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Ia Gétermination de la Torme et de .la taille des pariicu~-
les en sus?gﬂsién collo¥dale présente un grand intérét dans un
laboratoire gqui &tudie les inter
disperses.

Si la microscopie §lLectronigue résont ces denx probiimes;

rechtions entve particules homéo~

aous ‘lui préférons néanmoins les méﬁhaaes non destructives gui
ont l”avautagéfdé'permettre, par ﬁi@m@le, des études cwnéquues
sur les systémes étwudids, | |

G'est. dans ce sens gue J. Umuchot a mis au point au labo-
ratoire la détermination de la taille de particules sphériques
colorées eﬁ‘homéodisuerses par spectrophotométrie. b5

Toutefois, il n ‘existait pas encore, su leboratoire, de
méthode noa destructive donnant des informations sur la forme
des particules colloidales. Les mesures des facteurs de ﬂépOlmrl"
sation de la lumidre aiffusée com,la it cette lacune. dlles‘gous
permetient théoriguement de déterminer si les particules sont
- scit sphériques, et dans ¢e cas nous pouvons avoir des 1njorm3m
tions preclses guant 2 leur taille en applignent lsa théorie de
Wie, soib anisotropes; et dés lors 1lzz facteurs de dépolarlbﬁtloﬂ
nous donnent des informations qualitedives sur leur forme. Nous
pourrions de ce fait sulvre, per exemple, la croissance &e parii-
cules cylindrigques. '

Le présent travail consiste, tout d'abord, & concevoir et
2 réaliser un montage expérimental permettant la wesure des fac-
teurs de dépolarisation pour un angle de diffusion de 20°. ¥Fous
avons ensuvuite effectué des mesures sur un'systéme colloidal con-
tenant des particules sphérigues qui rermettent dappliguer la
théorie de Vie et de comparer nog résultats expérimentavx avec
‘les résuliets théorigues. Comme, d'auwtre part, les publications
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antérieures sur ce problime se sont toujours limitdes & des par-
ticules colloidales ncn absorbantes dans le visible, nous avons
cholsi un systéme dont l'indice de réfraction est complexe. Le
choix s'est porté sur le sélénium dont les hydrosols présentent
le maxinum de garantie au point de vue homéodispersité, sphéricité
des particules et connaissance de ltindice de réfraction en fonc-
tion de la longueur d'onde.
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AVANT-PROPOS

Le but du présent travail est d'étudier un aspect particu-
lier de la diffusion de la lumiére par les systémes colloidaux.

La forme des particules colloidales pouvant €tre quelcongue et leur
taille couvrant un trés large domsine de dimensions (quelques m

4 quelques m), nous allons tout d'abord écrire les équations géhéw
rales de la diffusion lumineuse .

Le chapitre I s‘occupera uniquement des équations générales de la
diffusion de la lumiére sans faire d'hypothése sur la taille et la
forme des particules diffusantes.

Te chapitre II envisagera les équations du chapitre I appliquées
au cas de particules de taille et de forme bien définies.

Ensuite, pour les différenis cas particuliers qui sont traités au
chapitre II, nous calculerons le facteur de dépolarisation qui est
le rapport entre les intensités des composantes horizontale et ver-
ticale de la lumiére diffusée, la particule diffusante étant éclai-
rée soit en lumidre naturelle. soit en lumidre polarisée horizonta-
lement ou verticalement. Le facteur de dépolarisaition est une gran-
deur accessible & l'expérience et fera 1l'objet d'une étude expéri-
mentale approfondie. L*étude théorique du facteur de dépolarisation
sera réalisée au chapitre IIIL.

Nous devons encore attirer l'attention sur les hypothéses
restrictives qui limitent la portée de la théorie reprise ici.
Lorsqu’un faisceau lumineux paralléle, c'est-a-dire une onde élec-
tromagnétique plane, tombe sur de la matidre, le champ électrique
associé au rayonnement lumineux induit 1lfoscillation périodique des
électrons de la substance. Cette oscillation sert de source
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secondaire et émet de L 'énergie scos forme d'ondes sphérigues gyui

constituent s lumidre (ififusé
— La premidre nypoihése congiste 8 considérer que la lumidre

diffusée a une longesur d'onde icentique & celle de la lumiere

LN

incidznte les srfiets Reman ou, pius généraiementv toutes transi-
£ s quantiques, sont exclius.

— La Geaxidme hypoinése, vlus importante, consiste a ne con-
gidérer que des perticuil2s inoéperdantes. Pour un systéme de par-

i e

ticuies inddpendantes 1'intensitd totale de la lumidre diffusée
est 18 somme des “nvensitéds de la luwmiére diffusée par chaque par-
ticule coustitutive du cystéme. Tcutefois, il faut remmrquer que
les ondes diffusédes dans une méme direction par des perticules dif-
férentes a partir du péne faisceau incident ont des relations de
"hypothése des parii-

}..J

phases et peuvent interférer. Tourzefois, w
cules indépendantes, on psut considérer qu'il n'y a pas de relation
systématique entre ies (Lf{férepte: phases des ondeg diffusées. Les
déphasgges relatifs des ondes diffusées sont distribués au hasard

par salite des ¥

luvetuations thermiques de chague particule et la

ion ¢2s ondes diffusdes 28t non conérence. Nous pouvons

ia.

suparposi
dorc additionner ies iniznsités de la lumiére diffusée par chaque
par ticule sans tenir cospte des relations de pnase.

— La troisiéme bypothése copsiste & négliger les effets de
diffusion multiple. e ce fait, L1 y & proporticnnalité entre
L'intensité totale de 1le¢ ilumiére diffusée et l'intensité diffu..
gée par chague particule cette proportionnalité étant le nombre
de particules diffusantes.

Dans les cas expérimenteux, ces deux dernidres hypothéses ne se-
ront spprochées que si on érudie des systémes de fraction volumi-
que extrémement Taille.



I. THEORIE GENERALE DE LA DIFFUSION DE LA LUMIERE

s

Tout au long de notre travail, nous avons adopté dans une
large mesure les notations que H.C. Van De Hulst emploie dans son
ouvrage “"Light Scattering by Small Partvicles" (1).

Ce chapitre nous donne les équations générales de la diffu-
sion de la lumi&re par des particules de taille et de forme quel-
conques. Une attention particulidre est cependant portée au cas
des particules sphériques. La diffusion de la lumidre est entidre-
ment définie par les fonctions amplitude Sys So, S3 et S, qui sont

9. )i’des fonections complexes de la direction de la lumiére incidente et
de la lumidre diffuséde. Leur connaissance permet le calcul de 1l'in-
tensité et de 1'état de polarisation de la lumidre diffusée.

1. Diagramme de diffusion (1)

Dans cette premidre partie du Chapitre I, nous considérons
tout d'abord l'intensité, qui est le paramétre le plus important
pour la détermination de la lumidre diffusée, car elle est directe-
ment accessible & l'expérience. Toutefois, la lumiére incidente
ainsi que la lumiére diffusée ne sont pas complétement caractéri-
sées par leur intensité. Il faut leur associer une relation de
phase et un état de polarisation, ce qui sera fait dans les autres
parties de ce méme chapitre.

Par intensité, nous entendons un flux d'énergie par unité
de surface, c'est-b~dire, en unités c.g-s., des erg,cm'gasec'1o

Lionde diffusée a le caractdre d'une onde sphérique se pro-
pageant & partir de la particule. la direction de 1‘onde diffusée,
c'est~a-dire la direction a partir de la particule jusqu'a un

point dfobservation éloigné de la particule, est caractérisée par

|
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l'angle O qu'elle fait avec l'onde incidente (Fig.I1.1) et égale-
ment par l'angle \( qui eat l'angle d‘azimuth.

i
1

b
8 /
G
&

Fi&o IL;_:L
Définition de Ll'angle de diffusion

Soient I, l'intensité de ia lumiére incidente, I, l'inten=-
sité de la lumidre diffusée en un point situé & une grande dis-
tance r de la particule, ¥*¥ 1le nombre d’onde défini par v¥=21/),
ol X est la longueur d‘onde de la lumiére dans le milieu environ-
nant la particule.

I est proportionnel & I, et & r~
I, F(e,¥)
I= T (T.1)

v r

F(e,¢) est une fonection sansrdimension de la direction mais pas de
r (F/v*zest une surface). Cette fonction dépend également de l'orien-
tation de la particule par rapport &4 l'onde incidente et de 1l'état
de polarisation de l‘onde incidente.

La valeur relative de I ou de F peut €tre portée sur un dia-
gramme polaire en fonction de © dans un plan contenant la direction
de l'onde incidente. Ce diagramme est appelé diagramme de diffusion.
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2. Conservation de 1l'‘énergie, sections efficaces et facteurs

dtefficiences

Nous pouvons calculer 1'énergie totale diffusée dans toutes
les directions. Cette énergie totale est équivalente a la frac-
tion de l'énergie de l‘onde incidente qui est interceptée dans le
faisceau incident par une gurface normale 3 celui-ci, que l'on
définit comme étant la section efficace de la particule. En d'au=-
tres termes, nous pouvons dire que l'énergie totale diffusée est
équivalente & l’énergie de l'onde incidente tombant sur la surfa-
ce ézgale & la section efficace de diffusion Cdiffn“

Nous pouvons donc écrire, compte tenu de (I.1) s
1

Caspp. = o J-F(egw) d e (1.2)
ol deo = s8in ©de dy est L'élément d'angle solide.
L'intégrale est prise dans toutes les directions.
De méme,; 1'énergie absorbée & l'intérieur de la particule peut par
définition &€tre égale & l'énergie tombant sur l'aire Cops, @b 1'é-
nergie enlevée du faisceau incident peut par définition €tre égale
& l'énergie de l'onde incidente tombant sur la surface Cexto“
Par 1la loi de conservation de l'énergie, nous avons :

c = C

ext . diff. * Cabsn (I.3)

Ces quantités sont donc appelées sections efficaces de la particule.
Elles ont les dimensions &'une surface et, tout comme l'intensité,
elles sont généralement fonction de 1l'orientation de la particule

et de 1'état de polarisation de ls lumidre incidente.

La plupart des particules ont une section géométrique G évi-—
dente. Pour une sph2re de rayon a, on a G ='ﬁ'a29 Dans ce cas, on
peut encore introduire des paramdtres réduits :

Rext. = Cextn/G (I.4)

ire.= Caire./C (I.5)
Ups. = cabsr_/G (I.6)
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Ce sont les facteurs dfefficience constantes sans dimensions.
Ces facteurs dépendent également e l'orientation de la particule
et de 1'état de polarisation de la lumiere incidente. Pour les
sphiéres, ils sont indépendants des deux paramétres précités. Dans

tous les cas, nocus avons @

Qextf N Qdiffﬂ ¥ ansm (I.7)

B

3. Diffusion par plusieurs particules indépendantes

Considérons un milieu diffusant constitué par plusieurs
particules indépendantes dont 1l°éraisseur est suffisamment faible
pour que chaque particule regoive la méme intensité de lumiére
incidente I,. Chaque particule es’ identifiée par un indice 1i.

Nous pouvons écrire, pour chacune dfelles, compte tenu de 1°6q.(I.1)

@

1 m F:.‘(@@‘f’) i (108)

v

2

Tes particules ne doivent pas nécessairement €tre toutes semblaw-
bles.
Par sommation, on trouve une formule de la méme forme que (I.1) :

F(©,9) = 2 F.(0,9) (1.9)
i

Les effets de phase sont supposés négligeables compte tenu des
limitations que nous avens exposées dans l'avant propos.
Cette formule peut €ire appliquée & un élément de volume V qui con-
tient N particules identiques par unité de velume, chaque particule
étant caractérisée par .a méme founction F(6,¢).
L'intensité diffusée est donnde par :

NV
R F(6:¢) Io (I.10)
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4. Propagation de l'onde dens un milieu contenant des particules

diffusantes

Nous avons jusqu's présent uniquement considéré les inten-
sités diffusées. La quatriéme partie de ce chapitre contient les
relations générales dans lesquelles on tient coumpte de la phase
de l'onde diffusée.

&. Ponction amplitude

Lorsque nous avons une onde plane se propageant suivant un
axe z et tombant sur une particule fixe de taille quelconque, la
perturbation de l'onde incidente peut &€tre écrite :

s ks -
uogeﬂ»z-rum (T.11)

L'origine des coordonnées est cholisie guelque part'dgnsula”garpi-

cule. L‘onde diffusée est Sphéfiqué'ét son amplitude est inver-
sement proportionnelle & la distance r, ce que nous écrivons sous

la forme :

=iV + it
u = 5(0,%) - (I.12)

D

ivr

S(0,y) est appelé fonction amplitude-

Le facteur i est ajouté pour des convenances ultérieures et le
facteur v* est ajouté pour que S(6,f) soit une grandeur sans di~
mension.

En combinant (I.11) et (I.12), nous avons :

eaiv*r - iv"g

u = 3(900) ’* Ve (I\‘13)
iy»'r

La fonction amplitude est en général complexe et peut aussi s'écri-
re de la maniére suivante :
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5(0,¢) = s.et® (I.14)
ot s est positif et £ , la phase, est réelle, les deux étant fonc-

tions de © et de ¥ . La phase dépend évidemment du choix de 1l'ori-

gine du systdme de référence.
Liintensité est proportionnelle au carré de l'amplitude. Nous avons

done : 32(5,\?)
Taier, = Sz o (I.15)

b. La formule fondamentale pour liextinction (2) & (11)

Dans la direction de propagation du faisceau incident, 6 = O,
I1 est impossible de dissocier expérimentalement les images du
faisceau incident et de la lumiére diffusée 3 0° car celles-ci
coincident évidemment dans cette direction. Mais cependant, nous
pouvons calculer lfintensité des deux images combinées & grande
distance en additionnant l‘intensité du faisceau incident & celle
du faisceau diffusé & 0°. Le plan d‘cbservation des deux images
correspondra & une valeur particulidre de z.
Soit un point (x,y,z) du plen d'observation. Si x et y (K z, la i
distance de la particule au point dfobservation r = (x° + y° + z2)
peut s'éerire : 2 5

T = 2 4 —— (I.18)

On additionne les amplitudes u, et u données par 1°'éq.(I1.13) des
ondes incidente et diffusée en tenant compte de 1°8q.(I1.16).
I1 vient :

U+ U = Ug [ T+ e e"j‘1’:“'(}:24':”2)/2z (I.47)

l iv¥z
ob S(0) est la fonction amplitude pour un angle de diffusion nul
(6= 0°). La grande distance entre la particule diffusante et le
plan d'observation implique que le second terme entre parenthéses
est << 1.
L'intensité est trouvée en élevant le module de l'amplitude au carré:
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2 2 S{0} R, R
luo + uz = 1 4+ ‘-;;-“ Re { e @Y (x“+y%) /22 (I1.18)
Y Al i

Passons & un milieu contenant beaucoup de particules identiques et
orientées de 1la néme manidre, de sorte que S(O) soit identique
pour toutes les particules.
Soient 1, l'épaisseur de l°*échantillon
N, le nombre de particules par unité de volume
z, suffisamment grand pour que seuls les petits angles
soient considérés.

"“7r]'." e \

Pig., 1.2
Extinction par un milieu contenant plusieurs particules :
définition des symboles

L'amplitude totale en P (voir Fig. I.2) est 3

. 2 2
u = ug {1+ S(0) 2 =iV (x%4y%) /22 (1.19)

iv¥z

Si les particules sont trds nombreuses, le signe = peut étre
remplacé par 5 N dx dy dz. On obtient alors :

. { N S(O)J[( -1V (x24y2) /22 N e

ip*

On peut décomposer l'intégrale triple de la manidre suivante :
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1 Lo 2 2
‘{— dz Jf~e~1v*(x +y©) /22 dy dx (I.21)

&

L'intégrale double contient deux intégrales de Fresnel (voir a ce
sujet Van de Hulst (1), Born et Wolf (12) ou tout livre sur l’opti=-
que physique théorique) qui, si les limites sont étendues a l'infini,

donnent un facteur 27 2 1/2
: ' (I.22)
"
En effet : oo 1/2
. s 2 21 z
\f e"’lv X /22 dX s ( ) (1023>
) iv¥
L'intégrale triple prend alors la forme suivante :
: Z+1
1 21z 2 11 211
- e @7 & — dz = (I.24)
% 1 9% -1 L i v™
Liamplitude totale vaudra donc :
27
u Ug { 1 :;E 1 S(0) ( 5)

A

Ce résultat peut &tre formellement représenté comme la propriété
du milieu considéré comme un tout homogdne possédant un certain
indice de réfraction complexe. En effet, si le milieu est homogdne
avec un indice de réfraction m proche de 1, l'amplitude de 1l'onde
est modifiée de la maniére suivante :

e~V L(m=1) _ 4 L 5% (pe1) (I.26)
5 6
En comparant (I.22) et (I.23), on peut écrire que :
m= 1 =i S(0) 213 (1.27)

L'indice de réfraction complexe peut &€tre séparé en une partie réelle
et une partie imaginaire :
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m=n=-ik (1.28)

La partie réelle de l'indice détermine un retard ou une avance de
phase de 1l'onde & travers le milieu. C'est le phénoméne de disper-
sion : la vitesse de phase de 1l°‘onde devient c¢/n.

n= 1+ 2T Ny In S(0) _ (1.29)
la partie imaginaire donne la diminution de 1'intensité :
K = 2K Nv™ Re S(0) (1.30)

En général, le coefficient dfextinction d‘un milieu d'indice de
réfraction complexe est de la forme :

J= 2 v¥k (o) (I.31)

En effet, le champ électrique traversant un milieu d°indice m dans
la direction z est proportionnel & :

s o - 3 *

Le vecteur de Poynting qui représente le flux d'énergie par unité
de surface, donc l'intensité de l'onde, est proportionnel & :

e-2v*kz = e~0% (I.33)

La quantité y = 2v*k est le coefficient d'extinction dont la di-
mension est en cm” .

En reprenant 1l'équation (I.27), on trouve :

§ = 42 2o fs(0)] (1.34)

Commne

6: N Cext. (I.35)

cexte = 4T ‘f-ZHe{S(O)} (I.36)
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A partir de la section efficace d'extinction, nous pouvons calculer
le facteur dfefficience pour une particule sphérique, comme nous
l*avons fait plus haut.

C
— “‘extﬂ o
Qext. = 2 (1.37)
4
Qogy. = 2z Re {3(0)} (I.38)

oh % = 2Ma/N , c'est-a-dire la dimension réduite de la particule

sphérique -

5. Lumidre polarisée (1) (12)

Tous les problémes de diffusion de la lumidre sont liés &
1'état de polarisation de la lumidre incidente et de la lumiére
diffusée. La cinquidme partie de ce chapitre décrira tout d‘'abord
1'état de polarisation dans le cas le plus général et envisagera
ensuite les différents cas particuliers. Finalement, ces notions
seront appliquées au cas de la lumiére diffusée par des particules
discrétes.

a. Les différents états de polarisation de la lumidre

Nous allons bridvement décrire l'essentiel de la théorie de
la lumidre polarisée d'aprés l'ouvrage de M. Born et E. Wolf :
“"Principles of Optics® (12).

Nous considérons un faisceau lumineux d'une fréquence donnée
8t se propageant dans une seule direction. Nous choisissons comme
plan de référence le plan de diffusion 20Y (Pig. I.3) qui contient
évidemment la direction de propagation de l'‘onde incidente. Par ¥V ,
nous entendons le vecteur unitaire perpendiculaire au plan de ré-
férence, et par h le vecteur unitaire dans le plan de référence ot
perpendiculaire & la direction de propagation. Le sens de v est
arbitraire, et h est déterminé de telle sorte que Vv.h soit dirigé
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selon la direction de propagation.
Nous considérons, avec Van de Hulst (1), le cas d'une onde plane
dont le vecteur électrique est représenté par l'expression :

E = Re {E h o+ E, 37} (1.39)

E et B, sont des fonctions périodiques complexes :

h
i€, =iv*z + it
Eh = ap e e (I.40)
if, =iv*z + iot
E,=a,e & (1.41)
a, et a, sont les amplitudes, et P » les phases.

E, et E_ peuvent évidemment étre définis suivant un autre formalisme :

B, = 8, cos{wt - ¥z + 51) (3.42)

E

i

v = 8y cos(wt - v¥z + €2) (I.43)

On peut faire subir & ces deux expressions quelques transformations
trigonométriques. Il vient :

B
— = cos{wt = ¥ z) cos £y = sin(wt - »¥2) sin €, (I1.44)

-~ = eos(wt - ¥ z) cos £, = sin(ot - v*z) sin L, (I.45)

En multipliant (I.44) par sin ¢, et (I.45) par sin £,5 et en fai-
sant la soustraction, puis en faisant les mémes opérations mais en
remplacant siné‘2 par cosffz et sin {; par cos E1, on trouve :

B

- sinf:2 - sinf.1 = cos(ut = v¥z) sin(Ez - 61) (I.46)
ay a
v
B
-2 cost 5 - <Y cos 51 = gin(wt = V* z) sin(E2 - €1) (1.47)
a a
h v
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En élevant au carré et en additionnant, on obtient l'expression :

E, \2 /E_\2 E, ¥ ) .
(mr}.) % .,.fiw) sy o BY cog § = sin” o (I.48)
2n By Zp By
. Id - ~ °

A partir des expressions (I.42) et (I.43) nous avons ainsi éliminé
la variable temps et obtenu l'équation d‘une conique. Pour en dé-
terminer le type, nous devons calculer le déterminant associé &
1'équation (I.48) :

2
1/a - cos $/a, a
b h "v 1 - cog=d ain® &
=) = 2> ©
"yl h v h v
- cos<f/éh ey ./av

Nous voyons qu'il ne peut €tre négatif. L'équation (I.48) est donc
l?équation d‘une ellipse qui est inscrite dans un rectangle gui a
les cOtés paralldles aux axes h et v et dont la base et la hauteur
valent respectivement 2 a, et 2 -

a\ "
,}, 3 ”
a
—— = ]
Zav ;5/ Z(.E b \\ h
¥ /

AN
v

Fig. 1.4
Parametres définissant 1l'état de polarisation d'une onde
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En effet, les axes de l'ellipse ne coincident avec les axes de ré-
férence que si l'ellipse a une équation du type xz/'a2 + yz/b2 = 1,
c'est-a-dire sans double produit. On voit tout de suite que la dif-
férence de phase doit pour cela avoir une valeur déterminée :c§=11/2,
cette valeur ne correspondant qu'a quelques cas fortuits de lumidre
diffusée; vu la complexité des relations de phase, nous devons con-
sidérer le cas le plus général du point de vue polarisation de 1la
~lumiére. '

Leellipse précitée touche les cdtés du rectangle aux points (+ L
+a, cos S ) et (+ ay cos J , a,) -

L'onde est dite polarisée elliptiquement et l'ellipse est dite el-
lipse de polarisation. Dans le cas général, les axes de l'ellipse
ne coincident pas avec les axes h et v. Soient p et q les nouvaux
axes de référence confondus avec les axes de 1l'ellipse. Soient Ep
et Eq les composantes du champ électrique par rapport aux axes p

et q. L'équation de l'ellipse devient :
2 2

E E
(-6 -
a b

L'angle entre h et p est /5(0 { X KT ). Les relations entre E, et

E_ et entre Ev et Eq sont :

P
E_cos X + E_ sinK
h ¥ (1.51)

: -E, sin X + E, cos X

E
P

E

il

i

Si 2a et 2b (a 2} b) sont les longueurs des axes de l'ellipse, 1'é-
quation de l‘ellipse par rapport aux axes p et q est :

Ep:acos (ot =v¥z + )

By = £ bsin (Wt =v¥z + )

ot d , est la phase .
Les deux signes représentent les deux sens possibles dans lesquels
l'extrémité du vecteur électrique peut décrire 1l'ellipse.

(1.52)

3
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En comparant (I.51) et (I.52) et en utilisant (I.44) et (I.45) nous

avons =

a [cos (wt =¥z} cos o - sin (wt —-¥¥z) sin S, = ah{cos (wt - Y 3),
.co8 &, = sin (wt~2*2z) sin61}cosf(+ av{cos (wt - v¥z) cos &, =

sin (wt -v*2) sin ¢ 2 ] sin X

+ b {sin (wt =v*2) cosd o + cos (wt =Y¥z) sin &, =~an{cos(mt -v% 3,
.cosf1 - 8in (wt =2*3) sinf1} sin X+ av{cos (ot -V*3z) cos 52 -
sin (wt - v*2z) sinfz} cos 7( s (1.53)

Nous avons deux expressions Ju type A cos X + B sin x =
C cos x + D sin x.
En égalant les coefficients de cos (wt —»*z) dans les deux membres
et procédant de méme pour ceux de sin {(wt - v*¥z), nous avons :

a cos §q = ay, cos(f1 cos X +a, cosf2 sin X (I.54)
a sin , = a, sin 51 cos X + . sin €, sin X (I.55)
+ b cos §, = a, sin51 sin X' - a, sin &, cos X (I.55)

+ b sin J’, = -8, cosf, sin X +a

¢ €08 €, cos )( (I.57)

On éléve au carré et on additionne (I1.54) et (I.55) en utilisant
(I.49); on obtient :

a° = aﬁ cos2)< + a‘zr sin® K+ 2aya, cos X sin X cos § (1.58)
De 1la méme manidre, en partant de (I.51) et (I.52), on obtient :
b2 = aﬁ sin2 K + as, c032}< -2 &y, am,cos)( sin Xcos J (I.59)

ou bien, en appliquant Ges fonctions trigonométriques simples :

1
(ev.h + ai) + -5 (af1 - af;) cos 2}( + 2 a, a, Cos §sin 2)((1060)
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1 1
g V.9 _ @8 1,3 3 %L L .
b* = S (ah + av) . . (ah - av) cos a}< 2 a, a, cos §ein (_K (I.61)
En additionnant (I.58) et (1.59), ou (I.50) et (I.61), on obtient :
a2 + b2 = a2 - a2 (I.52)

h v
Nous remarquons donc que la somme des carrés des amplitudes des
deux composantes du champ ne dépend pas du systéme de coordonnéess
I1 faut rappeler que cette somme est proportionnelle & lfintensité
de l'onde. Il est donc logique qu‘elile soit invariante du choix
des coordonnées.
Ensuite, en multipliant (I.54) par (1.56) et (I.59) par (I.57), et en
les additionnant, nous avons :

tab=a a sind (I.63)

Si l'on divise (I.56)par (I.54) et (I.57) par (I.55), on obtient :

b ahsin51sin?< - a singz cos X

* = = (I.54)
a @&, cos&, cosX +a cos&, sinX
~a, cos& . sin X = a, cos £, cos X ( )
- I.65
&y, sinf, cos X + a_sin€, sin X
Ces relations nous donnent :
2 i
(e ~ay) sin 2X = 2 a, a_ cos J cos 2 )( (I.65)
2a, a :
tg 2 K = ~§§—¥z5 cos d (1.67)
a, - a,

Il peut €tre utile d‘'introduire un angle auxiliaire ¥ (0 € ¥ g)
tel que

i+

— = 'agz’ (I.68)
h

9

L'équation {(I.67) devient alors :
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Do

tg 2X = ﬁw&f‘ cos o (1.69)
T O

tg 2X = (tg 2}’) cos J (1.70)

A partir de (I1.62) et (I1.63), nous avons :

2 ab 2 aa
. ,hWY . - s 4 p
:—_m ~;-§~*:~;2~51n{~81n2b’ sinu( (L.71)
h v
. L TC L
Si @ (= 26 (‘sé Z) est un autre angle auxiliaire tel que :

b

+ == tg (3 (I.72)
a

Les signes indiquent les deux sens dans lesquels l‘ellipse peut

étre parcourue.
L'équation (I.71) nous donne avec la définition de (3 :

sin 2(5 = (sin 26’) sin (L.73)

En résumé : Si a, et a_ et ¢ sont donnés par rapport & des axes de
référence arbitraires et si bf’ est défini de telle maniére que
tg 25' = av/ah , nous avons

2 e e 2
a + b mah-t-av

gy = 8 /2y

(I.74)
2 a a
sin 2(3== —5—!3--%- gind = (sin Ebf’) sind
a, + &
h v
2 a, a,
tg 2)(:—2——--—2—0085 = tg 26’coscr
a, - a
v
ol a et b sont les deux demi-axes principaux de l'ellipse, X , 1'an-
gle que fait 1l‘axe majeur avec lfaxe h et (5 un angle spécifiant
la forme et l'orientation de l'ellipse de polarisation tel que



b
tg(3=+;-

Envisageons maintenant les différents cas de polarisation : lfellipse
de polarisation peut dégénérer soit en une droite, soit en un cercle
(Fig. I.5). On obtient une droite lorsque :

J = Eo =8 =nTl (m=0, +1, +2, ...) (I.75)

d’ou E a
X o fen) == (1.76)
Ex a,

E est alors polarisé linéairement.
On obtient un cercle lorsque :

a, = a, = a (L. TT)
g =mTT/2 (m:_t1g :’;3,159 0”0) (I"78)

L'équation (I.43) devient alors l'éguation d'un cercle-

2 2 2
Ex + Ey = a (I.79)

Nous avons une vibration circulaire droite lorsque sin J'> 0 et
gauche lorsque sin § < 0.

b. Les paramétres de Stokes (13)(14)(15)(16)(17)(18)

Pour caractériser l'ellipse de polarisation, nous venons
de voir que trois grandeurs indépendantes sont nécessaires, par
exemple, les amplitudes ay et a, et la différence de phase S ”
ou le grand et le petit axe a et b de l'ellipse et l'angle X qui
donne l'orientation de l‘ellipse par rapport au systéme de référence.
Pour des raisons pratiques, il est intéressant de caracté-
riser 1'état de polarisation par des paramétres ayant la méme di-
mension et introduits par G.G. Stokes en 1852 (13).
Les quatre paramétres de Stokes pour une onde électromagnétigue plane
sont définis par les relations :
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Representation de différents états de polarisation

d'une onde en fonction des valeurs de la phase §
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2 2
P, = a - a
1 h v (1.80)
n - S ) &
Pp = z a, a, coucf
Py =28, a; sin d

U S
I = E, B +B E]
P, = BE BB B
1 L A (1.80 bis)
o~ o §’§
PZ = En Eﬁj EV’ Eh
. % 3%
Py = i(E, Eg - B, By

ol l'astérisque signifie que lfon prend la valeur complexe conju-
guée du champ électrique-.

Toutefois, nous utiliserons souvent, pour plus de facilité, les
guatre paramdtres définis de la maniére suivante :

H = E By
P, = E, B « B _I* o
P, = i(B, Ej - B, E})

Seulement trois des paramditres (I.8C) sont indépendants. Dans le
cas d'une lumidre eniidrement polarisée, ils sont reliés par i=
relation suivante :

+ Pg + P? (1.82)

le paramdtre I étant égal a la somme de carrds des amplitudes de
l'onde est évidemment proportionnel & son intensité. Les trois



4=

autres param@tres décrivent les relatioas de phases et peuvent

étre relids & l'angle X et & l'angle (3 N

La représentation de l'ellipse par l'équation (I.48) peut &tre com-
parée & la représentation de l'ellipse par l'équation (I.50) & l'ai-
de des équations (L.74). Ces équations nous permettent d‘'exprimer
les paramdtres de Stokes en fonction de (a, b, S;, @.xX ) e

En effet, les équations (I.68) et (I.73) nous donnent, compte tenu
de la définition des paramdétres de Stokes (I.80) :

= I sin 2(3 (1.83)

e
v

s

Le remplacement dans l'équation (I.69) de ai - a
2 a, ay cosd par P2 nous donne 3

par P1 et de

P, =P, tg 2X (1.84)
La substitution de (I.83) et (I.84) dans (I1.82) nous donne :
P, = I cos 2(3 cos 27X (1.85)

Nous avons donc pour les param@tres de Stokes :

P1 = I cos 2@ cos 2K
P, = I cos 20 sin 2 (I.86)

Nous voyons que si un autre plan de référence est choisi, seul
ltangle X change et I, P? + Pg et P3 sont invariants.

Ies différents états de polarisation peuvent &tre représentés géow
métriquement par l'intermédiaire de P,, Py et P3a Poincaré (19) a
en effet considéré P1, P2 et P3 comme les coordonnées cartésiennes
d'un point P sur une sphdre & de rayon I dite sphére de Poincaré
(Fig. I.6) . Les angles 25X et 2(> sont les coordonnées sphériques
angulaires du point P. A chaque état de polarisation d‘une onde plane
et une intensité donnée correspond un point sur la sphire & et
vice-versa. Lorsque G est positif, le point P se trouve au-dessus
du plan équatorial (plan XY). Il correspond & une polarisation el=-

liptique droite. Lorsque (® est négatif, le point P se trouve en
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Sphére de POINCARE



25«
dessous du plan équatorial et correspond & une polarisation ellip-
tique gauche. Une polarisation linéaire, pour laquelle J =0 ou un
multiple entisr de 1T , est représen;ée par un point dans le plan
équatorial car P, = 0. Pour la pelarisation circulaire, nous avons
a, = a, et S = 11/2 ou - /2 ce qui nous donne P1 = Py = Det I = P3
pour la polarisation circulaire droite 8% P1 = P2 =0et I = »PB
pour la polarisation ecirculaire gauche.

Nous avons congidéré jusqu'ia présent les paramétres de Stokes pour
une onde plane. Il est évident qu’expérimentalement on mesure jou=-
jours la superposition de plusieurs millions d'ondes planses avec
leur propre phase. Par les paramétres de Stokes dfun faiscezu lumi-
neux incident ou diffusé nous entenirons les sommes sulivantes :

1=3 1, P, =SSP Py =3P} P3=ZP"§ (I.87)
ol 1l'indice i représente chague onds plane indépendante. Ceci est
basé sur 1l'additivité des paramdtres de Stokes.

Nous allons maintenant appliquer les paramétres de Stokes
pour déterminer 1l'intensité et 1l'état de polarisation de la lumiédre
produite par diffusion d'une lumiére incidente d‘intensité et de
polarisation données.

Prenons une onde plane de poclarisation arbitraire qui passe & tra-
vers un instrument dloptigque gui produit une onde plane émergente.
Ltappareil peut provoquer de la diffusion, de la réflexion ou de

la réfraction. Il peut comprendre des cristaux biréfringents, des
nicols, des polaroides, des lames guart dfonde. Lfonde incidente

est caractérisée par les deux composantes du champ électrigue Eho et
E, - Lfonge émergente, elle, est caractérisée par les deux compo-
santes E, et £ _. Comme dans les instruments d'optique, les iransfor-
mations sont toujours linédaires; nous pouvons écrire :

-y - i
E. .= A, B, <+ A, E

¥ “4 “he i “ve
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ol !Lif A29 AB et A4 sont les coefficients de transformation lindai-
res. Lls seront explicités plus tard lorsque nous envisagerons le
cas particulier de la diffusion de la lumiére. Ces ccefficients de
transformation peuvent &€%re représentdés par la matrice Az

_ (A, A,
A:( 5 -‘) (1.89)
Ay Ay

A partir des composantes du champ électrigue de l'onde émergente
(I.88), nous pouvons calculer les paramdires de Stokes en appliquant
les équations (I.81). Nous trouvons alors qu‘'ils sont reliés li-
néairement aux paramétres de Stokes de l°onde incidente (I,, P?,

Pg, Pg)a Les-coefficients de transformation sont représentés par

une matrice F dite metrice d'intensité. Elle est composéde de

seize éléments dont chacun est un nombre réel qui consiste en une
expression quadratique des coefficients Aqgys Ap, A3 et A4n Nous pou-
vons écrire @

: - o
(Iy Pfls P21 P3) = F (Ios P

) o .
1* Pz‘s P}) (1090)

Si nous définissons les nombres réels suivants :

_ ® _
e = A Ay = lAki
1 % %
skj - SE3 - 5 (ﬁj Ay + Ay Aj) (I.91)
(&4
B B 3 % %
-ij =Dy = ; (Aj A - Ay Aj)

ot j, ¥k =1, 2, 3, 4 et L'astérisque signifie que 1l'on prend la
valeur complexe conjuguée des coefficients A.
Nous obtenons comme expression de F ¢

1

1
( i 3 <o ey [ p— b
‘MZ W3+ M4+ Mf‘)? 2 (Mg M3s M4 M,?}, Sz3+ 34?9 “”D23“" D[z._,;

L
M + Mow I, - B oo { ] e o W ] - w
S

D

L (1,92
24" S34 ' S24™ 534 » Spqt B3ps =Dyt Dy,
24% D34 ’ Doy~ D34 » Doq* Dygn Spy- 534}
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Si la matrice est définie de la maniére suivante :

(H, V, By, Py) = F' (Ho, Vo, Py, P3) (1.93)
Nous obtenons :
(oM S23 = B3
Froe My 0 My S41 : Dy (1.94)
285y » 2837 5 Sy 83y 5 =Dy + D3y

2 Dy 5 2D3y , Dy, + Dy } Spq = S34

Envisag;ons le cas ol A3 = A4 = 0 qui est particulidrement impor-
tant. Il correspond au fait que la composante verticale du champ
émergent n'a pas de contribution provenant de la diffusion, de la
réflexion ou de la réfraction de la composante horizontale du champ
incident et vice~versa. La direction initiale de chaque composante
du champ incident est conservée aprds diffusion, réflexion ou ré-
fraction. Ceci sera applicable & la lumidre diffusée par des par-
ticules sphériques et isotropes. Les équations de transformation
du champ (I.88) se réduisent alors aux deux expressions suivantes :

E = A, E
B2 e (1.95)
Ev = A1 EVo
Dans ce cas, la matrice P' devient ¢
.
M2 0 o) 0
F' o= 0 n & 0 ? (1.96)
d o Sgq  =Day
0 0 D21 B21

c. Diffusion de la lumidre (1)

Nous avons vu que tout processus optique linédeire, parmi
lesquels la diffusion de la lumidre., transforme les composantes du
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champ suivant la matrice Kg composée de quatre éléments Agy Aoy A3
et Ao Dans le cas particulier de le diffusion de la lumi2re,par
une particule quelconque dans a'‘importe quelle direetion, nous
remplagons 1la matrice A par la matrics 5(9,?) composée des guatre
fonctions amplitude 31’ SZ’ S met SAQ Le calcul des parametres de
Stokes & partir de la matrice A peut évidemment &tre directement
transposé au cas de la matrice S. La définition de S(e,¢) de 1la
formule (I.12) est remplacée par la matrice g pour une onde veciow

rielle :
. 32 53 \
S = | (1.97)
S¢ 51
et nous avons pour les composantes ¢u champ diffusé :
f i e &
Eh 82 83 o =ivir ¢ iv*z Eho
= = (}:"98)
Ev S4 S1 iv¥r EvO

La matrice d‘intensité correspondante F b seize &léments est celle
figurant en (I1.92). Liintensité et 1L'état de polarisation de la
lumitre diffusée se définissent & partir de l'intensité et de 1'é-
tat de pelarisation de la lumi2re incidente par la relation sui-
vante 3

1 o2
——5 T (I, P}, P, B3 (1.99)

(I, Pys Bps P3) = —3=

6. Relation de symétrie de la lumidre diffusée (1) (14)

Lorsque nous avons plusieurs particules diffusantes identi-
ques, orientées différemment dans l'espace, il en résulte des sin-
plifications dans la matrice amplitude §, gl toutefois des hypo-
theses simplificatrices sont faites concernant la distribution de

ces différentes orientations. fous discuterons notamment du cas ou
deux types de particules sont présents en nombre égal, 1'un étant
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l'image dans un miroir de l'autre. Cette condition est remplie lors—
que nous avons des particules qui ont un plan de symétrie. Elles sont
alors leur propre image dans un miroir.

La méthode générals de détermination des relations de symé-
trie repose sur le fait que si la matrice amplitude d'une particule
dans une position particuliére est connue pour une direction de
diffusion donnée (pour un 6 donné), la maitrice de diffusion de la
méme particule ou de son image dans un miroir, dans certaines posi~
tions symétrigues, est asussi connue. Ceci est valable pour les
quatre fonctions amplitude qui composent la matrice S. Nous avons
vu dans la cinquidme partie de ce chapitre comment l'on pouvait
caleuler la matrice d'intensité T 2 partir de S.

Si. nous prenons un angle de diffusion différent de 0° et de
180°, les directions incidente et de diffusion définissent le plan
de diffusion qui est pris comme plan de référence (plan ZOY de la
Hg, I.3). Les vecteurs unitaires ;o et ; sont perpendiculaires a ce
plan et de sens arbitraire; les vecteurs unitaires ho =t h sont
dans ce plan et leur sens est fixé de manieére que vo° h° soit la
direction de propagation de l’onde incidente et que v . h soit la
direction de propagation de l°'onde diffusée. La droite qui, dans
le plan de diffusion, coupe l'angle 'l - © en deux est la bissec-
trice. Le plan qui passe par la bissectrice et qui est normal au
plan de diffusion Z0Y est le plan bissecteur X0B (ef. Fig. I1.3).
On prend une position particulidre de la particule comme position
initiale (a). Il y a trois autres positions pour lesquelles la ma-
trice de diffusion peut €tre exprimée avec les mémes coefficients
gue pour la position (a). Nous pouvons représenter la particule
avec les directions de 1lfonde incidente et diffusée par une poupée
dont le bras gauche, pour la position initiale (a), donne la di-
rection de la lumidre diffusée, la lumidre incidente se dirigeant
des pieds vers la t€te de la poupée. ILe bras fait, avec le corps
de la poupde, un angle © éguivalent & lfangle de diffusion.
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Une rotation de 180° auftour de la bissectrice donne la méme parti-
cule dans la position (b) qui est appelée position réeciproque de (a)-
Ltimage dans un miroir de (a) par rapport au plan de diffusion donne
la position (e¢). L'image dans un miroir de (a) par rapport au plan
bissecteur donne la position (d). L'application de deux quelcongues
de ces transformations permet de trouver la troisiénme (ef. Fig. I.7)-
Les matrices amplitude correspondantes sont @

< / Y Ry
82 u3) 82 _34 82 -83 82 34

S -3

S S, S i

4 1/ 3
(a) (o) (e) (d)

La transformation {a) -—> (¢) est simple car, sauf le changement de
signe d'une coordonnée, c’est le méme probléme de diffusion lumi-
neuse. La transformation (a) => (b) s’obtient par application du
théordme de véciprocité pour les ondes vectorielles (20, 21) qui
est une extension du théoréme de réciprocité pour les ondes sca-
laires (22, 8). Le théordme de réeciprocité a été exprimé sous sa
forme la plus simple par Lord Reyleigh (23) et par R.S. Krishnan(24).
La transformation (a) => (d) s2 fais par application successive des
deux transformations précédentas.

Il est évident que si nous avons des particules sphériques,
les quatre positions différentes pour une particule que nous venons
d'envisager se réduiront en une seule position vu la symétrie de
la sphére. Les matrices de diffusion correspondant aux quatre posi-
tions devront donc &tre égales. Pour cela, il faut que Sy = §, =0.

D'autres cas de symétrie et cde distribution dforientation
des particules sont envisagés par Van de Hulst (1). Il calcule &
partir des matrices amplitude les metrices d'intensité. Ces éléments
des matrices F sont alors sommds compte tenu de 1l'additivité des
paramétres de Stokes (I.87), ce qui vrovoque la disparition de cer-
tains des éléments ou leur égalité suivant les cas envisagés. Cette
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(a) (b)
@/
(c) (d)

Détermination des relations de symétrie : la

particule avec les directions de l'onde incidente

et diffusée est representée par une poupée
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addition des matrices repose sur le fait que les ondes diffusées
sont essentiellement incohdrentes {(ef. avant-propos et troisidme
partie ds ce chapitre).

Considérons maintenant le cas des particules sphériques
compte tenu des relations de symétrie de la lumiére diffusée-
Nous venons de voir que, pour des particules diffusantes sphériques,
S}’-S4;’Oa
En tenant compte de l'équation {1.98), nous pouvons écrire les com-
posantes du champ de la lumiere diffusée :

4 ,:,.'*n
P i 1LPT &

By = 82(9) - ﬁhu (I.101)
jip¥p
emiv*r + iv¥g
E, = 51(6) EVG (I.102)
iv¥y

En prenant le carré des modules des équations (I.101) et (I.103),
nous obtenons l'intensité pour une pelarisation horizontale de la
lumidre incidsnte.

3
I e };Q (Ia1o3)

I = ‘Mi—‘--._.—,.._ IO (I«'TO«@)

et pour une lumiére incidente naturelle :

I 1 l.! + 12
= e ‘I Io‘lo
T (1.105)
ot i, = |5 (@)% et = |s.(6) % (1.105
17 1 ¢ lp = |9y l (1.106)
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II. REVUE
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o ~ e e e e

Noug venons de voilr, dens le Chapitrel. que ls diffusion
de la lvwidre par n'iwporte auelie varticule de dimension finie
est entiérement carsctérisde par les guatre fonctions amplitude
qui composent la ratrice de diffusion S . Nous ocaleulerons. dans
ce chapitre, les fonctions amplitude compte tenu de la forme et de
la teille des particules jue aous ypouvons rencontrer er ohimie
colloidale.

Tout d'abord, 1

colloidales est treés lerge. Pour des hydrosols d'or. dont le poids

W

domeine des diuensione dew particules

spécifique est trds édlevé, nous pouvons avoir des perticules dont
le diandtre s'étend de avelgues @/‘ & environ une centeine de g
Pour des hydrosols constitués per dsg latex de polystyrene, dont
le poids spécifique est *trdés procke de celui de l'esu, nous avons
deg particules dont le dismétre s'étend de gqueloues dizmaines de
mfﬁé plusieura/u . Les loungueurs d'onde de la lumiédre incidente
qui sont le plus couramment employéze en diffusion de la lumiére
sont celles du spectre vizihle gui 3’'étend de 350!5# B GOOz@u(
Nous avons donc 3 considérer le cas des particules gui sont trés
petites devent la longueur d'onde 313 la lumiére incidente et le
cag fes particules dont le diamdtre est cowparable ou plus grand
que la longueur 4 onde de la lumidre incidente.

D'autre part. les particules colloidales ne soat pas néees-
sairement de forme sphérime. Nous devong égalewent envissger la
diffusion lumineuse par de=e particules éllipsoidales et cyviindri-
gues, pour lesguelles le =2alcul de ‘a8 matrice do diffusion ect
sengiblement plus compligué.
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1. Particules petites devant la Lcngueur d'onde

e an B )

Les pasrticules peuvent avoir des formes diverses maig leurn
tailles doivent é€tre perites devart la longveur d'onde 2u dehors
et & 1'intérievr de la particule.

a. Diffusion de Reyleigh (156)

Vu sa petite taille, on peut considérer ls particule com-
me €tant dams un champ homogéne i;~ Le chomp appliqué induit un
moment dipclaire p qui est relié & @o par g, la polarizabilité de
la particule

[l |

- & % (11.1)
On considére que les directiomsde p et fo coincident si le champ
est dirigé suvivant Ll'une des trois directions perpendiculsires
caractérisées per les vecteurs de champ unitaires n,, n, e% H% "
La particule est caractérisée par les troig composantes g,. 8o
et €3 de la polarisabilité

Eoc = E, nmy *+ E,mn, E; 4y (II.2)
—ﬁ = 84 E'g E'g - 8o E2 1_1'2 o ga E3 -ﬁ} {I1.3)

8i le chawmp appiigué est le chemp réricdique d'une onde pclarisée
dans un plan, le champ et le moment dipolaire induit sont dés lors
de la forme euivante 3

i w't e —— i a2 -‘: 7
Eoe™ et v e (ITT.4)
Ce dipble oscillant indnit irradie dans tocutes les directions. x

Si 1'on considére la propagation le 1l'onde incidente suivant un
gxe z et si 1l'on prend un point P & une distance r de 1ls parii-
cule tel que r>> X\ et dens une direction gqui fait un angle 5
avec p (fig. TII.7) le chemp électrigue de 1'onde diffusde es*
donné par :
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g oo NF7 posind  _iv¥r e diwt

- e (I11/5)

r

En remplacent p par gE, nous avons @

2 _. ) '
* >* ™ % o |

B o= - s8in ¥ giViT s iv¥e o g {11.6)

&
o * @ 9
o B m eV 2+ 10%
P
E
r
A
_/__.,_\____ i
b

Fig. fI.

Dipsle électriaune ciffusant

Les intensités correspondantes pour la lumidre incidente et
diffusée s'ohtiennent en calculart la veleur moyenne sur le
temps du vecteur de Poynting {systdme d'unité de Gauss) :

E, |?

I. = S T . -2 E'z | 11.7)
" AT 811 l ( '

En intégrant I sur une sphire, ncuse trouvons 1'énergie totale
diffusée dans toutes les directions per unité de temps ¢

2

W = %V*A‘ C!P

{17.8)

En divisant par IOﬂ nous obtenons la section efficace de diffu-
gion 3
(I1.9)
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ol lgiz est 4éfini par : 35-

2

% 12,& + mglgz'z 3 m2 |g312 (XI1.10)

s

1l, m et n sont les cosinus directeurs de E, par rapport au trois
axes8 principaux du tenseur de polerisabilité.

1°. Cas d'une particule optiguemeni isotrope

s o g = G = e 39 > wwte B xm

8i la polarisabilité est isotrope, nous pouvons écrire

= = £ ( « 17
g4 ) 33 = 8 (IX.1%)
Dans cette circonstance, p et E, coincident toujours et g peut &tre

considéré comme un scalaire.
Nous pouvons éecrire 196q.{II.6) de le manidre suivente :

~iv¥*r 4+ iv¥g

E = g%, iv* & sin ¥ Eq (IT1.12)

i9*r

Nous pouvons alors la comparer avec 1l'équation suivante si 6 = 90°
. o _ o

pour B, et J = 90 © pour E, :

S S -iyv¥pr & jp¥gz E
B 2 "3} e * - | Be}  11.13)
Ev S4 b.‘ ivEp EVn

Nous trouvons alors pour la metrice d'amplitude :

S S cos® 0
8 3] . iv"ag( ) (I1.14)
S4 S,E 0 1
d‘ol
x4 2
ig = 2 Lﬁl {I1.15)
’ T
*4 l? 2
ip = lei cos” © (II.16)
r
1.4 2 3 \3"‘ i '2
et 1 . {drcos®g)¥* jgij T, (I1.47)
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Bg, 11. 2.
Diagramme de diffusion

H = intensité de la composante hcrizontale de la lumidre diffusée
v - it 1 " ” verticale " " 1" L]
I=H+7V

ot s s T e T 2 ema I v

Les particules absorbantes sont caractérisées par des va-
leurs complexes de 1l'indice de réfraction comme nous l'avons vu au
1®T chapitre. la polarisabilité étant directement reliées & 1'indi-
ce de réfraction , les particules absorbentes auront également une
polarisabilité complexe.

A partir de la matrice d'amplitude(I.14), nous pouvons calculer la
fonction amplitude S(© ) pour € = O.
Nous avons alors 81(0) - 82(0) = S(0) :

S(0) = 3 %3 g (11.18)

que nous pouvons introduire dans 1°équetion (I.36).
Nous obtenons slors @

Coxu. = 4Tt v*Re (i g) (I1.19)
La relation générale définie au chapitre I devrait inclure la

diffusion aussi bien que l'absorption. Toutefois, =i nous substi-
tuons une valeur réelle de g dans la relation (II.19) ig est pure-
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rement imagineire et nous olbtenons pour C une valeur nulle ce

ext.
gul veut dire que la diffusion n'y est pas incluse. La section
efficace d'extinction n'est en fait qu‘une section efficace d'ab-

sorption et lieq. (IXI.18) doit s'écrire :

¢ = 41 v*Re (i.g) {I1I.20)

abs.

Ceci est 40 au fait que nous avons négligé la réaction de radia-

tion sur le dipdle oscillant. Cette rémction provoque un pedit

retard de phase de p par rapport & E, méme si la particule est non
absorbante. Il est facile de calculer la section efficace de diffu-
sion définie par 1'eq. (II.9) =% en l'additionnant & la reletion(IL19)

nous obtenons alors la vraie valeur de C

axt.

BT x4

C = 4MW¥¥Re (i.g) + =X Re (gz) (I1.21)
3

ext.,

Compte tenu de ceci,; la fonction S(0) est redéfinie et comprend
la réaction de radistion. On obtient alors 1'expression

5(0) = i & %V*sez (I1.22)

oSS
D'une maniére générale, le champ macroscopique E & 1'inté-
rieur d‘une particule solide peut étre relié & la polarisation P
qui est le moment dipolaire par unité de volume. Nous avonsg :

E(m® - 1) = 4T P (11.23)

o m est 1l*indice de réfraction de la particule.
Le moment dipolaire P d'une particule solide dans un champ élec-
trique est dgal &

P = S‘Pdv (I1.24)
o dV est 1'éldment de volume de la particule.

Si m est proche de 1; E peut &tre pris comme égal éiﬁo et nous
avons
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o = s B, (m2 - 1) av (I1.25)
4T
Comme P = g Eo , nous avons pour polarisahilité de la particule
en tenant compte de 1' eq.(II.25)
g ow ot | {B” - 1) &% (T1.26)
4 TC

Si la particule est homogéne :

g = (m° - 1) -
47

g est indépendant de la directicn (particule isotrope) et indépen-

(I1.27)

dant de la forme de la particule.
On obtient & partir de (II.9) et de (II.20)

4‘ 2 s
¥ Ty l 2 .12
C 5 B enio s seassecceno m . ? (11028>
aiff. = l
Copg, =~ Y*V Im (@ - 1) (II.29)

o e G

Dans le cas d°'une sphere, Lorentz a donné la valeur suivante
% la polarisabilité :

3 (m2 - 1) -

s 3
U Vo= Bl (I1.30)
4t (m2 + 2) n® o+ 2

En combinant successivement (II.30) & (II1.9) et & (II.29) et Tt a“
pour trouver les facteurs défficiences on obtient respectivement

2 2
8 4 |m® ~ 1|° )
Q.. = = © (ITX.31)
diff. 3 o 4+ 2
2 2
Qabs = - 4 K Im (Ej-":-&i‘) (:[1032)
: w2

avee o = v¥ag .
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Sim est trés grand, nous avons :

a3 . 8 x4 { 3
g = a 9 Qéiff,, - )’ \II034}
Si m est proche de 1, nous pouvoas écrire que :
m2 -t e {m- T(m+1)=2m - 1)
et mz + 2 = 3
D'oli nous avons pour Qdiffo et Qabsp 2
.32 4 2 B 8K - . .
Sagr. = o0 ® jm - 1|5 L Q. - Im m - 1) (T34

o e T e S e e e o D

Si Eo est dirigé suivant 1'un des axes de l'ellipsoide
(j = 1, 2, 3) E est donné pour n'importe guel point & 1l'intérieur
de l'ellipsoide par la relation :

E= Eg~ L. 4TP (II.35)

L. sont les trois facteurs dépendant du rapport des axes et gui
seront définie pius loin.

En combhinant (II.35) avec l'équation (II1.24) et en se rappelant
que P = PV = &; E, » on trouve que $

v m2 - 1

g =
VR 1§ 14.--Lj(m2—~ 1)

e
—
L]
®

(W]
(@)}

S

ou bien :

T (II.37)

4ng ] m - 1

Nous avons toujours L, + L2 + Ly = 1 {II.238)

<!

Pour une sphére, L = k4 et est indépendant de la direction.
3

Lorsqu‘on remplace Lj ® o dans (II.37) on retrouve (II.39).
3
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Pour les ellipsoides de révolution (b = ¢}, nous avons :

Nadb & =1 -y T 3¢ B i o dp hBy  (11.39)
a- e” 2e Tee
2 b2 : 3+f2 3 1 ~ .
2) adb 7 = =y - 1 L, = “”g‘( )~ — grc tg f) (I1.40)
a” ' F i
3) az b Ly = = < I - (TI.41)
3 15 a

Les facteurs L., L2 et L3 ont éi¢ tatulés pour les deux premiers
cas d'ellipsoide de révolution (1}.

Pour les ellipsoides non repris ci-dessus, des ahagues ont été
congtruite par Osborn (28).

b, Diffusion de la lumidre par des petites narticules

sans orientation oriviligide [(29).

Nous effectuerons seulement le calcul de la matrice de
diffusion pour une szeule particule.

La perticule est caractérisde par les troia composantea du
tenseur de polarizabilité £¢. &, &t gy~ Son orientation dens 1'es~
pace eat caractériséde rar les trcis vecteurs unitaires perpendi-
cvlaires les uns aux asutres n,. u, et 1,

Le lumiére incidente se propage :zuivant l'aXe z et nous congidé-

rons le lumidre diffusée dens le plan z0y (fig.Il.3) 7o, ﬁ& et n,

%
sont les vecteurs unitaires sur les trois axes X, vy %t 5. B ast

l'angle de diffusion.
Nous avons ¢

(ho § “7'0_} = iny o nx) ,!,IIKQ“?“\
pour la lumiére incidente et 3

T . T) = {1 - i n {1 Y

(b , ¥ { uycos€3 n,sin e ., n) (1I.43)

pour la lumidre diffusée.



Le vecteur électrigue de 1la lunidre incidente a'derit diune
nanidre générale

%0 =« Eop a§ Eo, b, (IX.44)
Nouas pouvons relier les vecteurs Hk " Zy et ﬂz anx vecteurs Iy
n, e} ES par les relstione suivantes :
D, o= Cyq Dy + Cqp Ty o °i Eﬁ
E& = Cpy By 4 Cpp Lg oy B, (II.45)
n, = Cqy ay ¢ Coy T, # c33 ﬁz

Comme nous l'avons d4éjd vu., p = g Eo
BEn combinant (IT.44) et (II1.45  noug avons ¢

E, = th(cz1 My F Cpp My + Cpy n3)v Eo leyq By + Cqp Ay o ¢q3 A;
(IT.46)
d'ol nous pouvons calculer ¢ @
Ny (Eoy 0pp 83 + Eoy 045 gp) ¢ (11.47)
. . o
23 Eoy Co3 &3+ Foy ©4y &3)
ay . W, et 53 peuvent s'exprimer en fonction de [, ﬁy et 1,
n, = N 4 Cos T o I
g = By By 22 Ty * Cpy By (T7.48)

d'ou on obtient en considérant les composantes Py ¢ py et p. du
vecteur p @ ' '

LT
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Py = Eo, Pp; + Eo, Py {(17.49)
p, = Eay Pyq + Egy P32
ot Py = By = Cjq Cpq €7 7 Cyp Yip 82 F G4 %3 €3 (21.50)
E peut 8'écrire de la forme suvivante :
E=E (fjcos @ - Wyair. 0) + B, {T1.50)
Par conséquent s
E, = (pycos 8 - p,sia 8 ) pk 2 e«-iv“‘r / r {I1.52)
B, = pevtl e (11,53

La matrice de +transformeiion g éerit scus 1s forme 3

3
g
i
o3
@&

S, S3 : P220«380 - P23-31n0 ; Pyycos®
iy*

84 Sy ; 240 P,

18
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2. Diffusion de Rayleigh-Gaus {3C {31}

Leg hypothéges de départ ont
fraction qui pew a@itre complexe et gul s'exprime
par rapport & l'indice dv wilicu enbtourant la particule eat
pnroche de 2

2% On peut négliger la Jéformation des surfaces 4'onde & 1'inté.

rieur des particules et y confondre le chsrp électrigque ave:
celui de la vibration incidente o'est & dirs que

2v¥alm - 5l<<J

a est une grandeur de lioridre (e la teille 3ie 1is particule
o)

“

{dans le cas 4'une pavrticule s=phdrigue, a = rayon de la parti-
cule). Toutefois la reatriction conzcernent la iaille est wmoins
drastioue gue pour le diffusion Rayleigh (8 << >»)u Ieci, on a

sevlement vne limitation de ta: 1;6 déterminde par la condition
& {£ -
39 Orn considére que chaque élémen - de volume diffuse la lumidre
suivant la théorie de Rayleigh et ceci indépendemment des susres
éléments de volume.

&. PFormule générale

La base de la théorie de lavleigh-Gaus eat la théorie
ordinaire de Rayleigh.

Nous avons trouvé dens le premiére psriie du chepitre que
n'importe guel éldient de volume |V d'une petite particule a les
fonctions de d.frifucion suivantes |

(s, [ 1 )

= i \J*: & {II ’)5)
S, '\ coa 8
et pour la polarisabili E
m?'- 1 W »
« Bl gy = E=l gy (I1.56)
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Toutefois, vu 1'hypothdse de départ 3° , nous devons considérer
gue les ondes diffusées dans une direction donnée interférent &
cauce des difrférentes positions dans 1l'espace de chaque élément
de volume de 1z particule. Pour caleuler ces effets diinterfé-

rences nous devons considédrer les phases de chacue onde diffusée
par rapport d une origine commune. Ceci veut dire qu‘d la combi-

naison des dgquations {II.53) et ‘II.13) il faut encore ajouter
i

un facteur de phase e” . Nous avons pour chaque élément de
volume
S. 1
i . 3 . .
X il : 5 .
L iwET (mei) 38 4y {11.57)
S 2T coz O

21
et pour ls particule entidre, on peut écrire :

S 1

9 3 .
R . (1) Sel“( av (I1.58)
S, 27 cos O
ow hien :
ng\ iv¥3 (1) 1 é
' V.R(O,¢) {IT.59)
S, 270 cos B
avec 4 ) .
R(O ,¥) = —— et av (11.60)
v ;

La fonction normslisde sans dimension R(O .Y ) tient compte de
toutes les interférences dues avx diverses relations de phase 3
l'intérieur de la perticule.

La phagse ¢ diun élément de volume dépend de © et de la position
de 1'élément de volume considéré (P) (fig.II.3)

n est le vecteur unitaire de propagation dens le direction du
faisceau diffusé. Posons O vne nrigine arbitraire et OP = T .

La différence de chemin paicouiv entre O et P A partir de la
source est r.n et la différence du chemin parcourv & partir de O
et de P jusgu'av plan d'ohservation de la lumiére diffusée est
Tomo-
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Le retard de phsse sera la sgume des deux effets multipliée par
&

F4

§ = vET.(E - B) (11.61)

SO . o g n
Le vecteur (m -~ u) & uce longueur ¢gale 2 2 sin ® /2 sur la

bissectrice des directions m et -n (fig. II.4).

En effet, si nous mettons bout-a-bcut les vecteurs L et -n au
point O, leur somme sera égale au vecteur (m - n) dirigé sui-
vent la bissectrice de l'angle LUE. La longueur de ce vecteur
sera la somme des projections de m et -u sur la bissectrice,
c'est-d-dire 2 x gin © /2. A présent sur la figure II.3 la bis-
gsectrice de l'angle A0B est 0Q.

Le plan passant par P et perpendiculaire & la bissectrice coupe
celle~ci en Q. 0Q = b. Tous les points de ce plan ont le méme
retard de phase car celui-ci est proportionnel au produit scalai-
re du vecteur (@ - n) avec le vecteur T (ef. eq.II.61) qui vaut

2 sin © /2.r cos(PSQ) = 1.2 8in 9/ (fig.II1.3) guelgue que soit
T pour autant que son extrémité soit dans le plan passant par P

et Q et so0it normal auv plan de diffusion. Nons avons donc :
mn

2
Ceci suggeére une intégration par des trenches perpendiculaires &
la bissectrice, chague franche ayant une sire B et une épaisseur
db

= D
3 { i , |
R(O,9) = = | Bet¥ P 28in—r gy (T7.63)
v -0

I'intensité est obtenue en multipliant 1l'intensité diffusée relea-
tive au cas des petites particules isotropes {diffusion de Rayleigh)
par le facteur R(O .,V )]29

A partir de {II.17) et (II.27) on trouve

-

wd 4
1+ cos“ C et 32 (m”f\Z

2 r2 21 /

|rte . 9|7 1, (1T.64)

=4
1

Le facteur R(® ,¥ ) pourrs &tre calz2ulé par simple intégration
dans le cas de particules de forme bien définie et simple.



figIl3

figIl4

bissectrice
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Ou voit dens (II1.59) gue pour © = 0, nous gvons R( O ,¢ )} = 1. Pour
les sutres valeurs de © on peut wmontrer que'R{G gf)l(io I1 en ré-
sulte gue le disgramme de la lumigre diffusée en fonction de 1l'an-~
gle est assymétrigue, les intensiiés les plus fortes se trouvant avx
petits angles. Comme R{( O ,¢ ) = % pour © = 0, nous retournons dsns
ce cas les formules de la diffusion de Rayleigh.

Le probléme de le sommation des ondes diffusées par chaque
élément de volume et de leurs interférences peut &tre abordé formelle-
ment d‘une autre maniére.

Le probldme a été résolu par Debye en 1915 {(32) en coumpa-
rant ce probléme ci & celui de la dAiffusion des rayons X par leg gaz.

On considére gque chague électiron pev 1ié dans un atome,
une molécule ou une grande particule diffuse la lumiére suivant la
formule de diffusion de Thomson. Si noug avons 7 électrons diffusants,
nous pouvons fazire le méme raisonnement ouwe plus haut et nous devons
maltiplier

l'amplitude par Z.R{(O,¢) = f (11.65)
liintensité paf ZZIRi . )l2 = lf!g = B (I1.66)
Les facteurs f et F sont appelés facteurs de forme.
Si nous considérons chague électron comme étent un centre de diffusion
discret, l'intégrale (IT1.60) peut étre remplacée par une somme sur

les Z électrons T
£ o= 23- o I (II.67)
J} = déplacement de phese pour le j° électron.
i2
F=|f = %— %cos(cfjmcfk) (I1.68)

La double somme comprend toutes les combinaisons pour lesouelles

j # k. Blle a Z2 termes au totel. Si les atomes dans lesqguels sont
"fixés" les électrons sont distribuds au hasard, il est possible de
caleuler le wvaleur moyenne de F

p. 52 sin(ZKajK sin é;)
= &%

(II.69)

2 ka,, 3zin O
Jk )

b. Application sux particules de formes définies

Nous envisageons maintenant le cas des particules sphéri-

ques pour lesquelles la fonction R((Bg‘f) a été caleulée (33)(34)
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(35)(36). Il est évident gue les risultats soni identiques gquelle
que soit la formulation employée.
Soit o le dismeétre de la porbicule sphérigue rapporté 2

le valeur de la longueur 2'onde

=

K = -‘-)-\-?- = yKg (11.70)
Soient b = 2z & , u = 2K gin 0 /2 ot g Z W. L'épaisseur de ls
tranche sur laguelle on intégre vent adz, le rayon de son aire B
vaut a Vi -~ 22 . En remplagant touises ces valevrs dens 1'égnation
(I1.59) de R(O , ¥ ), nous trouvons :

i o, s
R(E,¢) = AT 2% 1-2")eds = Glw)  (II.71)

<

-

La fonection G{u) a 4té calculée pour quelgues valeurs particuliéres

de w par Van der Hulst (1) & partir de fonction de Bessel {(37).
Lvintensité de la lumiére diffusée pour une lumiere incidente
naturelle est donnée par la relation :

8W2r2

T Io . G(2x sin £-) (1 + cos?@ ) (II.72

La courbe I = f{u) s l'allure des courbes de diffrection clessi-
gue. La diffusion awxgrands sngles est plus faible gue celles aux
petits angles. Nous obtenons un diagramme de diffusicn 4'sesutent
plue dissymétrique gue N est grand  Nous pourrons calculer le
facteur d'efficience de diffusion par intégration de I sur une

grande sphére, intégration que l'on divise par TCa2a On trouve

Qaage. = |m - 1] &€i0<3 (I1.73)

avec ¢ T
4 2 , , )
&Q () = £ x4 G(u)(1 + cos O ) 2inBad (TI.74)
9
o)
1s, fonction.\e(oo a été celculée ei tabulée par Ryde et Cooper (2

)

5)-
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Pour K‘G(WQ nous retrouvons le fecteur d'efficience de la dififusion
de Rayleigh pour les spheres :

Qix) = 2 g 4 | (IT.75)
27
, o)
’ 27

Le caleul de R{ B, ¥ ) pour des ellipsoides a été réalisé
par plusieurs avteurs (38){(29)(40){(41)(42){43). Le probléme est &
peu prés le méme que pour ley spheéres. C'est uniguement 1'arguument
de la fonction G{u) gui change. Lles calculs sont toutefois plus
compliqués.

Le cas du cylindre de longueur finie a également é€1é
envisagé. 11 a été résolu par Neugehauver (44) et Var de Hulst (1).

Si nous avons des particules cylindriques orientées au
hesard, la fonction R(©,¥) devient :

e

R = o gn‘?(e?tp) d co (I1.77)
4T

L'intégration sur les angles solides se référe aux différentes

orientations que les perticules peuvent avoir. R2 a été calculé pour

des cylindres minces (44){45)(46) et des disques (47).
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3. Théorie exscte de diffusion de la lumiére pour des spheres de

diemetre guelcongue {(Théovie de Mie)

a. Les éguations de Maxwell (1)(48)

Tous les problémes d'opiigque théorique sont basés svr ls
théorie de Maxwell. Les deux premiéres équations de Maxwell ont

pour expressions :

= . 4. I . 1 4D

rot H = . : S at {I1.79)
ou L = =B et I =G F

— = 1 B —

row E - =, T E‘{ (I,LUOO)

la signification des symboles dans ces trois éguations est la
suivante :

= temps

= vitesme de la lumidre

= vecteur de champ magnéticue

vecteur de champ électrigue

intensité de courant

= constante diélectrigue

i

= conductivité

t e m Hlmimlo o
b

= perméebilité magnétique

Mie a posé u = 1 ; cette approximetion est applicahle 2 un grand
nowbre de systémes réels. -

la treisiéme équation confirwe le conservation de la charge :

ol g = densité de charge.

Considérons, & présent, des phénoménes périodicgues de fréguence
angulaire oo .

Il est extrémement commode d4'exprimer les varisbles sous ls forue
de fonctionscomplexes du temps :
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A = {Ba+ iC) et ®? (11.82)

la grandeur physigue représentée par A correspond évidemment & la
partie réelle de A (ReA). Tent gque nous n'effectucns que des opéra-
tions linéaires sur les variables, il n'est pas nécessaire d'expli-
citer les parties réelle et imeginaire. On pourra opérer avec les
variables complexes telles quelles.

Gréce & cette périodicité, les équations de Maxwell prennent des

formes beaucoup plus simples, car la dérivée du facheur eiGJt par
rapport an temps, nous donne 1w e & ok
lvéguation (I1.78) devient : _ L
ot B = iv¥m® E (11.83)
1'éguation (II.80) devient: _ _
ot E = - ivtll (11.84)
o $ . ' .
v¥ . %} = gﬁ; et ma = £ - i%%%6~

v¥ et m gsont les paramétres importents dans ls théorie de Mie.

v¥ est la constante de propagation ou le nombre 4'onde dans le
vide. M. est donc ls longueur d'onde dens le vide.
1 est l'indice de réfraction complexe dw milieu.

Il faut remarqguer que m ne peut &tre déterminé & partir des valeurs
statigues de ¢ et de ¢ mais devra &tre déterminé par des mesures

& la fréguence sngulaire w .

b. Résolution de 1'éguation vectorielle (49){50)(51)(52)

1°. Equation scalaire

A partir des équations (II.83) et (II.84), on peut montrer
gue dans un miliew homogéne ol m esf identique en tout point, toute
composante rectangulaire de E et B satisfait a 1l'équation d‘onde
scalaire :

A.xt)m ~yx? mg\f,l (11.85)
Le type de solution le plus simple correspond & une onde plane.
Une onde plane qui se propage dans la direction } est de la forme

' s ¥ 4 . :
\f) = e WWmz + iwt (11.86)
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Ceci montre gque v¥m est la constante de propagation dans un milieu
d'indice m. L'onde est sbsorhbée si m & une partie imsginaire négati-
ve et reste inchangée si m est réel. Dans ce dernier cas, »/m est
la longueur d'onde dans le milieu. Les coordonnéés sphériques d'un
point P sont exprimées par (r, O, Y ). Le vecteur 6§9 guli a pour
composante (x, y, 2) ou, en coordonées sphérigues,

(r cos g ®in O, r sin¢¥sin® ; r cos 6 )
est appelé T {cf. Fig. II. 5).

Z A

D
)-”

W
‘q

e IT, 5

@

Coordonnées sphériques

L'éguation d‘onde peut se représenter dans ce systéme de coordonnées:
elle y o des solutions élémentaires du type :
cos 1?7

1 7. ) .

ot n et 1 sont des rnombres entiers ny130.

Le premier facteur peut &tre un cos ou un sin.

Le deuxitme facteur est un polyndme de Legendre associé. C'est par
l'intermédiaire du polyndme de legendre associé et de sa dérivée

que l'intensité de la lumidre diffusée dépendre de l'angle de diffu-
sion.

Le troisiéme facteur peut-8tre toute fonction de Bessel sphérigue

du type :
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2, (p) = \/% chsi_% (p) (11.88)

exprimée en termes de fonchione de Bessel ordinaire Z.
Lz solution générele de 1'équation d'onde scelaire est une combinai-
son de solutions élémentaires.

20 Equation vectorielle

P G G D SR e S R ey T OIS

A liaide des éguations (II.83) et (II1.84) on peut montrer
gue les vecteurs E et H dans un milieu homogéne satisfont & 1'équa-
tion d4‘onde vectorielle

AL +v¥2 g% a4 - 0 (II.89)

On peut trouver des solutions élémentaires de cette équation & par-
tir du théoréme suivant @

§;\f satisfeit & 1'équation d'onde scalaire, les vecteurs ﬁ‘f et
Nﬁ, s définis par :

M;Y = rot (ru&V ) {I1.90)
w*N = Tot My (I1.91)

satisfont & l'égquation d'onde vectorielle et de plus sont 1liés par
la relation :

my*M = Yot Ny (I1.92)

Une simple substitution montre d'ailleurs Que 81 u et v sont deux

P

solutions de l'équation 4'onde scalaire et si Mu 3 Nug ﬁ; et E;

sont des vecteurs champ dérivés, les équations de Maxwell (IX.83) et
(II1.84) sont satisfaites par les solutions :

E = M + i N_

N b (I1.93)

H = m(~Mﬁ i ;ﬂ>
e



c. Onde plane

Nous allops considérer meintensnt la diffusion 4'une onde
plane par une sphére homogdne. Pour simplifier les expressions,
nous sllons faire plusieurs hypothises :

19, Nous posons 1'indice de »éfrsction du wmilieu exhérieur égal & 1.
Nous considérong docnc en fait une particule sphérique dens le
video

29, Nous suppeson2 gue 1l'onde incidente est polarisée linéairement.

39, Ltorigine du systéme de coordonnées est prise au centre de la
sphére, l'axe z le long de la direction de propagation de 1l'onde
incidente, l'axe x dans le plan de la vibretion électrique de
1l'onde électrigue.

L' onde incidente (d'amplitude = 1) est alors déecrite par les rela-
tiong _ . )
E = gi e-l»-ze-le)t
_ (I1.94)
H = & ee-iv“‘z < 1ead

y

ol Ex et Ey gont les vecteurs champ unitaires le long des axes X
et y-

L'expression des champs électrique et magnétique peut étre divisée
en trois parties : nous devong en =ffet d'abord considérer 1'onde
incidente extérieure plane exprimée en termwes de fonctions sphéri-
ques,; ensuite considérer l1l'onde & 1l'intérieur de la particule sphé--
rique,et finalement 1'onde diffusés extérieure & la particule.

On peut montrer gue les chaups exprimés par leg équations (I1.94))
peuvent s'écrire sous la forme postulée en (II. 93) en choisissant
pour u et v les Tonctions suivantes

19. Onde incidente extérisure

o0
12w . 2 1 1 .
uwo o= e cos Y %‘1 w3 ?nnn; — B, (cos©) iy v¥r)
O
icot . .yn 2n 4+ 1 1 . 7
voooe Ry 2 1) T By (c080) i, bver)

(I1.95)
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ot i, est le fonection de Bessel sphérigque dérivée Ae la fonction
de Besgel de premidre espéce Jn+?/2 #

Cette expression de l'onde incidente fixe aussi la forme de la
golution compléte. Le champ extérieur & la sphdre est constitué de
l'onde incidente et de l'onde diffusée.

29, Onde diffusée extériaure

e, e e I TR A e e AW, S S S S £ € TR e T G Cape o (563 ST

o]
. 1 1 21 7
w=el®Poonp - e (-1)" B P (cosB) h1(1 e
(v o)
i , - 2ns 1 (2
v = Wt sin g z% - bni’*l)n EZ!:E?T}' P, (cos®) by ! )

(IX.96)

8y et b sont des coefficients qvl(seront déterninés vliérieurement.
La fonctlon gsphérique de Bessel L (W& est liée & la fonction

de Bessel de dsuxidme esplce H{Z;/? (wkr) et 8 été choisie & cauze de
son comportement asymptotique.

En effet :

) ) n-%‘; _suk
nég'(V*r} D (II.97)
v
L itot .
Lorsgu'elle est combinde avec le facteur elQJ‘y elle représente

une onde aphérinue sortente, comme il est requis pour lionde éiffu-
sée.

De la méme maniére, le champ 3 1'intérieur de la sphire peut étre
représenté sous une forme ansloguez.

3°. Onde_intérieure
& T

a— iwt - 4 : n 2n"‘;’1 1 p 3 [’ 3
u= e cos \ —, W ooy (~i) TETRR Pn {cos © ) i, (mv*r)

&
it

Ms

: : en- 1 : ,
15} d"’l (ml)n :E%H-}-T) P (COSS) :}n (mv“‘r}

it |
YV = € 51nT %

B
L
Y
'

(I1.98)
Cq et dn gont deux sutres coefficients indéterminés et le choix de
jn(mv*r} est basé sur le fait gque 1l'indice de réfraction & 1'inté-

rieur de la particule est m.



d. Recherche des coeificients 3 pariir des conditions

fous recherchons les coefficients indéterminés & partir
des conditions limites.pour l'onde & U'intdricvr de 1z sphére et
1l'onde extérieure lorsque r = a. Dane ces conditions. les
composantes des chemps électrigue 2t megnétigue en coordonnées
sphérigues. (Eg | Egeﬁ et (Hg ., HH’> doivent y étre identigues.
Les notations sont simplifiédes en introduizant un nouveaw groupe
de fomections gui différent des fonctions de Besel sphérigues par

un facteur supplémentaired z :
W (2) =2 §(2) = (5823 1 (z) = 5 (2) {I1.99]
nk p = ) “n 2O T 'fl‘.l.. \ A " J % A
2
1
(z) T P
xn‘z’ = - nn(zf;) - (T_'{") Nn«:.l (z) = Cn(f?) (II.100)
)
1
) 2 (2
- (?:(’,\‘ o (‘-ﬂ? £ S a
Y2 = 2 nl? () - (T2 Bool (o) II.101)

Ce sont des fonctions de Ricceti-Baessel et les notations Sr eth Cn
i 4
sont employées trés couramment pour les représenter.
Nous utiliserons q/ s IN e :f . les no*sflons introdui tes par
n n n *
Debye en 1909.

A l'aide de P(g)zA = Jnfz) - i N iz} {II.102)

nous obtenons {_(z) = Y (2) + (z) {IT1.1C3)

Les dérivées 4 se ces fancfloﬁs sont appelées veapectivement f (z)
fgm{Z) et j {z). Les arguments pont :
R = v¥g =.333L. (IT.104)
>
= m y¥ag = nx ‘I1.105)

¢

Rappelloas gque N est 1lg longueur d onde de la Iumidre incidente
dans le wilieu entourant la particule. Pour la théorie de Mie, nous
avons pris une particule sphérigue dans le vide.
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Le parsmétre o, gui est égal avu rapport de la circonférence de la
aphére & la longueur d'onde est le parsmétre le plus importent ici
et dans les chapitres suivants. Il représente en fait la dimension
réduite de la particule. Avec ces notations, les condiitions limites
exprimées per la continuité des fonctions précitées, prennent les
formes suivantes :

Yo() ~a, d(x)=me . (@)
o) - ey I n Yn (® (11.7106)
Fa*) = m T ()= g (B)
Y;?;("‘) - by d() = may oy ()

i
=}
o

#
(¢

En éliminant e, de la premiere paire d'éguations et dn de la secon-
de, nous obtenons les solutions suvivantes :

W (B) W, () - myy (B) i ()

g = (I1.107)
va (B § () —myy (B) X ()

. ey (B) g, (%) - (@I, () (II1.7108)

Tomyy (@) f, (0 -y (B)Fy (@)

Pour c, et dn9 nous trouvons :

- : (II.109)

5 ¥n ) { (&) ~m Ya @) §; («

a_ = 1 (II.170)

mps 8) § (%) -, (B) g1 ()
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Ceci compléte la solution du problime. Le champ est meintenan® expri-
wé & 1'aide des fonctions connues, & 1l'intérieur comme & 1'extérieur

de la spheére.

e. fonction amplitude

La solution de Mie exprinée auv chapitre précédent donne
l'expression des champs électrigue et magnétigue en tout point 3
ltintérieur et & 1l'extérieur de la particule. Si on étudie le champ
diffusé 3 grande distance de lg sphére, on peut remplacer hég (v¥r)
par l'expression ssymptotigue (I1.97). On trouve alors pour 1'onde
diffusée :

o
, i ~iv¥r + 1wt E 2n+ 1 1 4 5
u = 7= © cosy T e Ty P, (cos Q)

o
B i -iv¥r + 1wt . 2 2n+ i 1, \
v o Fr e sinyg = b 7y B, (co=0)

On pewt édcrire directement lead comnosantes du chemp résultent sous
la forme :

. ok e
Ee*‘H . o T+ 1wt 008\{752(9)
¥ vy
(IT1.112)
. .=_' * 2 .
“Es ow H, = = & 1VPr » 1wt " )
v 6 e @ sig ¢ S,(0 ]
o1 oo
= 2n: 1 5 % P
S,g(@) = <. nloeT) {anT( n(cos@) : bn'Cngco.a.G)}
- (II.13)
< 2n:i 3 sem 3
82(9) 22 né{ AlneTy { {)nT( nﬁ:COSG) * 8y L, nicos@)}
avee
. 1 1 ;
T(n {coe®) = —m0- = {cogs 6) (IT.144)
gin ©
T_ (cos®) = 4 P;’l (cos @) (1I1.115)

. a€



T (coz0) = = (IT.716)
B d cos 6
2T (cosB)
T  {cos®) = cos 8. T  (cos®) - sin®
n d cos®
(T1.147

Ces champs représentent une onde sphérisue émergeante, dont 1l'ampli-
tude et la polerigation dépendens de la direction.

ST{@ ) et 52{69) gont les foncuiona amplitude correspondantes.

Ce sont des nombres complexes sui déecrivent l'amplitude et la phaese
des ondes diffusées.

Si le plan de référence contien’ les directions de propagation de
1l'onde incidente et de l'onde diifusée (cfr. Fig. II.6) , les

composantes du champ horigzonta! ¢l vertical sont pour 1'onde inci-

dente :
Eov = gin 5 th = CO8 @ (IX.118
“ -E",y
¢ '\ E
>/' ‘ n
©
i
— ]
B
- — J
\\ "L\\ ‘Oh :
2 % )
E A i
L .
¥ e
X N
Figo II o 60

Compesantes du champ €lectrique des ondes incidente et diffusée
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Fous avons alors pour l'onde diffusée :

E, =~ Eg , E =Eg (11.919)

Comme nous l'avons vu plus haut, les intensités de la lumiére
diffusée sont proportionnelles & i, et i, qui sont définies de la
maniére suivante :

i,= |sy00)]2 L iy = |sy(en|? (IT.120)

f. Les facteuprs d'efficience

Les facteurs d'efficience pour l'extinction Q. ., pev?
étre déterminde & partir des fonection amplizude pour © = 0O,

s,;(e ) et 32{6) ont alors la méme valeur :

S(0) = i 2 (2n+1){a_ + b_) (I1.121)
2 n=1 n n

En effet, lorsgue 6 = 0 ,

P

T (1) = T (1) = La (1) {11.122)

Nouve avons vu gue la section efficace d'extinction pour une pserti-
cule quelconque vaut :
B 4717 .
Cextn = -;;-2 Re ‘_S(O)l {II»JEZB)
Dans le cas d'une particule sphérique, nous pourrons sigément
calculer le facteur d'efficience en divisant par‘ﬂia2 .
c

ext. 4 ; p
Qext" - 1—_{—;? == g Re LS(O)} (II.124)

En remplacant S({0) par sa valeur (II.i21), nous avons

-
o

»

ey

oo
- ._2. m e ) ~ ) { b
Qext ) = NE %1 (2.(1 R | Re (an i un J . I .o f
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Rappelons oue le coefficient d'extinction ) est relié & 1la section
efficace d*extinection par le nombre N de particules par unité de
volume :

Jzﬁ N C (I1.126)

ext-

Diavtre pert, Mie (49) & 31éfini wne grandeur K qui n'est sutre

que le coefficient d'extinction par unité de fraction volumigues

Si V est le volume d4‘une particule diffusante, N.V est la fraction
volumigue dv systéme diffugent. K vaut :

A .k (11.127)
NV

ou ¢

Re [S{0)] (I1.128)

K s‘exprime dans le sysitdume c.g-8: en %mﬁﬁc C'est une grendeur
directement accessible & 1l'expérience.

On peut également exprimer le facteur d'efficience pour la diffu-~
s8ion Qdiffu en fonction des coefficients de Mie :

Cao
2 » 2 2 |
Qaire, = =2 nZ? (20+1) (Jag | + |, |7 ) (I1.129)

Enfin, le facteur d‘'efficience pour l'absorption s'obtient par
différence
- e - \
%ve = CQext = %irs (IT.120)

Dans le cas d'vne particule incolore, Qabs = 0, Nous avons

Qdiffn - Qextr

Heller (52) a introduit pour les particules iancolores la grandeur ©
qui ntest autre que le coefficient d'extinction. Il la relie & la

section efficace de diffusion C&:ff de la maniére suivante :

tan Cairr. (IT.13%)
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Si ¢>a NV, e'egt & dire la fraction volumigue du systéme ,
nous avons
T Caiee

e s e

¢ v

I1 est évident gue. pour des particules incolores, nous avonsg :

(TI.132)



ITI. DEPOLARISATION DE LA LUMIERE DIFFUSEE

1. Définition

Nous prendrons comme définition des facteurs de dépolarisa-
tion celle que Subbaramaiya a introduite en 1935 (54) et qui, de-
puis lors, a toujours été employée.

Le facteur de dépolarisation p est le rapport entre les
intensités des composantes horizontale et verticale de la lumiére
diffusée par une particule. l'intensité la plus faible étant pla-
cée au numérateur :

0y = =
vV o v
v
v
0p = = (III.1)
Hy
; Hy v B R
128
v+ T, Vo

H . intensité de la composante horizontale de la lumiére diffusée
V . intensité de la composante verticale de la lumidre diffusée
indice h : lumiére incidente polarisée horizontalement

indice v ¢ lumiére incidente polarisée verticalement

indice u : lumieére incidente naturelle.

Physiquement, on voit que plus ces facteurs s’approchent de
l'unité, plus la lumidre diffusée est naturelle; plus les facteurs
gs’'écartent de l'unité, plus la lumidre diffusée est polarisée.

I1 faut remarquer que la seccnde partie de la définition
souffre toutefois d'exceptions dans le cas de la lumiére incidente
non polarisée. En effet, si elle est toujours vérifide pour des
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particules de diamdtres relativement petits pour lesquelles Hu
est touv jours plus petit que Vu3 il n'en est pas de méme pour des
particules dont le diamétre devient de l'ordre de 200 mpam . Nous
avons alors Hu:> ¥, et un facteur de dépolarisation Cu plus grand
que 1. Nous gardons évidemment, pour des raisons de facilité, la

définition premidre ds Pur

N\

i
H »
Fig. IIT.1 & ¥

Composantes horizontales et verticales de

l'onde incidente et diffusée

2. Particule petite devani la longueur d'onde

a. Particule sphérique et isotrcpe : diffusion de Rayleigh

Rappelons la matrice de diffusion que nous avons trouvée
au Chapitre II pour une particule sphérique, isotrope et petite
devant la longueur d'onde :

S, S cos B 0
si s? ) - i"*zg (0 1) (1312
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Nous pouvons, & partir de la matrice S, calculer la matrice d'in-
tensité F' dans le cas particulier ol S3(0) = 54(0) = © (I.96).
Nous trouvons :

cos- O 0 0 0
- 0 q 0 0
T *6 2 N
LA 0 0 cos© 0 IEL=2
0 0 0 cos 0
Nous avons pour l'intensité de la lumidre diffusée :
i Ho |
v 1 - Ve ) )
& = _ Ft‘ xIII«";
PZ ¥ I‘2 ‘Pg
| Lo
| F3) 153

Rappelons, avant de calculer les facteurs de dépolarisation,
qu'une onde incidente polarisée horizontalement a, par définition,
la composante verticale de 1l'amplitude nulle. De ce fait, les pa-
ramdétres de Stokes (I.81) V,, Pg et Pg sont nuls et nous pouvons
représenter cette onde par (I,, 0, 0, 0).

Inversement, une onde polarisée verticalement a la composante ho-
rizontale de l'amplitude nulle. Les paramdtres de Stokes HO, P; et
P§ sont nuls. Nous pouvons représenter cette onde par (0, I,, 59 o).
La lumiére naturelle ou non polarisée peut se décomposer en deux
ondes d‘égale smplitude polarisées linéairement, 1l'une verticale-
ment, l'autre horizontalement. Nous avons donc, pour les paramdtres
de Stokes (4 Io, % Lo, O, O).

Calculons maintenant les Tacteurs de dépolarisation & 390°, & par-
tir de la matrice dfintensité F' (III.3).

1°. Lumiédre incidente naturelle (% Io; %-Iog 0, 0)

La lumiére diffusée a les paramdtres suivants

1
- L, vit 22 172 (0050, 1, 0, 0) (III.5)

Oy = 00829 (IX1.5)
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Remarquons que le facteur de dépolarisation & 90° est nul-

20, Lupidre incidente polarisée verticalement (0, Iy, 0O, O)

La lumiére diffusée est représentée par :

1o g2 ™2 (0, 1, 0, 0) (III.7)
d'ol
Py = 0 (III.8)
3°. Tumidre incidente polarisée horizontalement (I,, O, O, 0)
La lumidre diffusée est représentée par :
Iov*4 g2 o (coszﬁﬁs 0, 0, 0) (II1.9)
d’ou
Gh = 0 (I1I.10)

Le facteur de dépolarisation ()u dépend de 1l‘angle de diffusion O ,
les deux autres sont nuls quel que soit B -

La figure III.2 représente la variation de Q 0’ ()h et Cy en fone~
tion de O

v
D

Qo 9Qo 1800

Leg facteurs de dérolarisation en fonction de ev °
(diffusicr dAc Rayleigh)
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Nous constatons donc gua la lumidre diffusée a 90° est compleéte-
ment polarisée mé€me si la lumieére incidente est naturelle.

Dans ce cas, la vibration de 1l'onde diffusée est évidemment per-
pendiculaire au plan d'observation.

b. Particules anisotropes sans orientation privilégiée

La matrice amplitude pour une particule a été calculée au
Chapitre II (I1.54).
S, S5 \ . Pyy cosO = Py sin0 , P, cos0 - Pi3 5in®
= iv¥” |
Sg 5 Py2 Piy /
Rappelons que Pyy = Py = €34 Cpq 89 + Cyp Cpp 8 * Cj3 Cy3 23
ou les termes en ¢ sont les cosinus directeurs du systéme de ré-

1

férence par rapport aux vecteurs unitaires caractérisant le ten-
seur de polarisabilité et ceux en g représentent la polarisabilité
de la particule. Nous supposons maintenant que nous avons plusieurs
particules orientées au hasard. Pour calculer l'intensité de la
lumiére diffusée, nous devons trouver la matrice de transformation
des paramdtres de Stokes (matrice E? 1.92). Les éléments de cette
matrice sont des produits des éléments de la matrice (II1.54). Ces
produits sont gquadratiques en P, c'est-a-dire du 4§ degré en Cik
et du ZE degré de la polarisabilité g. Nous devons prendre les
valeurs moyennes de ces produits pour toutes les orientations pos=-
sibles des particules. On peut montrer, pour des raisons de symé-
trie, que plusieurs de ces prodvits donnent des valeurs moyennes
nulles. Ce sont uniquement les termes du 4é degré qui subsistent.

0:1 valeur moyenne = 1/5

5 o (ITI.11)
41 114 -

94 C22 = 2/%5

4 %12 %21 %2 " " ==1/30

Pour les mémes raisons de symétrie, seules subsistent deux expres-—
sions du second degré en g
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) B % % *
15 8 =g, 8) + 8 8 * 83 8 (III.12)

% *
15 B =5 (g, 85 + 8, &3 + 8; &) + 8 &) + 83 & + &; &3)

ou l'astérisque signifie que l°on prend la valeur complexe conju-

guée de g.
Nous avons gardé dans ce calcul la possibilité d'avoir des polari-

sabilités complexes. A et B sont réels.
Nous pouvons maintenant écrire les valeurs moyennes des produits

de P qui nous restent :

Py Pfj, Pos sz, P33 P?B valeur moyenne = 3 A + 2 B

Pip Plas Ppy Ppyy Pyy B3y ’ ' = & = B

Py Par Ppp P33: Py3 PR . t ki e
Poz Ph1s Py3 Pae ®qq P3;

ol l'astérisque signifie que lion prend .a valeur complexe conju-

guée de P.
Par substitution dans la matrice de transformation P' (I1.94). nous

obtenons @

£ (2A+3B) c08°6+ A - B,A - B, 0 , 0 Ho |
v A~ B .3A+2B, 0 s O Vo 1
P, ) 2 0 , O ,(24+3B) cosp, O Pg
LP3 0 . , 0 ,5B cosf [Pg
(III.14)

Cette formule contient liinformation compldte sur l'inteasité et
la polarisation de la lumidre diffusée, quel que soit 1'état de
polarisation de la lumidre incidente.

Calculons maintenant les facteurs de dépolarisation & partir de
la matrice d'intensité (III.14).

1°, Lumidre incidente naturelle (% T %'Iog 0, 0)

La lumidre diffusée a les paramdtres suivants :
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< Iov*4 r~? {(ZA + 3B) 9082&3 + 2A -~ 2B, 4A + B, O, O)}(IIIH15)

d’ol (24 + 3B) cos? O + 24 - 2B

()u"'

{I1I1.16)

4A + B

Nous remarquons que (, = 1 lorsque O = 0° et 180°.

2°. Lumidre incidente polarisée verticalement (O, I,, O, 0)

La lumi¢re diffusée a les paramétres suivants :

Iov*% r™2 (A - B, 34 + 2B, 2, 0) (III.17)
d'ou A - B "
o (III.1
Cv 34 + 2B

Nous remarquons que Q v e dépend pas de l'angle de diffusion O .

3°, Lumidre incidente polarisée horizontalement (I,, O, O, 0)

La lumitre diffusée est représentée par :

Iov*4 r~° {(ZA + 3B) cosz(} +A~B, A-38 0,0 } (IIT.19)

d'ou A - B

Gh *

{24 + 2B) cos® B + A -8

(I11.20)

4°., Dépolarisation de la lumiére diffusée & 90°

Pour un angle de diffusion de 90° (@ = 90°). nous avons,
pour les trois facteurs de polarisation :

24 - 2B ( )
- T1T.21
Cu 4A + B
A - B ( : " A - B |
e sewsinso ULTT 22 ” e 1 (11T.23
Cv 3A 4+ 2B N
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Nous pouvons relier (’u et Qv,pour O = 90° de la maniére suivan-

te :

L +'Cv 2~ Cu

A cause de la relation entre Cy et E)v’ il n'est pas possible de
déterminer les xrandeurs A et B. Nous pouvons seulement éliminer
Q, &% Q des équations (IXI.21) et (IIX.22),et établir ainsi une
relation entre A et B. Comme A et B sont reliés aux polarisabilités

2
Py = Cy Py = _£QL-- (III1.24)

845 &, et gy, nous pouvons donc, a partir de Cu et €y établir
une seule relation entre les trois pclarisabnilités de 1la particule.
La diffusion de la lumiére ne suffit donc pas pour nous renseigner
sur les irois polarisabilités d‘une particule.
Considérons deux cas particuliers :

(a) Leellipscide des polarisabilités est de révolution : gy =8
et g, = gy = g'. Dans ce cas, les grandeurs A et B deviennent

15 4=g°+2g'2

es

(I11.25)

15B=g'2 + 2 gg'

it

et les facteurs de dépolarisation de la lumidre diffusée & 90° sont
reliés au rapport g/g’ par les relations :

2 -
0 2 g° - 4gg" +2g'2 2(g - g")° ——
“ 4g2+2g8 +ge’?  4g° +2g82 + gg'? “
2 e
g° -2 gg' + g'? (g - g')°
oy = : — (III.27)
3g2 4+ 4gg' +8g'? 3g° + 4 gg' + 8 g2

A partir du rapport £/g . en se rappelant que (IIL.36) :
. 2
V m = 1

g ‘ - TR o i
4Tt Lj(mg - 1) + 1
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on peut déterminer l'excentricité de la particule par le facteur

de forme Lj (IT1.36, II.37 ou II.38).

(b) L'ellipsoide de polarisabilité est une sphére : g,

(111.28)

= 83 = 83
= g. Dans ce cas, 15 A = 3 g2

15 B= 3 g2
Nous trouvons alors en = Cw =8y = 0, comme nous L'avions déja
vu dans la premiére partie de ce chapitre lorsque nous avions
envisagé le cas des particules isotropes. Il est évidemment im-
possible alors de calculer la polarisabilité de la particule.
La figure III.3 représente la veriation de CQu» Oyt @y en
fonction de © , l'angle de diffusion.

ce 900 180°

Figo, III.3
Les facteurs de dépolarisation en fonction de O .

(particules petites et anisotropes)

3. Diffusion de Rayleigh - Gans

I1 faut rappeler ici que la base de la théorie de Rayleigh -
Gans est la théorie classique de Rayleigh pour les petites parti-
cules isotropes. Cependant, comme la particule peut avoir des di-
mensions comparables A4 la longueur dfonde de la lumiére incidente,
il y a lieu d'introduire un facteur correctif R (9,9) qui tient
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compte des interférences destructrices des ondes diffusées par
chaque élément de volume de la particule (II.59 et II.560).

Ce facteur R (6,¢) ne modifie en rien 1'état de polarisation de
1lfonde diffusée. Nous trouvons donc les mémes facteurs de dépo-
larisation que dans le cas de la diffusion de Rayleigh.

4. Théorie de Mie

La théorie de Mie nous a permis de calculer les fonctions
amplitude 5,(0) et S,(9) & partir de 1'indice de réfraction m de
la particule et de ¥ = 2Wa/\ . Comme cette théorie s‘applique &
des particules sphériques, 83(9) et S4(9) = 0,

La matrice amplitude ne comprend que deux termes :

- (’sz(e) 0
S = (III.29)
0 5,(0)

A partir de cette matrice S nous pouvons calculer la matrice inten-
sité F' dans le cas particulier ou S4(6) = 5,(0) = 0, ce qui a
déja été fait (I.9€). Nous avons :

([ u, 0 0 o )
. 0 M, 0 0
Fre | (III.30)
0 0 Spq =Dy
L & 0 P21 Spq |

Dans le cadre de la théorie de Mie, My = i, et My = i,.
Nous avons donc pour lPintensité de la lumidre diffusée :

H Ho)
v 1 1 Vo |
= gy F (ITI.31)
P, vk© p P;
0



Nous envisagerons maintenant trois cas différents :

1°. Lumiére incidente naturelle (% Tay % 1, 0, 0)

La lumiére diffusée a les paramétres :
’ .

.,]jov* r

2

[

"B (1, de Oy 0) (1II.32)

i.

Le facteur de dépolarisation G a = o (I11.33)
i
1

2°, Lumiére incidente polarisée verticalement {0, I, 0, 0)

La lumiére diffusée a les paramétres :

I w72 »~2 (0, i., 0, 0) (III.34)

0 1°?

Le facteur de dépolarisation Q. = 0 (I11.35)

3°, Lumidre incidente polarisde horizontalement (I,, 0, O, 0)

La lumidre diffusée a les paramétres :

1,%7% r™2 (1,, 0, 0, 0) (III.36)

£
w

facteur de dépolarisation f p = C (IT1.37)

5. Cas des grosses particules anisotropes

A défaut de théorie compldte et rigoureuse de la diffusion
lumineuse par des particules grandes devant la longueur d‘onde,
anisotropes et orientées au hasard, Krishnan(55) a admis comme
hypothése de travail la régle d'additivité. Une grosse particule
anisotrope diffuserait la lumiédre comme une particule petite devant
la longueur d'onde, anisotrope et orientée au hasard (cf. Chapitre
II, 1, b) d'une part et comme une particule du méme ordre de gran-
deur que la longueur d'onde et sphérique d‘'auvtre part (cf. Chapitre
I, 3).

Envisageons les trois facteurs de dépolarisation successivement,
pour un angle de diffusion de 90°
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19, Lumidre incidente polarisée verticalement (B = 909)

L'intensité de la composante horizontale de la lumiére dif-
fusée H_ est due uniqueument 4 l'anisotreopie de la particule. En
effet, pour des particules sphériques, Hv est toujours nul.

Nous avons donc, d'aprés Rayleigh : HV = A - B,

L'intensité de la composante verticale de la lumi2re diffusée Vv
est due & un effet de taille (Mie) et & un effet d'anisctropie de
la particule (Rayleigh) .

Nous avons donc la somme des deux effets : Vv =41, + 3 A+ 2 B,
Il en résulte que: 4 - 3B

- » (I11.38)
Cv i, +3A+283B

2°, Lumidre incidente polarisée horizontalement {(§ = 90°)

L'intensité de la composante horizontale de la lumiére dif-
fusée H, est due a un effet de la taille de la particule (Mie) et
4 un effet de l'anisotropie de la particule (Rayleigh). Nous avons
donec : Hh = 1y 4 A - B.

L'intensité de la composante verticale de la lumidre diffusée Vh
est due uniquement a4 l'anisotropie de la particule. L'intensité
Hv est toujours nulle pour les particules sphériques. Nous avons
donc, d‘apreés Rayleign : Vh = A - B.

I1 en résulte que :

A - B
Gh = . , (II1.39)
3°. Lumidre incidente naturelle ( § = 90°)
Nous avons par définition :
H_ + H
Py = et (1II.40)

. o+ ¥
n L' 4
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I1 en résulte que: i, + 24 - 2B
lez (I11.4%)
i1 + 4AA + B
Tableau récapitulatif
Polarisation Polarisation 1 - Particules
lumidre lumidre Symboles (23§ Ra%égﬁgh grandes et
incidente diffusée anisotropes
s ronsra B Prp—
verticale v i, 3A + 2B i, + 3A + 2B
v i 1
verticale
horizontale HV 0 A - B A - B
verticsale Vh O A - 3B A - B
horizontale
horizontale Hh 12 A - B 12 + A - B

6. La relation de R.S. Krishnen

Krishnan a établi théoriquement des 1935 (55)(55), et véri-
fié expérimentalement une relation reliant les trois facteurs de
dépolarisation de la lumidre diffusée, uniquement +valable pour
un milieu symétrique. Nous entendons par milieu symétrique un mi-
lieu pour lequel le centre d‘'une sphére de grandeur quelconque
est centre de symétrie et n'importe guel plan passant par ce centre
est plan de symétrie.

En appliquant 4 la diffusion de la lumidre par les solutions
colloidales le principe de réeciprocité que Rayleigh a établi (23)
et qui n'est autre que le principe du retour inverse de la lumiére,
Krishnan (55) a obtenu la relation suivante :

H =¥

» b (IIX.42)

d*ol, compte tenu des définitions de Pur Py et Ghﬁ nous pouvons




Py = i B (III.43)

Dans le cas de la diffusion de la Zumiére & 90C° par des petites
particules anisotropes, @ , = 1 (I71.23), et nous retrouvens la

relation (III.24) : 20 ‘
Py = e (ITX.44)

i 4 (-DV

et des facieurs de dépolarisation en fonction des différents

types de particules envisagés - 0= 30°.

Type de particule
(indice quelconque) Hy Vel Bn| Cul & C(n
petite et isotrope 0 + o 0 0 0 0
grande et isotrope 0 + + y + ¢ O
petite et anisotrope +\ai P R L 1(p)
grande et anisotrope MO BV IO PRG0N O +
(a) H, = V, (théorédme de réciprocité)
M
(b) Hh = Vh car ()h = ;{* =
n

! e leurs o 0 t sont & 1.1 ¢
Rappelons que les grandeurs P (h_ea ?u sont accessibles a
l'expérience .

Dans les chapitres suivants, nous envisagerons les possibi-
lités de calculs, & partir de la théorie de Mie, du facteur de
dépolarisation P u et ceci plus specialement pour des hydrosols
de sélénium car ceux-ci entrent dars la catégorie des particules
grandes et isotropes. Finalement, nous comparercns ces calculs
théoriques avec des résultats expérimentaux.



DEUXTEME PARTIE : APPLICATION THEQORIQUE




I7. APPLICATIONS D2 LA THEORIE DE MIE

1. Indice de réfraction complexe

Comme nous l'avons vu, la propagation des ondes électroma-
gnétiques de fréquence angulaire « dans un milieu homogeéne de
conductivitéd & , de constante didkectrigue & et de perméabilité
magnétique 1, peut €tre caractérisée par l'indice de réfraction

s AN WY

complexe @ . anic
W S - e (IV.1)
w

Si l'on pose :

m=n - i.k (IV.2)
on trouve
n2 = }{2 = ¢ (1‘«763}
ANC
D K om e (IT.4)
co

A partir de ces relations, on peut exprimer n et k en fonction de
€, ¢ et w -

Les amplitudes des champs élecirigue et magnétique d'une onde se
propageant dans la direction z sont proportionnelles & :

iv¥let = mz) _ _iot - imvtg (IV.

\l
S

P
=

o Y¥=

ol

2N
A

v*¥ est, rappelons-le, le nombre d'onde et exprime le nombre de
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pulsations compris dans 1 cm le long de 1a direction de propagation.
Ainsi le vecteur de Poynting déterminant 1l'intensité des ondes est

proportionnel & :

=4tz /\ o= X z

e e (IV.6)

La grandeur ¥ = 4rfk/A est le coefficient d'extinction. Ses di~-
mensions sont exprimées en cm”1° Les constantes ¢ et ¢ dépendent
de w et ne tendent vers leur valeur statique gue pour de trés bas-
ses fréquences hors du domaine visible. I1 convient donc d'effec-
tuer des mesures pour chaque fréquence considérée.

De telles mesures ont é1é effectuées pour différentes matidres a

de nombreuses longueurs d'ondes {(1).

Envisageons maintenant le cas du sélénium. Pour des lon-
gueurs d°'ondes inférieures a 630 L le sélénium s un indice de ré-
fraction complexe., tandis qu‘aux longueurs d‘ondes supérieures, il
est parfaitement incolore (57). Vu le domaine de longueur d'onde re-
lativement restreint du point de vue expérimental ou le sélénium
est incolore, nouvs ne pouvons utiliser les méthodes de calcul de
la théorie de Mie propres aux colloides incolores. Il nous reste
& connaitre, pour appliquer la théorie de Mie & une substance d'ine
dice de réfraction complexe, les valeurs précises de 1'indice de
réfraction du sélénium en fonction de la longueur d'onde. Cet in-
dice a tout d'abord été mesuré par différents auteurs comme Wood
(58), Meir (59), et Foersterling (60). Ils ont préparé leurs échan-
tillons par refroidissement accéléré du sélénium fondu, par réduc—
tion chimique, par dépdt électrolytique, par pulvérisation catho-
dique, etc.... Ces procédés entrainent souvent des erreurs & cause
des impuretés qui peuvent s'introduire dans la couche déposée et
& cause des variations d'épaisseur d'un point & un autre (les me-
sures de transmission dépendent de n,k& et de 1'épaisseur d) et &
cause des lacunes qui peuvent exister entre les agrégats de matidre,
etcooos De plus, les auteurs précités ont fait leurs mesures i
quelques longueurs d‘ondes inférieures & 600 %ﬂo Ils n'ont donc pas
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constaté la transparence du sélénium aux grandes longueurs d'ondes.

La concordance entre les résultats des divers auteurs est
assez mauvaise, et il est souvent impossible de tracer une courve
continue péur les valeurs qu‘ils obtiennent.

Par contre, Koehler, Odencrantz et White (57) ont repris tout
le probléme avec soin-
Leurs films de sélénium sont préparés par évaporation thermique du
sélénium, sous une pression inférieure 2 2,107 mm de Hg pour éviter
toute contamination. La vitesse de dépbt est de 120 mm par minute.
Pour obteanir des films d‘'épaisseur uniforme, ils ont fait tourner
le support en quartz optiguement plat & une distance de 50 cm de
la source pour régulariser le dépot. Par diffraction é€lectronique,
on obtient des anneaux larges et diffus, ce qui indique que les
films sont amorphes. Un examen au microscope électronique révéie
une structure poreuse pour les films d'épaisseur inférieure & 100 W
Toutes les mesures ont donc été faites sur des films d4‘'épaisseur
supérieure & 100 LY Les grandeurs mesurées sont la transmittance
pour des longueurs d'ondes comprises entre 240 et 800 m/;,vla ré=
flectance entre 240 et 2600 Ly Les auteurs ont d‘abord déterminé
l'indice de réfraction dans la région non absorbante & l'aide de
films dont l'épaisseur est comprise entre 200 et 1000 WA Dans 1la
région colorée, les mesures ont été réalisdes sur des films de 100
a 200  p d'épaisseur-
La théorie électromagnétique (48) fournit une équation qui exprime
la diminution d’intensité d‘'une onde plane lors de son passage 4'un
milieu diélectrique semi-infini & un milieu absorbant semi-infini.
L'intensité transmise est proportionnelle 3 la distance 4 parcourue
par l'onde plane :

T = T, e°41(kd/> (IV.7)

ou T, est la valeur de T lorsque d = O et k la partie imaginai-
re d 1'indice de réfraction du milieu absorbant.

L'équation (IV.7) n'est valable pour le montage expérimental du
film de sélénium schématisé par la figure IV.1 que si 1'épaisseur
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du film est suffisamment grande pour que 1la transmission dz la
lumidre soit réduite jusqu'a une valeur inférieure & 0,03 et ceci

aux interfaces. Les mesures de T permettent La détermination de k

afin d'éviter les réflexions mulsisles qui peuvent se produire

gréce & une transformation de 17'équation (IV.7) :

k = 0,1832 N (log T, = log T)/a (17.8)
0 \/ air
1 \]Z\] Se
2 \/V\ quartz
\
3 X\\ air

Figo IV.1
Schéma du montage expérimental pour la détermination de
1'indice de réfraction

Les mesures de la réflexion normale permettent, connaissant k, de
calculer n. En effet, la théorie électromagnétique nous fournit
ltéquation suivante pour une réflexion normale sur une surfacs plane
comprise entre un diélectrique semi-ipnfini et un milieu absorbdant
semi-infini :

(1 - n)2 +EE
R = . }:'z]’og)
(1 + n)% +k°
d‘ou nous tirons :
1 + R 1 + R® o] 2
5 = 4 |- o (1 = k") (1V.10)
i - R 1~ R '

R représente le coefficient de réflexion & l'interface O-1i 2% n
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°

et k iLes constantes opticues du milieu 1 {dans notre cas : le sé-
1énium) . Les valeurs de n qui ont ét4 obtenues par interférométrie
pour des longueurs d‘ondes supérieures & 530 §f~diotent le choix
du signe + dans l'équation {IV.10).

Les valeurs de m de Koehler et 2l., tout en étant compati-
bles avec les valeurs publides précédemment, sont toutefois beau-
couy plus précises et plus continues. C'est pourquoil nous les avons
choisies pour les introduire dans le calcul des équations de Mie
qui nous permettront de déterminer l'intensité de la lumiere dif-
fusde, du facteur de dépolarisation et des facteurs d'efficience
en fonction des dimensions des particules de sélénium.

Une étude critique de ce probldme a dailleurs déja ét4 effectuée
au laboratoire (61). La méthode de calcul proprement dite fait
1'objet de la deuxieéwme partie de c¢e2 chapitre.

2. Méthode générale de calcul 3 lfaide de la théorie de Mie

Il convient tout d'abord de rappeler une regle primordiale :
si la sphére est en suspension dans un milieu d’indice de réfrace
tion réel n, différent de 1, la valeur de 1l'indice de réfraction
4 utiliser dans toutes les relations établies aux Chapitres I et
IT est la valeur de m divisée par ngy; de méme, on doit employer
la longueur d’'cnde A\ de la lumidre dans le milieuw environnant la
particule et non dans le vide pour caleonler « = 2Ta/ .

Si l'on weut appliquer d'une maniére rigoureuse la théorie
de Mie, les calculs se feront suivant le schéme suivant :

wwed et leurs dérivées)-> - (e),¢ )
U der ] (’\6, gQabSaneK’G AT TR

. \ .
m Tn [ 52(919 io .1)

193

)
H

Le calcul des fonctions de Ricecati-Bessgel Yy et \Sn 4 partir 4
valeurs de & et de m posent un probldme car il n'existe pas de
tables de ces fonctions pour des arguments complexes. Leur calcul
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peut €tre résolu soit par leurs développements en série, soit par

des formules de récurrence (52) (53). Le développement en série
peut &tre étendu eu calecul des coefficients de Mie a et b et

sux facteurs dfefficience Q. Toutefois, ceci n'est pratiquement
réalisable que pour des « £ 0,6. E. Schoenberg et B. Jung (64) (65),
de méme que C. Schalen (56) ont appliqué ces développements en
série pour des particules de platine, de fer, de cuivre, de nickel,
d'argent, d‘or, de zinc, de magnésium, d‘aluminium, de sodium et
de potassium, et ceci pour plusieurs longueurs d’onde du spectre
visible. '

Mais lorsque l'on veut calculer les facteurs d'efficience pour des
particules dont les X sont plus grands que 0,6 et tel sera notre

cas, il est plus aisé d'utiliser les formules de récurrence.

3. Revue des calculs effectuéds & ce jour

Toutes les publications de cslculs rigoureux de la théorie
de Mie effectuées jusqu’a présent cont reprises, dans 1'ordre chrono-
logique, dans le tableau IV.1.

4. Méthode de calcul adoptée et résultats

La diffusion de la lumiére psr une particule résulte de 1'in-
teraction d'un rayonnement électromagnétique avec celle~ci. Cetie
diffusion sera donc entiérement déterminée si nous connaissons :
1¢) la longueur d'onde du rayornnement électromagndtique tombant

sur la particule :

) ) S e bew emvavuont™ Lo }-’.u."‘cuﬂﬂ.
o, est 1l'indice de réfraction réel ou complexe-de-la-pariticuie

par rapport auw-vide .
Ao est la longueur d°onde dans le vide.
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29) les dimensions de 1la particule. Nous considérons le cas d'une
particule sphérigue. La dimension considérée sera donc le
rayon & de la parsicule ou le diumeétre D,

39) les propriétés physiques de la particule vis-a-vis dfun champ
électromagnétique, propriétés qui nous sont données par lfine

dice de réfraction @

oy
m==—=n=-1ik (IV.13)

m, est 1l'indice de réfraction réel ou complexe de la particule
par rapport au vide.

Pour les raisons egxposées précédemment, nous avons choisi
comme valeur de liindice de réfraction complexe du sélénium les
valeurs publiées par W.P. Koehler et al. en 1553 (105).

Le calcul de a, et b, formulé en (II.119) et (II1.120) exige le
calcul des fonctions de Riccati-Bessel :

. [ﬂz\T/z i ] .
VYalz) =2 j, (2) = \_5} 0n+%,(2) = 5 (2) (IV.14)
[zl 1/2 o
Kolz) = =2 n (z) = »17;} Nq*%,(z) = C (z) (IV.15)
Tz \1/2 (2)
Xn(z) = 2 héz)(z) o m(fw} Hn+% (z) (IV.16)
? ak‘l) oy Df -
to(z) = m:§ $ai2) = «33 (IV.17)

Les relations de récurrence permetiant d‘obtenir H)n(z) et tfn(z)
sont (63) :

1§

(20 =1y, 2.9, (1V.18)

2
2.,

il

(2 n - T)tgnaﬁ-z.txnwz (Iv.19)



avee Yo (2) = sin 2

ja (z) = sin z + i cos =

84

(17.20)

(IV.21)

(1v.22)

Z”f? (z) = sin 2 = 2z ¢cos 2z + i (cos z + z sin z)

(Iv.23)

Les relations de récurrence pour les fonctions dérivées s’obtien—

b9

nent & partir de 3
¢
Yo (2) Yy (2) _m

=

vo(z) ¥, (2) oz

T, (8) fn..*, (z) =»
S, (2 ¥, (=) 7

0N
-
3
—~
W]
~—
}

= «n.%ln(z) + %Wp1 {(z)

S
-5
[

N
il

=) .jn(Z) + z*jnmq (Z)

Nous avons ainsi tous les é€léments nous permcttant de calculer a

(IV.24)

(IV.25)

(1IV.26)

(IV.27)

n

et b . Le calcul a été programmé pour 1°'ordinateur I.B.M. 7040 du
Labvoratecire de Calcul de 1'Université, en utilisant un nombre d'on-
des partielles tel que les quatre conditions suivantes soient

simultanément respectées :
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o
S

‘Re 81 | <: 5,01
E?lRe an‘

|Im a

n+1 l < 0,01 %
éEWIm a

lRe b

al
(1v.28)

n+1l
< 0,01 %
%;lﬁe bnl

IIm b

n+1 ! < 0,01 %
Zfsa v,

Pour calculer 81(9) et Sz(e), nous devons utiliser les valeurs du
polynéme de Legendrs associé et de sa dérivée, 1T 2 (cos @) et
'Tn (cos 6) gqui nous sont données par les formules de réecurrence (63):

(2n - 1) n
T (2) = —-%-:-;-m W42z~ A T o (2) (1V.29)
T, () = 2t (@) =T 5 (@) ] = 2a - 00 = AT (2)
+"Cn__2 (2) (1V.30)
avec
Ty (2) =0 To (z) =0
T(1 (z) = 1 'C1 (z) = 2

A partir de S, (B) et S5 (8), nous avons calculé & 1l'ordinateur
i1(9) et i,(6) et le facteur de dépolarisation e (8) = 12(9)/11(@)4
Pour chaque diamétre particulaire gque nous avons introduit dans les
équations de Mie, nous avons calculé les fonctions amplitude ST(G)
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et S,(0), les fonctions i.{0) et 12(@)3 les fachteurs d'efficience
Q po&r 1'extinesion, la diffusion et lfabsorphiion et le facteur de
dépolarisation ()u-(e)°

Les figures 1V.2 a IV.14 représzentent les grandeurs i,, i,
et (2, en fonction de 1'angle de diffusicn © . pour plusieurs
diamdtres D coupris entre 120 et 500 m/&? et & une longueur d'cnde
de 546 m/un

Jeus constatons que les valeurs respectives de i; et i, sont
plus grandes aux petits angles de diffusion qufaux grands angles
de diffusicn. FNous retrouvons done lassyméirie des diagrammes de
diffucion des particules grandes devant la longueur dfonde de la
lumiére. D'autre part, legs courbes se compliguent & partir de
220 m de éiamétre par l’apparition dfextrema.

Pour ()aﬁ nous constatons que pour les petits diamétres,
nous nous rapprochons de la courbe de Q u en fonetion de © que
nous avens établie pour les particules petites devant la longueur
d'onde de la lumilrs incidente {(Fig. IIX.2). D'sutre part, le nom-
bre d'extrema semble augmenter avec le diamdtre particulaire.

On remarque gue, sauf pour les petites particules, l7étude
de Py en fonetion de O % une seule longueur d°onde est une méthode
peu praticable sur le plan expérimental car nous avons des fluc-
tuations beaucoup trop importantes avec les dimensions particulaires.
Aussi, avons-nous également effectué une séris de calculs pour un
seul engle de diffusion de 90° et pour deux longueurs d'onde, 434
et 546 My gui seront utilisées lors des mesures expérimentales
du facteur de dépclarisation.

o Les figures IV.15 et IV.16 représentent les facteurs dfeffi-
cience en fonction du diametre des particules de sélénium.

oue avons représentd par les figures IV.17 & IV.20 les
fonctions amplitude en fonction du diamétre particulaire, en iso-
Llant les contributions des ondes partielles électrigues et magné-
tiques ., Pour ce faire, il faut évidemment tenir compte du polyndme
de Legendre associé et de sa dérivée, qui interviennent dans le

calcul de 3, et S, & partir de a, o% b, {ef. ég. II.125),
=4 X i
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PU en fonction de § pour des diamétres de 120 a 240mp
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Contribution des parties réelles et imaginaires
des ondes partielles a la fonction S, en fonction

du diametre particulaire

o
>\0= S546mp =90
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figIv 18

Contribution des parties reelles et
imaginaires des ondes partielles a la
fonction S, en fonction du diametre
particulaire

Az546my 6= 90’
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| Contribution des parties réelles et ImB,
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Contribution des parties réelles
et imaginaires des ondes
partielles & la fonction S, en

fonction du diametre particulaire
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Lorsque © = 90°, le pol mbme de Lagendre associé et sa dérivée
ont l2 particularitéd d'Ctre alternativement nuls pour des valsurs
croissantes de n. Veiei lsurs valeors présentées dans le tablean
Ty .92

e 0L D

Tablean V.2

n W, q:n

1 1 0

2 0 -3

3 «1,5 0

4 0 7,5

5 1,87 o

6 0 13,125

etCen

I1 y a donc alternativement le contribation de a et de b guli est
nulle dans le cslcul des fonctions amplitude. Nous pouvons décom=

poser les deux fconetiocns amplitude en séparant les contributioas
des quatre premidres ondzs partiellies :
n ‘! Sg .

2 ' gu i
1] $a,(1) 0 0 + 5 by(1)
2 0 + % by(-3) Yay(=3) + 0

B V2 ey T2 )

3| Ly a(1,5)+ o0 0 + L 0y(=1,5)

12 23\ e I - Bk A i
G 0 + dy v, =T5) | F5al7,5) ¢ 0

Nous svons donc représensé sur les figures VI.I1T & IV.20 les par-
ties réelles ot imaginaires de chajue contribution dlordre diffé-
rent jusque et y compris n = 4, nour S? et 82 en fonetion du dia~
métre particulszire. cecli pour les leux longueure donde 434

545 mfkﬁ
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On voit que, pour Ao = 546 m/&y nous n'avons que les conbtributions

des deux premidres ondes partielles jusque 180 mpm de diamdtre pour
/

S, et 220 m A pour 3,. Au deld de ces limites, 1e phénomdne se com-

/)
i

pligque tras vite. Pour Ao= 434 ma, ces limites sont, respsctive-
ment pour S, et S,, 160 et 180 m pa o

Pour avoir des informeticns plus cowpldtes, nous devons fai-
re la somme de chague contribution partielle, ce qui nfest autre
que le caleul de S, et S,. S, et S; ont 44& représentés sur les

|
figures IV.21 & IV.24 dans le plan complexe en fonction du diametre

particulaire.
Pour Ag = 546 mm, nous voyons que 31 a deux valeurs maxima, pour
des diamdtres de 184 et 358 mum, et deux valeurs minima dont une

trés faible, pour 243 et 412 m/&a S, présente deux maxima, & des
diamétres de 248 et 427 m/u et un minimum & 350 %ﬁa
Pour A\, = 434 mum, S1 a deux valeurs maxime, pour des diametres de
143 et 318 mm, deux valeurs minima dont une & peine marquée, pour
des diamétres de 206 et 242 m/q S, a deux valeurs maxima pour 197
et 409 m w et une valeur minimum pour 299 m/un

Ceci est confirmé lorsque nous portons, pour ces deux lone
gueurs d'ondes i, et i, en fonction du dlamdtre particulaire |
(Pig. IV.25 et IV. 2b)o Rappelons que i, et i, sont respectivement
égaux Q|ST| et ]S l . et sont proportionnels & l'intensité dif-
§B§§g a 509,
7 A partir de ces Tigures, étant donné que G)u = 12/117 nous
‘pouvons prévoir 1l'allure des courhes de P‘u en fonction du diamd-
tre particulaire.
En effet, pour X . = 546 mu, nous voyons que i, est maximum ¥
lorsque 12 eat proche d'une valeur minimum, ssuf pour le premier
maximum de 11 4 184 m de diamétre. Dans ce cas-ci, nous aurons
un point d'inflexion dans la courbe de Py en fonction du diamétre
particulaire. Lorsque 11 gsera minimum, nous aurons donc un mexi-
mim pour Q a &% inversement. Il en est de méme pour la deuxidume
longueur d'onde : 434 m}LQ
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la fonction S,dans le plan complexe
en fonction du diamétre particulaire
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la fonction S,dans le plan complexe
en fonction du diametre particulaire
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% la fonction S,dans le plan complexe
en fonction du diametre particulaire
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Let {, en fonction du diamétre des particules

A z434mp 8:90°
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Nougs avons remarqué que les valeurs de ()u varient de O & plus

de 800. De ce fait, ncus avons porté le log de , &0 fonetion
du diamdétre particulaire (Pig. IV.27 et 1IV.28). Cette représenta-
tion ne modifie en rien 1la position des maxima, minima et points
d'inflexion.

Nous voyons qu'il sera possible de déterminer le diamdtre
des partvicules de sdlénium si 1%02 mesure le facteur de dépolari-
sation. I1 faudra cependant travailler & plusieurs longueurs d’'on-
des car, pour certains domasines de ia courbe, plusieurs diamdtres
particulaires donnent un méme Qlla
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log Puen fonction du diamétre
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log P,
log PU en fonction du diametre
des particules
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V. INFLUENCE DU DEGRE DE DISPERSION DI SYSTEME ETUDIE
SUR LE FACTEUERE DE DEPOLARISATION.

Les calculs gui ont été effectuéds au chapitre précédent ne
sont applicables, en toute rigueur, gu'au cas théorique ol nous
avons une suspension de particules de selénium ayant toutes le méue
diswdtre. 11 est évident que ce cas ne se rencontre jamais expéri-
mentalement. Nous devong donc étudier l'influence de la fonction de
distribution des diamdtres particulesires des hydrosols de sélénium
sur le facteur de dépolarisation.

Les sols de sélénium ont 4té préparéds par une méthode dite
de nucléation hétérogéne (106). Ea effet, nous fabriquons tout
d'abord des germes d'or avant de procéder & ls réduction de SeC,.
Les conditions expérimentales sont telles que le sélénium ne se
dépose gue sur les germss préexistants 2 la réduction. Il ne se pro-
duit donc auwcune nuclégtion homogdae et les particules croissent &
la méme vitesse. Le sol ainsi obtem est dit homéodisperse.

Les micrographies électronigues des hydrosols de sélénium sinsi obte-
nus ont montré leur grande homéocdizpersité (107){108). Dans ce cas,
le choix d'une fonetion de distribtmtion qui correspond le mieux
possible & lg distribution deg tailles des particules d’un hydrosol
est fortement facilité. En effet, 4. Hald (7109) a considéré que les
différentes fonctions de distribution peuvent se ramener avec une
bonne approximation & une fonction de Aistribution normale pour des
valeurs de la déviestion standard inférieures 3 0,14. Nous avons donc
pu utiliser la fonction de distrivition normale pour étudier 1'influ-
ence du degré de dispersion sur le facteur de dépolarisation des
hydrosols de sélénivm.



1., DLa fonction de distribution nornale des fréguences

Le fonchion de digtribution v(x) peut 8tre définie de la
manidre svivanie 3 §X+zﬁx
y(x) 8x (V.1)
/X
ou y(x) nous donne la fraction de l.a population qui e la grandeur
X comprise enire x et X+ Ax. Lo fonction est dite normalisée si la
valevur de 1'intégration sur toutes les valeurs possibles de x est
1I'unité :
[+
y(x) dx = 1 (V.2.)

)
J -0

Nous pourrons dcrire pour la distribution normale 1l'éguation suivante:

(114) D
_ fx-x)
2_62 . (V.3)

@

1
r(x) = ———
’ G\/2Tt

ol leg deux paramdtres, X et 6 , sont respectivement la valeur
moyenne de X et la déviation standerd. Ils sont définis par les

relations : {cq
X = } x.y(x) dx (V.4)
-0
+ 00 &
> —
& (x-%) v(x) éx (v.5)
- 00

L'exponentielle de 1'ég.(V.3) décrit une courbe de Gauss .

Le fgcteur ?/U'Veﬁfdevant 1'exponentielle normalise 1l'expreasion de
telle manidre que 1'4q.{V. 2) soit vérifide.

En principe, une telle fonction de distribution ne peut €ire employée
pour représenter la distribution des tailles des particules car, pour
les gystémes trés hétérodisperses,elle adwet des valeurs négatives de
X ce gqui, physigquement, n'a pag de szens.
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Ctest pour cels que la plupert des subteurs des publications concer—
nant 1l'effet 4'hétérodispersité des gols sur le facteur de dépolari-
sation vbtilisent des fonections de lisitribuition logarithmiques ov
gimilairea comme nous le verrong plus loin.

Toutefois, comme ncus l'avons 4it plus haut, les déviations standards
de notre systeme scnt suffisament oetites pour pouveir employer une
loi de distribution normazle.

2. Calcul duv facteur de dépolarisation en fonction du degré de

polydispersité des sols

a. Définition théorigue

Le facteur de dévolarisebion Q?u nour des particules sphé-
rigues de taille quelcongue et dA'iadice conplexe est défini & pertir
dea grandeurs théorigues i, et i, coume nous 1'gvons vu dans le
chapitre III.

Pour une substance donnée, i? et 12 sont fonctions de & (X = 2Ta/\ )
et de © .

Dans le cas ob le milieu diffusent contient des particules dont le
dismétre obéit & une ceriasine fonchtlon de distribution, les intensi-
tés des deux composantes de la lvmidre diffusde pour un angle de
diffusion © sont donndes par

1,(6) = ¢ Si.i( x, 0) £(x) a (v.6)

1,(6)

#

o 1500, 8) 200 an (V.7)

ot ¢ est une constante de calibrags de l'appareil de mesure.
Le facteur de dépolarisation est donnde par

Sz‘.?(&‘?@- boof(e) du

fi4(x, 00 {0 au

i

Cuﬁ ) (v.8)

b. Revue des travaux effactués & ce jour

Les calculs effectués jusquia présent peuvent &tre séparés
en deux catégories : '
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1°) influence de 1'hétérodispersité sur le facteur de dépolarisation
d 909,
20)influence de 1'hétérodispersité uur le factevr de dépolarisation
enn fonction de ltaungle de diffusion

1°) En 1961, Stevenson, Heller et Wallach (110) (111) ont
calculé les effets de 1l'héitérodispergité des particules sur le facteur
de dépolarisation & 3909 pour des particules sphériques incolcores,
dont les valeurs extrémes de 1'indice de réfraction relatif sont 1,05
(0,05) 1,30, le chiffre entre paranthéses représentant 1'écart entre
chaque valeur d'indice considérée. 2lusieurs valeurs de diamétre
moyen ont été prises. Le domaine de o correspondant est de 0,2 (C;2)
12,8. Ces résultats théoriques ont 4té confrontés avec 1l'expérience
par Heller et Wallach en 1967 (112)/113). Le systéme utilisé est le
latex de polystyréne.

2°) Noue avons repris dans le tableau V.1 la liste des
travaux qui étudient cet effet & divers angles. Nous devons signaler
que les articles postérieures & 1963 emploient en fait la fonction
de distribution normale logarithmigne. Toutefois, W.¥. Espenseheid,
W. Kerker, E. Matijevic en 1964 (114) ont apporté une correction &
cette dénomination de la fomction de distribution employée car elle
ne correspondait pas exactement & la définition couramment employée.
Cette fonction est devenue la fonction logarithmique d4'ordre zéro.

Nous voyons par le tableau V.I que l'effet de 1'hétérodis-~
persité sur le facteur de dépolarisetion de la lumidre diffusée par
des particules sphériques s toujours &té calculé pour des particu-
les & indice de réfraction rédél, donc incolores. Dans la 3° partie
de ce chapitre, nous considérerons pour la premiére fois des parti-
cules & indice de réfraction complexe.
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c. Application sux hydrosols de sélénium.

Houg avons vitilisé la founetion de distribution normele :

"\.2/9 2
yix) = o ~(x-x)7/2G

G 2T

et nous avona considéré une valeur de G de 0,05. Nous avons ainsi
pu trouver les courbes de distribution autour de plusieurs valeurs
moyenneg du diawttre :
100, 130, 160, 190, 220, 250, 28C, 300, 320, 340, 370 et 400 mu
A partir des ces courbes, nous avong reconstruit des histogrammes
en tracant des aires délimitées par la courbe y(x) et par des droites
paralléles & l'axe des y dont les distances de 1l'une & l'autre Te-
présentent une variation de un mp dour le dismétre particulaire.
Nous avong ainsgi obtenu des aires représentant le nombre de particu-
les dont le diamdtre est compris entre, par exemple, 99,5 et 100,5
mp, 100,5 et 101,5 mu etc... Nous avons transformé chague aire en
un rectangle de méme surface. Nous avons fait 1'hypothise que toutes
les particules comprises dans un intervalle de 1 qﬂ.ont le ménme dia-
metre, donc les mémes foncitions ii et iza La hauteur du rectangle
nous donne alors la fraction des particules de wméme diametre et
ayant donc les mémes fonctiona i, ot i, calculés pour des diamétres
de 100, 101 mm efc... Nous nous soumes limités aux fractions égales
ou. supérieurés & 0,01 %.
Nous avongs donc remplacé les intégrales des eq.(V.6) et (V.7) par
une somme -
Les valeurs de i, et i, pour chagque dismétre distant de 1 qp.ont été
calculées & 1l'agide de lordinsteur I.B.M. 7040 (cfr. Chap. IV).
Ensuite les courbes de distribution ont é+é calculdes &
1l'aide de l'ordinateur pour des dioméitres moyens compris entre 100
et 500 mm avec wun infervalle de 10 By entre chague diamétre moyen
pour des valeurs de G de 0,01 ;3 0,02 5 0,05 et 0,10. Nous avons
négligé les calculs pour les diaméires inférieurs et supériesure 3
5G de part et d'autre de la valeu: moyenne. lLa valeur de la fonetion
de distribution pour un diamétre donné est alors multiplide succes-
givement par i1 eh 120
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Nous faoisons ensuite la somme de ces produits pour les diasmétres
considérés de part eb d'autre de la valeur moyenne. En falisant le
rapport de ces mesures nous calculons Guﬁ

Les figures V.1 et V.2. nous donnent la variation de Pu a4 90° en
fonction du diamditre des particules pour différentes valeurs de ¢
et deux longueurs d‘onde, 434 et 546 T

d. Applications aux gols de latex de polystyrdne

Nous avons fait les mémes calculs sur des sols de latex
de polystyréne pour des valeurs de G de 0,05 et 0,10. Stevenson,
Heller et Wallach (110} avaient dé;a fait des calculs semblables
mais avec une autre fonction de distribution.

Les résultats de ces calculs sont présentés au Chspitre VII.

3. Conclusion

Nous remarquons tout d'abord que le degré d'hétérodispersité
du systéme considéré influence considérablement la valeur des maxima
et dee minima. Plus G a des valeur élevée, plus la courbe & tendanse
é"s“aplatir" .

Stevenson, Heller et Wallach (170) ont remarqué le méme
phénoméne notemment sur la valeur du polystyréne. Ceci a été confir-
ué par des calculs que nous avons effectué
(cfr. Chap. VII).

Pour les domaines de diamdétre ol le facteur de dépolarisa-
tion présente un extremum, zous constatons un effet tris sensible &
1'hétérodispersité. Toutefois, pour les domaines de diametre inter-
nédiaires aux extrema., nous avons vn effet guasi nul. Ceci s'explique
par le fait que si nous avons un systéme dont le diamdtre moyen
correspond 2 un extremum de @ ut les particules dont les diamétres
sont digstribués de part et d'autre de ls valeur moyenne contribueront
au facteur de dépolarisation de la méme manidre et danz le méme sens.
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Deng le cas d'un systime dont le diamétre moyen est situé entre deux
extrema , nous avrong, pour des pariticules dont les diamétres seront
digtrioués auntovr de cette valeur moyenne, des contributions gui se
compensent du fait que d'un cbté, les valeurs de Qulcorrespondantes
augmentent tandis gue de l'auvtre, elle diminue.

Nous avons donc certains domaines de diamdtre ol la mesure
de @, nous dounne le dismdtre moyen des particules du systime étudié
et d'autres, frds sensibles & 1l'hétérodispersité, gui nous permet-
tront d'estimer celle~ci. Noue g2llong tenter per 1l'emploi judicieux'
des facteurs de dépolerisaticn mesurés & deux longueurs d'onde de
déterminer les deux paramdires précités.



TROISIEME PART'E : APPLICATICN EXPERIMENTALE




YI. TECHNIQUE EXPERIMENTALE

1. Revue des appareils de diffusion lumineuse existant & ce jour

La mesure du facteur de dépolarisation est évidemment un
cas particulier de mesure d'intensité de la lumidre diffusée. Les
appareils de diffusion lumineuse se composent schématiquement d‘une
gsource lumineuse et d'un dispositif monochromateur, du systéme
optiaque du faisceau incident, de la cellule de mesure, du systéme
optique du faisceau diffusé et du systéme de détection. Nous limi-
terons notre bréve revue aux appareils les plus courants et & ceux
qui ont apporté des améliorations & la technique expérimentale de
diffusion latérale de la lumidre. Dfautre part, comme les intensités
de lumieére diffusée sont treées faibles, les seuls appareils suffi-
samment précis emploient une cellule photomultiplicatrice comme
détecteur et nous avons écarté les appareils & détection visuelle
ou. photographique. Nous ne parlercns pas davantage des sources
lumineuses car l'emploi des lampes & vapeur de mercure est généra-
lisé dans tous les appareils. Le monochromateur se réduit alers &
des filtres interférentiels isolant une des raies du spectre d‘é-
mission du mercure.

Le premier appareil utilisent un systéme de désection photo-
électrique es% celui construit par Putzeys et Brosteaux en 1935
(123) . Cet appareil mesure uniquement la lumidre diffusée a 90°,

En 1948, Zimm {124) a construit un appareil permettant la mesure
de la lumiére diffusée pour des angles de diffusion compris entre
30 et 150° avec un pouvoir de résolution de 59.

De plus, pour éliminer les erreurs de mesure dues aux fluctuations
de la source lumineuse, l'intensité de la lumidre diffusée qui est
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mesurée avec un photomultiplicateur est comparde & l'intensité
du faisceau incident mesuréde & l'ailde d'une c¢cellule photoélectrique.
Le courant d'obscurité du photomuliiplicatevr est éliminé en em=-
ployant de la lumiére incidente modulée & une Tréquence définie
et en wutilisant unigquement la composante & cette fréquence du cou-
rant de sortie du photonuliiplicateur.
En 1950, Brice et al. (125) construisent un diffusiomdtre qui sera
commercialisé., Il permet la mesure de la lumidre diffusée pour
des angles de diffusion compris entre 45 et 135%. I1 n'offre pas
les perfectionnements de l'appareil de Zimm. Toutefois, le systéme
optique du faisceau diffusé peut se placer dans le prolongement
du faisceau incident. Cela permet de mesurer l'intensité du fais-
cean incident et également de faire des mesures d‘extinction avec
le méme appareil. Des polaroides sont prévus pour permetire la
mesure des trois facteurs de dépolarisation. En 1960, Kerker et
Matijevie (126) modifient ce dispositif en remplacant les polaroi-
des par des prismes de Glan-~Thowmpson. Le prisme de Glan-Thompson
est un prisme de nicol gui polarise lindairement la lumiére et
qui est tsillé de telle fagon gue le rayon lumineux polarisé émerge
normalement et au centre de lg face optigue du prisme. Grice &
cette taille, le faisceau luminsux n‘est pas dévié aprds passage
dans le prisme. Kerker et Mati jevic utilisent cet appareil ainsi
modifié pour toutes leurs mesures de dépolarisation.
Le fait dfavoir un photomultiplicateur mobile offre quelques inconw
vénients. En effet; il est alimenté par un cable haute tension que
1'on préférerait avoir fixe. P. Fosworth et al., en 1952, (127)
ont essayé d'apporter une solution & ce probléme en immobilisant
le systéme de détection. La diffusion en fonction de 1'angle est
obtenue par rotation du faiscesv incident & l'aide d'un nmiroir
tournant, 1'axe optique étant placé au-dessus de la cellule de
mesure. Le faisceau incident est repris, aprés réflexion sur le
miroir teurnant, par des prismes pour 1'amener dans le plan de
diffusion.
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Citons, en 1953, l'appareil de G. Oster (128) qui a été commercia-
lisé. I1 se caractérise par un sysséme de mesure Lrés sansiblevdu
courant du photomultiplicateur. L'angle de diffusion mesurable est
compris entre 15 et 1509,
BEn 1954, Wippler et Scheibling (129) ont congu un appareil dont le
prineipe se rapproche de celui de fdrice et al.. Cet appareil a éga-
lement été commercialiséd et permet les mesures de l'intensité de
1a lumidre diffusde en fonetion de l'angle. Il est monté avec des
prismes de Glan~-Thompscn pour les anesurss des facteurs de dépcla~
risation. Le montage de l'appareillage est assez compact car 1l'ana-
lyse du faisceau diffusé se fait perpendiculairement au plan de
diffusion. Ceci est réalisable gréce & un prisme 2 réflexion totale.
Lz méme annde, Aughey et Baum (130} ont réalisé un appareil dont
l'angle de diffusion observable varie de -40 & +140° aveec un pou-
voir de résolution de 0,02°. I1 permet donc une analyse itrés poussée
de la diffusion de la lumitre aux petivs angles. Il est pourvu
d'un systime d'enregistrement synchronisé avec la rotation de la
platine porsant le systéme optique du faisceau diffusé. Cet appa-
reil n’est pas prévu pour la mesurz des facteurs de dépolarisation.
Citons l'appareil d'Ottewill et Parreira en 1958 (131) qui servira
pour leurs mesures des facteurs de dépolarisation. Il est classique
dans ga conception. I1 permet les mesures pour des angles de dif-
fusion compris entre 40 et 140°., Liintensité de le lumidre non
modulée du faisceau diffusé est comparés 2 cslle du faiscesu inciden”
BEn 1959, Mc Intyre et Doderer {132) ont congu un appareil dont le
faisceau incident est trés pew convergent grice & un montage optique
appelé télécentrigue. Il sera repris dans notre appareil et sera
décrit dans la deuxidme partie de ce chapitre. L'angle de diffusion
mesurable varie, dans cet appareil, de -10 & +180°, L'intensité du
faisceau diffusé est comparée & celle du faiscesu incident.
En 1960, Coumou {133) a réalisé un appareil dont le systéme éSlec-
tronique de détection, qui compare 1l'intensité de 1la lumiére dif-
fusée & celle du faisceaw incident, lui donne une trés grande
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sensibilité. D'autre part, le montage optique du faisceaw diffusé
a été congu pour permetire de définir le mieux possible le volume
diffusant. Un dépolariseur e% un analyseur constitués per deux
prismes de Glan~Thompson sont prévus pour les mesures de dépolari-
sation.

En 1961, G. Weill (134) = construit un appareil spécialement pour
la mesure des facteurs de dépolarisation & 90°. X1 a repris le
principe de Cormi, auguel il a ajouté un systéme de détection
photoédlectrique . Nous avons repris le méme principe pour notre
appareil. Il sers déerit en détail dans la deuxiéwme partie de ce
chapitre.

Citons l'appareil de Heller et Tabibian en 1962 (135) sur lequel
ont été effectudes des mesures du facteur de dépolarisation Cu
des hydrosols de latex de polystyréne. I1 est classique dans sa
conception. Ce dispositif emploie un prisme comme moncochromateur.
Hefele et al. (136) reprennent aussi le principe de comparaison de
liintensité de la lumiére diffusés avec celle du faisceau incident
mals medulent la source lumineuse & 400 c¢c.p.s. par un secteur
tournant »

Jerrard et Sellen (137) congoivent un appareil dont le systéme de
détection est perpendiculaire au »lan de diffusion et est centré
sur la cellule de mesure. Liaxe optigue du faiscesu diffusé est
amené dans cette position per des prismes & réflexion totales

Des polariseurs sont placés dans les sysidmes d'observation des
faisceaux incidents et dliffusés pour permettre une modulation des
deux faisceaux qui sont repris par le méme photommltiplicateur par
un disque polaroide tournant. A cause de ce montage, les mesures
de dépelarisation scnt évidemment impossibles sur cel appareil.
Citons enfin l'appareil de Maron et Elder (138) qu'ils ont employé
pour leurs mesures de dépolarisation sur les hydrosols de latex

de polystyréne. Il est de conception classique.

11 existe une multitude d'auvtres appareils. Toutefois, leur prin-
cipe ne différe pas de ceux exposés bridvement ici.
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Nous allons & présent décrire la technique expérimentale
que noug avons utilisée dans ce travail.

2. Principe de l'appareil

Nous avons réalisé un appareil dont les caractéristiques
principales sont les suilvantes @

1°) Ltoptique du faisceaun incident a été choisie pour avoir le
meilleur parallélisme possible car, lorsque nous avons exposé

la théorie de la diffusion de la lumidre au Chapitre I, nous avons
toujours considéré une onde plane, c'est-a-dire un faisceau paral-
l2le, tombant sur la psrticule diffusante. Il va de soi que le
non-parallélisme du faisceau change le caractdre de lfonde inciden-
te et de ce fait, sans toutefois modifier entiarement la théorie

de la diffusion de la lumidre, y améne guelques corrections. Le
parallélisme que nous avons atteint ne nécessitera auncune correction
comme nous le verrons plus loin.

2°)Vu le choix du dispositif de mesure que nous décrirons plus
loin, il nous était difficile de mesurer le facteur de dépolari-
sation de la lumidre diffusée en foneciion d’angles variables.
Comme, du point de vue dépolarisation, les petits angles de diffu-
sion ne sont pas intéressants et que la majorité des mesures &
angle fixe se font & 90°, et gue, de plus, les mesures du facteur
de dépolarisation y sont riches er informations, nous avons choisi

-~

cet angle pour élaborer notre appareil de mesure.

3% Vu la faible intensité de la lumidre diffusde, nous avons 4vi-
demment ewmployé un systdme de détection photodlectrique.

Le systéme de mesure du facteur de dépolarisation devrait dds lors
pouvoir €ire adapté au systime de détection photodlectrigue. Le
montage de Cornu a cette qualité ev a de plus 1l'avantage de la
simplicité et de la rapidité de la mesure. En effet, la mesure du
facteur de dépolarisation est lide & la mesure 4'un angle de
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rotation comme nous le verroans plus loin. Il présente en plus l'a-
vantage de permettre la modulation du Faisceau diffusé, ce qui éli-
mine le courant dlobscurité du photcmultiplicateur, ainsi que les
erreurs de mesure dues aux fluctuations d'intensité du falsceau
ineident. De plus, les effets d'hétérogénédité de la photocathode
sont dgalement évités. Enfin, ce systdme présente une trés grande
sensibilité puisque la mesurs élecirigue est une mesure de zéro,

ce qui permet ltemploi d'un grand facteur d'amplification.

3. Description de l'appareil et réalisation

Nous allons & présent décrire en détail les divers compo-
sants de l'appareil dont le schéma est repris & la figure VI.1.

a. Source lumineuse

Nous utilisons comme source lumineuse S une lampe & vapeur
de mercure & haute pression de 100 watts, de marque Osram HBO 100 W1.
L'grc & une surface de 0,125 mm2 et la brillance de la lampe vaul
170.000 boagies/cmzc Fous gvong donec réuni deux conditions trés im-
portantes pour la réalisation du faiscesuw incident paralldle : Ia
ponciualité de la source lumineuse et sa brillance élevée, nécessalr:
par la perte de luminosité inhérente au montage d'un faisceau parsle
1ele. Cette lampe est ulimentée par une tension continue de 20 volts
Vu les problémes de modulation de la lumidre diffusée et de 1l'ampli-
fication du signal de sortie du photomultiplicateur gque nous expose-
rons plus loin, il nouvs faut un courant continu dont la compossnte
alternative soit 1la plus petite possible. Nous avons réalisé dans
ce laborateire une alimentation de 20 volis, 5 ampdres continus en
rédéégant du courant triphasé par six diodes auw silicium. Nous obte-
nons ainsi du courant hexaphasé doat la composante alternative est
filtrée par les capacités nécessaires. Il subsiste toutefois une
composante alternative modulde & 300 c.p.s. mals gui est infdérieurs
& 0,05% de la tension de sortie.
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La lampe est placée dans un boitier congu de manidre & pouvoir la
refroidir par circulation d'air. Un ventilateur est donc placé
au-dessus du boitier de la source lumineuse.

b-. Le monochromateur

Nous avons donc comme source luminause une lampe & vapeur
de mercure. Cette lampe a un spectre d'émission discontinu. Les
eing raies du mercure pour 1l¢ spectre visible ont les longueurs
d'onde suivantes : 366 mp, 404 e, 436 mp, 546 My OF 578 mo Nous
employons comme monochromateur des filtres interférentiels Balzers F
que nous plagons aprés la lentille L2 (Pig. VI.1) et ceci pour évi-
ter leur détérioration par une température trop élevée comme cela
s'est produit lorsque nous les placions au nivean du condensateur C.
Nous travaillons uniquement avec deux filtres interférentiels dont
les longueurs d'onde de transmission sont respectivement 434 et
546 L Ce sont les deux seules raies du mercure gue nous puissions
uwtiliser, car elles sont suffisamment intenses pour que nous puis-
sions mesurer le facteur de dépolerisaticn de la lumidre diffusdée
avec notre montage optigque.

c. Le systéme optique du faisceau incident

Ltappareil que ncus avons réalisé comporte un systéme 4°il-
lumination télécentrique qui permet d'obtenir un parallélicsme ri-
goureux pour le faisceau incident. Ce parallélisme est trés diffici-
le & obtenir et n'existe guére dans leg appareils commerciaux de
diffusion de la lumidre. Ceci tiert au fait que les sources lumi~
neuses employées ne sont pas ponctuelles et que les lentilles ne
sont jamais des lentilles minces. Dans beaucoup d'appareils qui
mesurent l'intensiteé de la lumitre diffusde, les rayons extrémes
du faisceau lumineux s'écartent de 1 & 2° de l'axe idéal.

En 1954, Kushner (139) a mis au pcint un montage appelé télécentri-
que pour lequel le rayon principal du faisceau projeté est en tout
point paralléle & l1l'axe optique.

Ag T 7 s 5 = s s R &
D. Mac Intyre et G.G. Doderer ont construit, en 1959. un appareil
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destiné & la mesure de l'intensité de la lumidre diffusde dont au-
cun des rayons extrémes ne s'dcarte de plus de gquelques minutes
d'arc de l'sxe optique, et ceci grédce au montage optique télécentri-~
que (132). Celui-ci consiste en deux fentes réglables et une lentille
convergente. EBn voici le principe ¢ si l'on dispose d'une source
relativement ponctuelle S, on en projette une imege réelle & l'aide
d'un condensateur C de grande ouverture numérique sur le plan de
la fente F 1. La lentille L 1 renvoie de cette fente F 1 une image
& 1'infini. De plus, on place entre le condensateur C et la fente
P 1 une fente F 2 dans le plan conjugué au plan du milieu de la
cellule de mesure M par rapport & la lentille L 1.
Prenons par exemple pour les focales de C et de L1 5 em. On pour-
rait réaliser un montage télécentrigue en plagant le plan principal
de C & 10 cm & droite de S.Fi serait alors situé & 10 em & droite
dv méme plan principal et L 1 & 5 cm & droite de F 1. Si 1l'on place
Ma 10 cm & droite do I 1, soit deux fois sa distance focale, F 2
devra &tre placée sur le plan conjugué de M par rapport & la lentille
L 1, soit & 10 cm & gauche de celle-ci.
En fait, on rdgle 1= fente F 1, F 2 étant enlevée, de telle manidre
qu'on ait une image du faisceau lumineux & 1'infini. Apreés avoir
enlevé F 1, la seconde fente F 2 est alors placés et réglée de telle
sorte que son image ait les mémes dimensions que 1l'image de F i
formée & 1'infini.
Lorsqu'on met en place les deux fentes, le faisceau lumineux aura
les mémes dimensions su centre de la cellule de mesure et & 1'infi-
ni. Il devra donc nécessairement &tre parsllile. Ce systéme permet
d’obtenir un faisceau dont la convergence des rayons est de l'ordre
d’une dizaine de minutes. Il ne nécessite pas l'emploi de diaphrag-—
mes pour arréter la lumidre diffusée comme c'est le cas dans la
plupart des diffusiomdtres commerciaux. En général, ces diaphrag-
mes limlitateurs sont des sources de diffraction de lumildre parasite
qui peut & nouveau interférer avec le faisceau incident. Toutefois,
tout gain de parallélisme se fait malheureusement au détriment de
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la luminosité. Les deux fentes F 1 et I 2 possédent chacune quatre
l2vres 4 bords trés fins réglables indépendemment avee grande pré-
cision. Entre le support de la cellule de mesure et la lentille L i
sintercale un prisme de Glan-Thompson de 0 mm de cdté, Il est
supporté par un dispositif qui permet soit de la placer dans le
faisceau incident, soit de l'escemoier. Un systéme de rotation dont
L'axe est paralléle 3 l'axe optique et muni de deux réglages fins
de fond de course permet un ajustage trés précis du plan de polari-
sation, soit vertical, soit horizontal.
Notre faisceau incident a la forme d'un rectangle de 9 mm de haut
et de 4 mm de large lorsgu'il arrive aw niveau de la cellule de
mesure qui contient L'hydrosol que 1'on veut étudier par diffusion
lumineuvse.

d. Le systéme opticue d'analyse du faisceau diffusé

Le bvanc optigue sur lequel se trouve le dispositif de mesure
duo facteur de dépolarisation est posé sur le banc du faisceau in-
cident et fixé perpendiculalrement & celui-ci, aw niveau du plan
con jugué de la fente F 2 par rappor: & las lentille I 1 & 1l°aide d'une
plaque de fixation. Celle-ci sert de support & la cellule de mesure
qui est enfermée dans une boite dont l'intérieur est entidrement
peint en noir.

Une fente T 3 identique & ¥ 2 est placée le plus prés pcssible de la
cellule de mesure. Vient ensuite le montage de Cornu qui permet de me-
surer le facteur de dépolarisation. Le faiscean de lumiére diffusée
traverse un prisme de Wollaston en guartz W, qui le sépare géométri-
quenment en deux faisceaux polarisés lindairement, 1'un verticalement,
lt'autre horizontalement. L'angle de divergence des deux rayons polari-
8és pour le prisme utilisé est de 1°2'. A la suite du Wollaston est
placé un prisme de Glan-Thompson A, dont 1l'axe de rotation est con=
fondu avec 1l'axe optique principal du faisceaw diffusé. La rotation
du prisme de Glan-Thompson atténue L¢intensité de 1°un des faisceaux
d’un facteur cosgu.f9 l'intensité de l'sutre d'un facteur sinzg?\pétant
l'angle que Tait 1'axe de transmissiocn du Glan-Thompson avec 1'axe
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de polarisation de 1l'un des deuxn foisceaux émergents du Wollaston,
Pour une valeur pariicevlidre de © . Lt'intensité de chagque faisceau

sers égzle.

T ) N ~rd & 1 et A s O DR ept vy Thx B
Expliquons ceci a l'aide de la figiwre V1.2 :

X
P
//,
%<C
N\
¢ \ )
0 B v

Pig. V1.2

Les deux faiscesux ont sur la Tigure le wméme axe optique pour 1a
facilité de l'explication.

Soit Ox la direction de pelarisatica d'un des faisceaux caractérisé
par llintensité V; il v corrvespond Liamplitude CA. De méme, Oy esi
la dirsction de polarisation de l'sutre faisceau d'intensité H & la-
guelle correspord une amplitude 0B. 07 est la dirsciion de polarisa-
tion du Glan-Thompson. Lorsgue 07 e¢st perpendiculaire & la droite AB,

o

nous gvons une égale inteansitd pour les deux Ffaisceaux qui sont alors
polarisés linéairement suivanit 07,

I1 correspond & ves deux intensité: deux amplitudes égales entre
elles, dirigées suivant CZ et ayant pour valeur le vecteur 0C.
L'intensité transmise correspondante sera &gale au carré de 1l'am-
plitude CC.
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On peut soit écrire 1'égalité des deux amplitudss s
0C = O0A sinx{ = OB cos Y
ou éerire 1'égalité des intensités :
V‘sinzq g H ccsgq
et nous obtenons le facteur de dépolarisation, quelle que soit la
nature de la luwmiére incidente paor =

H
-
0= 8"y

Plusieurs possibilités de mesure nous sont offertes : soit mesurer
le rapport H cosgg./v sinetp pour différentes valeurs de @ et extra-
poler Jjusqu’d une valeur du rapporit égale & 1, scit mesurer @ lors—
que l'intensité des deux Taisceauz 28t égale. Nous avons choisi la
seconde méthode car la mesure du facteur de dépolarisation se résume
alors & la seule mesure d'un angle pour lequel deux intensités sont
égales et parce gqu'il est plus aisé expérimentalement de vérifier
1'égalité de deux intensités que d'en mesurer les grandeurs. Le
Glan-Thompson A =2 été monté dans un support qui peut tourner libre-~
ment dans un disgue sur lequel se Ltrouve une échelle d'angle permet-—
tant la lecture de la minute d'arce.

La distance entre le Wollaston et 12 fente P 3 éfant relativement
grande (un peu moins de 40 em) et 1l'intensitd des deux faisceaux

de lumieévre diffusée étant tres faible, il est nécessaire dfenfermer
ceux-ci pour écarter toute lumidre narasite. Ceci a été rdalisé avec
un tube de large section dans leguel nous avons pesé une digzains
dtéerans E entidremeni noireis et percés d'un orifice centré sur
l'axe optique et de dimensions égalas 3 celles du Wollaston, ceci
pour éliminer les réflexions multiples sur les parois du tubs, ce
gui risquergitv de produire de la lumildre parasite.

Aprds le prisme de Wollaston VW et le Glan-~Thompson A , les deux
faiscegux lumineux sont repris par une lentille convergente L 2 qui
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forme donc deux images juxtaposées de la fente ¥ 3 d'environ 2 mm
X 3 mzm sépardes par une distance dfenviron 1 mm schémabtisdes a la fi-
3

gure VI.3a. Dans le plan conjugué de ¥ 3 est installé un disque
tournant D qui a la géométrie reprise & la figure VI.3h.

 —
 —
=2

N

Le disque est placé perpendiculsirement & l'axe optique, la circon-
férence ¢ étant tangente av plan € séparant symétriquement les deux
feisceaux (Fig. VI.3a). Chague faisceau sera donc caché alternative-
ment par le disque et ceci pendant un temps corrvespondant & la demi-
révolution du disque. Si, 2 1l'zide d‘un moteur synchrone, nous enw
traifnons le disque & une vitesse de rotation de 1500 tours/min.,

nus projetterons sur le détecteur des impulsions lumineuses dont la
fréquence de succession provenant zlternativement de 1°un et de llau~
tre faisceau sera de 25 CospPoSao

L e

EiQO.glié
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Quand les deux faisceaux ont des intensités trés différentes, le
signal & la sortie du détecteur aura schématiquement la forme repré-
sentée & la figure VI.4s. Lorsque les intensités sont quasi égales;
la situation sera représentée par la figure VIi.4b. La mesure de la
disparition de la fréquence fondamentale & 25 c.p.s. correspond donc
bien 2 la mesure de l'égalisation des faisceaux lumineux.

e. Le dispositif de détection de la lumidre diffusée

Comme la projection de l'image de la fente F 3 dans le plan
du disque tournant se fait & 1l'aide d’une lentille L 2 de focale re-
lativement courte, les deux faisceaux, aprds avoir traversé le dis-
gue D, divergent assez rapidement.la surfsce sensible du détecteur
est placée & une distance du disque D telle qu‘elle soit recouverte
au maximum par les faisceaux diffusés. Ajoutons que, comme cette sur-
face illuminée est grande, de 1lfordre de 5 cmz, le léger décalage
entre les faisceaux est négligeable et on peut dire quten fait la
méme surface photosensible est dclairée alternativement par chacun
des faisceaux, ce qui élimine la source d'erreur due & une variation
de sensibilité entre diverses régions de la surface photosensible.

De plus, ce systéme projetant sur le détecteur une succession
de faisceaux lumineux de méme état de polarisation, on élimine en
outre la source d'erreur due & une variation de la sensibilité de la
surface photosensible avec 1'état de polarisation des faisceaux que
l%on doit comparer.

Nos mesures s’effectuant & 434 mfket 546 mm , nous avons
porté notre choix sur un photomultiplicateur qui a une réponse
spectrale maximum dans le bleu. Nous avons fait plusieurs essais
portant sur le courant d'obscurité et la stabilité du courant de
réponse. D'autre part, nous avons étudié le rapport signal - bruit
de fond de chaque photomultiplicateur en envoyant un faisceau lumi-
neux d'intensité arbitraire mais faible sur la photocathode et en
mesurant le courant de sortie en fonction de la tension d’alimenta-
tion du photomultiplicateur. Nous pouvons alors comparer ces valeurs
aux courants d°obscurité mesurés aux tensions correspondantes.
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Nous avons opté pour une cellule ADZAM 50 AVP. Elle se carasctérise
par une photocathode frontale et circulaire, un falble courant
dfobscurité (Pig, Vlaﬁﬁ @t un grand rapport signal - bruit (Fig.
¥I.6)-

Lz cellule phofomultiplicatrice et le diviseur de tension
alimentant les dynodes sont conneciés & une haute tension stabili-
sée réglable de 600 & 1100 volis. Tous avons porté notre choix sur
une tension de 1000 volts. Au deld de cette valeur, les fluctua-
tions du bruit de fond du photomulsiplicateur ne nous permetient
plus d'effectuer les mesures avec la précision resquise.

La composante & 25 cycles/sec. du courant de sortie du pho-
tomultiplicateur est envoyéde dans un amplificateur accordé & cette
fréquence. Le principe de l'amplificateur est celui d‘une contre-
réaction sélective par filire en double T. Nous avons ajouté a
1'amplificateur un filtre accordé a 300 c.p.s. (Fig. VIi.1) pour
éliminer la trés faible composante moduléde existant & cette fré-~
quence et provenant du type d'alimentation que nous avons déerit
pour la source lumineuse de ltappareil. La courbe de réponse de
liamplificateur est donnée par la Tigure VI.B4.

Lorsque 1°égalité des intensitds des deux faisceaux lumineux est
rénlisée au niveaun du Glan-Thompson A, le courant correspondant
modulé & 25 c.p.s8. sera nul. Un oscillographe nous sert d'indica-
teur de zéro.

Lfangle ¢ correspondant au facteur de dépolarisation sera 1lu lors-
que l'onde sinusoidale de 25 c.p.s. se sera réduite en une hori-
zontale sur 1l°oseillogranhe gynchronisé & cetbte fréquence.

En résumé, la méthode de Cornu avec ce systéme de détection

a les avantages suivants

1°) Précision de la mesure qui revient 3 une lecture d’angle.

2°) Lvélimination éu courant d'obscurité non modulé du photomulti~
plicateur.

3°) L'élimination des effets dus & 1 hétérogénéité de la photocathode
par rapport aux différentes dircctions de polarisation de la
lumiére.
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4%) L*élimination des erreurs dues aux Tluctuations de la source

lumineuse.

4. Sources d'srraurs lors de 1la mesure du facteur de dépolarisation

a. Convergence du feoiscsaun incident

Si, en théorie, le montage télécentrique permet d'obtenir
un faiscesu lumineux rigoureusemen; paralldle, la pratique s'dcar—
te tou jours du cas idéal. D. Mac Intyre et G.C. Doderer (132) ont
obtenu un falsceau lumineux dont 1'angle de convergence ne des—
cendait pas en-dessous d= 5' d'arc. Notre montage optique nous s
permis d'obtenir vn faisceau luminesux dont 1l'angle de convergence
est compris entre 10 et 20' d'arc. Il faut de ce fait s‘assurer
gue ce non parallélisme n'azit pas d4'incidence sur la mesure du
facteur de dépolarisation.

Leg effets de convergence du faisceaw lumineux incident oat
§té calculés théoriquement par Cabannes (140), Ramanathan et Sri-
nivasan (14?), Gans (142), Reo {i43) et Ananthakrishnan (144).

Ces auteurs avec Rocard (145) ont discuté ces corrections théori-
quas en les confrontant avec les masures faites & plusieurs angles
de convergence. Toutefois, ces investigations ne peuvent s'appli-
quer que pour la diffusion de 1a lumidre par des molécules, c'est~
a-dire par des particules dont les dimensions sont trés petites
devant la longueur dfonde du faisceau incident.

La premidre étude des corrsciions de coavergence pour des particu-
les de dimensions comparables A& la longueur donde du faiscesu
incident a été faite par Vijaraghavan et Krishnan (146). Leur
travail est purement expérimental. Ils sont srrivés & la conclusion
que les corrections de convergsnce pour la diffusion moléculaire
de ls lumidre ne sont pas applicables & 1z diffusion lumineuse par
des particules dont les dimensions sont du méme ordre de grandeur
que la longueur d'onde de la lumidr e incidente. On peut remerquer
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également d‘'aprés leurs résultats expérimentaux que lorsque 1l'an-
gle de convergence est inférieur & 0,021 radian, ce qui correspond
a4 un angle dfenviron 1°10', ies corrections s‘avérent inutiles.

A partir de cette valeur, il n'y a plus de variations des facteurs
de dépolarisation en fonction de lfangle de convergence.
Le probldme des corrections de convergence a été résolu théorique-
ment par Subremianian en 1962 (147) pour des cylindres dont 1°in-
dice de réfraction est proche de l'unité (théorie de Rayleigh-Gans).
Cet muteur considére que, si 2 est le demi angle de convergence
exprimé en radians, les corrections sont proportionnelles & N
et ne dépassent pas 3[12 (Gu a(buc + 3_(7_2)m Il faut rappeler qgue
Gans et Anaxthakrishnan avaient obtenu une correction de le/? pour
le facteur de dépolarisation P, e tablean Vi.1 relie les angles
de convergence & 112 et & différenites fonctions de.:lgn Hous pou=
vons ainsi estimer l'ordre de grandeur de toutes les corrections
de convergence possibles.

Tableau V1.1

20 2 a2 a? 2.1 3n?
en degré en radian 2
220 55: 0,400 0,020 0,040 0,080 0,120
140 25+ 0,250 0,008 0,016 0,032 0,048
109 19¢ 0,180 0,004 0,008 0,016 0,024
70 08 0,125 0,002 0,004 0,008 0,012
50 139 0,091 0,001 0,002 0,004 0,006
30 439 0,063 5.10°% | 0,001 0,002 0,003
10 14 0,021 2,2.10"%} 4,4.107*| 8,8.10~% | 13,2.10™%
10 0,017 1,4.107%| 2,9.107%] 5,8.10™% | 7,7.107%
20 0,006 1,8.,10™ | 3,6.10™° | 7,2.10™ | 10,8,10™2
10 0,003 4,5.10"%| 9.107% | 18.10°% | 27.1078

Nous rewarquons que vu l'angle de convergence du faisceau incident
de notre appareil, toute correction s‘avére négligeable.
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Do Angle solide du faisceaun diffusé

Heller et Tabibien (148) ont montré que les mesures des
facteurs de dépolarisation sur des particules de latex de polysty-
rane dépendent de l'angle solide du faisceau lumineux diffusé qui
est observé.

Toutefois, si cet angle =0lide est inférieur & 1,5010“3 steradian,
les variations du facteur de dépolavisation encore observées ne
sont pluse iumputables aux différentes valeurs que l‘’angle solide
peut avoir.

Cependant., Kratohvil et Smart en 1955 (143) ont vérifié que l'in-
tensité de la composante verticale de la lumidre diffusde & 20°
par du latex de polystyréne de 1,17 m de diamdtre est indépendante
de l'angle scolide du systéme d'ocbservatioan lorsqutil est compris
entre 4.107% ot 1,4&0”2 stéradian.

Dans notre appareil, nous avons un angle solide de 6.10~%4 stéradian
pour notre faisceau diffusé. Nous l'avons considéré suffisamment
petit pour négliger toute correcticn.

¢c. Réflexion du faisceau incident sur la paroi de la cellule

Une fraction de 1lfintensité du faisceau incident se réflé-
chissant sur la paroi de la cellule de mesure aprds avoir traversé
la solution peut ceontribuer 4 la lumiére diffusée que l'on observe.
Si nous prenons un angle de diffusion de 45°, nous observons la
lumidre diffusée par le faisceau ircident direct pour cet angle
de diffusion plus la lumidre diffusde par le faisceaun incident ré-
fléchi mais qui correspond & un angle de diffusion de 135°. Comme
le digsgramme de diffusion est asymébrique pour les grosses parii-
cules, nous mesurons alors la somme de deux phénoménes physiques
qui sont fort différents l'un de 1'auvtre, ce qui introduit une
erreur qui n'est pas toujours négligeable. On élimine la diffu-
sion due & la réflexion du faisceau incident en évitent cette ré-
flexion par un piege & lumigre.

Toutefois, comme nous faisons nos mesures & S0°, l'angle de diffu-
fai

sion est évidemment identique pour les deuvx faisceaux lumineux et
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les précautions habituelles pour la mesure de la diffusion lumineuse
ne s'avérent pas nécessaires.

d. Da diffusion nultiple

Napper et Ottewill (150) ont étudié les effets de la diffu-
sion multiple dans le cas d'hydroscls de latex de polysyréne. Ils
sont arrivés A la conclusion gue, pour éviter cet effei,la distance
entre les cenires des particules doit €vre deux cents fois plus
grande que leur rayon. Ils conseillent pour les mesures du facteur
de dépolarisation de faire des mesures pour plusieurs concentrations
de particules et dlextrapoler & concentration nulle. Dans le cas
du polystyréne, les relations entre les facteurs de dépolarisation
et la concentration des particules diffusantes sont lindaires comme
ltont montré, outre Napper et Ottewill (15C), Heller et Tabibian
(148), Maron, Elder et Pierce (151). Nous constaterons plus lein
gqu®il en est fort heureusement de méme pour les hydrosels de sélé-
nium. Nous effectuercns donc nos wmesures en fonction de le concen-
tration particulaire et nous extrapolerons & concentration nulle
pour déterminer les trois Tacteurs de dépolarisation.

e. Diffusion parasite

Les poussieres 2% les asgglomdrats ébant susceptibles de
contribuer & la diffusion de la lumidre, ils doivent @tre éliminés
le mieux possible compte tenu que nous gvons des particules dont
la grosseur peut varier entre 100 mfw et 1.180 mw. Pour cela, toutes
nos solutions sont filtrédes sur Iéna G2 ou G3 juste avant d'&tre
placées dans liappareil de mesure.
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1. La rhodamine

Une solution alcoo 1iqae de rhodamine, 1orsqu“elle gat é-
clairée par un faisceasu lumineux polarisé hor
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que Kratohvil et Smart (149Y) ont nesuré un facteur de dépolarisa-

73

tion 0w égal & 0,005 avec le méme systéme mais avec un appareil
A

Brice-Phoenix 1léglrement amélioxré

3. Le Tafex de n01”°uyréne

Nous avons c¢ffeciué des mesures de dépclarisation de la lu-
midre diffuséds sur plusieurs hydrosols de latex de polystyréne fae-
briqués d'une part par la'‘Dow Chenical Company®, et d'autre part
par J. Stone (1%2) auv laborstoire. Les latex de polystyrene ont un
indice de réfraction réel égal & .20 pour uage longueur d'onde de
546 S Les calculs thécrigque fon
ticulaire ont été faits en appliquant la tThéori
publiés par M. Kerker et B, Matijeviec ea 1960 (153) et par W. Heller

4

e
s de Q. en etion du diamdire par-
ri

e de Mie et ont été

W.J. Pangonis et N.A. Economou en 1961 (1%4), Comme plusieurs mesu-

res expérimentales ont é4é effectudes sur des latex de polystyréne
de la “Dow Chemical Company” [153:{153)(150)(148), nous pouvons
ainsi confronter nos résultats avee ceuvx Eubiiéﬁ sntéricurement &
notre travail. Dlautre part, les _atex de polystyrzne fabriqués au
laboratoirs par <. Stone nous pernettent de oompiétev le domaine
des Qiamétres particulaires pour LequaL nove pouvons effectuer des
mesures de dépolarisation. Nous svons porté notre choix sur les
systémes 52, S3, S4 et 355,

Le tableau VII.i nous donne les diamétres moyens de ces syshénes
mesurés & partir des micrographies électronique (2@§e cclonne) ,
les facteurs de dépolarisation Q mesurés exyéx1mantalemen? at les
diamétres particulaires qui ¥y correspondent, ces résultats étant
groupés par auteurs. L'avant derniére colonne reprend les valeurs
de Gu mesurées avec notre apparell. Les diaméires des particules
Géterminds par turbidité sont repris dans la dernidre colonne.
e L

g ]
s sols de la "Dow Chemical Compeny" portent les numéros L3-055-4,

15N=T7; L8~=063=4, L3-066~4 et LS-06T7-4A. Les rédsultats expérimentanx
ainsi gue toutes les valeurs de 0u qui ont été déterminédes jusqu'a
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POINT THEORIQUE CALCULF A PAKTIR DE L'HISTCGRAMME DE S5

pour le latex de polystyréne
\=546my B =90°

fig VI 1

Logp en fonction du diameétre particulaire

— 6:=0 s Heller-Tabibian o Résultats personnels

..... 6 =005 a Dezelic - Kratohvil (Dm.e.)
- +—+6G =010 o Kerker - Matijevic eRésultats personnels

o e Maron-Elder-Pierce (D Turbidité)
..... courbe corrigée par
l'equation VI 6 = Napper-Ottewil
D mp
L 1 [l 1 1 1 1

100 500 1000 1500
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ce jour sur des sols de latex de polyrstyreéne sont repris sur la fi-
gure VII.1 qui représente la variation du log Py o0 fonction du dia-
métre particulaire D ainsi que 1l'sffet de 1'hétérodispersité du sys-
téme sur la courbe log Qu en fonction de D, Le calcul de ces courbes
a été explicité au Chapitre V.
Nous avons également mesuré @, beur trois sols de diaméitres pariicu-
laires de 62, 68 et 96 mfbo Nous avons trouvé la méme valeur gque dans
le cas du ludox et ceci pour les trois systémes, c'est-d-dire 0,003,
Cette valeur sera expliquée dans isa partie c¢. de ce chapitre. Hous
pouvons déjd dire que 0,003 constitue pour Cu la valeur limite mesu-
rable par notre appareil en dessous de laquelle la détermination du
diameétre des particules de latex de polystyréne n'a plus de signifi-
cation, Elle correspond & un diamdtre de 185 o pro

Le systéme S5 a un diamdtre particulaire correspondant & un
maximum dans la courbe log Pu en fonction de D (ef., Pig. VII.1).

De plus, le point expérimental se situe largement en dessous du point
théorique. Tl n'est donc pas valable de déterminer un diamétre parti-
culaire & partir de cette mesure., Toutefois, le sol S5 est relative-
ment hétérodisperse. Sa déviation standard G a pu 8tre évaluée sur
des micrographies électroniques. J. Stone (152) a trouvé un G de
0,067. Vu les effets de 1'hétérodispersité aux extrema des courdes
log ¢, en fonction de D, nous avons cru nécessaire de caleculer, 2
partir de l'histogramme des fréquences gqui a permis d'évaluer ¢

le point théorique correspondant av systéme étudié. Nous avons trouvé
un trés bon accord avec le point expeérimental (Fig. VII.1).

Nous remarquons donc gue nos mesures effectuées sur des la=-
tex de polystyreéne en sclution colloldale par notre appareil sont en
accord d'une part avec les mesures effectudes antérieurement sur les
mémes systémes, d'autre part avec les valeurs théoriques calculédes 2
1'aide de la théorie de Mic.

4, Le séléanium




a, Préparation des hydrosols de sélénium
La hode de préparation des sols de sélénium homéodisperses

=

8 idvement le principe au débub du Chapitre V. Il s'aglt dune

méthode dite de nuecldéation hétérogéne. La itechnique expérimentale a
te avec détails par J. Dauchot {(61). Nous ne reprendrons ici
que les points principaux. Nous préparons Hout d'abord des gerumes
d'or par addition de thiccyanate de potassium a vne solution de chlo~
rure aurigue. Aprés réduction complite du sel d'or, nous ajouterons
du dioxyde de sélénium et de l'nydrate d'hydragine. le dioxyde de
gélénium sera réduit par 1lthydrate 3i'bhydrazine et se déposera sur les
germes d'or. Les conditions expérimentales ont &té choisies pour gqu'il
n'y sit aucune nucléation homogéne du sélénium. Pour faire varier le
diamétre particulaire du sol de sélénivm ainsi obtenun, nous pouvons
introduire des quantités différentes de germes d'or lors de 1la réduc~
tion du sélénium. Le diamétre sera d’autant plus petit que le nombre
de germes sera plus grand. Bnsuifte. pour obtenir des sols de diamé-
tres plus grands;, vu gue si 1l'on resireint trop le nombre de germes
d'or, on obtient des sols hétérodisperses, on procdde par “seading®
oz ensemencemen’s dichotomiques successifs. Nous avong ainsi obtenu
des hydrosols de sélénium dont le diametre particulaire varie de 100
& 480 m
D

b. Détermination §- dismeétre particulaire par turbidité

Jd. Davchot a mis au point dans ce laboratoire une méthode de
détermination des diamétres particulaires par mesure de la turbidité
{61). Cette méthode a l'avantage &'étre non destructive, rapide, pré-
cise et elle permet en méme temps clestimer le degréd de dispersion
des dimensions particulaires.

Nous avons donc zppligué systématiquenent cette méthode aux
hydrosols que nous avons préparés. 1es spectres expérimentaux obtenus
& l'aide du spectreophotondire Jouan sont comparés aux spectre
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théoriques qui ont é%é caleulds A'aprdés la théorie de Mie {105),
Le diamdire particulaire moyen des sols trés homéodisperses peus
8tre estimé de cetie maniére a » 1 mpo Plus le sol est hétérodisperse

P

plus llintervalle d'erreur sur le diamdéitre s'élargit. Toutefois, en

général, nous avons obtenu des systémes suffisamment homéodisperses
pour pouvoir déterminer le diamditre particulaire & % 2 ?ﬂn

¢, Mesure du facteur de dépclarisation

Nous avons effectud ncs mesures des trois facteurs de dépola-
risation en fonection de la fraction volumigue en séléniuvm, 2 deux
longueurs dfonde : 434 et 546 - Nous avons obtenu des droites dans
la majorité des cas. Il nous était alors facile d'extrapoler & frac—
tion volumique nulle pour trouver leurs valeurs. Les figures va02
et VII.3 nous montrent guelques exemples d'extrapolation de Pu
fraction volumique nulle. Nous voyons gue la pente de la droite varie
avec le diamétre particulaire.

La théorie de Mie prévoit pour des particules sphériques, iso-
tropes et d¢'indice de réfracticn guelconque, des valeurs nulles pour
¢, €t Q.- Nous nous sommes d‘'abord préocccupés de ces deux facteurs
de dépolarisation et nous avons mesuré pour tous les systdmes étudiés
des wvaleurs de 0, et ?v différentes de zéro quoique treés petites,
contrairement aux prévisions de la thécrie de Mie., Nous ne pouvons
mettre en doute cette théorie car elle a é+é vérifide expérimentale-
ment dans le cas des hydrosols de sélénium lors de mesures de turbi-
dité par J. Dauchot (61). D'autre part, les particules de sélénium
que nous fabriquons sont bien sphériques comme cela a été montré par
microscopie électronique par le mém2 auteur. Nous avons di alors ad-
metitre que notre systeme de mesure des facteurs de dépolarisation
introduit une erreur.

Pour les différents systemes que nons avons étudids, nous avons porté
les valeurs expérimentales en fonction du diamétre particulaire (Fig.
VII.4 a VII.7). Nous constatons que les valeurs expérimentales varient
parfois considérablement avec le diameétre particulaire. Il se dessine
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Variation de Puen fonction de la fraction volumique ¢
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Variation de PU en fonction de la fraction volumique ¢
en sélénium pour des diametres particulaires compris
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des maxinpa et des minima. D'avtre part, nous ne mesurons jamails
une valeur nulle ou négative : ros pointe expérimentaux, dans les
régions minima, se situent en moyenne aux envircens de 0,005,
Essayons tout d'abord d'expliguer les maxima. Nous constatons que
les maxime des courbes de [ nesurés en fonetion du diaméire par-
ticulaire pour les deux longusurs d'onde correspondent aux maxinma
des courbes gde @U_calculés en fonction du diametre particulaire
pour les mémes longueuvrs d'conde respectiveament.

Dfautre part, les maxinma des Q% mesurés corvespondent aux minima

S

des Qu‘calculésu
Tout se passe donc comme si nous mesurions un facteur de dépolari-
sation proportionnel & Pu dane le cas de @+ et inversement pro-
portionnel a Qu_dans le cas de Ch> La constante de proportion-
nalité serait évidemment relativement trds petite.
Nous avons alors fait 1l'hypothdse que notre polariseur qui est
un prisme de Glan-Thompson {c¢f . Chapitre VI) ne polarise pas li=
néairement toute la lumidre de la source lumineuse. Lorsque son
axe de polarisation est vertiecal. il laisse passer une Traction
de lumiére non polarisée, ce qui peut se représenter par une toute
retite composante horigzontale. Celle-ci, lorsquielle tombe sur
la particule de séidénium , produira elle aussi de la lumidre dif-
fusée dont la dirsction de polarisation sera évidemment horizon-
tale car nous avons une particuls sphérique et iscirope. De ce
fait, nous mesurcns un facteur de dépolarisation 0+ Don nul,
L'intensité de la composante verticale de la lumidre diffusée est
proportionnelle & 11 comme nous l'avons wvu au Chapitre III.
L'intensité de la composante horizontale de la lumidre diffusée
sera, elle, proportionnelle & §129 § pouvant représenter la frac-
tion de lumiére non polarisée par le Glan~Thompson.
Nous pouvons donc écrire ;

QV w~§i€ (VII.1)

i

A 1
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Nous avons évidemment le méme phénomene ilcrsque l'axe de polarisa-
tion du Glan-Thompson est horizontal car nous considérons gue la
guantité de lumidre non polarisde apres le passage & travers le
Glan~Thompson est conctapte, quelle gue scit la position de son plan
de transmission. la Tfraction de lumiére non polarisée peut se re-
présenter alors par uvne composante veriicale. Celle-ci produira
une composante verticele dans la lumidre diffuséde. Liintensité de
cette composante sera proportionnelle & §i1 et liintensité de la
composante horizontale est proporiionnelle & i, comme nous ltavons
v au Chapitre II1.
Nous pouvons écrire : g ;
Ch - g;i- (VIiT.2)

2
Nous avons calculé P et @, en fonction du diamdtre particulaire
pour un § de 0,005 a partir des valeurs de 11 et 12 que nous avons
calculées au Chapitre IV, Cette valeur particulidre de { expligue
d'une manidre satisfaisante les maxima des courbes de @ o et 0y en
fonction des diametres particulaires. Nous avons représenté les
équations (VII.1) et (VII.2) sur les figures VII.4 & VII.7,
Etant donné que les systémes étudids ne sont pas parfaitement homéo-
disperses, nous avons calculé les équations (VII.i1) et (VII.Z2) en
tenant compte de 1l'effet de 1°'hétérodispersité sur i, et i, tel
gue nous 1l‘avons expliqué et calculé av Chapitre V.
Les équations (VII.1) et (VII.2) ort été calculdes pour des valeurs
de la déviation standard G de 0,02, 0,05 et 0,10 (Fig. VII.4 &
YI1.T)-
Nous remarquons que les aourbes obtenues sont confondues avec 1'abs-
cisse pour certaines valsurs du diesméitre particulaire.
5i, théoriquement, les valseurs que prennent n et Qv.définis par
les équations (VIXI.i) et {(VII.2) ne sont jamais nulles, elles sont
suffisamment petites pour &tre assimilées & zéro. Toutefois, comme

e

o
©
0

v
@

nous Ll'avons déjd signalé, nos mesures

¢

xpérimentales ne sont ja-
g

mais nulies ou négatives. Dans les domaines de diamdtres ol nous
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devrions trouver des valeurs nulles malgré 1llerreur introduite

par le polariseur et représentée par les éqguations (VIL.1) et
(VIiLI.2), nous trouvons une valeur moyenne de 0,005. Nous devons
gone ajouter & ces équations un terme égal & 0,005 qui va hausser
la courbe théorique et ainsi expliquer 4°‘une maniére satisfaisante
tous les résultats trouvés.

Nos dquations (VII.1) et (VII.2) deviennent :

0,005 i ©,005 i, + 0,005 i
= 9 casitasmo g. e 09005 = 2 “"“’? e 1 (VI:{OB)
GV 4 i
J..z o 1
0,005 i, 0,005 i, + 0,005 i,
Py = el 3 0,005 5 e e S (VIT.4)
12 IL2

Pour expliquer ce terme que nous venons d’ajouter, il faut se rap-
peler gue lors des mesures de ?u pour le ludox et les sols de
latex de polystyréne de diamdtre particulaire inférieur & 185 mp,
nous avons trouvé une valeur de - de 0,003 glors que théorigue-
ment nous devrions trouver soit zéro dans le cas du ludox soit

des valeurs nettement plus petites pour le latex de polystyréne

tel que le montrent les calculs théorigues représentés sur la

Pig. VII.1, Rappeluns que, dans 1la théorie de Mie et d'une manie-
re tout-ad-fait générale, plus le diamdire de la particule est
petit, plus 12 devient petit devant 110 Qu tend donc vers une va-
leur nulle pour les petits diamétres.

Cette erreur de mesure ne peut €tre imputable su polariseur car
pour de ftelles mesures il est retiré du faiscesu lumineux incident.
Nous devons donc chercher 1l'explication dans le systéme optique

du faiscean diffusé qui se compos2 entre autres d'un analyseur
identique au polariseur et d'un prisme de Wollaston (cf. Chapitre
VI). L'analyseur présente évidemmant le méme défaut que le polari-
seur. Toutefois, il sert ici & égaler l'intensité de deux faisceaux
polarisés lindairement perpendiculairement 1'un par rapport 5
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1'autre comme nous l'avons déerit aw Chapitre VI,
Lierreur qu'il introduit est idensique pour les deux raisceaux
que l'on compare et n'aifecte pas les mesurss de @5 Ch et Qvo
Par contre. le Wollaston qui sépare géométriquement le faisceau
diffusé en deux faisceaux polarissis linéairement, 1'un horizonta-
lement et l'autre verticalement pout préseniter le méme défaut que
le Glan-Thompson, c'est-a-dire laisser dans chaque faisceau une
fraction de lumiére non polarisée. Si nous prenons le faisceau
polarisé horizontalement, il aura donc également une petite com-
posante de lumidre polavisée verticalement qui sera proportionnelle
& 1l'intensité de la composante veriticale de la lumidre diffusée
11 avant gon passage au travers dn Wollaston. Pour le faisceau
polarisé verticalement, il aura donc également une petite compo-
sante de lumigre polarisée tzgﬁgaaledéﬁﬁiqul sera proportionnelle

& l'intensité de 1la composante €5$¥§33L% de la lumidre diffusée
12 avant son passage au travers du Wollsston. Lo constante de
proportionnalité est évidemment identique dans Les deux cas.
L'intensité i, de la composante horizontale de la lumidre diffusée
est donc affectée d‘une intensité supplémentaire proportionnelile
& i, et 1‘'intensité i, de la compnsante verticale de la lumiére
diffusée est augmentée d'une intensité proporticnnelle & i,. Nous
pouvons donc écrire pour @

i, + {'i,

g S Mok 1
Cu =7 71 (VII.5)

i, + {1,

: . y : ; : /.
Lorsque Py est petit, nous avons PASETE De ce fait, § i, est
trés petit devant i,. Nous pouvons donc le négliger et écrire :

(\gu = ( ‘!TII [} 6)

Dans le cas duv ludox et des latex de polystyrdne de petit diamdtre
particulaire, la mesure de QU est done en fait une mesure de g'
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car 12/5,1 est nul cu trés petit. D'avtre part, pour les mesures de
B et Q,, nous avoas ajoutd un terme dgal & 0,005 aux équations
(VII.1) et (VII.2). Nous voyons maintenant que l'origine de ce ter-
me est expliquée par le comportement du Wollaston.

Nous pouvons done éerire pour o , ef Q v les équations suivantes :

) /
4, 3_ —\;' ja -4
() . En-..g.« & §/ - .,._g 2.,@..-.a:s=~§ : (VII.7)
"f i p i %
] {
& 4 A 4
RS T R (V11.8)

~0
- 1
i

iy : is

Hous avons calculé les valsurs de Cu pour les deux lone
gueurs d'onde de travail 3 partir de 1'équation (VII.5) et ceci
en fonction du diandtre des particales de sélénium. Nous avons
ainsi obtenu des courbes légeérement modifides par rapport sux fi-
gures IV.54 et IV.55 (Pig. VII.8 et VII.9). Nous avons également
fait les calculs de p corrigé en tenant compte de 1'hétérodisper-
gité des systémes étudiéds suivant le principe exposé av Chapitre Vo
Nous avons tracé les courbes du log Cy &R fonetion Gu diamdtre D
pour des G de 0,0% et 0,10 (Fig. VII.8 et VII.9). Sur ces dernid-
res figures, nous avons porté les valeurs mesurdes expérimentale-
ment sur des sols de sélénium dont le diametre des particules a
été déterminé par spectrophotométrie. Nous constatons que dans le
domaine de diametres particulaires ol 1'hétérodispersité du systé-
me n'affecte presque pas la courbe de log Cut L'accord entre les
valeurs expérimentales et la courbs théorique est trds satisfaisant.
Par contre, pour les sols dont le diamdtre correspond & un extre-
mm de 1a courbe log Qu® Ces effets dus & 1l'hétérodispersité de-
viennent trés importants. Il est alors difficile de déterminer le
diaméisre particulaire & partir de la valeur expérimentale de R
Par contre, nous avons une information trés sensible sur la dise
persité des diamétres des particulzs présentes dans le sol.
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fort heureusement, rappelons-ie, pour les deux longueurs d'onde
choisies, on peut pratiguement ottenir un domaine de température
ol G~ joue peu & une longueur d'cnde, ce qui permet de déterminer
le diamditre particulaire, et & Lltaubtre longueur d'onde, il est
alors possible d'estimer 1'hétérodispersité.
Les tableaux VII.2 et VII.3 reprennent le numéro du systéme,

le diamdtre particulaire détermiré par turbidité (D ), les va~

turbe.

leurs de P g extrapolées a concentration nulle, le log de Oy et

les valeurs du diamdtre corresporndant trouvées sur les Fig. VII.8
et VII.9.



Tablean VII.2

Ny = 434 @ .

0 . 1 5 é
n D gw.;fbn (’u log Qu D ;117?0?.
147 100 0,0472 2,674 99
51 130 0,205 T.312 126
154 152 0,662 T.821 153

53 162 0,841 7:925 158
136 177 1,810 7.908 174
141 195 3,210 0,507 187

58 200 3,340 0,524 188
137 224 3.23 0,509 225
157 230 2,385 0,377 231
166 232 2,100 0,322 234
132 234 1,848 0,267 236
201 235 1,925 0,284 236
158 248 0,380 {,991 248
142 252 0,810 7,908 251
117 252 0,937 7,972 249
159 282 0,145 7,161 276
138 295 0,157 7,196 275
160 308 0,099 2,996 320
118 326 0,262 T,418 336
203 338 0,224 7,350 333
139 343 0,332 7,521 341
424 354 0,392 7,594 346
208 350 0,445 7,648 351
209 382 0,560 7.750 361
119 400 0,739 7,869 400
140 433 0,652 7,814 426
205 446 0,475 7,677 448
426 453 0,443 T,646 452
206 478 0,253 7,403 471




Tableau VIT.3

Ao = 546 171/).

o ; 1 & d o
n D :11}11600 ?u log (’v, D g;pol
147 100 0,048 2,681 119

51 130 0,076 7,881 127
i54 152 0,378 13977 155

53 162 0,443 7,646 159
136 177 0,711 7,852 174
141 195 1,060 0,025 193

52 200 1,173 0,069 196
156 216 2,500 0,398 215
137 224 3,880 0,589 221
166 230 7,240 0,860 227
132 234 6,130 0,787 225
201 235 8,500 0,929 228
158 248 10,750 1,031 263
142 252 9,340 0,970 265
197 252 8,100 0,908 267
159 282 2,330 0,367 288
138 295 1,58 0,199 295
160 308 0,870 7,940 306
203 338 0,209 T30 327
424 354 0,270 71,43
208 360 0,213 7,328 380
209 382 0,325 1,512 385
119 400 1,166 0,067 404

62 405 1,100 0,041 403
109 412 1,130 0,053 403
205 446 0,698 T,845 445
426 453 0,574 7,579 449
206 478 0,261 7,417 465
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CONCLUSIONS

Nous avons étudié dans le présent travail les trois facteurs
de dépolarisation Puys Pp et @ de la lumiére diffusée par des sols
colloidaux de spélénivm dont les particules sont sphérigues et dont
l'indice de réfraction est complexe dans le domaine visible du spectre
électromagnétique. Nous avons tout i abord défini les facteurs de dé-
polarisation et nous les avons reliés & la taille et & la forme des
particules colloidales.

Pour le cas de particules sphériques dont l'indice de réfrac-
tion est complexe et dont la taille n'est pas petite devant la longueur
d'onde du faisceau incident (& > 1/20 N ) nous devons appliguer la théo
rie de Mie. Pour cela, nous avons por*é notre choix sur les valeurs de
l'indice de réfraction complexe du sélérnium obtenue par Koehler (1959)
qui offrent le maximum de garantie coume le travail de J. Dauchot en
ce laboratoire l'a trés bien montré.

Nous avons calculé & 1l'aide de 1l'ordinateur IBM 7040 les
différentes valeurs de 149 i, et @y PoUr des diawmdtres de 120 & 500 I
(de 20 en 20 qp); pour une longueur d'onde de 546 mu et pour des angles
de diffusion compris entre 0 et 180° (de 5 en 5°). L'examen de ces
résultats nous montre gqu'd partir d'un certain diaméire particulaire
les relations de Q. avec d'une part l'angle de diffusion et d'autre
part le diamétre des particules deviennent trés compliquées.

I1 est alors plus aisé de fixer un angle de diffusion et de choisir
plusieurs longueurs dionde afin de lever 1'équivogue sur le diametre
particulaire que nouse donnent certaines valeur de Cu-

Une autre série de calculs a été réalisée et a fourni des valeurs de
i, i, et @ ,, pour un angle de diffusion de 90°, pour deux longueurs
d'onde 434 et 546 m et pour des diamdtres compris entre O et 500 mu
{(de 10 en 10 m}A)o '
Nous voyons, d'aprés les résultats de ces calculs, gque nous pouvons
tirer toutes les informetions néceassaires concernant le systéme étudié
en choisissant ce seul angle de diffusion de §0°.
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Noua avons ausmsi calculé l'influence de lg dispersion dimen-
gionnelle sur le facteur de dépolarisation Cu 3 90° pour desm sols
ayant desg diswétres woyens coupris entre 100 et 500 W (de 10 en 10 @ﬁ)(
Noug avons fait 1'hynothese d'une distribution normale e% nous avons
introduit dans la fonction de distributicn les valeurs de ©,02 ; 0,05
et 0,10 pour les dérivations standard.

Nous constatons gque la wesure de g, Dous docnne pour certains
domaines de diamétres , le diamdtre moyen des particules du systéme étu-
dié Oy étant trés peu sensible & 1'hétérodisperszité du systéme.

Par contre; d'autres gamme de dimensiona gqui correspondent aux valeurs
extrema de 0 y sont trés sensibles & 1'hétérodispersité du systéme ;
elle nous permettra alors d'estimer la déviation standard si le diamétn
moyen eat connu.

On voit donc tout 1'intérét gqu'il y & & poursuivre 1'étude de Vn‘a deux
longueurs d’onde en s'arrangeant pour gue la dimension particulaire etu-
diée corresponde, pour une longueur d'onde, & un domaine ol 1'on pourra
mesurer le diamétre woyen. et pour l'sutre longueur d'ornde, & un domsine
o 1'on pourra estimer 1l'hétérodispersiteé.

Pour mesurer les facteurs de dépolarisation, nous avons congu
et réalisé un appareil dont les caractéristigues principales sont re-
prises briévement ci-dessous :
1°)Nous avons choisi pour le faisceau incident un montage optigue télé-
centrigue qui nous a permis d'obtenir un faisceau iuvmineux pour leguel
les rayons extremes ne s'écartent pas plus de guelgues minutes d'arc de
l'axe optigue.
2°) Pour la mesure méme des facteurs de dépolarisafion nous avons porté
notre choix sur la méthode de Cornu qui lie directement ces facteura 3
une mesure d'angle. De plue, cette méthode permet la modulation du fais-
ceau diffusé, ce gui offre beaucoup A'avantage expérimentaux pour la
détection qui se fait 3 l'aide d'un dispositif photodlectrique.
39)Vu les calculs préliminaires effectuds, ncus avons choisi un angle
expérimental de 90° car leg mesures des facteurs de dépolarisation y
gont riches en information & condition de travailler & plusieurs lon-
gueurs d'onde.

Les mesures des facteurs de ?fnolarisz: tion ont été éffectudes
sur des suspensions colloidales homéodisperses de sélénium Céles-ci ont
é1é préparées selon une méthode de nucléatior hétérogdéne mise au point
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an laboratoire. Nous avons disposéd ainei de svapensions collioidales de
gélénivm dont les dismdtres sont compriz entre 100 et 480 wopm Ceux-ci
ont &té ddterminds ovar mesure de turv.dité svivant une méthode gui o é4é
mise an point aw laboratoire. Cette mdthode est extrémement rapide et
précise et wermet en meume femps d'estiwer le degré de dispersion des
dimensions particulaires. Elle nous fut un guide précieux pour aborder
1'étude de la dépclariwation de la luniieére diffusé: par des particules

3 indice de réfraction complexe gui, rappelons-le n'svait jamais ét8
réalisde précédeument,

La théorie de Mie prévoit pour des particules asphérigues pos-
sédant un indice de réfraction comple:ze des facteurs P n et Py nuls.
Nos mesures nous ont donnéd pour ces deux facteurs de dépolarisation des
valaurs différentes de zéro guosigue petites. Nous avons pu expliguer
ceci par deux erreurs introduites par notre appareil. L'une des deux
erreurs st due au polariseur: elle ailfecte donc seulement € n et o
tandis que l'auntre erreur est dve au orisme de Wollaston ;3 elle affecte
donc les trois facteurs de 4épclarisasion. Cette derniére erreur a ¢été
confirmée par le fait gue nous avons nesuré une valeur différente de
“8ro pour eu‘sur des sytémes gui devar.ent en principe avoir By = ¢
(diffusion de Raylsigh).

Nous avens *trouvé upn accord trés satisfaisant entre les va-
leurs experimentales de 0, ef la courke théorique calculée & l'aide
des &quations de Mie pour les domaines de diamétre pariiculaire ou
1l'hétérodiaversité du systeéme n'a presque pas d'influence sur la veleur
de Cu - I1 faut remaryver que le fai: de travailler & deux longueurs
d'ondes différentes écarte 1'équivoque possible gvr le diaméire parti-
culaire gui provient duv fait que plusievrs diametres particulaires don-~
nent le méme € 5 En effet, si pour une longueur d'onde et un Q,, mesu-
ré nous pouvons par exemple choisir entre guatre valeurs différentes
du diametre particulaire, la valeur do 0w megurée pour le méme systime
& une autre longueur &'onde fcarte généraslement trois d'entire elles.
Dvautre part . s8i 1l'on consideére pour les deux longueurs d'onde choisies
le somme des domaines de dimensions particulaires pour lesguelles
1'hétérodispersité n's pas d'influence svr Pyus ©P conztate gue l'on
couvre tous les diamétres compris enire 100 et 500 mm 3 T1 sera donc
toujours possible de déterminer le diamdtre wmoyen ies particulss d'une
suspension colloidale de sélénium & conditi n de travailler simultané~
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ment sux longueurs d'onde de 434 et 546 mm. Le raisonpement inverse
montre qu'il sera éfgeleuent possible d'estimer 1'hétérodisperaité de
tous les systémes £tudiéda.

Noug avong toutefois trouvé un démaccard entre les estimations
de la déviation stendard faites & peritir des courbes d'extinction et
a4 pertir de celles faites par wotre méthode : dans les zones d'exirema
de QMQ la plupart des points expérimentaux se situent entre les courbe
correspondant respectivement & un s de 0,05 et de 0,10 alcors gue, pour
les mémes systéumes, les courbes d'extinciions ne nous indiguent pas de
G supérieur & 2,05. Ceci peut s'expliquer par le fait que la facteur
de dépolarisetion Py varie trég fort avec le dieméire particulaire.
Pour la longueur d‘onde de 546 A g le rapport entre lee valeurs maxi-
o et minimum pewt satteindre 10" Iks lors, si nous avons un aystéme
dont le dismdtre moyen se situe par exemple dana la zZone ol p., est
wininum, leg particules, dont lea diam®tres corrcspondent & lavqueue
inférieure de la forction de distribtution et dont la population est
faible, contribueront pour une part importante dans la valeur expéri-
mentale de Cu si leur diamétres =e eituent dans le domaine ol 0w
est maximum.

De ce fait, la présence d'une guantité infime de particules de dimen-
gions qui peuvent etre heaucoup pine petites que le diameétre wmoyen,
neuvent apporter une contribution ncn négligeatle av terme d‘hétéro-
dispersité de sor*te gue la dépclariraiion de la lumidre diffusée est
toujours plus pessimiste gue la turbidité, celle-ci étant directement
reliée & la propriété optigue des perticules dont les diamdtres sont
relativement proches du diamdtre moyen.

En résumé, nous avons mis au point une nouvelle méthode de
détermination de la taille et de la forme des parifcules en solution
colloidales. L'appareillage réalizéd dans ce hut et la technigue de
mesur: nous ont permis de déterminer la taille de particules en solu~
tion colloidales de sélénium en confrontant nos résultats & ceux ohte-
nus par turbidité. L'accord entre los deux méthodes est trdg satisfai-
gsant et ouvre la voie & 1'étude des particules non sphériques par la
uesure des facteurs de dépolarisatisns. D'avire part., il semble gue la
mesure des facteurs de dépolarisation soit extrémement sensible &
1'hétérodispersité Ju systéue étudid et soit de ce fait beaucoup plus
exigeante quant & la qualité des suspensions colloidales dites homéo-
dis?erseso
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THESE ANNEXE

La détermination des dimensions de particules colloIdales cylindri-
ques et absorbantes pourrait étre réalisée par des mesures absolues
de turbidité.
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