de ce calcul pour
chacune des températures choisies. Nous y avons également fait figurer les
résultats de mesure de relaxation diélectrique de MAHAFFEY et JERDE228 pour
le systéme sodium ammoniac obtenus a 10 GHz, pour deux températures =-45°C
et +25°C,

L'allure générale des courbes ¢' = £(c) est en bon accord avec des
données trés contestées de la littérature i savoir un pic vers 2 MPM suivi
d'une décroissance trés abrupte de &' (variationm +100 4 -1000 sur une plage
de concentration de 0.4 MPM) puis d'une variation plus leante en fonction de
la concentration. La dispersion trés faible des points expérimentaux montre
que cette mesure de €' par RPE est trés sensible; cette remarque est
particuliérement valable pour des concentrations supérieures i 1.5 MPM pour
lesquelles la conductivité du milieu rend les mesures classiques de
relaxation diédlectrique difficiles. D'aprés les résultats de la
littératurezzs, on peut en effet, estimer que dans le cas des mesures
classiques l'erreur relative sur e' est de l'ordre de 10% lorsque g, = 0.15
2"! cn~! et d'environ 50% pour 0, = 1.5 2~ cn~l. La mesure par RPE donne
une précision de 10% pour des conductivités allant jusqu'd 200 2 lem”l (s
MPM).

Cette nouvelle fagon de déterminer la partie réelle de la constante
diélectrique par étude du signal RPE n'est donc pas une alternative aux
mesures classiques, mais plutdt une extension dans des régioms de
conductivité ou ces dernidres posent un probléme.

11 faut également souligner l'effet de température important eatre ~10
et =35°C qui s'atténue fortement entre -35 et -50°C.

Comme nous l'avons signalé pour la variation du g shift en fonction de
la concentration on retrouve un changement trés abrupt de &' dans une zone
étroite de concentration : de 2.2 & 2.8 MPM 3 -35°C. Les grandes valeurs
négatives de &' trouvées pour les concentrations supérieures i 2.8 MPM sont
caractéristiques du comportement métallique227'd
rupture de pente & 2.8 MPM dans la courbe ¢' = £(c) est caractéristique de

et on peut supposer que la
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la mi{se en place progressive d'une conduction métallique, pour laquelle
l'effet de température devient presque négligeable.

VI. - DISCUSSION

Dans ce paragraphe nous préciserons d'abord quel mécanisme, relaxation
diélectrique ou diffusion des électrons de conduction, permet d'interpréter
1'allure dissymétrique de la raie RPE suivant les différents domaines de
concentration en métal. Nous discuterons ensuite les résultats de cette
expérience et leur apport quant i la localisation et au mécanisme . de la
transition non métal-métal.

D'aprés ce qui a été vu précédemment nous pouvons définir trois
domaines de concentration :

1/ pour les solutions de concentration en lithium inférieures % 5.5
MPM, nous avons démontré que l'asymétrie du signal était due
exclusivement 3 la relaxation diélectrique. (La limite de 5.5 MPM
est déduite notamment de la figure II.18 puisque pour cette
concentration on tend vers um rapport b/a = tg ¢ égal i 1).

2/ pour les concentrations supérieures i 13 MPM, les spectres
expérimentaux peuvent &tre interprétés par le formalisme de Dyson,

le coefficient de diffusion D des électrons de conduction
extrait de l'analyse du signal (cf. figure n® II.10) est alors du
méme ordre de grandeur que celui correspondant i une conduction
métallique (on retrouve d'ailleurs une bonne adéquation avec les
valeurs calculées en supposant un modéle d'électrons libres de
Drude).

3/ pour les solutions de concentration intermédiaire (5.5 MPM <XLi <
13 MPM), on passe de fagon continue d'un mécanisme 4 | autre.
Dans cette zone de concentration le paramétre d'asymétrie est
trés proche de la valeur limite de 2.55 qui correspond i une
superposition d'une courbe d'absorption et d'une courbe de
dispersion (x' + x") et le sigpal ne fournit que peu de précision
en faveur de l'un ou l'autre des mécanismes :

~ l'analyse dysonienne donne dans ce cas R = /—'X.';/—T_z + o et
Tps trés grand devant Tyy est déterminé avec peu de
sensibilité, cette imprécision se reportant sur le
coefficient de diffusion électromique.

- l'analyse basée sur le phénoméne de relaxation diélectrique
donne alors b/a + 1, limite métallique.
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FIGURE II.20 Rapport du g-shift (nos mesures) sur le déplacement de
Knight (NAKAMURA) pour les solutions de lithium dans 1'ammoniac & =-35°C.
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Dans cette zone de concentration il semble logique de supposer
1'addition de 2 faibles contributions
- un trés léger déphasage traduisant le fait que we' n'est
pas complétement négligeable devant 4T o,. Par exemple a
6 MPM, &' = <104, o0, = 4002~ , cm"l = 9,33 109Hz : om
obtient donc 4mgo/we' = 7.72, valeur devant laquelle 1 n'est
pas encore négligeable,
-~ une faible contribution de la diffusion électronique. Par
exemple 3 6 MPM, T; = 4.3 10°8 ; 1'interprétation dysonienne
ne donnera des valeurs de Tp fiables que pour Tp inférieur &
4 1076s soit D de 1'ordre de 0.8 cm2/s.

Néanmoins comme nous l'avons vu précédemment, 1'utilisation de
l'un ou l'autre de ces formalismes n'améne que peu de variation
sur le T et le "g shift" et la détermination de ces grandeurs

reste valable dans cette zone de concentratiom.

Aprés avoir résumé les principales informations apportées par 1les
expériences de RPE nous discuterons plus en détail l'anomalie diélectrique

mise en évidence entre 1 et 4 MPM.

Le temps de relaxation spin orbite reste quasiment constant jusqu'i
une concentration en lithium de 1.5 MPM, diminue ensuite assez rapidement
avec la concentration jusqu'ad 4.5 MPM environ, puis plus lentement en
solutions concentrées ; son coefficient de température est positif en
solution diluée, s'annule i 1.5 MPM et présente un minimum i 2.4 MPM.
L'analogie des courbes domnant la variation du g shift et de la partie
réelle ¢ ' de la constante diélectrique en fonction de la concentration, se
caractérise par une variation rapide de ces grandeurs dans un domaine
étroit de concentration (de 2.2 3 2.8 MPM) avec un fort coefficient de

température entre 1.5 3 4.5 MPM présentant un maximum 3 2.4 MPM.
A ce propos, il est intéressant de comparer la variation du g shift et

du Knight shift avec la concentration., La figure II,20 représente le rap-

port du g shift (nos mesures) sur le Knight-shift obtenu par NakamuraZ29 en
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fonction de la concentration en lithium.

glx1,470) - glxpy)
K(x13) - K(xpi+o)

soit r (xLi) =

On remarque que ce rapport tend vers une valeur constante pour des
concentrations inférieures i 1.6 MPM et supérieures 3 4 MPM alors qu'il
présente un maximum i 2.45 MPM. Cette courbe montre que la transition est
beaucoup plus abrupte pour le g shift (sensible i 1l'environnement local des
électrons) que le Knight-shift du lithium qui traduit une variation moyen=
née sur le milieu (en solution diluée les électrons interagissent peu avec
les cations Lit et le cation ne ressent pas les effets microscopiques du

changement de régime).

Intéressons nous maintenant 3 la variation importante de €' dans 1la
région de tramnsition. Dés 1927, HERZFELDZ30 prédisait que la tranmsition nom
métal-métal s'accompagnait d'une catastrophe diélectrique ( €'+ = ).
L'argumentation peut se présenter trés simplement : la  constante
diélectrique est positive pour les milieux non métalliques et négative pour
les métaux (DRUDE). La relation de CLAUSIUS-MOSOTTI relie le comportement
de 1la constante diélectrique 3 la réfractivité molaire des molécules i
1'état gazeux (R = % NTa ,a étant la polarisabilité de la molécule) et au

volume molaire V a l'état condensé :

e -1 _ R (11.41)
€ + 2 v

Si la réfractivité R est prise comme constante, il est possible d'ob-
tenir 1la transition vers 1'état métallique par compression; R/V étant
inférieur 3 1'unité en milieu métallique et supérieur 3 1 pour les métaux.
La catastrophe diélectrique se produit pour R/V = 1, condition obtenue 3

partir de l'équation 41 si € tend vers l'infini.
La prédiction de la catastrophe diélectrique a donné lieu i discussion
et le probléme s'est posé de savoir si la relation de CLAUSIUS MOSOTTI

pouvait s'appliquer valablement pour des valeurs de R/V proches de 1.

D'un point de vue expérimental, c'est sur les solutions de sodium dans
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1'ammoniac qu'une croissance rapide de €' A4 1'approche de la transition non
métal-métal a été détectée pour la premiire fois par MAHAFFEY et JERDE228,
Depuis, des résultats identiques ont été obtenus pour les semi-conducteurs
dopés23l et pour les métaux expansés?32, L'étude de la tramsition non
métal-métal était, depuis MOTTL04, surtout orientée sur 1'analyse des
interactions électron-électron et en conséquence la zone de tramsition a
donné 1lieu 3 de nombreuses études (RMN, pouvoir thermoélectrique, effet
Hall) ; ce n'est que récemment que ce phénoméne a été abordé en terme
d'anomalie diélectrique233 3 1'approche de la transition. La divergence de
la constante diélectrique peut gse mettre sous la forme habituelle de diver-
gence critique & partir de la relation 41. En effet si on définit n. comme

la concentration ol R/V = 1 on peut écrire :
e=(1+2n/ne) (1-n/ng)"A (11.42)
1'indice critique A étant égal 3 1.

D'un point de vue théorique 1'anomalie diélectrique a été étudiée
récemment par Mc MILLAN234 dans son traitement de la transition métal
isolant par la méthode du groupe de renormalisation (lois d'échelle). Dans
un milieu désordonné prés de la concentration critique ne, la constante
diélectrique ne dépend que d'une longueur caractéristique du phénoméne ou
longueur de corrélation (qui devient infinie lorsque la comcentration est
égale & nc). La longueur de corrélation diverge en (n - n.)~Y . La valeur
de y n'est pas complétement prévue par les théories : Mc MILLAN234 propose
vy = 1.0, alors que GREST et LEE235,236 proposent Y = 0.5 ; dans le traite-
ment de GEFEN et IMRY237 la valeur de Y n'est pas déterminée , mais on
suppose que Y est proportionnel au carré de la longueur de corrélation
(A= 2y d'aprés 42).

L'analyse des données (cf. figure 1I.19) ne permet pas de proposer une
valeur précise de l'indice critique A (cf. velation 42) : 1la valeur de m¢

est difficile i évaluer, et il faut tenir compte de 1'imprécision sur ¢ '

dans cette zone de concentration. Néanmoins a partir de nos résultats omn
peut produire une valeur de A nettement supérieure & 1 (entre 1.5 et 2).

Ceci nous améne, d'apriés les résultats de GEFEN (X = 2Y) i proposer pour
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FIGURE 1II.21 Rapport de la partie réelle de la constante diélectrique ¢’
sur la conductivité électrique statique 0, pour les solutions de lithium
dans 1'ammoniac (-35°C). Ce rapport est directement responsable du
déphasage de 1'onde électromagnétique en solution diluée (8= o pourgo+o

et ¢ = 45° pour g£'/oo+o0).



v une valeur proche de 1 comme indiqué par Mc MILLAN (alors que la rela-
tion de CLAUSIUS prévoit y = 0.5). La valeur de ) évaluée par CASTNER pour

le Si:P est de 1.4, avec certainement la méme imprécision expérimentale.

Au deld du maximum de t£', le régime métallique s'établit et les résul-
tats dépendent fortement de la fréquence (lorsque la fréquence diminue, on
s'attend i une décroissance de t' d'autant plus abrupte). Pour notre fré-
quence de travail le régime de conduction métallique est complétement
établi lorsque le déphasage de 1'onde électromagnétique est de l'ordre de
45 degrés (tgd~+1l, cf. figure II,18) c'est-i-dire pour x > 5 MPM ainsi que
1'indique 1la figure II.21 sur laquelle on a représenté, en fonction de la

1
concentration, le rapport %— (en régime métallique €'/ g5+ 0),
o

I1 faut insister sur l'effet de température trés important détecté sur
1'anomalie diélectrique (cf. figure II.19). Le maximum de £ ' passe de 1.70
4 1.30 MPM lorsque la température croit de -50 & -10°C, confirmant que
1'effet d'activation (kT) est prépondérant dans 1'interprétation de 1la
transition non métal-métal. Ce résultat est cohérent avec les observations
précédentes ‘de 1'effet de température sur la conductivité?238, 1le g shift,

le knight shift et le pouvoir thermoélectrique.

Nous avons montré dans ce chapitre que la transition non métal-métal
était localisée dans une région de concentration trés étroite les
expériences de RPE donnant accés i une grandeur physique particulidrement
pertinente dans 1'étude de ce phénoméne, A& savoir la constante
diélectrique du milieu €', Les expériences futures auront pour objet
d'analyser trés en détail les propriétés du milieu entre 1.5 et 3 MPM
autour de la concentration critique n, et d'étudier la dépendance de n.
avec la température (étude de la divergence de €' sur un isochore en

fonction de la température).
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CHAPITRE III

ETUDE DE LA REGION CRITIQUE PAR DIFFUSION CENTRALE DE NEUTRONS POUR LE
SYSTEME SODIUM AMMONIAC
CHANGEMENT DE REGIME CHAMP MOYEN - CHAMP CRITIQUE
MESURE DES LONGUEURS DE CORRELATION DES FLUCTUATIONS
DE CONCENTRATION SUR LA COURBE DE COEXISTENCE

RESUME

Ce chapitre est consacrt & L' ttude de La région crnitique de séparation
de phases Ligquide-Liquide des solutions de sodium dans £'ammoniac par
diffusion de neutrons aux petits angles.

Le premien paragraphe est une inthoduction générale aux transitions de
phases et aux. phénoménes critiques qui précise Le vocabulaire utilisd dans
Les  chapitres 111 et IV. Le comportement critique est discuté de point du
vue de La thermodynamique et du point de vue de f£a sthucture du systéme. On
définit Les principales trajectoines d'approche du point critique et 4Les
differents indices qui négissent Le comportement critique. On montre enfin
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comment {Le facteun de structure déterminé par une expérience de diffusion
centrale de neutrons et extrapolé 4 angle de diffusion nul peamet
d' atteindre La thewmodynamique du dystéme.

Dans une Adeconde pantie, apnds avoir passé en revue <Les travaux
préliminaines effectuds sun Le systeme Me-NHz par diffusion centrale de
neuwtrons, nous définissons Les objectifs de notre étude.

Le zroisidme paragraphe est consacné d fa mise en évddence d'un
changement de négime en champ moyen - régime crnitique par mesure de {La
Longueur de comrélation des fluctuations de concentration £Le Long de
L' isochore crnitique. Le domaine de température T-T, étudié &'étendant sun
30 degnés, & a fallu adapten Le trhaitement de données habituellement
wtilise pour La diffusion de La Lumidre (prise en compte des Zenmes de
second ondrne habituellement négligés). Cecl nous a pernmis d'accéden a
L2'indice onitique v avec une préelsdion Suffdisante pour  déteuminer
L' existence d'un changement de négime champ moyen (v = (0.50) - négdme
cuitique (v = 0.60) a £'approche de La Zempérature ouitique. Ce travall
stablit donc définitivement L'existence d'un crossover dans un domaine de
température T-T. de £'ondre de 7 degrés pour Les solutions métal-ammoniac.

Dans {Le quatridme paragraphe nous présentons Les résultats d'une
seconde sérnie d'expériences pourn Laquelle on a resirneint Les mesures @ La
région trds proche du point critique (-1<T-T,<2°). Nous avons alors mesuré
La Longueur de cornélation des fluctuations de concentration non seulement
Lons de La descente en température sun L'isochore critique mals également
pour des températurnes inférieures d T, dans chacune des phases Liquides en
bquilibre donc Le Long de La courbe de coexistence. Cette expérience noud a
permis de confimen La valeun théonique de £'indice v en négime critique
(v = 0.63) et d'étudier L£'influence de <L'asymétrie de La courbe de
coexistence du systéme Me-NH3z surn Le comporntement critique. Nous avons pu
mettre en évidence des Longueurs de corrdlation différentes dans chacune
des deux phases Liquides en équilibre a une méme température. Cecd nous a
amené d discuten L'équation de La counbe de coexistence dans £es Systémes
dissyméiniques.
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I. - TRANSITIONS DE PHASES - PHENOMENES CRITIQUES

Nous avons vu précédemment (Chapitre I) que l'une des propriétés
caractéristiques des solutions de métaux dans 1'ammoniac liquide est de
donner lieu & une démixtionm critique entre 2 phases 1liquides pour des
concentrations en métal de 1'ordre de & MPM., Aprés séparation des 2 phases
on observe une phase inférieure de couleur bleue, caractéristique des
solutions diluées, et une phase supérieure bronze ayant une conductivité

métallique.

Dans ce paragraphe nous abordons la séparation de phases liquide-
liquide dans le cadre plus général des transitions de phases. Nous nous
bornerons ici & définir briévement les grandeurs et paramétres physiques
nécessaires i notre étude, de nombreux ouvrages ou articles de revue ayant
été consacrés ces quinze derniéres années & la compréhension des phénoménes

critiques (citons pour exemple les référemces 301 i 303).

Aprés quelques définitions générales, nous introduisons la notion de
fluctuations des grandeurs thermodynamiques 3 1'approche du point critique.
Nous abordons ensuite les phénoménes critiques en terme de structure (ordre
local) du systéme et montrons qu'une expérience de diffusion dlastique de
neutrons aux petits angles permet d'atteindre 3 la fois la structure et la
thermodynamique du systéme. Enfin dans une derniére partie nous nous limi-
tons plus particuliérement aux systémes binaires et définissons les trajec~-
toires remarquables d'approche du point critique dans le plan composition
température ainsi que les principaux indices critiques décrivant le compor-

tement du systéme sur une trajectoire donnée,
a) Aspects thermodynamiques

l. Transitions de phases - quelques définitions

La figure 3.1 présente deux exemples de transition critique : une

transition liquide-gaz et une transition ferromagnétique.

La transition de phase est caractérisée par le fait qu'd 1l'approche du
P
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Figure 1III.1 Différentes représentations de deux exemples de transitioms
critiques : une transition liquide gaz et une transition ferromagnétique :
a) diagramme champ-champ ; b) diagramme champ-densité ; c) courbe de coe-

xistence des 2 phases dans le plan température-composition.
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point critique une petite variation de la pression, de la température ou du
champ magnétique déclenche une modification spectaculaire du systéme (fi-
gure 1l.a). Il est intéressant de classer les variables thermodynamiques
caractérisant le systéme en '"champs" ou "densités" au sens de GRIFFITHS et
WHEELER304, Lorsqu'il y a séparation de phases on peut distinguer 1les
variables qui gardent la méme valeur dans chacune des phases existantes (ou
champs) des variables dont la valeur est différente selon la phase considé-
rée (les densités). Ainsi un systéme i n variables indépendantes est carac-
térisé par n+l champs (hg,...,hp), 1'un d'entre eux s'exprimant en fonction

des n autres champs indépendants. On définit ainsi un potentiel ¢ tel que :
ho = ¢ (hy, «es, hy)

et n densités pour le systéme ou variables extensives

0 =2 Pp = . (I11.1)
1 3hy dhy

Dans le cas de 1'équilibre liquide vapeur on a 2 variables indépendantes
dans le systéme monophasé. Si on choisit pour les 3 champs la pression P,
la température T et le potentiel chimique u, u = f (T,P), on définit les

densités

du .
v ={— ou volume molaire
3P T

(I1I.2)
s = -<ﬂ)P ou entropie molaire

3T
La figure 3.1 donne trois représentations différentes de 1la tramsition
liquide~gaz. Le schéma "a'" est un diagramme champ-champ, la coexistence des
2 phases étant représentée par ume ligne du plam (P,T). La représentation
"b" donne la variation du potentiel chimique dans le plan champ-densité
(P,p = %); 1'allure de la courbe de coexistence est obtenue en reliant les
paires de points du diagramme pour lesquelles les champs ont méme valeur.
Enfin le schéma "c'" représente la courbe de coexistemce dans le plan tempé-
rature densité ; c'est la représentation plus généralement utilisée lors de

1'étude des phénoménes critiques.
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Dans le cas de transition magnétique on retrouve des représentations

analogues, les champs indépendants étant par exemple le champ magnétique H
et la température, les densités, 1'entropie s = %% et la magnétisation
w=(32) .

T

On pourrait de méme représenter une transition de type supraconducteur
ou, sous la température critique, on a & la fois des électrons "normaux” et
des électrons "supraconducteurs' ou une démixtion dans un systéme binaire
(par exemple la séparation de phases liquide liquide egu-acide isobutyri-
que).

L'étude des phénoménes critiques est principalement caractérisée par
la notion de "distance" au point critique. C'est ainsi que dans um plan
température~densité nous sommes amenés 3 définir la température réduite

t = —_— et le paramétre d'ordre305 de la transition en fonction de 1la
densité. Le paramétre d'ordre est une grandeur qui a une valeur finie pour
T<T., s'annule au point critique et reste nulle pour T>T.. Sur l'isochore
critique le paramétre d'ordre décroit de fagon continue lorsqu'on approche
la température critique (transition du second ordre). Sur un autre isochore
la variation du paramétre d'ordre en fonction de la température s'accompa-
gne d'un saut lorsqu'om croise la courbe de coexistence (transition du

premier ordre).
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D'aprés cette définition le choix du paramétre d'ordre n'est pas
unique. Dams le cas des transitions liquide~gaz le paramétre d'ordre peut
étre par exemple la différence de densité entre les 2 phases coexistantes,
P 1iq - Pgaz ©Ou la différence entre la densité de 1l'une des phases et 1la
densité critique Pjjq = Pe ou Pgy; = Pe.  La liberté de choix d'une défi-
nition du paramétre d'ordre sera notamment exploitée dans le chapitre 4 ol
nous montrerons qu'un changement approprié du paramétre d'ordre permet de
symétriser les fonctions thermodynamiques des systémes réels i3 1'approche
- du point critique. Dans la suite de ce chapitre nous utiliserons comme

paramétre d'ordre la densité o (extension de la définition P~ o)

La principale caractéristique de la région critique, phase homogéne
située au dessus du point critique, est que la dérivée du potentiel thermo-
dynamique par rapport i la densité tend & s'annuler & 1'approche du point
critique (T,, P.) -ainsi que 1l'indique la représentation "b'" de la figure
III-1. Il est alors thermodynamiquement possible d'observer des fluctua-
tions de densité plus importantes et corrélées sur une distance d'autant
plus grande que 1l'on est proche de T,. Les fluctuations de densité et leur

longueur de corrélation divergent au point critique ol l'on a %ﬂ =0
[

2. Fluctuations de densité dans un systdéme & un seul composant306-307

Les grandeurs thermodynamiques caractérisant un systéme macroscopique
4 1'équilibre sont presque toujours égales 3 leurs valeurs moyennes et
leurs fluctuations autour de ces valeurs sont généralement négligeables. Il
est néanmoins impossible de négliger les fluctuations des grandeurs thermo-
dynamiques si le systéme considéré n'est pas assez grand (impossibilité de
définir une valeur moyenne). On se raméne au cas précédent lorsqu'on désire
atteindre la structure microscopique du systime (1l'échelle & laquelle on
veut faire 1la mesure est du méme ordre de grandeur que la distance sur
laquelle fluctue la grandeur thermodynamique) ou 4 l'approche d'un point

critique puisque certaines grandeurs thermodynamiques divergent.
La probabilité p pour qu'une grandeur s'éloigne de sa valeur moyenne

est calculée 3 partir d'une loi de distribution de BOLTZMAN faisant inter-

venir le travail minimum requis pour obtenir la fluctuation306, Considérons
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un grand systéme isolé et regardons les fluctuations des grandeurs thermo-
dynamiques dans une petite partie de ce systéme. Les grandeurs thermodyna-
miques du sous-systéme fluctuent autour des valeurs moyennes du systéme
total,

La probabilité p d'avoir une fluctuation dans le sous systéme est alors:

AS¢ “Rmi
P = Po eXp P 3 po exp -E;EB (1I1.3)

avec ASy la variation d'entropie du systime total due 3 la fluctuation
Rpin le travail minimum nécessaire pour une transformation reversi-

ble correspondant i la fluctuation:
Rpin = AF # SAT +P AV - uaN (I1I.4)

avec AF, AT, AV, AN les variations en énergie, température, volume et

nombre de particules du sous-systéme.

En développant AF jusqu'au deuxiéme ordre en AV, AT, AN on

obtient :
P = po exp ¢E£;E(AP Ay - AT As - AuAn)) (111.5)

A partir de cette expression il faut préciser 3 quelle grandeur
thermodynamique on appliquera le calcul des fluctuations et donc
quelles sont les variables indépendantes. On se limite ici au cas des
fluctuations de demsité : <(ApP)2> = <(p - <p>)2 = 02> - <p>2 avec
P = N/V

Si on considére les fluctuations de température et de densité en
supposant le volume du sous systéme constant (AV = 0) ; on choisit parmi T,
S, u , N la température et le nombre de barticules comme variables indépen-
dantes, On a alors :

as

AS =
T v,N

R
AT +(3N - (1I1.6)

T V,N (BN v,T
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soit

- L) & 2. (i§ (ﬂ -(.Lu 2
P=p,exe g 3 L T [ N)v,r+ aT)V,N ot - (1), v

(111.7)

La forme de la distribution est une gaussienne que 1'on peut mettre sous la

forme normalisée :

Y

L 1 _x? (111.8)
= —————— ex - e L)
P ( 21r<x2>) P ( 2 <x2> >

pour obtenir la fluctuation quadratique moyenne <x2> sur 1la grandeur consi-

dérée .

On obtient ainsi :

T2
AT2> = <T2> - <1>2 = KB (I11.9)
CV
<AT + AN> = Q car (91) =(i‘2.) (111.10)
sntv,t \srlv,n
@N®> = 2> - w2 =g () - omgrag (III.11)
v,T

avec By la compressibilité isotherme.

Le fait qu'il n'y ait pas de terme croisé AT . AN indique que les
fluctuations de température et de densité sont statistiquement indépendan-

tes,

Cette loi, appelée théoréme de compressibilité, démontre que les

fluctuations de densité deviennent infinies au point critique puisque:

(ﬂ S |
3N VT, p > O
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3. Fluctuations de densité et de concentration dans un systéme binaire

Dans ce paragraphe nous allons généraliser le calcul précédent au cas
des systémes binaires puisqu'il a été démontré que la thermodynamique des
solutions métal ammoniac est correctement décrite par un mélange binaire

d'ammoniac et d'ions ammoniatés (appelés respectivement espéces 1 et 2)308

Un systéme binaire est caractérisé par 3 champs indépendants ; si nous
choisissons la température T, la pression P et la différence des potentiels
chimiques des deux espéces A : uz - u] comme champs indépendants, le poten-
tiel thermodynamique s'éecrit uy = £ (T,P, A ). Les densités sogt dans ce cas

H2
B | — ' i T e | e—
le volume molaire vj (ap )T,A’ 1l'entropie molaire 39 (BT A et la
fraction molaire xp = -GQLZ)
3A P,T
On a alors pour N molécules de mélange, N = Ny + N avec Nj molécules

de 1'espéce 1, Ny molécules de l'espéce 2, x3 = No/N et x3 = 1 - x5 = Np/N.

Dans la suite nous oublieroms l'indice 2 et définirons x = xp comme étant

la fraction molaire de métal dans 1'ammoniac.

Dans le cas de systémes binaires, il faut distinguer molécules de
solvant et molécules de soluté et les calculs de fluctuations de densité
feront évidemment apparaitre 3 expressions différentes <AN12>, <AN; ANy,

<AN2> si ANp et AN, représentent 1'écart aux valeurs moyennes.

D'aprés T.L. H1LL309 1a probabilité des fluctuations est dounée par :

2
P=P,exp =L, (_a_g___) AN; AN (I11.12)
ij 2kgT aNiaNj V. T J
3
avee (22E_ -( a"i) - (2 (I11.13)
3N13N aN T,V,Ny Ny T,V,Nj
uy = (3£ ) - 3_G.) (1I1.14)
Ny T,V,N; Ny T,P,N

F et G étant respectivement les énergies libres de Helmholtz et de Gibbs.
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En effectuant un changement de variable qui permet de passer de Nj, Np
aux variables N et x, BHATIA et THORNTON310 ont calculé les 3 termes :

<8x2> ou fluctuations de concentration

<8N2> ou fluctuations de densité

<8 x . AN> terme croisé non nul dans le cas ol les volumes partiels

moléculaires des espéces 1 et 2 sont différents

On obtient :

<8 x2> = kg T/ ( > (I111.15)
</ p,N
N2 2 2
<a N2>=——k3 T%BT-F%— (¥1 - v2)2 /(a G) g (II1.16)
T,P,N

<BXeMN> = =~ —— (3 - V) kg T / ( (111.17)

2/ 1 p.y

avec B la compressibilité isotherme By = - % ( %% .

A partir de ces expressions on remarque que les fluctuations de con-

3

centrations <Ax2> divergent i 1'approche du point critique puisque
(22, 0~ ©

3x2/T,P,N
Les fluctuations <ANZ> divergent i cause de ce méme terme ; en effet dans
une démixtion critique liquide liquide le terme en g7 varie beaucoup plus
lentement que le second terme dans l'expression.l6.Leterme croisé (Ax . A N>

s'exprime également en fonction de <Ax2).

Aprés avoir présenté la région critique en termes de fluctuation des
grandeurs thermodynamiques caractérisant le systéme et démontré la diver-
gence des fluctuations de certaines de ces grandeurs au point critique nous
abordons maintenant 1'aspect structural (ordre local en solution) et voyons
comment une mesure de diffusion aux petits angles renseigne 2 la fois sur

la structure locale et la thermodynamique de la région critique.
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b) Agpect structurnal

Y

1. Ordre local dans un systéme i un composant

La structure et la dynamique d'un milieu est décrite par les fonctionms

de corrélations généralisées de Van Howe311l
¢ (F T, =g F 4T, 0@, 0> (I11.18)

avec p(;,t) la fonction densité définie par
-> N -> >
p(r,t) = 12 §(r - ry(e)) (111.19)
=1

>
ri(t) étant le vecteur position au temps t de la particule i du systéme 3 N

particules,

> >
G (r,r',t) décrit la probabilité pour que, étant donnée une particule

-> <>
en r’au temps O il y ait une particule en r’ + T au temps t.

La fonction G (;,;’,t) permet également d'étudier la structure du

milieu, on intégre alors sur le temps ce qui revient i déterminer la valeur

moyenne des positions des particules du systéme.

Dans une mesure de structure on définit :

¢ (7,7 = [T 6 (7,P6) dt = <G (F,7',e>¢ (111.20)
on a alors G (;,;') = % < p(; + T, p(e' >
- N >
avec p(r) = iE §(r =~ ry) (I11.21)
=1

;i désignant la position de la particule i moyennée sur le temps.

On peut s'affranchir du choix de l'origine des vecteurs de position en

intégrant une fois sur l'espace (invariance en translatiom).
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¢ (¥) = [ ¢ (r,t') dr' (111.22)

N N
= X<I I [8F+xt-Fp) L8 - df >
N fmq jmq

En utilisant les propriétés de la fonction §

N N
CE) =% <I_ I S(F+TF-TO
N =1 jm

1 > -> > .
= 6(;) += <= S(r+ 15 =~ 1ty)>
N igj ton
= 6(3) + p g(®) (I11I1.23)

-
en définissant g(r) comme la fonction de corrélation de paire qui

donne la probabilité d'avoir 2 particules distantes de r

0g(?) mesure la fluctuation locale de densité autour de 1la valeur
<N

moyenne p = 7

En effet :

lim G(z) = p

ro

lim g(;) =1

r> o
Ainsi 1'écart 4 la densité moyenne sera donnée par :
(D - p=8(r) + p (g(r) - 1) (II1.24)

et on atteint les fluctuations de densité en intégrant cette fonction

sur tout l'espace.
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La condition de normalisation de la fonction de corrélation de paire

g(¥) impose307 .

]
02 V [g(F) dF = <——> = N2> - <>

(N=2)1

> <N2>
soit o j'g(';) dr 5 1

On peut donc écrire :

[(GCE) -p) dr = 1 +0 [(g(¥) -1) dr

N2>-<>2 _ <aN?>
N> <

(III.25)

D'aprés le théorime de la compressibilité domné en III.ll pour un systéme

32 un composant on obtient :

[(G{T) -0) dr = pky T By (111.26)

I1 apparait ainsi que pour les mélanges liquides, la structure et la
thermodynamique sont intimement liées.

2. Mesure de G(T) par une expérience de diffusion. Définition du

facteur de structure §(gq)312

Considérons un systéme de N particules identiques irradié par un
faisceau monochromatique de RX, de neutromns ou de lumiére. Si 1l'émergie du
faisceau incident est trés différente des énergies d'excitations du systéme

on peut considérer que la diffusion est élastique.
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Centre i?:

D4if fuseur

> ->
Si kg et kj sont respectivement les vecteurs d'onde associés au faisceau

incident et diffusé on définit le vecteur de transfert

- - > > > 3 - )
q = kp - ko avec | kp | = | kq | pour une diffusion élastique(lql = 2 ko sin3)

L'intensité diffusée dans la direction définie par € g'éerit :

N
1) = <z 312 (111.27)
(q) Z, [ai (@]

a;(q) étant 1l'amplitude résultante pour la diffusiom par la particule i.

Si les particules sont identiques, les amplitudes ne différent que par un

facteur de phase :

. > >
aj (@) = a; () e-ialry - ry) (111.28)
N N . FY >
et L@ =1a@12 < DD etFo (I11.29)
i= J'-

-
En normalisant l'intensité I(q) par l'intensité Io(;) diffusée par N diffu-

seurs non corrélés :

Io (@ = N la(@! 2
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on écrit :

- N N > >
@ .1 ¢ ; 3 e-iq(ri-ty) » (1I1.30)
I(3) N  i=1 j=1

En utilisant la propriété de la fonction 3, on peut écrire cette expression
en fonction de G(T) (eq 23)

i(g()) = e @) eid dr = s (I111.31)
o'q

S(q) est un facteur de structure, transformée de Fourier de la fonc-

tion de distributiom G(T)
. E
S() = [ (8(F) + p g(®)) e-tar g7
- > >
= 1+ [ pg(rle~idar gr (I11.32)

La valeur de la fonction g(;) oscille autour de 1. Il est préférable de la

scinder en 2 parties : une constante égale 3 1 dont la transformée de
- >

Fourier est une fonction § et une fonction h(r) = g(r) -~ 1 qui reflédte les

édcarts locaux i la densité moyenne.
Ainsi :
> ,
$(q) = 1+ of (P e-lar a7 + (2m3 8 (q) (111.33)
-3
Le dernier terme en & (q) ne peut pas &tre observé expérimentalement puis-
que confondu avec le faisceau non diffusé et il est généralement enlevé de

1l'expression du facteur de structure.

3. Limite thermodynamique du facteur de structure - Extension aux

solutions binaires

La 1limite thermodynamique S(;;-O) peut &tre reliée directement aux
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fluctuations de densité.
Ainsi pour un systéme 3 un composant :

S (§+0) = 1+ g[n(® dr

SN2>-<nd2
= 1+g h(g*o) = —=—— = okg T bp (I11.34)

Cette expression montre qu'une mesure de diffusion aux petits angles permet

d'étudier la structure et d'atteindre la thermodynamique du systéme.

Dans le cas des systimes binaires on peut décomposer le facteur de
structure S(E) en une combinaison linéaire de 3 facteurs de structure
partiels qui correspondent respectivement aux fluctuations de densité, de
concentration et A un terme croisé de fluctuations de densité-concentra-

tion.
$(Q) = kyy Sxy (@) + kee See (@) + kyc Snc (3) (I11.35)

kyns  kee et kyg étant des constantes dépendant de 1'expérience de diffu=

sion.

* Note : il faut bien noter que la signification physique de S(;)
dans les systémes binaires n'est pas immédiate (contrairement aux
systémes i un seul composant). La valeur de S(;) observée dépend
4 la fois des facteurs de structure partiels et des constantes
kNNs kee et kyc qui sont fonction de la méthode expérimentale
choisie ; seuls les partiels ont une signification structurale et
trois expériences différentes sont nécessaires pour résoudre
complétement le systéme (par exemple en variant la composition

isotopique dans le cas de la diffusion de neutrons).

Ces partiels sont obtenus par un calcul analogue i celui effectué au
paragraphe précédent en faisant intervenir les fonctiomns de corrélation de
paire gll(;), 222 (;), 812(;) en différenciant les espéces 1 et 2 du

solvant et du soluté. En effectuant le changement de variables de (Np, Nj)
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-> -> -
4 (N, x),BHATIA et THORNTON310 ont défini Syn(q), Scec(q)s Snc(q). Ils
démontrent qu'id la limite thermodynamique (§+0), on obtient d'aprés les

équations 15 & 17 :

a2¢
Sce (0) = N<A D =NkgT /[ — (I11.36)
ce b4 ( 3x2 T,2,8
2

sy (@ = LE2 - B 1+ 82 50000 (I11.37)

Syc (0) = - & S..(0) (III.38)
avec § = X (v1 = vy) (I1I.39)

v (vi- v

L'analogue de 1l'équation 34 peut donc, dans le cas d'un systéme bi-

naire, s'écrire sous la forme :

S(g+0) = ABp + BScc(0) (111.40)
ot & 1'approche du point critique By a une valeur finie alors que
Sce(0) = £( 1/ (326/3x2)p p y) diverge.

4. Facteur de structure aux petits angles. Loi de ORNSTEIN-ZERNIKE313

Nous avons jusqu'd présent relié la limite 3 q = O du facteur de
structure S(;) 34 la thermodynamique du systéme. La loi de ORNSTEIN et
ZERNIKE permet de traiter le cas des faibles valeurs de q (on peut ainsi
analyser les fluctuations des grandeurs thermodynamiques par une expérience
de diffusion aux petits angles). ORNSTEIN et ZERNIKE supposent que les
fluctuations décroissent exponentiellement suivant une loi pour

h(F) = g(r)-1 du type :
> C e
h(r) = = e~¥T (I11.41)

r

ou Kk = % est l'inverse de la longueur £ sur laquelle les fluctuations sont

corrélées,

Le comportement de S(;) aux petits angles est ainsi obtenu 3 partir de
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.
la transformée de Fourier de h(r)

P
S(q) = 1+ o [h(T) e~iar dr

> >
=1+cpj’ir_(_;_+_}q_) dr
r
= 1 4+ 41Cp : (111.42)
¢ Zrq?

La constante C peut &tre évaluée 3 partir de l'expression du facteur

de structure 2 q = O

S(0)= 1 + &4mCpg2

d'oh C = f&")..;.} (II1.43)
To

L'expression du facteur de structure aux petits angles s'écrit alors :

S(q) =1 + %52—)-5-612 (II1.44)
q

Note :

Trés prés du point critique la loi de Ornstein Kernike devient moins exacte

et on utilise l'expression proposée par Fisher302

h(x) =¢ i;’fzin (111.45)
ot d est la dimensionnalité du systéme (d = 3)
N  est un exposant critique (cf. § I-e=2) (n=19.05)
Le facteur de structure total s'dcrit dans ce cas :
S(q) =1+ —X0 -1 (111.46)

(1 + q252)1~n/2
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Figure III.2 Représentation de la région critique pour un mélange binaire
dans le plan composition-température. Les principales trajectoires
d'approche du point critique sont représentées : courbe de coexistence,
courbe spinodale, différentes courbes iso £. La dissymétrie du systéme Na-
NH3 choisi comme exemple est mise en évidence par le fait que les diamétres
rectilignes des courbes spinodale et de coexistence ainsi que 1la droite
reliant les sommets des 1iso £ ne sont pas confondus avec 1'isochore

critique.
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¢) Phénomines crnitiques dans Les solutions binaires

Dans ce paragraphe nous traiterons plus particuliérement le cas des
systémes binaires directement applicable & la séparation de phases liqui~-
de-liquide survenant dans les solutions métal-ammoniac. Nous allons d'abord
définir les trajectoires remarquables dans le plan composition température,
puis les indices critiques qui régissent le comportement des grandeurs
thermodynamiques sur l'une ou 1'autre de ces trajectoires i 1l'approche du

point critique.

1. Trajectoires remarquables dans le plan température-composition

On a fait figurer les différentes trajectoires d'approche du poing;jw‘t

critique sur la figure III.2 :

- 1'igochore critique qui est la trajectoire la plus facilement accessible
expérimentalement si la concentration critique est connue avec suffisamment

de précision.
- 1'isotherme critique.

- la courbe de coexistence ou lieu des points ol les potentiels chimiques
de chacune des espéces 1l ou 2 sont égaux dans chacune des phases 3 une

"

température donnée p;' = u;", wp' = ", les indices '

et " se rapportant

3

regpectivement i l'une ou l'autre des phases.

On peut également écrire :

' - ' = ' = AM = ﬂ;. = E (II1047)
K2 o T . (Qx & T (Bx)xg’-r

x'e et x"y désignant les alxisses des points de la courbe de coexistence &

la température T.
- la courbe spinodale ou lieu des points ol la dérivée seconde de 1l'énergie
libre de Gibbs par rapport 3 la concentration est nulle :

32¢ = 0

2
3Ix XgoT
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La spinodale n'est pas accessible expérimentalement puisqu'elle s'insecrit
complétement a 1'intérieur de la lacune de miscibilité (elle sépare la zone

d'instabilité de la zone métastable).

La spinodale est tangente & la courbe de coexistence au point

critique :

2
3x XesTe ax csTe

La définition des fluctuations de concentratiom fait intervenir 1'inverse
de 326/3x2 (cf. équation 36) et la spinodale peut &tre définie comme le
lieu des points ol les fluctuations de concentration (ou de densité) sont

infinies.

2. Champ moyen et Régime critique ~ Indices critigpes314‘315

Sur ces trajectoires, les fonctions thermodynamiques et la longueur de
corrélation varient 3 1'approche du point critique selon une loi de puis-
sance définie par un indice critique. Lorsque les fluctuations de concen~-
tration sont faibles (soit <Ax2> << x2) les fonctions thermodynamiques se
développent en série autour d'um point dans le plan (x,T) ; 1la théorie du
"champ moyen" définie par LANDAU306 s'applique et les indices critiques
sont des nombres entiers ou fractionmaires. Lorsqu'on approche du point
critique les fluctuations deviennent importantes et le développement n'est
plus possible. Les indices critiques mesurés ne sont plus des entiers et le
systéme entre alors dans le "régime critique'. Tous les développements
récents obtenus depuis une vingtaine d'années sur les phénoménes critiques
sont basés sur 1'hypothése des lois d'échelle introduites par B. WIDOM316,
La partie singuliére des fonctions thermodynamiques (c'est-i-dire la partie
qui diverge au point critique) est supposée &tre une fonction homogéne.
Cette hypothése ne permet pas de calculer les indices mais de les classer
et de trouver les lois d'addition vérifides expérimentalement ; plus récem-

ment 1la méthode du groupe de renormalisation a permis de calculer les
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indices critiques et d'ajouter 4 la vérification expérimentale un fondement
théorique & 1'hypothése des lois d'échelle. .
Le comportement d'une grandeur thermodynamique est étudié sur une

trajectoire donnée :

- gur 1l'isochore critique, 1la distance au point critique s'exprime en

fonction de la température réduite t = I_%_ZE
¢

La loi critique s'derit :

a=agth

a, amplitude de la grandeur considérée, a, constante caractéristique et n

indice critique relatif 4 la grandeur a définie par

A= lim 1ln a/ao (111.49)
T>Tc In t

A titre d'exemple on écrit, sur cette trajectoire, les lois critiques

suivantes
i) Cp =Cpo t -G pour la capacité calorifique (II11.50)
a = O en champ moyen
a = 0.125 en champ critique
ii) g = got'v pour la longueur de corrélation des fluctuations de
concentration

v = % en champ moyen

v = 0,63 en champ critique (1I11.51)

iii) Scc(0) = Secc(0)y t~Y pour le facteur de structure relatif aux

fluctuations de concentration

¥y = 1 en champ moyen

¥ = 1.24 en champ critique (I11.52)
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-~ Sur 1'isotherme critique, la distance au point critique s'exprime en

fonction du paramétre d'ordre de la tranmsitionm, (x-x.). La loi critique est

alors : .
b =by (x-x)™
avec m exposant critique relatif 3 la grandeur b.
Sur cette trajectoire on définit 1'indice § relatif au potentiel chimique :

u - uc = d (x - xC)+6 (III-53)

§ = 3 champ moyen

§= 4.5 champ critique

- Dans le plan composition température on définit 1'indice critique ca-

ractéristique de la variation du paramétre d'ordre sur la courbe de coexis-

tence :

Te = T = ATe = Al xe - xc11/8 (I1I.54)
1'indice e se rapportant & la coordonnée de la courbe de coexistence.
A étant une constante relative & l'étalement de cette courbe
B = 0.5 en champ moyen (courbe de coexistence parabolique)
B8 = 0.33 en régime critique
Si on désire maintenant exprimer la distance au point critique d'un point
quelconque du plan x,T (sans se limiter & l'isothermé et l'isochore criti-
ques) la longueur de corrélation des fluctuations de concentration peut

8tre choisie comme grandeur caractéristique.

On définit ainsi dans le plan x, T une famille de courbes de méme
longueur de corrélation (c¢f. figure III-2) ou iso £ paramétrées par la

valeur de £.

Selon DAMAY et CHIEUX317 on peut écrire 1'équation des iso £ en loi

d'échelle. Le paramétre réel est en fait 1/ puisque lé-it;ir O. A 1'ap~
c
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proche du point critique on peut écrire l'inverse de ¢ comme la somme de

deux contributions résultant de déplacements infinitésimaux sur 1'isotherme

et 1'isochore critique :

-~ Sur 1'isochore critique on obtient d'aprés 1l'équation 51 :

(llg)xc - (l/go) Te V(T = T W

- Sur 1'isotherme critique on a

241 . -
Sec(0) - (3-9 S R L
ax? ax

d'aprés les équations 36 et 53.

it

Or, d'aprés l'équation 45, Sec(@) = k g27N

g= (x - chs'l)/(z-n)

(I1I.55)

(111.56)

(111.57)

Les lois d'échelle permettent d'écrire les égalités entre exposants criti-

ques
y = 8 -1)=v(2-n

On a donc, sur l'isotherme critique :

1y _ v/8
(E)Tc = (x = xg)

A 1l'approche du point critique 3 partir d'un point quelconque du
x, T
v

AR I

o

% = Cte (x - x¢) (T - T)
done A Tygq ;= Tz - T -(—gi—)']"’a-s (;cg-xc)l/B

Cette expression est 1'équation générale des courbes iso £ .
P q
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L'équation de la spinodale peut &tre obtenue i partir de 1'équatiom 59

en faisant tendre £ vers l'infini.
(T-T) = B (xg - x) /B (I111.60)

ol les indices“s”se rapportent aux coordonnées d'un point de la spinodale.
On remarque ainsi que le méme indice critique B régit le comportement de la
spinodale et de la courbe de coexistence, les équations de ces 2 trajec-

toires remarquables ne différant que par les constantes d'étalement A et B.

II., - ETUDE DE LA REGION CRITIQUE DES SOLUTIONS Me-NH3 PAR DIFFUSION DE
NEUTRONS AUX PETITS ANGLES

Nous avons présenté ci-dessus les phénoménes critiques d'une fagon
générale, puis considéré le cas des systémes binaires. Nous avons également
montré comment une mesure de type structural i savoir une expérience de
diffusion aux petits angles (R.X, lumiére, neutrons) permettait d'étudier

les phénomeénes critiques.

L'étude de la région critique dans les solutions métal ammoniac pré-
sente un intéré@t particulier : la courbe de coexistence déterminée i partir
de la mesure des propriétés physiques ou thermodynamiques dans la région de
démixtion présente un comportement champ moyenl09-110 (8= 0,50 - forme
parabolique). Ce comportement semble &tre unique puisque les autres sys-
témes binaires (par exemple : métal-sel fondu3l8, eau-acide isobutyri-

que3l9) présentent un indice 8 proche de la valeur critique 0.33.

Par des mesures de conductivité électrique prés du point critique
CHIEUX!1l a suggéré la possibilité d'un comportement cubique de la courbe
de coexistence dans un domaine de température (AT2°C) et de concentration
(Ax$1 MPM) proche du point critique. La question de 1'existence d'un chan-
gement de régime champ moyen-champ critique & 1'approche du point critique
et de sa mise en évidence expérimentale était depuis lors posée.

La diffusion de neutrons aux petits angles est une technique expéri-
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mentale particulidérement bien adaptée 4 1'étude de ce phénoméne dans les

solutions métal-ammoniac pour les trois raisons suivantes

~ la diffusion de neutrons permet 1'étude des systémes opaques que sont les

solutions métal-ammoniac dans la région de transition NMe-Me.

- DAMAY et CHIEUX320 ont montré 1'intérét de cette technique pour 1'éluci-
dation du probléme posé. La diffusion centrale de neutrons permet d'accéder
3 un domaine de q, £ plus vaste que celui d'une expérience de diffusion de
la lumiére. En pratique, suivant le choix des conditions expérimentales, omn
peut détecter des longueurs de corrélation de 10 i 3000 3, ce qui corres-
pond i un domaine de température T = T-T, =20°C, sur 1l'isochore critique.
I1 est ainsi possible d'étudier la dépendance en température de £ sur
1'isochore critique et de détecter une variation éventuelle de 1'indice

critique va l'approche du point critique.

- le terme de contraste B (différence des sections efficaces des espéces
responsables de la diffusion) intervenant dans 1'équation 40 a une valeur
élevée : une expérience de diffusion de neutrons dans les systémes Me-NHj3

donne ainsi des signaux intenses (voir en §III-b, 1l'évaluation de B).

Des travaux antérieurs3Zl par diffusion centrale de neutrons sur le
systéme Li- ND3 entre 2 et 9 MPM ont permis de mettre en évidence des
longueurs de corrélation & jusque 30 A. Ces études ont montré que le forma-
lisme de ORNSTEIN et ZERNICKES13 pouvait &tre appliqué et précisent un

comportement champ moyen pour T-Te>5°K.

A partir de ces premiers résultats, nous avons pu définir une premidre
série d'expériences ayant pour objectif la mesure de la longueur de corré-
lation £ 1lors d'une descente en température sur l'isochore critique. Pour
mettre en évidence un éventuel changement de régime 4 1'approche du point
critique un soin particulier a été apporté i la mesure et 3 la régulation
de température. Cette premiére série d'expériences nous a permis d'établir
l'exigtence d'un cross over & l'approche de la température critique. Cela a

nécessité la mise au point d'une méthode d'analyse de données adaptée aux
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domaines étendus de températures et d'angles de diffusion étudiés.

A partir de ces mesures une seconde série d'expériences a été realisée
avec pour objectif d'étudier 1'influence de la dissymétrie des fonctionms
thermodynamiques sur le comportement critique des systémes binaires réels.
En effet les théories modernes de lois d'échelle et de renormalisation qui
traitent du comportement critique supposent que les systémes obéissent i
des critéres de symétrie stricts (par exemple la courbe de coexistence, 1la
spinodale et les iso § doivent admettre 1l'isochore critique comme axe de
symétrie). Or cette symétrie n'est jamais acquise pour les solutions réel-
les ; en particulier les solutions métal ammoniac présentent une courbe de
coexistence particuliérement dissymétrique. Le travail de réflexion mené
sur le probléme de la symétrisation des fonctions thermodynamiques au
voisinage du point critique est présenté dans le chapitre IV de ce mémoire;
il nous a permis de prédire que la dissymétrie du systéme Me-NH3 se tradui-
sait par des £ différents dans les 2 phases liquides en équilibre 3 la méme

température.

Lors de cette nouvelle expérience nous avons donc mesuré la longueur
de corrélation non seulement dans la phase homogéne lors de la descente
en température le long de 1'isochore critique mais nous avons poursuivi la
mesure dans chacune des phases en équilibre sous la température critique.
La décroissance des { 1le long de la courbe de coexistence étant trés
rapide, 11 a fallu mettre au point une régulation de température au mil-
liéme de degré. Ce dispositif expérimental nous a permis de mettre en

évidence l'effet de dissymétrie prédit sur les valeurs de £.

III. - CHANGEMENT DE REGIME CHAMP MOYEN-CHAMP CRITIQUE DANS LES SOLUTIONS
SODIUM~AMMONIAC DEUTERE

Les résultats de ce travail ont donné lieu 3 1la publication d'un
article au "Jourmal of Physical Chemistry"322 joint en annexe II. Nous n'en
reprendrons ici que les points principaux en insistant surtout sur la
méthode d'analyse de données qui a permis d'obtenir les valeurs de l'indicev
avec la précision requise par la discussion du changement de régime moyen-

champ critique.
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a) Conditions expérimentales

Le détail des conditions expérimentales est donné dans l'article joint
en annexe II (préparation des échantilloms, cellules utilisées, conditions

de réglage des spectrométres, systéme de régulation de température).

Nous donnons ici les principales caractéristiques des deux expériences

réalisées 3 1'Institut Laue Langevin (GRENOBLE)

- L'une sur le spectométre petits angles D!l avec des conditions
expérimentales (cf. article en annexe 2) donnant accés 3 des valeurs du
vecteur de transfert g variant de 2.47 10°2 a-1 3 1.32 10~} X'l (expérience
notde 1), La régulation de température au centiéme de degré permet de
supposer que le gradient de température dans la hauteur de 1'échantillon
n'excéde pas 0.02 K/em., 1I1 a été vérifié que cette régulation de tempéra-
ture au centiéme de degré était cohérente avec laprécision statistique des
megures de diffusion en vérifiant la reproducribilité des signaux obtenus
pour £ de 1'ordre de 100 A lors de cycles différents en température. La
stébilisation en température est vérifide par 1'absence d'évolution dans le
temps du signal. La concentration de l'échantillon utilisé est de 1'ordre
de 3.9 MPM (la concentration critique pour le systéme Na NDj étant donnée i
4.1 MPM).

w

- L'autre sur le spectométre Ul7 avec un domaine de q de 1.13 1072
6.88 10-2 2'1. Le gradient de température dams l'échantillon est estimé 3
0.05 K/ecm de solutionm et la régulation de température est a 5. 10 -3
degré. Deux séries de mesureg différentes ont été effectudes avec un échan-

tillon de concentration 4.1 MPM notées respectivement expériences 2 et 3.
b) Fonmalisme

Nous avons démontré en §I-b-2 qu'une mesure de diffusion de neutrons
donnait accés au facteur de structure S(q) fonctiom isotrope de q dams le
cas d'un liquide. Dans les conditions expérimentales utilisées, les correc -

tions de diffusions inélastique et multiple sont négligeables.
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a) Conditiond expérnimentalfes

Le détail des conditions expérimentales est donné dans 1l'article joint
en annexe II (préparation des échantillons, cellules utilisées, conditioms

de réglage des spectrométres, systéme de régulation de température).

Nous donnons ici les principales caractéristiques des deux expériences

réalisées 4 1'Institut Laue Langevin (GRENOBLE) :

- L'une sur le spectométre petits angles D ll, avec des conditionms
expérimentales (cf. article en annexe 2) donnant accés i des valeurs du
vecteur de transfert q variant de 2.47 1072 a-l 3 1.32 10-1 A1 (expérience
notée 1). La régulation de température au centidéme de degré permet de
supposer que le gradient de température dans la hauteur de 1'échantillon
n'excéde pas 0.02 K/cm. Il a été vérifié que cette régulation de tempéra-
ture au centiéme de degré était cohérente avec laprécision statistique des
mesures de diffusion en vérifiant la reproductibilité des signaux obtenus
pour § de 1l'ordre de 100 A lors de cycles différents en température., La
stabilisation en température est vérifiée par 1'absence d'évolution dans le
temps du signal. La concentration de l'échantillon utilisé est de 1'ordre
de 3.9 MPM (la concentratiom critique pour le systéme Na ND3 étant domnée a
4,1 MPM).

'Y

- L'autre sur le spectométre DI7 avec un domaine de q de 1.13 1072
6.88 10-2 Z'l. Le gradient de température dans l'échantillon est estimé a
0,05 K/cm de solution et la régulation de température est a 5. 10 -3
degré. Deux séries de mesures différentes ont été effectuées avec un échan~

tillon de concentration 4.1 MPM notées respectivement expériences 2 et 3.
b) Fommalisme

Nous avons démontré en §I-b-2 qu'une mesure de diffusion de neutrons
donnait accés au facteur de structure S(q) fonction isotrope de q dans le
cas d'un liquide. Dans les conditions expérimentales utilises, les correc -

tions de diffusions indlastique et multiple sont négligeables.
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D'aprés 1'équation 31 on définit 1'intensité de diffusion cohérente en
fonction de q ou section efficace cohérente de diffusion par unité d'angle

solide

do \ coh

= = Icon (q) = N <b2> s (q) (I11.61)

Iconh (q) est l'intensité corrigée pour la diffusion incohérente et multi-

ple, N est le nombre d'atomes diffuseurs dans le faisceau de neutrons.

En faisant intervenir dans 1'équation 35 les longueurs de diffusion
cohérentes des deux espéces (ammoniac et ions métalliques solvatés) notées
respectivement 1 et 2 on obtient, aux petites valeurs de q :

<b2Z> S5(q) = <d>2 syx(q) + <ab>2 S a(q) + 2 <b> <8b> Syc (q)

2 2
avec <b> = (1 - x)b] + x bj
<b2> = (1 - x) b2 + x b2
1 2
<Bb> = by - by (1I1.62)

N

D'aprés les équations 36 2 39 donnant la limite & q = O des facteurs

de structure partiels on obtient

Skp T By + Sec (0) (82 <B>2 -2 <AB><BY S + <Ab>2) (I11.63)

<b2> s(0) =
ce qui est une autre fagon d'écrire 1'équation 40 :

S(0) = ABy + B S..(0)

en définissant A et B :

5%

<b2>

< 1=
=~
(==}

H
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2 (Vl by = 79 b1)2
<b2>

(I11.64)

N étant le nombre d'espices 1 et 2 dans un volume V

B est le terme de contraste pour la diffusion de neutron

Pour les solutioms Na-ND33°8, aux températures et concentrations cri-

tiques :
NV, = 24.5 cm3

N7, = 215 cm3 pour une mole de métal (Na) solvatée par 6 molécules de
NH3

A partir des valeurs des longueurs de diffusion :
by = 2.884 10°12¢m , by = 1,765 10~ 1llem
on peut évaluer le terme de contraste normalisé B & 3.25.

On rappelle que pour des systémes binaires liquides la compréssibilité
et les volumes partiels molaires varient peu avec la température. Seul le
terme Scc(0) ou (32G/3x2) diverge lorsqu'on approche la température criti-
que et c'est ce terme de fluctuation de concentration qui prédomine dans

le signal de diffusion centrale de neutrons.
Le facteur de structure total S(q) s'écrit selon FISHER30Ll (d'aprés
1'équation 46)

A Bp + B Sce(0) -1
(1 + q2 g2)1-n/2

S(q) = 1 + (I111.65)

en tenant compte de la correction par l'indice n= 0.05 de 1la 1loi de
ORNSTEIN et ZERNIKE313,

En fait on utilise habituellement pour des expériences de diffusion de

la lumiére, une expression simplifiéde :
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B S (0)
s(q) = Tr e (III.66)

dans laquelle on considére que B S5..(0) est trés grand devant (A 8p-1), ce
qui se justifie dans le cas ol 1l'expérience mesure des longueurs de corré-

lation trés grandes prés du point critique (S, (0) diverge).

Néanmoins, comme nous l'avons vu précédemment (§ II) une expérience de
diffusion de neutrons permet d'accéder 3 un domaine étendu de vecteurs de
transfert q, donc de mesurer des longueurs de corrélation inférieures 3
celles détectées dans une expérience de diffusion de Ilumiére., DAMAY et
CHIEUX323 ont montré que pour des températures supérieures i T. d'environ
7.5K, Soc(0) était égal i envirom 1.5 & la fois & partir de données thermo-
dynamiques et des mesures préliminaires de diffusion de neutrons32l, Dans
cette expérience on enregistre le signal de diffusion centrale i partir de
To +20°C en approchant T.. Il est évident que pour la gamme des hautes
températures T-T.>5 K 1'approximation B S.. (0) }1 ne se justifie pas et le
traitement de données doit &tre fait en utilisant 1'équation compléte 65.
La seule simplification apportée i cette équation sera de négliger ny;
devant 1. En effet &tant donné la faible valeur de cet indice critique

(n=0.05) son effet est sensible seulement pour des trés petites valeurs de

q; le domaine de q et t = étudié ne permet pas de sentir cet effet,

c
L'analyse des domnées utilisera donc 1'équation suivante obtenue en
appliquant simplement 1a loi de ORNSTEIN et ZERNIQUE

S( = 1 + ABr+ B Secl) -1 (111.67)

1+q2¢2

c) Analyse des données

Dans une expérience de diffusion de neutrons, on mesure a chaque
température T le nombre de neutrons diffusés dans 1'angle solide élémen-

taire d défini par le vecteur q :
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I(q)y = I,8 (q) + Iy (q) (I11.68)

- I, étant un facteur de normalisation dépendant du flux incident de neu-
trons et du pouvoir diffusant de 1'échantillon. Ce terme peut varier lente-
ment avec la température, comme la densité de 1'échantillon par exemple

(nombre de diffuseurs dans le volume V),

- Iz (q) est un terme de ligne de base qui tient compte de la diffusion de
la cellule en quartz du cryostat ainsi que de la diffusion incohérente due
4 1'échantillon. La détermination de Iy (q) n'est pas directe ; on peut
1'évaluer en corrigeant 1l'intensité diffusée par une cellule vide placde
dans le cryostat pour l'absorption et la diffusion incohérente de 1'échan-
tillon. Mais cette méthode génére des erreurs gsystématiques et il est
bréférable de prendre comme ligne de base un signal obtenu i haute tempéra-
ture, loin de T, ol les valeurs de la limite thermodynamique S.. (0) et de

la longueur de corrélation §& sont petites,donc négligeables.,

Dans le cas des solutions métal ammoniac, cette méthode n'est pas
précise puisqu'il est impossible de faire une mesure i une température
suffisamment élevée pour qu'il ne subsiste aucune contribution critique &
la diffusion, ceci & cause de la nature méme de 1'échantillon (effets de
pression, risque de décomposition). De plus cette méthode suppose l'inva-
riance en température de Ig (q) et de I, sur une plage de température

importante. -

Le probléme de détermination correcte du terme Ig (q) est crucial
lorsqu'on désire étudier la variation des intensités de diffusion em fonc=-
tion de la température dans un grand domaine de température (donc de § ) et

de vecteur de transfert q.

Dans le cas d'expérience de diffusion de lumidre le traitement de

données se fait 3 partir de 1'équation simplifiée 66 avec N= 0,

En tragant l'inverse de l'intensité I(q) corrigée par le terme Iz, on

obtient, selon 1'équation :
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272 272
I(q)r - Ig(q) -1 o L+ gfgl = _l;ﬂ_g.z. (11I1.69)
Io B Sec(0) Io B' €

avec Sac(0) = (k/Eo2) £2, B' = B (k/£42) d'apras 57.

soit un faisceau de droites paralliles de pente 1/103- et d'ordonnée i
l'origine 1/103- €2 ; la valeur de £ 3 chaque température est obtenue en
prenant la racine carrée de la pente divisée par l'ordonnée i 1'origine.
Dans le cas de diffusion de neutrons ol la gamme de q et { est plus
étendue nous avons vu précédemment qu'il fallait utiliser la formule com=-

pléte 67 ; en réduisant au méme dénominateur :

- " 22 22
SCm = I(q)y - Ig(q) . ABp+B'gS+qgog (111.70)
q/r I 1 + q2¢2
o qs

Si on trace l'inverse de l'intenmsité (I(q)y - Ip) en fonction de q2 on
obtient ainsi une famille de courbes d'ordonnée i l'origine Y, qui dans une

premiére approximation varie en 1/€2

1 (111.71)

Yo Io(A8yp + B'£2)

1+q252

_— (111.72)
1+ y, q2 g2

et [I(q)r - IB(q)]-l * Yo

On peut atteindre l'allure des courbes obtenues pour chaque température en

écrivant cette équation sous forme d'un développement en qz :

[I(q)T- Ig(q) ]‘1 = 3o+ Y0 52 (1 = y4) g% = yo2 €% (1-y5) q% +€(q®)
(I11.73)

Commentons cette équation selon les domaines de gq et de £

considérés :
* Aux petits q, on ne prend en compte que le premier terme en q2. Pour T+ T,
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on peut négliger y, devant 1 et on retrouve en tragant 1'inverse de
I(q) - Ig(q) en fonction de q une famille de droite d'ordonnée & 1'origine
Yo et de pente y, 52. En s'éloignant de la température critique y, n'est
plus négligeable devant 1l'unité : on note ainsi un changement de pente des

droites au fur et a mesure qu'on s'éloigne T..

* Si on désire étudier un grand domaine de q, il peut arriver qu'il faille

prendre en compte le terme enm q* qui donnme un écart i la linéarité.

Cette équation souligne 1'importance d'une bonne détermination de la
ligne de base sur tout le domaine de q étudié. Pour les petits q ce terme
est surtout important pour déterminer correctement la pente 3 chaque tempé-
rature. De plus une mauvaise évaluation de Ig(q) peut amener des errears sys-
tématiques aux hautes températures ou aux grands q, cas ou l'intensité du

signal peut &tre comparable & 1'intensité de la ligne de base.

Pour s'affranchir de ce probléme nous avons choisi de traiter les
données en faisant la différence entre deux signaux de diffusion l'un & la
température Tj, 1l'autre a la température T, pas (T, pas trop éloignée de:
T1) . On peut supposer que dans la plage de température T;, Ty les
termes qui dépendent faiblement de la température comme I, ou A BT sont
constants. Cette facon de traiter les données est donc nettement préférable
3 1l'utilisation d'un signal obtenu 3 haute température comme ligne de base

et la validité de cette méthode sera vérifiée en comparant les résultats

obtenus en utilisant différents couples Ty, Tj.

A partir de l'équation 67 on écrit ainsi :

2
Agr+B'¢g2 -1 APr + B'g; - 1
s(q)p, - S(q)p, = ! - —— (I11.74)
x 2 1+ g2gl 1+ q2¢2
1 2
Scc(0
avec B' = _Eﬁiilg
EO

€4 et £y étant respectivement les longueurs de corrélation des fluctua-

tions de concentration aux températures T1s Ta.
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Cette écriture suppose que les paramétres B', A,BT, Ig(q) varient peu

dans le domaine de température Ty, Ty .

En passant aux intensités de diffusion ¢

5 (8] ~ £3) [B' + q2 (1 - a87)]
1 - &2 q - A8y

I(q), - I(q) - = (111.75)
e T (1+ q2%2) (1 + q22)

.ou
2 2 2 2
et = Tla) -1 1 1+q251+q252+q45152
1oy 1Ty IoB'(E2 - €2) 1+ 2q2
1 2
1- ABT
avec g = (1I11.76)
Bl

Si on développe en série le dénominateur (1 + %q2)

1

-1
1(q)r, - I(q) ] = ——————  (1+q2g2 +q252 +q%£262) (1-2qZ+22q%4-. . 0)
[ %%y < 24 IoB' (£2-€2) ATE] AT TaTe 8y IR

0
>

[l+3q2+Cq4+1)q6 L T ]
1
2.2
IOB'(El 52)
B E]+ &, -2

- 2.2 2 2 2 _ w2 2_
C 5152 €] gzz + 2 (51 %) (52 2) CTIT.77)

- _22 2.2 22_33_
1 25152+251+252 2 e

+122 C

m
[]

Nous obtenons

-1
[I(q)Tl - I(q)-rz] = A [1+ Bq2+Cq% (1-2q2+22q4- 3qbe+-)]

A [1+ Bq? +&] (111.78)
4 1+l?,q2 ’
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Une fagon élégante d'analyser les données serait alors de choisir une
référence de température T; particuliére telle que E%' =% ce qui annule 1le

coefficient C dans 1'équation.

- 2
Dans ce cas les courbes domnant I(q)p; = (g, 1 en fonction de q

gseront des droites avec :

1
IoB' (2 - 2)

B = 51

Y

Dans le cas ou la température T; est supérieure ou inférieure 3 la tempéra-
ture de référence T, le coefficient C n'est pas nul et on observe respecti-
vement une courbure vers le bas ou vers le haut des représentations de

1'inverse des différences des intensitds obtenues i Ty et Tj.

Cet effet est observé expérimentalement comme 1'indique 1la figure
I1I-3. Néanmoins la détermination exacte de la température T, suppose une
premiére analyse des données ; l'obtention de l'intemsité I(q)p, diffusée
34 la température de référence doit &tre évaluée par extrapolation ou inter-
polation entre deux signaux expérimentaux obtenus i3 des températures enca-~
drant T,. Cette procédure est quelque peu délicate et peut apporter des
erreurs systématiques sur l'ensemble du traitement de données. nous utili-
serons donc plutdt l'effet d'inversion de courbure pour encadrer la valeur
du paramétre f. L'analyse des données consiste donc 2 déterminer la valeur

des quatre parametres de l'équation générale 78 écrite sous la forme :

GEENGEY)

] (II11.79)
1+2q2

[I(q)Tl - I(q)'rz]-1 = A [L+q2(€§ + 5% -2) + qa

La détermination de ces paramétres se fait a l'aide d'un programme
itératif de moindre carré en imposant une hiérarchie entre les quatre

paramétres : on régresse d'abord sur la valeur de £, ensuite sur celle de
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T2=To=-71K
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Figure 1III.3 Inverse de la différence d'intensité obtenue pour 2

expériences de diffusion, l'une i la température T; proche de T., l'autre i
une température de référence variable Tj. Pour
particuliére T,, on

ZERNIKE. Pour

la température de référence

obtient la variation linéaire prévue par ORNSTEIN-

T, différent de T, les courbes présentent une courbure soit
négative (Ty>T,), soit positive (T<T,)
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£y et finalement on détermine A et §;, paramétres que l'on veut obtenir

avec le plus de précision.

1) Détermination de £

La valeur de % est déterminée 3 partir de 1'équation 79 dans laquelle
on introduit &3 = 0 et on remplace I(q)T2 par une valeur estimée d'un
signal & trés haute température. Une autre fagon de faire est de résoudre
1'équation 79 en utilisant une valeur de €q estimée en prenant en compte le
signal I(q)T2 pour les faibles valeurs de q (comportement 1linéaire en
fonction de q2). Quelle que soit la méthode utilisée on trouve que L est
pratiquement indépendant de £ et £j. On vérifie également que £7 = £ si
Ty = To. Le calcul permet ainsi de déterminer £ avec une incertitude

n'excédant pas 1.5%.

2) Détermination de £ et &9

Pour chacune des expériences 1,2,3 on choisit comme température Ty la
plus haute des températures des différentes séries (selon l'expérience, ces
températures sont dans la gamme Ty - T. de 20 i 40 °C). A ces températures,
les valeurs de £, sont petites et on est suffigamment proche de T, pour
négliger la variation avec la température de ABy et Io(q). On détermine
une série de valeurs de §; en faisant le calcul i partir des paires I(q)Tl,
I(q)y,, avec une série de valeurs T; telle que Tp>T 2T.. On fixe ensuite la
valeur de £, 3 la moyenne des différentes valeurs calculées. Enfin on

détermine précisément les couples A et £ pour toutes les températures.

3) Résultats des calculs

Le tableau III-1 ci-dessous présente les valeurs de % et £, obtenues
pour les trois expériences 1,2,3 i partir de ' différents choix de la

température Ty
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Nombre de concentration t €2
Expé- 2 2 °
Xpe . 29
températures en (A%) Ty = Te (4)
rience étudiées sodium Te
(MPM)
1 33 3.9 109.5+0.5{ 1.21 10-1 14.08+0.20
9.54 10~2 15.77+0.20
7.33 1072 17.87+0.22
2 13 4.1 252.8+3.7 | 2.23 10-1 11.55+0.37
1.33 10-1 11.55+0.37
7.56 10~2 18.95+0.38
3 13 4.1 245.3+2.9 | 1.73 10-1 13.24+0.51
2

L'analyse des expériences antérieures de diffusion critique aux petits
angles sur une grande gamme de température a toujours été rendue difficile

3

par les trois difficultés évoquées ci-dessus i savoir :

- la difficulté d'obtenir un terme correct de ligne de base.

- la courbure des représentations de [I(q) - IB(q)]-1= £(q2) aux gran~
des valeurs de q.

- la dépendance en température de la valeur des pentes dans la zone de

comportement linéaire (faibles q).

La méthode d'analyse des données que nous avons développée ici 3
partir de 1'équation compléte 79 permet de résoudre ces trois problémes et
permet une interprétation cohérente des représentations analytiques de

1'intensité de diffusion.
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I1 faut insister sur le fait que nous ne proposons pas ici un nouveau
formalisme d'exploitation d'expérience de diffusion critique mais que nous
démontrons que les termes généralement négligés dans des expériences de
diffusion de lumidre, interviennent encore dans certains domaines de qet §

accessibles par diffusion de neutrons aux petits angles.

d) Résultats

1) Précision sur les valeurs de £

Pour 1'analyse des données des expériences 1 et 2 nous disposons d'un
choix possible de 3 hautes températures Ty, associées chacune 2 une valeur
de g3. Ceci nous a permis de faire trois traitements de données indépen-
dants (si on néglige le couplage de ces trois séries par la valeur commune
du paramétre £ ) pour ces 2 expériences ; la comparaison des résultats
obtenus est un test critique de la méthode d'analyse utilisée, Le traite-
ment des 33 signaux de l'expérience 1 et des 13 signaux de 1l'expérience 2,
donne chaque fois 3 valeurs de &j, ne différant 1l'une de l'autre que par
des valeurs compatibles avec le domaine d'incertitude statistique. Ceci
confirme 1la validité de la hiérarchie imposée au cours de la détermination
des différents paramétres. L'incertitude sur les valeurs de £; est dominée
par 1la précision statistique de la mesure 3 T; et non par la précision de
la détermination des paramétres & et £ qui n'ont qu'un effet de second

ordre.

Pour l'expérience 3, on ne dispose que d'une seule série de valeurs de
€1 ; ces mesures ayant été faites sur le méme échantillon que pour 1'expé-

rience 2, les wvaleurs de §) obtenues i partir de ces deux expériences

seront traitées ensemble.

La précision %f sur la valeur de la longueur de corrélation des
fluctuations de concentration obtenue a4 partir du calcul de régression
multiple est donnée en figure III.4 en fonction de & pour les expériences
2 et 3. On remarque que la précision est maximale (1 2 1.5%) pour les
valeurs de £ de 1'ordre de 25 a 100 A. Ceci est en bon accord avec les

. .

prévisions faites & priori lors de la préparation 1l'expérience : nos condi-
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Figure III.4 Précision de la mesure de la longueur de corrélation £ en

fonction de la valeur de § . L'erreur est minimale pour 30 z<€<100 A.



tions expérimentales (choix de la longueur d'onde et de la distance entre
1'échantillon et le détecteur) permettait de mesurer des £ variant de 10 &
o o
350 A, avec une meilleure sensibilité a 70 A.
L'obtention des valeurs précises de £) permet d'atteindre les valeurs
de 1'indice critique v et de la longueur caractéristique £, d'aprés la loi

de puissance (eq. 51) :
T - TV
£ =& [———°]
Te :

2) Détermination approchée de la valeur de la température T.

La détermination de v suppose que l‘'on connaisse précisément la tempé-
rature critique. Cette donnée n'est pas accessible directement puisque
l'expérience met en oceuvre une variation discréte de la température et il
est nécessaire d'extrapoler les données. Ainsi que 1l'indique la figure 2 on
remarque que si la concentration de 1'échantillon étudié est un peu diffé-
rente de la concentration critique, il faut remplacer dans l'équation 51 la
température critique T, par la température de la spinodale Tg sur 1l'iso-
chore considéré. Dans ce cas, lors de la descente en température on n'at-
teint jamais Tg puisqu'on observe la démixtion dés To lorsqu'on croise la

courbe de coexistence.

Dans tous les cas, on peut estimer la valeur de T, en tragant I(q.o)'l
ou 1/ £2 en fonction de la température,l'une ou l'autre de ces quantités
s'annulant pour T, ou Tg. La figure III.5 donne la variation de 1/£2 en
en fonction de la température ; l'intersection avec 1'axe donne une premidre
estimation de Tg ou T.. Pour l'expérience 1,on remarque que les mesures ne
permettent pas d'atteindre T, (& 240.5 K la valeur de 1/52 croit de nou-
veau, prouvant ainsi que la démixtion a déjd eu lieu et que l'on se déplace
sur la courbe de coexistence) mais donne Tg égal & 240.25 K ; on en déduit
que lors de cette expérience l'échantillon n'était pas exactement a la
concentration critique. Sur cette représentation la hauteur des rectangles
utilisés donne une idée de 1'effet du choix de la température de référence

Tow
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Figure III.5 a) Inverse de £2 en fonction de la température (Mlexpérience
1, & expérience 2, e expérience 3).

b) représentation de la région critique ; la hauteur des
rectangles d'erreur traduit 1'effet du choix de différentes températures de
référence pour Ll'expérience 1. Cette représentation agrandie permet de

mieux déterminer une premiére valeur de T, ou de Tg.
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En ce qui concerne l'expérience 2 et 3, 1la descente en température
s'est faite sur un isochore trés peu éloigné de 1'isochore critique et on
trouve T, = 241.84 K.

I1 y a un écart systématique entre les échelles de température des
expériences 1 d'une part, et 2 et 3 d'autre part, du & 1la différence
d'environnement d'échantillon et au fait que l'étalonnage de la résistance
de platine, permettant la mesure de température dans l'expérience 1l n'avait

pas été fait avec la méme précision que dans les expériences 2 et 3.

3) Détermination simultanée de £,, VvV, T.. Mise en évidence du crosso-

ver

La détermination de T, telle que nous venons de la commenter n'est
évidemment pas utilisable dans notre cas, en effet une extrapolation 1li-
néaire de 1/E% en fonction de T revient 3 imposer un indice v = 0.5 et dans
une gamme de température la plus importante puisque proche du point
critique. L'objectif de ces expériences étant de rechercher un changement
de régime champ moyen - régime critique il faut donc utiliser une méthode
de calcul par régression multiple & la fois sur les paramétres V, £, et T,.
Un calcul de moindres carrés non linéaires sur la loi critique demande que
l'on considére suffisamment de couples (T, & ) pour avoir une précision
suffisante sur les paramétres 3 déterminer. Pourtant, si 1'on veut mettre
en évidence un changement qualitatif de 1'indice v & 1'approche du point
critique on ne peut pas prendre en compte l'ensemble des couples (&, T)
obtenus dans tout le domaine des mesures. De plus une loi critique est une
loi 1limite et la valeur exacte de l'indice critique ne peut &tre évalué

qu'en considérant les données les plus proches du point critique.
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Expérience 1

TABLEAU III-2

T T

l.imite |Limite T-Ts
£ v T tsupéri

supé- |infé- ° 3 Suprisire Tg
rieure |rieure

(k) 1 (K)
257.81| 241.00 |4.41+0.09 0.507+0.008 |240.44+0.09 |6.98 10-2
251.98{ 241.00 | 3.84+0.07 0.553+0.007 [240.12+0.06 |[4.56 10~2
247.96f 241.00 | 3.73+0.15 0.563+0.013 |240.07+0.08 [2.89 10~2
244.25( 241.00 | 3.335+0.44 |0.592+0.036 |239.98+0.015/1.35 10-2
242.90| 241.00 |3.138+1.193|0.6089+0.85 |239.95+0.03 |7.88 10-3
Expériences 2 et 3

T b
Limite | Limite T t L I-Te
supd= infé- &5 v c supérieure "
rieure rieure

(k) (k)

260.87 [241.93 |4.82+0.27 0.536+0.022 |241.88+0.16 |7.85 10-2
254.02 [241.93 |4.46+0.22 0.556+0.016 |241.84+0.09 |5.04 10-2
245.03 |241.93 [3.90+0.335 | 0.586+0.020 |241.82+0.03 |[1.33 1072
244,15 [241.93 |3.44+0.57 0.612+0.036 |241.79+0.05 [9.76 103
243.34 |241.93 |3.087+1.15 | 0.636+0.078 |241.77+0.08 |[6.49 10~3
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Le calcul est donc effectué de la fagon suivante :

- On fait d'abord un premiér calcul en prenant en considération seule-
ment les valeurs les plus proches de T, donc entre T, et une limite supé-
rieure de température.

- Ensuite on étend progressivement la limite supérieure vers les
températures plus élevées.

Les résultats obtenus sont donnés dans le tableau III.2.

On remarque que la valeur de v varie de fagon significative selon le do-
maine de température. Si on considére seulement les valeurs de £ obtenues
prés de T. on obtient pour les expériences 1l ou 2 et 3 des valeurs de v de
0.60 i 0.63 alors qu'en considérant 1'ensemble des points on retrouve une

valeur proche de celle du champ moyen soit 0.50 3 0,53,

Ceci permet d'affirmer que dans le domaine de température considéré on
peut mettre en évidence sans ambiguité un "crossover " ou changement de
régime, champ moyen - régime critique. Ce phénoméne complique bien évidem-
ment le traitement de domnées puisqu'il faut trouver un compromis entre le
fait de considérer seulement les mesures prés de T, ce qui donne les
valeurs critiques des parametres mais avec une précision faible, ou de
prendre en compte plus de données ce qui permet d'améliorer la précision

mais donne des valeurs intermédiaires entre champsmoyen et critique.

La figure 1I1I1.6 donne les valeurs de v obtenues entre une limite
supérieure en température (t = 1.88 10°2) et une limite inférieure, choisie
initialement de maniére i prendre en compté 10 points de mesure au minimum,
puis abaissée progressivement en ajoutant au fur et 3 mesure des données
prés du point critique. La figure met en évidence la variation de la valeur

de 1'indice V et la précision accrue lorsque le nombre de points augmente.

125



) L ! i 1 T T

Limite supérieure de température T = 246.40K
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2anite inférieure de température
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Figure III.6 Valeurs de 1l'indice critique v obtenues en traitant
différentes séries de points compris entre une limite supérieure T =246.40 K
(t = 1.88 10°2) et une limite inférieure variable portée en abscisse. La
valeur de Vv change selon le domaine de température é&tudié, premiére

indication du phénoméne crossover
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Une autre fagon d'aborder ce calcul a été de travailler avec un nombre
constant de données de fagon i pouvoir comparer de fagon significative les
valeurs de Vv obtenues prés ou loin du point critique en l'affranchissant du
probléme de précision. La fagon la plus simple de procéder est alors de
prendre en compte l'ensemble des points sur tout le domaine de température
en utilisant un facteur de poids de la forme £B, Ainsi les valeurs posi-
tives de n accordent une plus grande importance aux grandes longueurs de
corrélation ¢'est-i~dire au régime critique alors que pour les valeurs
négatives de n, la prédominance est donnée aux résultats obtenus loin de
Tc. La figure III.7 donne les valeurs de l'exposantv pour les expériences
2 et 3 en fonction de la valeur du facteur de poids n. On note que lorsque
1'on utilise des valeurs de n positives ou négatives trop grandes en valeur
absolue, la précision diminue, puisqu'on se rameéne artificiellement au cas
précédent ou le calcul prend seulement en compte un petit nombre de don-
nées. On retrouve pour cette représentation une valeur de V de 0.53 loin de

Tc et de 0.63 prés de T,.

A partir de ces résultats on peut se demander si le "crossover " est
un phénoméne abrupt et si on peut déterminer une température de changement
de régime., Des éléments de réponse 3 cette question sont amenés par la
méthode de calcul consistant 3 fixer une limite inférieure ou supérieure de
température et 2 enregistrer les variations lorsqu’om ajoute progressive-
ment des données d'un cété ou d'un autre de cette limite., Nous avons
remarqué que la valeur de Vv variait de fagon appréciable i envirom 2 ou 3
K de la température critique. La figure 6 donne un exemple de cet effet
ainsi qu'une information qualitative sur la zone de température ou la

valeur de Vv est intermédiaire.
e) Discussion
En rappellant la définition de 1'indice critique (cf. équation 49)

A = lim An £(t)
t+0 nt

£(t) pouvant s'écrire : £(t) = AtA(1 + B tA' + ...) (111.80)
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Figure III.7 Valeurs de 1l'indice critique v obtenues par un calecul de
régression non lindaire sur la loi §=§, t”V en utilisant 1'ensemble des
valeurs de £ arbitrairement pondérées par un facteur &1, n étant porté en
abscisse (une valeur positive importante de n donne plus d'importance aux

valeurs de £ obtenues prés de T.).
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nous devons nous assurer que la variation trouvée pour l'indice critique
ne peut &tre due au terme supérieur du développement em t de la fonction
£(t) (c'est-i-dire & l'indice )’ apparaissant dams 1'équation 80). Pour

donner lieu 4 des représentations sigmoidales telles que celles données en

figures 6 et 7 le terme Bt X doit satisfaire aux conditions suivantes :

* Bt <<1 pour les petites valeurs de t ; l‘expfessiou de f(t) est

dans ce cas : f(t)=A =

* Bt >>1 pour les grandes valeurs de t ; 1'expression de f(t) est
alors : f(t)= A B tA+d

Si on calcule les valeurs de A,B, A et )A' i partir des domnées présen-
tées dans le tableau II, on obtient pour les petits t : A =-0.63, A = 3.08
et pour les grandes valeurs de t : A ' = 0.10, B = 1,57, Il est évident
qu'en utilisant ces valeurs dans 1'équation 80, le comportement sigmoidal
typique des figures 6 et 7 ne peut &tre reproduit puisque le terme Bt
varie de 0.75 4 t = 6.5 10™% 4 1,20 4 t = 7.8 10~2, Un développement de ce
type en t ne peut justifier qu'une variation progressive de 1'indice criti-

que et non d'un changement aussi abrupt que celui observé,

C'est donc bien un phénoméne de changement de régime qui est observé
se produisant dans une gamme de température de 1 & 2K i environ 2 degrés
au~dessus de T.. Ces résultats permettent de confirmer l'effet de cross
over supposé pour l'indice g lll. 1I1s sont également en bom accord avec la
valeur donnée par le critére de Ginzburg appliqué au systéme métal-ammoniac
(cf. Chap.IV, IV)324,

Le traitement de données utilisé donne des valeurs de £ comprises
entre 10 et 300 Z avec une précision d'environ 1.5% pour les valeurs de ¢
moyennes soit 25 Z <g< 100 ;. Cette précision permet 1l'étude du comporte-
ment critique des valeurs obtenues pour 1'indice critique v et la longueur
caractéristique £, pour les différentes expériences sont en trés bon ac-
cord, ainsi que 1'indique l'examen du tableau II. Le grand domaine de

température étudié et 1l'exploitation des mesures avec un formalisme adapté
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32 nos conditions expérimentales, a perhis de mettre en évidence un change-
ment de régime champ moyen-régime critiqued environ deux degrés de la tempé-

rature critique.

IV. - MESURE DE LA LONGUEUR DE CORRELATION SUR L'ISOCHORE CRITIQUE ET SUR
LA COURBE DE COEXISTENCE DANS LA REGION CRITIQUE325-326

Dans cette partie nous présentons les résultats d'une nouvelle expé-
rience de diffusion centrale de neutroms dans un domaine de température
trés restreint autour de T, : cette expérience a été menée avec les deux

objectifs suivants :

i) Les expériences précédentes ayant confirmé l'existence du change-
ment d'indice champ moyen - régime critique i environ 2 degrés au-dessus de
Tc, des mesures sur l'isochore critique trés prés de T, doivent permettre

d'atteindre la valeur purement critique des indices.

ii) Les mesures de & ont été poursuivies pour des températures infé-
rieures & la température de démixtion ; la trajectoire suivie est alors la
courbe de coexistence. A chaque température,on mesure §{ dans chacune des
phases 1liquides en équilibre (donc sur chacune des 2 branches de la courbe
de coexistence). Ceci constitue une approche expérimentale de 1'influence

de la dissymétrie du systéme métal-ammoniac sur son comportement critique.

La réalisation de cette expérience a d'abord nécessité des améliora-
tions sensibles du dispositif de régulation et de stabilisation de 1la
température. Il fallait, en effet, pouvoir réaliser un nombre suffisant de
mesures dans un domaine d'environ 2 degrés au~dessus et en-dessous de la
température critique. La maitrise d'une régulation précise en température
était cruciale pour les mesures effectuées sur les branches de la courbe de
coexistence : en s'éloignant de T, par valeur inférieure on observe, sur
cette trajectoire, une décroissance deux fois plus rapide de § que sur

1'isochore critique.

Nous insisteromns donc sur les conditions expérimentales particuliéres

de cette mesure avant de présenter et de discuter les résultats obtenus.
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a) Conditions expénrimentates

Cette expérience a été réalisée sur le spectrométre D3] de 1'Institut
Laue Langevin (GRENOBLE), en utilisant une longueur d'onde de 7 2 ; le
multidétecteur a été positionné 3 une distance de 5.6 m de 1'échantillonm.
Ces conditions définissent un domaine de vecteurs de transfert q de 7 10-3
a4 1072 4-1 (angles de diffusion environ 3 fois plus faibles que lors des

expériences décrites en § III).

Afin d'assurer une régulation de température compatible avec les
objectifs de 1'étude, nous avons adapté un troisiéme étage de contrdle de
température au "cryostat orange" standard de 1'ILL. La figure III.8 donne
le schéma de cet étage supplémentaire. Ce dispositif s'adapte sur la canne
du: cryostat dans 1l'enceinte porte échantillon dont la température est
stabiligsée au 1/100° de degré par le matériel standard. Cet &tage est
constitué d'un bloc porte échantillon & proprement parlé réalisé en alumi-
nium dans lequel est placé le tube de quartz (8 mm de diamétre) contenant
la solution préparée de fagon habituelle (Na distillé plusieurs fois sous
vide - ND3 99.9%). On adapte sur le bloc échantillon deux écrans thermiques

cylindriques concentriques en aluminium, de 5 mm d'épaisseur.

L'ensemble écrans thermiques + bloc porte échantillon est percé de
fenétres dont la géométrie de secteur cylindrique permet l'entrée du fais-
ceau incident et 1'analyse du faisceau diffusé. Ces fenétres sont recouver-
tes de fines feuilles de matériaux transparents aux neutrons qui conservent

les qualités d'écrans thermiques,

Le bloc porte échantillon est recouvert d'une feuille de cuivre
(99.99% de pureté, 0.5 mm d'épaisseur)327 alors que le premier écran est
recouvert d'une feuille d’'aluminium (0.2 mm d'épaisseur, Qualité aluminium
électrolytique). Des essais préliminaires ont permis de vérifier que dans
ces conditions d'épaisseur et de qualité, 1le cuivre et 1'aluminium ne
donnaient pas d'absorption importante et que le signal de diffusion aux

petits angles est faible dans le domaine de q étudié.
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Figure II1.8 Schéma de 1'étage supplémentaire de régulation de température
adapté sur le cryostat orange de 1'ILL lui-méme régulé au 1/100 de degré.
Ce dispositif permet une stabilisation de la température d'échantillon de
1l'ordre de 5 10™% K et réduit les grandients de température sur la hauteur

d'échantillon i environm 1.5 1073 K.
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La surface d'échantillon soumise au flux de neutrons est délimitée par
une feuille de cadmium appliquée sur le dernier écran thermique et percée
de 2 fendtres de 6 mm de hauteur, espacées de 3.5 mm. Ce dispositif permet
ainsi de viser successivement, i une méme température, la partie supérieure
et la partie inférieure de la solution, pour l'étude des 2 phases en
équilibre (pour T<T.). Le cache de 3.5 mm en cadmium permet d'occulter la
région du menisque et donne un petit degré de liberté sur le positionnement

en hauteur de 1l'échantillonm.

La sélection position haute - position basse de la fenétre d'étude est
assurée par un cache en cadmium placé 3 1'extérieur du cryostat sur le

trajet du faisceau incident.

L'étage supplémentaire est isolé thermiquement de la canne pour une
pastille de 1 cm d'épaisseur de matériel isolant. La boucle de régulation
en température de cet étage utilise une sonde de platine calibrée (de
contrdle), une résistance de chauffage de 502 bobinée autour de la partie
supérieure du bloc et un pont en courant alternatif (ASL, F16). La tempéra-
ture de 1'échantillon est mesurée par une sonde de platine calibrée (me-

sure) placée dans l'environnement immédiat de 1‘'échantillonm.

Les tests de régulation en température utilisant 1'ensemble cryostat
ILL avec sa régulation au 1/100° plus étage et régulation supplémentaires,
nous ont permis d'assurer une stabilisation de température de 5 10-4 degré
et un gradient de température sur la hauteur d'échantillon (comprise entre
le haut de la fenétre supérieure et le bas de la fenétre inférieure) de
1'ordre de 1.5 1073K.

Lors de 1l'expérience de diffusion proprement dite, nous avons pu
vérifier que le gradient de température en hauteur n'affectait pas les
mesures : méme pour les mesures effectuées en phase homogine le long de
1'isochore critique les deux fenétres supérieures et inférieures ont été
successivement vigsées. Nous avons ainsi pu vérifier la qualité de 1l'envi-
ronnement de l'échantillon par 1l'obtention de signaux identiques dans les

deux configurations pour T>T. i la précision statistique prés.
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Figure III.9 Valeurs de £ en fonction de la température. On remarque que
les séries £¥*:3 et £+si obtenues en approchant T, sur l'isochore critique
sont identiques alors que les séries £~18 et £-»1 obtenues pour I<T, sur
chacune des branches de la courbe de coexistence se différencient 1'une de

1'autre-
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b) Résultats

Les signaux de diffusion obtenus sont traités suivant la méthode
d'analyse présentée paragraphe III (équations de 68 & 79). Aprés avoir
déterminé le centre de la figure de diffusion et vérifié la centrosymétrie
du signal (c.d d. 1'isotropie du milieu) on intégre pour obenir, & chaque
température, 1l'intensité en fonction de 1'angle de diffusion. La valeur de
la longueur de corrélation est ensuite obtenue en utilisant la loi de
Ornstein-Zernike et un programme de régression multiple permet d'accéder a

la valeur des 3 paramétres §,,Vv , et T, de 1'équation (51).

On traite de fagon indépendante les 4 séries de résultats obtenues
respectivement pour la fenétre supérieure (indice : s), pour la fenétre
inférieure (indice : 1), pour T>T, le long de l'isochore critique (indice :

+), pour T<T., le long de la courbe de coexistence indice : =),

La figure III.9 présente les valeurs de £+s8 et & *11 obtenues 3
partir des mesures le long de 1'isochore critique et de £°»5 et £™»1 gsur
chacune des 2 branches de la courbe de coexistence en fonction de 1la
température dans un domaine de 2 degrés autour de la température critique.
Cette figure illustre la divergence de la longueur de corrélation au voisi-
nage du point critique et la décroissance rapide des valeurs de £ le long
de la courbe de coexistence. L'incertitude sur les valeurs de £ est infé-
rieure & 1% pour 70 A <EO<200 A mais peut atteindre 4% pour les valeurs de

o
de l'ordre de 400 A obtenues trés prés du point critique.
Le tableau III.3 présente les valeurs des paramétres £,,v et T. calcu-

lées i partir de 4 séries de longueurs de corrélation & ¥»8, g+l £-,8 et
g=»1i,
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Figure 1III.10 Valeurs de £-1/0.63 en fonction de 1la température, en
approchant T. sur l'isochore critique o, et sur chacune des branches de la
courbe de coexistence dissymétrique ® et 4 . Un agrandissement du domaine

critique permet de déterminer les températures Tg, T, et Tq.
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TABLEAU IITI.3

Paramé- -
tres °

série £o(4) Te (ou Tg) v

de données

E+,8 2.94 + 0.3 241.031 0.634

E+,1 2.93 + 0.3 241.034 0.63; |- ‘

£-,8 1.499 + 0.2 241,169 0.634 TR

g1 1.60g + 0.2 241,169 0.634 e

La premiére information donnée par ce tableau est l'obtention de la
valeur purement critique de 1'indice (v=0.63) tant sur 1l'isochore
critique que sur chacune des branches de la courbe de coexistence wtzvy-),
Cette expérience apporte donc une confirmation claire du phénoméne de cross
over déji présenté en paragraphe III., Les mesures ayant été effectuées dans
un domaine de température trds limité au voisinage de T, (- 0.40° <T - T, <
1°) 1la détection de la valeur critique de 1'indice est directe et ne
suppose plus 1'introduction de paramétres de pondération donnant plus
d'importance aux mesures prés de T, ainsi qu'il a fallu 1le faire pour

exploiter les expériences précédentes (cf. § III).

Deux valeurs différentes de T. sont obtenues suivant que l'on traite
les valeurs de { obtenues au-dessus ou au-dessous de la température criti-
que ; ceci indique que la solution étudiée n'est pas exactement 3 la
concentration critique. Ceci s'explique par le fait que la concentration
critique est connue avec peu de précision (+2%) et enfin par 1la wméthode
méme de préparation des solutions (difficulté d'évaluer précisément les
pertes en sodium lors de la purification par distillations successives sous
vide).

La figure III.10 donne les valeurs de £~ en fonction de la tempéra-
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ture (analogue en régime critique de la figure III.5 tracée pour Vv champ

moyen = 0.5).

Cette figure confirme que la concentration de notre échantillon était
légérement différente de la concentration critique et permet de déterminer
la température spinodale i la concentration de 1'échantillon (intersection
de la droite pour T>T, avec l'axe des x). L'intersection des courbes obte-
nues pour T<T. avec l'axe permet de déterminer 1a température critique. Le
point de contact des 2 courbes T<T, et T>T, donne la température de démix-
tion Tg & la concentratiom étudiée ; la différence T, ~ T est de l'ordre
de 0.033 degré.

Notons enfin que la figure III.9.a qui représente § ~1/0.63 en fonc-
tion de la température met clairement en évidence le domaine de température
ou le régime critique s'applique (partie linéaire des courbes)., Lorsqu'on
s'éloigne de 1la température critique, 1'écart au comportement linéaire

traduit le phénoméne de crossover et vV tend vers la valeur champ moyen de
0.5.

Enfin, la remarque principale au sujet des résultats obtenus est
l'obgservation de deux valeurs différentes de la longueur de corrélation £
pour une température domnnée T < T, selon que l'on étudie la phase infé-
rieure ou la phase supérieure de la solution démixtée. Cet effet est trés
net et l'écart entre les deux valeurs £ ~s1 et § 13 ne peut s'interpréter
que comme mise en évidence expérimentale de 1'asymétrie de la courbe de
coexistence des solutions metal-ammoniac. En effet les deux séries de
valeur obtenues par la solution homogéne £ *:1 et £+:3 sont identiques, i la
précision prés des mesures et cela nous permet d'affimer que le gradient de
température dans la cellule est suffisamment petit pour ne pas affecter les

mesures.
Dans la phase homogéne on trouve un rapport 1 entre £l etgt,s:

g+tii/g+8 = 0,997+ 0.007
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alors que le rapport correspondant pour T<T. s'écarte de fagon

significative de 1'unité :
g=»i/g =28 = 1,0765 * 0.0065

La valeur de ce rapport est indépendantede la valeur de £ (donc de t) et

est le méme pour les 17 mesures différentes.

La valeur de l'indice critique v étant le méme dans les deux phases,
les différences de & s'expliquent par des valeurs différentes de £, ainsi
que 1'indique le tableau II1.3. On obtient £,"°1/£,"38 = 1,0777. D'aprés

nos résultats expérimentaux on peut donc écrire :

gl - g708 = (g7t - gyma8) £V (I11.81)

Notons enfin que les rapports Eo""i/«iﬁ,"i et §°+,s/5°-,s sont respec-
tivement égaux i 1.82 et 1.97 alors que la valeur théorique3lS est de 1.96
(modéle 3d ISING), '

L'application stricte des lois d'échelle aux phénoménes critiques
suppose que le systéme soit idéalement symétrique c'est-i-dire que les
longueurs de corrélation mesurées dans chacune des 2 phases coexistantes
pour I<T. soient identiques. La mesure de la longueur de corrélation sur la
courbe de coexistence est donc une méthode expérimentale trés sengible pour
étudier la dissymétrie des systémes réels. Dans ce cas on observe i 1'ap~
proche du point critique une divergence de la différence des £ mesurés sur

chacune des branches de la courbe de coexistence selon l'indice v.

c) Discussdon

L'équation de la courbe de coexistence pour un systéme idéalement

symétrique est donnée par la formule 54 :

Xe - X. *x] - X = a (T, - T)B
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xy et x§ étant les deuxabscisses de la courbe de coexistence 2 la
température T, a étant une comstante relative i 1'étalement de la courbe

(amplitude).

Les fonctions thermodynamiques décrivant un systéme réel ne sont
généralement pas des fonctions paires ou impaires du paramétre d'ordre
x - xo (cf. critéres de symétrie, chap. IV) ; notamment pour les solutioms
métal - ammoniac la courbe de coexistence n'admet pas 1l'isochore critique

comme axe de symétrie.

Depuis les travaux de WwIDoM316-b,328 gur des modéles de transitions de
phase, 1l est généralement admis que l'on peut écrire 1l'équation de 1la

courbe de coexistence des systémes autour d'un diamétre rectiligne

xll + x'
X4 = %Xe + 8 (To - A = —3—;-—£
soit Xe - xé = a (T, - ™8 - g (T, - A

(111.82)
! - xe =a (Tg - B + g (T - T
La dissymétrie du systéme est alors contenue dans le terme g (T-Tc)k
avec ) DB . Cette écriture permet de retrouver la loi d'échelle classique

en utilisant xg - x, comme paramétre d'ordre :

B (111.83)

xg - x,*2a (T -T)

Néanmoins il n'y a aucune justification théorique & 1'égalité des
amplitudes sur les 2 branches de la courbe de coexistence (cf. revue de
R.L. SCOTT328 et BUCKINGHAM329), La détermination expérimentale des
longueurs de corrélation £l et £8 sur la courbe de coexistence devrait
fournir les indications les plus précises sur la dissymétrie du systéme et

permettre de tester la proposition de WIDOM.
Pour cela nous allons écrire £ ; et £ g en fonction de la température.

Nous choisissons ici de mettre 1'équation de la courbe de coexistence

140



sous la forme plus générale

Xe - Xg' = ay (Tg = T8 + g1 (T, - T)A

(111.84)
xqg = X¢ = ap (TC-T)B + g2 ("{":-'l'f)A

la dissymétrie pouvant se traduire soit par des différences d'amplitude
dans le terme principal (T, - )8 (a4 * ap), soit par un terme d'ordre
supérieur en (T, - T)A,A>8.

S'il existe une ligne de symétrie on obtient la formule 82 en posant
a] * ap = a et g1 = -g7 = g. Dans ce cas, pour A = 1, on retrouve la notion
de diamétre rectiligne. Plusieurs auteurs328 ont montré que la valeur de A
était égale 4 l-a ; la valeur de a étant faible, 1l'écart de la 1linéarité
n'est vérifiable expérimentalement que trés prés du point critique. Enfin,
par calcul sur des modéles non symétriques, un indice a = 28 a été mis en
évidence lorsqu'on étend le domaine de température étudié. Pour la suite de

la démonstration il n'est pas nécessaire de préciser la valeur de A.

On écrit de la méme fagon, d'aprés la formule 60, 1'équation de 1la

courbe spinodale pour un systéme non symétrique :

Xe - x4 = by (Te = B +ny (1, - DA
(I11.85)
X1 - % =by (Tg - T8 + hy (T, - T

" p

xg et xj étant lesabscisses de la spinodale 2 la température T

On a montré (cf. § I-c) que les courbes iso £ étaient isomorphes de

la spinodale ; d'aprés l'équation 84 on écrit :

xg - x' =by (Tg - DB + ny (1, - DA

(I11.86)
x" - xg = by (TE - T)B + hy (TE - 'I.‘)A

x' et x" étant les 2abscisses de la courbe de méme longueur de
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corrélation ¢ 4 la température T ; xg et TE sont les coordonnées du maximum
de 1'iso ¢ considéré. On a supposé en premiére approximation que 1les
"diamétres" des courbes de coexistence spinodale et iso £ sont régis par le
méme indice 1330,

A partir des équations 84 et 86 nous allons écrire qu'd une
température donnée sur la courbe de coexistence on obtient deux longueurs
de corrélation différentes. La démonstration est faite pour la branche
droite de la courbe de coexistence,

On pose dans 1'équation 86 :

Tg'T'(Tg"Tc)"’(Tc‘T)

avec Tg - T, = C% )'1/V d'aprés la loi critique 51, £, étant mesuré
0

sur l'isochore critique.

x" - x = (x" - x) + (x¢ - xs)
avec x" - xc = ag (T - T)B + g (To - T)X d'apris 84
et xe - xp = £ (T, - Te)A

la dernidre équation traduisant le glissement du maximum des 1iso £ par

pY

rapport 3 l'isochore critique dans un systéme réel330,
On obtient ainsi :
ag (Te = TIB + gy (Tc - TIA + £9 (T = TIA = by (Tg - T + T = T)B
+hy (Tg = Tc + T¢ - TA
Dans le cas symétrique on a g =f =k =o0

aj] = az = a
by =by =D
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soit a (Tg - Mf =b (T - Tc + T, - TP

al/B-pl/B
(Tg -TC)-—_];W—(TC =T) =K (T, - T)

Puisque nous limitons 1'étude de la dissymétrie au terme d'ordre

A (Tg - To) est remplacé par sa valeur symétrique dans les termes de second

ordre c'est-i-dire lorsque Ty - T, est multiplié par 1'un des facteurs f£,g

ou h.
On obtient ainsi :
ag (Te = DB | 1+ &' (T, - r)*'B] = by [(tc -1 +(-§;§)1/” 8
avec K' = gy + f9 K = hy (K+1)

En prenant la racine sié“‘e on obtient :

1 1/8 R’ -
Co RV LA LA e S SU NP CR— ¢ PO ]
o bzl/s 8 (ayl/B- byl/8
ce qui donne :
Es 321/8 - bzl-/B - -y v K’ -
a2 "2 (T, -1 + 2 - T)r8
e ( .y ) c 1 v iy -521/8 (Te = T)
soit %s =4y (T¢ - )™ (1 + By (T¢ - TI7B)
o
1/8 « p,1/8 _
avec © Ap = ( iz_____._z__.. v

bzl/B
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v 1

A A
t By m A, S L (g9 + £y KM= by (K + 1)V
272y T/ - b,1/8 (22 + £2 2

De méme, sur la branche gauche de la courbe de coexistence :

g_i Ay (T = D™V (1 + By (1 - DA7B)

6]

L'expression de la différence de longueur de corrélation est domnc :

E5-8Y  wag - Ap (To - DV + (Bp - By (T, - THE (I11.86)
£o
L'existence d'une ligne de symétrie (WIDOM, aj = a;) impose by=by et
Ay = Ag. Dans ce cas la différence de £ doit diverger suivant 1'indice
critique » ~g-v. Pour )\ = l-a par exemple la valeur de 1l'indice critique
doit &tre de -0.065.

Expérimentalement on trouve d'aprés 1l'équation 81 que la différence
des £ mesurés sur la courbe de coexistence diverge avec la puissance
-Vv (-0.63) prouvant ainsi que prés du point critique 1'approximation
Ao = A n'est pas valable et qu'il faut utiliser une équation identique 2
84 pour décrire la courbe de coexistence des systimes dissymétriques prés

du point critique.

La mesure des longueurs de corrélation des fluctuations de
concentration sur 1la courbe de coexistence par diffusion de neutrons aux
petits angles nous semble constituer 1'approche expérimentale 1la plus
précise de la forme de cette courbe. En effet, 1'étude de la courbe de
coexistence fait généralement intervenir des mesures sur des échantilloms
de concentrations différentes encadrant la concentration critique. Notre
expérience donne des renseignements sur toute la région critique & partir
d'un seul échantillon : on s'affranchit donc ainsi des problémes d'erreurs
sur la calibration relative de différentes concentrations et de

renormalisation absolue de la température pour différents échantillons.
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L'un des principaux objectifs des expérimentalisces328'331 travaillant
actuellement sur les phénoménes critiques est de déterminer 1'indice
régissant 1'allure du 'diamétre rectiligne" =xg =i1%é—ix—° (cf.
édquation 82) en wvue de retrouver prés du point critique 1'exposant
1- ¢ prédit par 1la théorie. Nos résultats indiquent que 1'éventuelle
divergence en 1l-a sera masquée par un terme prépondérant en (T, - % du a

3

1'inégalité des amplitudes a; et aj & gauche et 2 droite du point critique

x!' + x, - 2% ay - a
soit xd-—?-——ze————c = —2—2-—1 (Te - T)B +o[('r-'rc)J\]

avec 1 08 .
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CHAPITRE IV

LA SYMETRIE DES FONCTIONS THERMODYNAMIQUES A L'APPROCHE DU POINT

CRITIQUE DANS LES MELANGES BINAIRES. CHOIX DU PARAMETRE D'ORDRE

RESUME

Les fonctions thewmodynamiques des sysidmes binaines présentent ZLou-
fourns un manque de symétrie dans La négion crnitique, ce qui emplche en
principe &' application des Lois d'échelle. Nous présentons une méthode qui
syméinise exactement Les propriltés thewmodynamiques sur L'.Lisotherme criti-
que en fadlsant un changement de variable non Linéaire sur Le paramétre
d'ondre. Les nésultats sont appliqués au cas du champ moyen (théonie de

Landau) et & La négion crnitique proprement dite (Lois d' éche&&e)‘.m
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La théorie des lois d'échelle part de l'hypothése que la partie diver-
gente des fonctions thermodynamiques prés du point critique est une
fonction homogéne. Pour entrer dans ce cadre mathématique, les fonctions
thermodynamiques doivent répondre i des critéres de symétrie trés stricts.
Dans le cas des mélanges binaires, les conditions de symétrie imposent que
le point critique soit situé i x. = 0.50 et que toutes les courbes dans le
plan température - composition soient exactement symétriques (par exemple
l'énergie libre) ou antisymétriques (le potentiel chimique) par rapport &

1'isochore critique.

En pratique, aucun systéme réel ne posséde les caractéres de symétrie
nécessaires 3 1l'application des lois d'échelle. De nombreux articles ont
été consacrés i ce probléme ; nous ne citons ici que la revue trés com-
pléte de scoTT328, La discussion a surtout porté sur la forme de la courbe
de coexistence et sur la définition de la divergence du diamétre rectili-
gne4@2740%. Le problime du manque de symétrie se pose de maniére particu-
lidrement cruciale sur l'isotherme critique ; 1'indice relatif & 1la
divergence de Ao = (up - uj) - (uzc - ul, ) étant de l'ordre de 5, 1la

dissymétrie s'en trouve élevée i cette puissance.

La difficulté peut &tre surmontée de deux fagons :
- soit en recherchant une ligne de symétrie autre que 1'isochore critique
(WIDOM*02) ; 1les lois d'échelle sont alors écrites autour de cette ligne.
Le diamétre rectiligne est la seule ligne de symétrie exacte dans les
systémes binaires (xd = El.i;i:), les paires conjuguées correspondantes x'
et x" se situant sur la courbe de coexistence ; par rapport & cette ligne
1'équation de la courbe de coexistence est une fonction homogéne

B8

e e =
x x = Bt (1Iv.1)

e

- soit en recherchant un nouveau paramétre d'ordre qui améliore la symétrie
des fonctions thermodynamiques autour de 1'isochore critique. La définition
du paramdtre d'ordre est en effet suffisamment peu restrictive pour qu'un
grand nombre de grandeurs physiques puisse &tre utilisé (fractions molaire,
volumique ou massique, indice de réfraction, conductibilité électrique,

densité, volume molaire...).
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Dans les systémes binaires, il a été montré (voir notamment SCOTT40L),
qu'il était possible d'utiliser um paramétre d'ordre plus arbitraire obtenu
en faisant un changement de variable non linéaire sur l'un des paramétres
d'ordre '"physique'. Par exemple, si x est la fraction molaire, Scott a
montré que le nouveau paramétre z = fy/[1 + (£-1) y] , ou f est compris
entre 0 et 1, permet de décrire correctement le systime. Un changement de
variable du méme type a également été utilisé pour réaliser une symétrisa-
tion numérique de systémes présentant des lacunes de ﬁiscibilité délimitées

par une courbe de coexistence fermée®04,

Le but de notre travail est de justifier de fagon formelle 1l'utilisa-
tion d'un tel changement de variable et de montrer son intérét pour symé-
triser exactement les fonctions thermodynamiques 3 1'approche du point

critique.

Dans la premiére partie, nous définissons les propriétés des solutionms
réguliéres sur différentes trajectoires aboutissant au point critique ; le
modéle des solutions régulidres peut en effet &tre utilisé comme le systéme
de référence pour les solutions binaires. La seconde partie est consacrée 2
la définition d'un nouveau paramétre d'ordre qui permette de symétriser les
grandeurs thermodynamiques & 1'approche du point critique ; en particulier,
toutes les fonctions thermodynamiques utilisées par la suite sont écrites

dans le nouveau référentiel densité-température.

Dans la troisiéme partie, 1'étude de la symétrisation du potentiel
chimique sur 1'isotherme critique est abordée ; on définit un paramétre de
symétrie qui donne une indication quantitative sur 1la dissymétrie. La
symétrisation est menée de fagon analytique dans le cas du champ moyen
(application aux mélanges qui suivent la loi de HILDEBRAND) et é&tendu au
cas général des lois d'échelle. Enfin dans la derniére partie les résultats
sont appliqués au calcul du critére de GINZBURG qui indique 4 quelle dis-
tance du point critique la théorie du champ moyen ne peut plus &tre utili-

e

see,
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1. - LES SOLUTIONS REGULIERES. UN MODELE SYMETRIQUE DE REFERENCE

Dans 1les solutions binaires, toute la thermodynamique est contenue

dans l'expression de l'énergie libre ; pour une mole de mélange om écrit
dg = -sdT + vdP + Adx (1v.2)

ol s et v sont l'entropie et le volume molaire, x est la fraction molaire
et A = u9 - uy est la différence du potentiel chimique de chaque espéce
(cf. Chap.III § I-a-1).

Nous définissons les caractéres des systémes idéalement symétriques
sur les différentes trajectoires (cf. Chap.III § I-c-1 et fig.III.2) qui
conduisent au point critique. Le modéle des solutions réguliéres en champ
moyen et le modéle d'Ising en régime critique sont deux bons exemples de
symétrie parfaite. Considérons le modéle des solutions réguliéres qui nous
servira de référence pour la suite de ce travail. L'énergie libre molaire

du mélange s'éerit :
g = go + RT [ x Inx + (l-x) ln (l-x)] + C x (1-x) (1v.3)

La symétrie ou l'antisymétrie de Eoutes les fonctions thermodynamiques est
assurée par le fait que 1'énergie libre molaire garde la méme forme par une
transformation de x en l-x; 1'isochore critique 4 x, = 0.5 est un axe de
symétrie pour toutes les propriétés dans le plan température - compositiom.
En particulier on peut écrire sur la courbe de coexistence i chaque tempé-

rature

) T 3 T u u
(ﬁ)x' = (ﬁ)x“ =My - Ml =0 (1v.4)
e

ol xXo' et x." sont les concentrations des deux phases en équilibre. Il est
4 noter que le diamétre rectiligne est confondu avec l'isochore critique.
De la méme fagon, la courbe spinodale et les courbes de méme longueur de

corrélation des fluctuations de concentrations (iso £ ) sontdéfinies par
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g - 2% -
( Ix2 ) , ( %2 ) " 0 (1v.5)
X'g X'g
et RT = ‘RT constante
(2£) (28 (1v.6)
Ix <! ax2 <"
g g

en particulier sur l'isotherme critique deux points équidistants de part et
d'autre du point critique appartiennent & la méme iso £.

Pour un systéme réel le travail de symétrisation consistera & retrou-
ver chacun des éléments de symétrie du systéme de référence sur chacune des
trajectoires remarquables que nous venons de définir (isotherme critique,
courbe de coexistence, courbe spinodale et iso £) et éventuellement &
relocaliser la concentration critique & x. = 0.5. Nous nous limiterons dans
ce mémoire & la symétrisation des fonctions thermodynamiques sur 1'isother=-
me critique puisque c'est la trajectoire qui présente le plus de difficul-

tés et le plus d'implications théoriques.

2. - DEFINITION D'UNE NOUVELLE ECHELLE DE CONCENTRATION.
LE CHANGEMENT DE VARIABLES.

La recherche de lignes de symétrie“o2 est une approche satisfaisante
d'un point de vue théorique mais qui ne peut malheureusement s'appliquer
que pour interpréter la courbe de coexistence ; le probléme des autres
trajectoires et en particulier de 1l'isotherme critique, le plus important &

notre sens, reste entier.
La symétrisation exacte ne peut &tre obtenue qu'en utilisant un chan-

gement de variable avec un paramétre ajustable tel que 1l'a proposé SCOTT,

toutes les recherches d'un paramétre d'ordre plus physique comme la frac-
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tion volumique ou massique ne peuvent donner que des résultats approchés.
En fait, que le paramétre d'ordre utilisé ait une réalité physique ou non,
importe peu ; il suffit que la variable utilisée conserve les grandeurs

intégrales et mesurables qui doivent &tre sauvegardées.

A partir de ces observations, il est possible de définir une échelle
de concentration purement formelle qui permettre d'obtenir une symétrie
exacte des fonctions thermodynamiques au voisinage du point critique. Sans
s'occuper d‘une éventuelle signification microscopique,il est permis de
choisir, par exemple,un modéle d'association qui rende les calculs les plus
simples possibles. En partant d'un systéme binaire constitué de deux es-
péces analytiques' A et B, on peut supposer qu'il existe dans un nouveau
référentiel associé deux espéces du type A et ApBq. La valeur deq = 1
correspondrait a la "solvatation” de 1l'espéce B par p molécules de 1'espéce
A ; 1la valeur p = O correspond 3 l'association de 1l'espéce B, 1l'espéce A
restant inchangée. C'est sur ce dernier modéle que nous effectuons le
changement de variable. On posera comme condition 1la conservation des
grandeurs intégrales comme le volume, la masse et 1'énergie libre. On doit,
de plus, vérifier que toutes les grandeurs mesurables qui ne dépendent pas
de la structure microscopique ne sont pas affectées par le changement de
variable, Cette vérification est simple pour de nombreuses grandeurs mesu-
rables. A titre d'exemple on démontre en annexe III que la mesure de
l'intensité obtenue par diffusion de neutrons aux petits angles reste la
méme dans les deux référentiels, Il s'agit d'une grandeur particulidrement
importante qui permet de déterminer l'amplitude et la longueur de corréla-
tion des fluctuations de concentration prés du point critique., Cette gran-
deur est gsensible 3 la structure du mélange i moyenne distance (c'est-a-
dire de 1'ordre de la longueur de corrélation qui est grande devant 1la

distance interatomique mais trés petite devant la taille des échantilloms).

On applique ici le changement de variable (mélange de deux espéces A
et B devenant A et Bq) au développement de l'énergie libre autour d'un
point sur une courbe isotherme -~ isobare. En appliquant les résultats sur
1'isotherme - isobare critique, il sera possible d'étudier la symétrisation

de la fonction & - A, = (uy = uy) - (¥pe - Uic) autour du point critique,
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