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CChhaappiittrree  II  

PPRREESSEENNTTAATTIIOONN  DDUU  PPRROOJJEETT  

I. Introduction générale 

A l’heure actuelle, le domaine des nanotechnologies commence à atteindre le stade 

industriel et touche tous les domaines allant de la santé jusqu’à la physique fondamentale. Un 

grand nombre d’applications fait intervenir la structuration ou l’écoulement de la matière dans 

des systèmes de taille très petite. On voit par exemple apparaître la fabrication de nano-objets 

pour leurs propriétés nouvelles, par des méthodes de synthèse template, tel que les nano fils 

de polymère conducteurs ou les nano fils métalliques. Citons par exemple les nano fils 

d’oxyde de zinc : la déformation de ces nano fils [1] (30 à 150 nm de diamètre) peut générer de 

l’électricité puisqu’il s’agit d’un matériau piézoélectrique. Cela ouvre la possibilité de 

fabriquer de nano générateurs. A cela vient s’ajouter les applications technologiques qui font 

intervenir des solutions multi constituants biologiques pour des applications dans les 

domaines de biocapteurs (lab on chip) par exemple, ainsi que des systèmes nanométriques 

basés sur la manipulation de la matière molle telle que les cristaux liquides. Ces matériaux 

montrent des propriétés de biréfringence optique, d’anisotropie diélectrique et de 

susceptibilité magnétique. Les cristaux liquides sont très sensibles aux manipulations 

électriques, magnétiques et optiques externes, ce qui leur confère un grand intérêt 

technologique. Par exemple, le couplage des propriétés électro-optiques des cristaux liquides 

avec la nanoporosité structurale et les propriétés dispersives de quelques matériaux poreux a 

abouti à un avancement important dans l’histoire des afficheurs tels que les LCD ou les PDLC 

[2]. D’un autre coté, les nano fibres organiques colonnaires semi-conductrices constituées de 

cristaux liquides discotiques (DCLC) et synthétisées par méthode template présentent un 

grand potentiel dans le domaine des cellules photovoltaïques. 
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En amont de ces applications technologiques, plusieurs problèmes de physique 

fondamentale apparaissent. Ces problèmes sont liés à de nouveaux comportements des fluides 

manipulés dans des nanocanaux, notamment en termes de diagramme de phase ou de 

dynamique. On assiste donc à une activité de recherche fondamentale très importante depuis 

quelques années pour comprendre les paramètres physiques qui gouvernent le comportement 

de ces fluides complexes confinés à l’échelle nanométrique. Les fluides d’intérêt 

technologique étant d’une très grande complexité, l’analyse du comportement fluidique en 

confinement a commencé avec des fluides simples. Le confinement de ces fluides a été rendu 

possible par l’introduction vers les années 90 des matrices de confinement particulières à 

nanoporosité contrôlée tel que les MCM41, les aérosils, les aérogels et les vycors qui 

présentent une porosité isotrope et d’autres comme les alumines poreuses et le silicium 

poreux qui présentent des pores anisotropes non interconnectés. Ce confinement a permis de 

mettre en évidence plusieurs effets comme l’effet Gibbs Thomson, les effets de taille finie, 

interfaciaux ou de désordre gelé [3]. 

Le premier effet apparaît sous la forme d’une dépression de la température de 

cristallisation des fluides confinés. En effet, dans les matériaux poreux, la surface développée 

devient très importante par rapport au volume, induisant une augmentation du rapport des 

énergies de surface/volume. L’énergie de surface n’est donc plus négligeable et vient s’ajouter 

à l’enthalpie du système. Cela repousse la transition de phase vers des températures plus 

basses en suivant l’expression thermodynamique de Gibbs Thomson [4]. Expérimentalement, 

le confinement de l’Hélium liquide, par exemple, dans des pores de vycor de 60Å montre 

qu’il cristallise au centre des pores mais reste liquide aux parois jusqu’à de très basses 

températures proche de 1K sachant qu’à cette température l’hélium se solidifie en volume [5]. 

La transition superfluide de l’hélium apparaît donc vers des basses températures et des 

pressions plus élevées que celles correspondants à la transition en volume [6,7]. 

Un deuxième effet de confinement est observé lorsque les pores nanométriques de la 

matrice poreuse imposent des contraintes spatiales sur le fluide confiné. Cet effet apparaît au 

niveau des longueurs de corrélation qui restent restreintes par la taille finie des pores sans 

diverger à la transition liquide solide en volume. Par exemple, dans le cas d’un dépôt de film 

mince de quelques nanomètres d’épaisseur sur une plaque (e.g. cyclohexane sur mica), les 

longueurs de corrélation croissent dans le plan de la couche mais restent limitées dans la 

direction perpendiculaire par l’épaisseur du film [8]. Dans le cas d’un confinement à symétrie 

cylindrique, les longueurs de corrélations croissent également mais suivant l’axe des pores 
[2,9]. 

Quant aux effets interfaciaux, ils se manifestent sous la forme d’une hétérogénéité de la 

densité du fluide confiné. Ces effets sont induits par des interactions entre les molécules du 

fluide confiné et la surface interne des pores de la matrice. L’augmentation du ratio 

surface/volume, dans le cas d’un confinement, rend ces interactions non négligeables. Par 
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exemple, dans le cas des matrices constituées essentiellement de silicium ou de silice, des 

fonctions silanols peuvent se former sur les surfaces. Ces fonctions peuvent interagir avec les 

fluides confinés présentant des liaisons hydrogènes et induire des perturbations qui vont 

imposer une distribution hétérogène de la densité du fluide [10].  

Du point de vu technologique (e.g. nano fluidique et rhéologie), il est important de 

maitriser les écoulements de fluides à l’échelle nanométrique (ex. transport des polymères ou 

de protéines dans des nanocanaux). Il faut donc, tout d’abord, comprendre la dynamique 

moléculaire individuelle d’équilibre qui se manifeste en partie sous forme de modes 

dynamiques d’autodiffusion et de rotation. Les études menées sur la dynamique moléculaire 

montre qu’elle est aussi affectée par les effets interfaciaux et présente souvent un fort 

ralentissement au voisinage de la surface [11]. En revanche, au centre des pores et bien loin des 

surfaces, on retrouve la dynamique macroscopique du liquide [12,13,14]. 

Un quatrième effet apparaît dans le cas d’un nanoconfinement : l’effet de désordre gelé. Il 

est induit par le caractère aléatoire que peut posséder la topologie poreuse des matrices de 

confinement (tortuosité, rugosité des parois internes des pores…). Ce désordre gelé vient 

perturber les corrélations structurales et par conséquent, les mécanismes des transitions de 

phase semblent être très affectés [3,15]. Ces effets restent mal compris surtout sur des fluides 

complexes à intérêt technologiques tel que les mélanges et les cristaux liquides. Depuis la 

première formulation théorique en 1975 par Imry et Ma [16] de ce problème en termes de 

phénomènes critiques sous champs aléatoires, des travaux théoriques et expérimentaux 

considérables ont été réalisés dans le but d’étudier les effets du désordre gelé sur les 

transitions de phases. C’est une question qui reste non résolue à l’heure actuelle. Dans ce 

cadre là, les cristaux liquides sont apparus comme des systèmes modèles pour l’étude du 

désordre gelé [3].  

II. Nanoconfinement des cristaux liquides 

Les cristaux liquides sont des systèmes qui présentent une grande richesse de  phases 

mésogènes et de mécanismes de transition. Ils sont caractérisés par des formes moléculaires 

anisotropes avec des propriétés d’auto-organisation. Des ordres orientationnels et 

translationnels décrivent les différents mécanismes de transition de phase pouvant être 

contrôlées soit par simple modification de la température (cristal liquide thermotrope), soit 

par changement de la concentration (cristal liquide lyotrope). Les phases observées les plus 

simples sont la phase nématique caractérisée par un ordre moléculaire orientationnel et la 

phase smectique caractérisée par un ordre translationnel. La transition vers et entre ces deux 

phases a été largement étudié sous l’effet du désordre gelé et sous un nanoconfinement 

isotrope et anisotrope. L’étude détaillée des cristaux liquides ainsi que les outils théoriques 

décrivant ces transitions seront détaillés dans la première partie du deuxième chapitre. 
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II.1. Propriétés structurales des cristaux liquides 
nanoconfinés sous l’effet d’un désordre gelé 

Avant de présenter l’état de l’art sur les effets du désordre gelé sur les propriétés 

structurales des cristaux liquides nanoconfinés, nous allons introduire les premiers systèmes 

expérimentaux et les premières hypothèses théoriques réalisées dans la quête sur la 

compréhension des effets du désordre gelé sur les transitions de phases. 

II.1.1. Introduction sur les effets du désordre gelé  

II.1.1.1. Etude expérimentale 

Depuis 1975, les physiciens se sont intéressés à l’étude des mécanismes de transition de 

phase en présence de champs aléatoires. Expérimentalement, Ces effets de désordre ont été 

observés dans plusieurs systèmes tels que les systèmes cristallins magnétiques ou le cas d’un 

gel (e.g. agarose) immergé dans un mélange binaire (e.g. lutidine/eau) et agissant comme un 

champ de désordre sur ce mélange [17]. Prenons pour exemple les systèmes magnétiques. Ces 

systèmes sont caractérisés par une aimantation qui résulte de l’interaction de moments 

magnétiques individuels des atomes. Ces spins vont donc interagir et s’ordonner entre eux 

d’une manière qui peut rester frustrée par rapport à la structure cristalline. Un désordre gelé se 

manifeste par l’existence, de façon aléatoire, de défauts au niveau structural de ces systèmes 

entrainant une certaine difficulté à la mise en ordre magnétique.  

Expérimentalement, des transitions ordre/désordre ont été mesurées dans des systèmes 

tridimensionnels. Sous l’effet d’un champ de désordre aléatoire, ces transitions peuvent selon 

le traitement thermique résulter en deux types d’ordre à basse température : une phase 

caractérisée par des ordres magnétiques à courte portée SRO (short range order) [18] et une 

autre phase avec des ordres magnétiques qui se développent à des longues portées  LRO [19] 

(long range order) malgré le désordre. Hill et al. ont, par exemple, étudié la transition de 

phase, dans les systèmes magnétiques 225.075.0 FZnMn , d’une phase haute température 

désordonnée non magnétique vers une phase magnétique ordonnée sous l’effet d’un champ 

aléatoire. Ils ont observé que la transition devient continue et passe d’une phase désordonnée 

vers une phase LRO. Expérimentalement, ils trouvent une valeur très faible de l’exposant 

critique associée au paramètre d’ordre (β proche de 0,16). 

Ces résultats expérimentaux ont permis d’établir un modèle théorique simple capable 

d’interpréter ces observations : le modèle RFIM Random Field Ising Model ou modèle 

d’Ising sous champ aléatoire, qui prédit des exposants critiques β  très faibles. 
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II.1.1.2. Modèle d’Ising sous champ aléatoire RFIM 

Le modèle d’Ising est un des modèles théoriques qui permettent de décrire d’une manière 

relativement simple une transition ordre-désordre dans des systèmes magnétiques anisotropes, 

des alliages binaires ou des transitions de phases fluidiques dans des matrices poreuses. Pour 

des matériaux ferromagnétiques ou antiferromagnétiques, le magnétisme anisotrope est décrit 

par l’Hamiltonien d’Ising H. Cet Hamiltonien d’interaction s’écrit comme étant la somme des 

produits des spins des sites premiers voisins i et j tel que:  

∑∑ −=Η
i

ij
ij

i SASSJ .  (1) 

où J représente l’intensité de l’interaction d’échange des spins i et j. Aest un champ uniforme 

extérieur. Pour un système cristallin magnétique, on a un état ferromagnétique lorsque J est 

négatif et un état antiferromagnétique lorsque J est positif. 

Sous l’effet d’un désordre, le développement de l’ordre magnétique est altéré. L’ajout d’un 

terme d’interaction au modèle d’Ising a permis la compréhension des effets de désordre sur ce 

type de transition. L’Hamiltonien du modèle d’Ising sous champ aléatoire RFIM 
[20,21,22,23]s’écrit donc sous la forme suivante : 

∑∑∑ −−=Η
i

ii
i

ij
ij

i ShSASSJ .  (2) 

ih représente le champ aléatoire crée par un défaut au site i et suit la condition suivante : 

0>=< ih  et 2
0

2 hhi >=<  (3) 

Dans la limite du faible désordre ( Jh <<0 ), la présence d’un champ aléatoire change la 

nature de la transition et prédit des exposants critiques très faibles, tout en prédisant le 

maintien des corrélations à longues portée (la transition existe toujours). 

Grinstein et al. [24] ont résolu le modèle d’Ising unidimensionnel sous champ magnétique 

aléatoire en calculant la fonction de corrélation du système. Une fois calculée, la transformée 

de fourrier de cette fonction donne un facteur de structure composé d’une somme de deux 

fonctions : la première étant une Lorentzienne reflétant la contribution thermique et la 

deuxième une Lorentzienne carrée reflétant la contribution du désordre aléatoire (équation 9 

du référence 24). 
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II.1.2. Effets du désordre gelé sur les transitions de phases des 
cristaux liquides nanoconfinés 

La maîtrise atteinte dans les années 90 des méthodes de synthèse d’une grande variété de 

matériaux nanoporeux a ouvert la voie à un champ très élargi d’études expérimentales des 

effets de désordre sur les transitions de phase, s’étendant bien au-delà des systèmes 

magnétiques. Grâce à cette variété de géométries des matrices poreuses, il est possible 

d’étudier les transitions de phases sous un désordre isotrope ou même anisotrope. Parmi les 

premières de ces études, on trouve celles centrées sur des mélanges d’aérogels/cristal liquide 

et aérosils/cristal liquide (porosité isotrope) [2,3]. 

II.1.2.1. Désordre gelé isotrope 

D’après leur morphologie, les gels poreux à base de silice (aérogels ou aérosils) présentent 

un désordre structural homogène et isotrope à longue distance. Une façon d’obtenir du 

désordre gelé dans le cas des cristaux liquides est donc de réaliser des systèmes de mélange 

aérogel-cristal liquide ou bien aérosils-cristal liquide. L’avantage de ces mélanges est qu’il est 

possible de varier l’intensité du désordre en changeant la densité des aérosils ou des aérogels. 

Des mesures de diffraction de rayon X et de calorimétrie [2,3,25,26,27] menées au voisinage de 

transitions nématique-smectique (N-S) montrent que celles-ci sont fortement affectées par la 

présence du désordre. D’une part, la position du pic de la capacité calorifique, sa symétrie et 

son intensité changent avec la densité d’aérogel utilisé [28]. D’autre part, le paramètre d’ordre 

smectique suit un comportement continu à la transition qui dépend de la densité de l’aérogels 
[3]. Les longueurs de corrélation smectiques déduites de ces mesures semblent saturer à des 

faibles valeurs sous l’effet du nanoconfinement (Figure 1), bien qu’elles divergent en volume 

à NST . 

 
Figure 1 : évolution  des longueurs de corrélation smectiques en fonction de la température du 8CB confiné dans 
de l’aérogel (cercles) à différentes densités et celles du volume (ligne continue rouge) [3]. 
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Cette convergence vers une valeur finie indique l’existence d’une nouvelle phase 

caractérisée par des domaines smectiques à courtes portée (SRO). Le comportement global à 

la transition ne peut donc pas être décrit dans le cadre des modèles RFIM. 

Ces anomalies ne peuvent pas être expliquées uniquement avec les effets de taille finie, 

surtout que les domaines smectiques saturent à des tailles inférieures aux diamètres des pores 

[26], ce qui n’est pas le cas dans des millipores. En fait, Bellini et al. [3] ont comparé les valeurs 

trouvées dans les aérogels avec celle dans les millipores. Ils ont observé dans ces derniers 

systèmes un saut des longueurs de corrélation qui saturent à des valeurs plus grandes 

correspondantes à la taille des pores et ils ont conclu que les effets de taille finie emportent 

sur les effets du désordre gelé dans ces systèmes. 

L’absence de la transition N-S devant une mise en ordre smectique a été aussi observée 

pour le 8CB confiné dans des aérosils [29,30]. Dans ces systèmes, on s’est aperçu que lorsqu’on 

part d’un très faible désordre (très peu d’aérosils), on reste sur une transition continue N-S, 

donc du second ordre mais proche du point tricritique. Du coup l’exposant critique de cette 

transition est assez proche de la valeur relative à un modèle tricritique. En revanche, en 

augmentant la densité des aérosils au-delà d’une valeur critique, tout en restant isotrope, cet 

exposant diminue et devient caractéristique d’un modèle 3DXY [27,31]. Ce changement de 

modèle se produit uniquement en présence d’un fort désordre isotrope. 

Toutes ces constatations expérimentales ont été accompagnées par des avancées théoriques 

importantes. Développée par Radzihovsky et Toner, une des plus abouties concerne le 

comportement des transitions nématique-smectique en présence de faible désordre gelé 

isotrope modélisé par des champs aléatoires [3,32]. 

II.1.2.1.1. Théorie de la phase smectique en champ aléatoire 

Dans cette théorie, les effets d’un faible désordre aléatoire sur la transition de phase N-S 

peuvent être compris par une évaluation du couplage élastique entre le champ aléatoire et les 

paramètres d’ordres orientationnels )(rq
r

 et translationnels )(r
rψ . Inspiré par les systèmes de 

verre de Bragg, Toner et Radzihovsky proposent l’ajout d’un terme représentant le désordre à 

l’énergie libre de de Gennes [33]: 

{ }2)]().([)]()(Re[ rqrgrrVFd

rrrrrr +−= ψ  (4) 

avec )(rg
rr

correspondant au champ aléatoire orientationnel et )(rV
r

le potentiel décrivant le 

désordre gelé translationnel. L’amplitude de ces désordres peuvent être quantifiées par les 

paramètres de position v∆ et orientationnel h∆ . 
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La densité d’énergie libre du cristal liquide nanoconfiné peut être décrite par des 

paramètres et des grandeurs élastiques tel que le module effectif de compression des couches 

smectiques )(QB  et de courbure de ces couches )(QK . Ces deux grandeurs peuvent être 

évaluées expérimentalement à partir des mesures de diffraction RX puisqu’ils suivent une loi 

de puissance avec le moment de transfert Q. En fait dans la phase smectique, la longueur de 

corrélation smectique ξ  peut être déduite de la largeur du facteur de structure. Il s’en suit une 

relation entre ces longueurs de corrélations et la densité du désordre d’orientation et le module 

de compression des couches smectiques tel que : 

Γ−∆≈ 11 )()( TBT hξ  (5) 

Γ  étant un exposant critique. Il représente les perturbations d’élasticité des couches. 

Cette théorie prédit ainsi deux résultats majeurs. En premier lieu, l’ordre smectique 

tridimensionnel à longue portée est perturbé par la présence d’un faible désordre et est 

remplacé par des domaines de taille inférieure à )(Tξ . Cette taille dépend donc de la rigidité 

des couches smectiques qui augmente proportionnellement au module de compressibilité 

B(T). Une compétition se met en place donc entre l’ordre smectique qui tant à pousser vers 

l’infini et l’élasticité des couches perturbée par le désordre aléatoire apporté par la structure 

poreuse.  

En second lieu, cette anomalie d’élasticité se reflète dans le profil du facteur de structure. 

Une simple Lorentzienne n’est plus suffisante pour décrire ce profil, comme c’est le cas en 

première approximation dans le cristal liquide en volume, mais le désordre intervient sous la 

forme d’un second terme de forme Lorentzienne carrée (comme dans le cas d’un modèle 

RFIM paragraphe II.1.1.2). La première contribution thermiqueA  décrit des fluctuations 

thermiques comparables au cristal liquide pur dans la zone des hautes températures tandis que 

la deuxième contribution désordreA  domine à plus basses températures ( NSTT < ) décrivant les 

fluctuations statiques dues au désordre gelé [3,34]: 

{ }222222
//

2
0//

22222
//

2
0//

)1()(1

)1()(1
)(

⊥⊥⊥⊥

⊥⊥⊥⊥

++−+
+

++−+
=

ξξξ

ξξξ

cQQQQ

A

cQQQQ

A
QI

désordre

thermique

 (6) 

c étant un paramètre empirique qui dépend de la nature du cristal liquide. Les symboles // et⊥  

représentent respectivement les composantes de Q parallèles et perpendiculaires au directeur 

smectique, ainsi que les longueurs de corrélation associées. 0Q  étant le vecteur de diffusion 

smectique. 
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A l’aide des théories statistiques incluant des champs aléatoires, la théorie de 

Radzihovsky-Toner a donc pu décrire les effets d’un faible désordre gelé isotrope sur une 

transition du second ordre, qui sont en grande partie corroborés par l’expérience. Par ailleurs, 

ces travaux théoriques soulèvent également de nouvelles questions et en prédisent des 

comportements particuliers en cas de confinement anisotrope. Dans ce cadre, de nouveaux 

matériaux ont été recherchés, afin de réaliser des matrices à porosité anisotrope. 

II.1.2.2. Désordre gelé anisotrope 

Le silicium poreux présente des pores approximativement cylindriques non interconnectés 

de 10 nm de diamètre en moyenne. Il présente donc une porosité fortement anisotrope avec 

une irrégularité structurale interne des pores. Dans le travail de Guégan et al. [15], cette 

rugosité a permis d’introduire des effets de champ aléatoire anisotrope sur le 8CB confiné. 

Comme dans le cas isotrope, l’exposant critique du paramètre d’ordre est proche de 0,17 et les 

longueurs de corrélation statiques (Figure 2) ne divergent plus à la transition nématique-

smectique mais croissent de façon continue avant de saturer. 

 

Figure 2 : Dépendance en température des longueurs de corrélation smectique, parallèles (cercles) et 
perpendiculaire (carrés) au directeur smectique, du 8CB confiné dans le silicium poreux (cercles noirs et blancs) 
et en volume (ligne hachurée et continue) mesurée pendant le refroidissement et le réchauffement (symboles 
pleins) [15]. 

Les mesures de diffraction de neutrons [15] montrent, comme dans les systèmes à faible 

désordre isotrope, une suppression de la transition N-S. L’ordre translationnel est fortement 

affecté par le désordre et la convergence observée des longueurs de corrélation smectique 
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montrent l’existence de domaines smectiques limités à courte portée. L’application de 

l’hypothèse de Radzihovsky a été nécessaire pour la description du profil du facteur de 

structure neutronique. L’anisotropie a été modélisée par un champ unidirectionnel favorisant 

une anisotropie orientationnelle sur les phases mésomorphes du cristal liquide.  

II.2. Dynamique moléculaire des cristaux liquides 
nanoconfinés 

Comme pour la structure qui peut être affectée par la taille finie, les effets interfaciaux ou 

d’anisotropie, la dynamique moléculaire des cristaux liquides à l'échelle nanométrique peut 

elle aussi être fortement influencée par le confinement. Même dans le cas de liquides simples, 

ces effets sont encore aujourd’hui mal compris. Dans le cas des cristaux liquides, qui 

présentent la plupart du temps en volume une dynamique moléculaire simple constituée d’un 

nombre limité de modes de relaxation orientationnels ou translationnels, les effets du 

confinement sont très souvent caractérisés par l’apparition d’un caractère vitreux de la 

dynamique moléculaire, révélé par un étalement temporel des fonctions d’autocorrélation.  

Par exemple, des mesures de spectroscopie diélectriques montrent l’apparition de nouveau 

mode de relaxation (non Debye) à basses fréquences avec une dépendance en température de 

type Vogel-Tamman-Fulcher, dans le cas du 8CB confiné dans les alumines et les vycors [35]. 

A cela s’ajoute un ralentissement de la dynamique comme il a été observé pour le 5CB et le 

8CB confiné dans les AlMCM-41[36]. Ces observations découlent du fait que lorsqu’on met un 

cristal liquide dans un matériau poreux, on obtient une interface solide/fluide. Cette interface 

induit des conditions limites et le système devient par conséquent hautement inhomogène. 

Cette inhomogénéité de la dynamique, induite par le confinement, rappelle les caractéristiques 

intrinsèques des liquides formateurs de verre.  

En fait, les travaux expérimentaux sur la dynamique moléculaire des cristaux liquides 

confinés sondent une hétérogénéité de cette dynamique qui s’apparente à une dynamique 

vitreuse. Aliev, par exemple, a observé pour le 5CB confiné dans des pores de vycors de 

10nm de diamètre un élargissement du mode de rotation, initialement de type Debye en 

volume, avec un comportement non-Arrhénien en température. Il suppose que la faible taille 

des pores et le désordre induit par la structure empêche la cristallisation et du coup le cristal 

liquide surfondu acquiert des propriétés similaires à celle des liquides formateurs de verre [37]. 

Des questions d’ordre plus général se posent alors dans le cadre de la dynamique vitreuse 

concernant le couplage entre la structure et la dynamique, corrélation attendue d’autant plus 

forte à l’approche des transitions de phase ainsi que l’ont montré Fayer et Cang dans des 

systèmes nématiques [38]. 

Une forte corrélation a été constatée entre une grandeur caractérisant la dynamique du 8CB 

confiné dans du silicium poreux et une autre statique caractérisant sa structure. En fait, 
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Guégan et al. [39] ont observé une hétérogénéité de la dynamique dans le pore, pilotée par la 

mémoire des effets interfaciaux (Figure 3). 

 
 

Figure 3 : A gauche la dépendance radiale du coefficient de diffusion dans un pore cylindrique de diamètre R. A 
droite : (a) longueur de corrélation dynamique du 8CB confiné dans le silicium poreux. (b) longueur de 
corrélation statique du 8CB confiné [39]. 

L’hétérogénéité de la dynamique augmente à basse température à mesure que la mise en 

ordre smectique progresse [39]. L’hétérogénéité de la dynamique moléculaire de ce cristal 

liquide semble donc être directement affectée par la structure,  qui est elle-même dominée par 

les effets du désordre gelé. 

Jusqu’à présent, la majeure partie de ces études concernent des transitions continues de 

type second ordre gouvernées en volume par des mécanismes de fluctuations thermiques. Les 

études des effets de confinement et de désordre gelé sur une transition du premier ordre sont 

peu nombreuses. On peut citer par exemple le cas du confinement dans des aérosils et du 

vycor du 10CB qui présente une seule phase mésomorphe smectique, qui apparaît au 

refroidissement directement à partir de la phase isotrope. Aux mouvements de libration et de 

réorientation moléculaires observés pour le 10CB en volume s’ajoute un nouveau mode de 

relaxation qui apparaît sous nanoconfinement dans des aérosils, ce qui est cohérent avec ce 

qui a été observé pour des nCB ayant une phase nématique [40]. La dynamique de ce cristal 

liquide confiné devient de plus en plus comparable à une dynamique vitreuse en diminuant la 

taille des pores [41] comme dans le cas du confinement dans des vycors. 

Malgré une hétérogénéité de la dynamique, aucun couplage n’est signalé entre les 

évolutions dynamiques et les modifications structurales de ce cristal liquide. Alors qu’un tel 

couplage est dominant lorsque le mécanisme de transition est gouverné par des fluctuations 

thermiques dans la phase isotrope, cette relation dynamique-structure reste encore une 
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question ouverte au voisinage d’une transition isotrope-smectique (I-SmA) du premier ordre 

en présence de désordre gelé anisotrope. 

III. Problématique et organisation du manuscrit 

L’essentiel des résultats établis jusqu’à présent se situent dans le domaine des transitions 

critiques du second ordre, gouvernées par des mécanismes de fluctuations critiques. Très peu 

de travaux abordent les effets de confinement sur une transition du premier ordre. Dans la 

série des cyanobiphényls, lorsqu’on augmente la longueur de la chaîne aliphatique, on 

constate une évolution du comportement du cristal liquide en volume qui passe d’une 

transition N-SmA du second ordre vers une transition directe I-SmA du premier ordre. Cette 

transition est alors pilotée par des mécanismes de nucléation et de croissance. 

 

Le premier objectif de ce travail de thèse consiste à étudier les effets du désordre gelé sur 

une transition directe I-SmA sous un confinement fortement unidirectionnel. Pour cela on a 

choisi des cristaux liquides de la famille des cyanobiphényls ayant une longue chaîne 

aliphatique, à savoir le 12CB et le 10CB, situés au-delà du point tricritique du diagramme de 

phase des cyanobiphényls. Le choix des matériaux, leurs propriétés, ainsi que le détail des 

techniques et approches expérimentales choisies feront l’objet du second chapitre. 

 

 Le 12CB sera étudié tout d’abord dans le cas d’un confinement anisotrope dans des 

matrices d’alumine poreuse (Anopore), pour lesquels la structure particulièrement régulière 

des pores favorise fortement les effets de champ unidirectionnel par rapport à ceux de 

désordre. Nous étudierons ensuite les propriétés structurales du 12CB et du 10CB confinés 

dans des matrices de silicium poreux, permettant ainsi d’aborder l’étude des effets de désordre 

gelé anisotrope et de forte amplitude sur une transition de phase du premier ordre. 

La réalisation de cette étude repose sur des mesures de diffraction de neutron couplées 

avec des mesures de biréfringence sur les systèmes silicium poreux/12CB et silicium 

poreux/10CB. Cette étude sera comparée à celle du 8CB confiné dans le silicium poreux et 

qui a été réalisée au préalable au sein de notre équipe. Cette comparaison nous permettra 

d’observer l’évolution des effets du désordre avec des systèmes à couplage N-S croissant. 

L’ensemble de cette étude structurale sera détaillée dans le troisième chapitre. 

Le deuxième objectif consiste à étudier la dynamique moléculaire du 12CB nanoconfiné 

dans le silicium poreux. Comme nous avons expliqué auparavant, la dynamique du 8CB 

confiné dans le silicium poreux apparaît hétérogène dans les pores et semble être affectée par 

les changements structuraux en présence d’un désordre gelé. Sachant que la dynamique d’un 

cristal liquide à transition directe, tel que le 10CB, a montré les mêmes signes d’hétérogénéité 
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sous nanoconfinement isotrope, nous étudierons cette dynamique dans les pores 

unidirectionnels du silicium poreux. Nous avons choisi le 12CB pour étudier sa dynamique en 

volume et confiné dans du silicium poreux en couplant plusieurs techniques de mesure. Le 

choix de ces techniques est fait dans le but de couvrir la plus large fenêtre temporelle possible 

allant de la picoseconde avec la diffusion quasi élastique de neutron (temps de vol), passant 

par la nanoseconde (spin écho) et arrivant jusqu’à la seconde avec la spectroscopie 

diélectrique. Les résultats seront présentés dans le quatrième chapitre. 
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Chapitre II 

CRISTAUX LIQUIDES 
MATRICES DE CONFINEMENT  

TECHNIQUES EXPÉRIMENTALES  

Ce chapitre est divisé en trois parties. Dans la première partie, nous définirons les cristaux 

liquides étudiés dans ce manuscrit de thèse, le 12CB et le 10CB, ainsi que les aspects 

phénoménologiques des transitions de phases mésomorphes des cristaux liquides en question. 

Nous présenterons brièvement dans la deuxième partie les différentes matrices de 

confinement utilisées dans ce travail et dans la littérature tel que les aérogels, les aérosils, les 

vycors, les MCM41, l’alumine poreuse et le silicium poreux. Finalement dans une troisième 

partie, nous développerons les différentes techniques de mesures utilisées pour la réalisation 

de ce projet de thèse à savoir: la DSC pour la caractérisation du diagramme de phase de 

l’échantillon, la diffraction de neutrons pour l’étude de la structure smectique et la transition 

de phase, l’ellipsométrie spectroscopique pour la caractérisation du paramètre d’ordre 

nématique et finalement la diffusion quasi élastique de neutrons et la spectroscopie 

diélectrique pour la mesure de la dynamique moléculaire individuelle. 

I. Les cristaux liquides  

Il a toujours été considéré que la matière existe sous trois états : gaz, liquide et solide. Ce 

fut le cas jusqu’à l’arrivé de G. Friedel qui a mis en évidence l’existence de phases 

intermédiaires entre la phase liquide et la phase cristalline. Il utilisa le terme de cristal liquide 

pour définir les nouveaux états de la matière observés par O. Lehmann. Ces états sont connus 

aujourd’hui sous le nom d’état mésomorphe de la matière. Les molécules qui forment ces 

composés sont appelées mésogènes et ont une géométrie moléculaire fortement anisotrope. 
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Les cristaux liquides sont classés en deux grandes catégories : les cristaux liquides 

thermotropes et cristaux liquides lyotropes. Les différentes transitions de phases 

mésomorphes peuvent être couplées à la température ce qui correspond au mésomorphisme 

thermotrope, ou bien couplées à la concentration d’un solvant ce qui correspond au 

mésomorphisme lyotrope. 

Les mésogènes les plus connus sont les mésogènes thermotropes allongés en forme de 

bâtonnet mais il existe aussi des mésogènes discotiques. Ces derniers possèdent un cœur 

planaire rigide qui donne à ces molécules la forme d’un disque. Avec ces molécules plates, les 

phases mésomorphes correspondantes peuvent former des arrangements de forme colonnaire 

permettant une périodicité translationnelle suivant deux directions. 

Dans ce travail de thèse, nous allons nous intéresser aux mésogènes allongées. Ce type de 

molécule est généralement formé de deux cycles aromatiques connectés par un groupe central 

et constituant la partie rigide de la molécule (Figure 1). Aux deux extrémités du cœur rigide 

sont connectés des chaines aliphatiques flexibles. 

 

Figure 1 : Structure moléculaire générale d’un mésogène allongé. R et R’ représentent des groupements ou des 
chaînes alkyles flexibles. 

Dans cette étude, nous allons nous intéresser à des cristaux liquides thermotropes, en 

particuliers, à des cristaux liquides de la famille des cyanobiphényls. Synthétisée par Gray et 

al. en 1973 [1], la famille des cyanobiphényls nCB est une des familles les plus étudiées. La 

partie rigide de ces molécules est constituée de deux cycles aromatiques alors que la partie 

flexible est formée par une chaîne aliphatique (hydrocarbure) composée de n atomes de 

carbone. Une fonction cyano sur l’autre extrémité des cycles donne un caractère polaire à ces 

molécules (Figure 2). 
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Figure 2 : Molécule d’un cyanobiphényl 12CB. De gauche à droite elle est composée d’une fonction cyano (N-
C), de deux cycles aromatiques et d’une chaine aliphatique de 12 atomes de carbone dans ce cas. La longueur de 
cette molécule est estimée de l’ordre de 25Å. 

Les différentes mésophases, susceptibles d’exister à l’état cristal liquide, peuvent être 

caractérisées à l’aide des paramètres d’ordres et correspondent à différents degré d’ordre 

moléculaire. On distingue un ordre orientationnel (ordre nématique) et un ordre translationnel 

(ordre smectique). D’après G. Friedel [2] les phases correspondantes sont connues 

respectivement sous le nom de la phase nématique et de la phase smectique. La définition de 

ces paramètres sera présentée dans le paragraphe suivant.  

I.1. Paramètres d’ordres et mésophases des cristaux  
liquides 

I.1.1. Ordre nématique 

A l’origine, le mot nématique vient du grec : «νηµα  » qui signifie fils. C’est la forme 

macroscopique d’un cristal liquide nématique. A l’échelle microscopique, cette phase est 

caractérisée par une orientation préférentielle des molécules. Le long axe de chaque molécule 

tend à s’aligner suivant une direction privilégiée définissant le directeur nématiquen
r

. Le 

degré d’alignement des molécules suivant n
r

est donné par le paramètre d’ordre orientationnel 

q. Pour un système de N molécules, ce paramètre nématique s’écrit : 

1)(cos3
2

1 2 −>=< θq  (1) 

où <> représente la moyenne sur l’ensemble des N molécules. θ  étant l’angle entre l’axe de 

la molécule et le directeur nématique. Pour 21−>=< q , les molécules sont orientées, en 
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moyennes, perpendiculairement au directeur. Pour 0>=< q on est dans une configuration où 

aucun ordre orientationnel n'existe, il s’agit de la phase isotrope. Pour un 1>=< q toutes les 

molécules sont alignées et on considère qu’on est dans la phase nématique (Figure 3 a).  

  

Figure 3 : Représentation de l’ordre orientationnel dans le cas d’une phase nématique (a) et d’une phase 
cholestérique (b). Les bâtonnets représentent la molécule d’un cristal liquide cyanobiphényl. n

r
 est le directeur  

nématique dans (a) et est représenté par les petits flèches noires (b) pour des molécules chirales. 

Cette phase peut être détectée par des mesures de grandeurs macroscopiques telles que la 

biréfringence. La symétrie orientationnelle de la phase nématique donne au composé des 

propriétés optiques d’un milieu uniaxe. La mesure de la biréfringence est un outil de 

caractérisation du degré d’orientation et une estimation directe du paramètre d’ordre 

nématique. 

Par ailleurs, la structure nématique peut subir une distorsion de type hélicoïdale si le 

mésogène est chiral. Cela mène à une phase appelé phase cholestérique (Figure 3 b). Cette 

nomenclature vient du fait qu’on retrouve le caractère chiral dans les molécules pures de 

cholestérol. Dans ce travail de thèse, nous nous sommes intéressés au cas d’un ordre 

nématique simple. Pour cette raison, nous ne développerons pas la phase choléstérique en 

détails. 
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I.1.2. Ordre smectique 

Le mot smectique quant à lui vient du grec « σµηγµα  » qui veut dire savon. Cette 

nomenclature est basée sur les observations en lumière polarisée de propriétés mécaniques du 

savon. En fait la phase smectique est caractérisée par une fonction de corrélation de densité 

non uniforme : 

>=<− )'().()'( rrrrG
rrrr ρρ  (2) 

avec )(r
rρ  la densité moléculaire locale. Dans un milieu homogène et isotrope comme la 

phase liquide, cette fonction est égale à une valeur constante >< 2)(r
rρ . Dans des milieux 

hétérogènes, cette fonction fluctue autour de la valeur de la phase isotrope définissant par 

conséquent des domaines localement homogènes. La taille de ces domaines est appelée 

longueur de corrélation smectique. 

  

Figure 4 : Représentation de l’ordre translationnel pour une phase smectique A (a) et une phase smectique C 
(b). Les bâtonnets représentent la molécule d’un cristal liquide. s

r
 représente le directeur smectique. r est une 

distance et ρ  la densité moléculaire. 

Dans cette phase la symétrie continue est brisée dans une seule direction. Les centres de 

masses des molécules s’ordonnent donc suivant des plans parallèles entre eux et 

perpendiculaires à un vecteur directeur smectique (Figure 4a). Dans chaque couche l’ordre 

nématique est conservé. On parle alors d’un  liquide bidimensionnel dans lequel les molécules 
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se déplacent librement dans le plan de chaque couche mais sont contraints suivant le directeur 

smectique. Des mouvements translationnel 2D et rotationnel autour du long axe des 

molécules sont permis dans ces plans. 

Plusieurs configurations sont possibles suivant les directions relatives des deux directeurs 

nématique et smectique. Si le tilt entre les deux directeurs est nul, la phase smectique est 

appelée smectique A (SmA) (Figure 4a). Dans le cas contraire où les molécules ne sont pas 

orientées perpendiculairement aux plans smectiques, d’autres types de phases smectiques 

peuvent apparaître tel que la SmB, la SmO ou la SmC (Figure 4 b). 

 Dans cette étude, nous allons nous intéressé à la phase smectique A. La caractérisation de 

cette phase est possible par des techniques de diffusion de neutrons ou de rayon X sensibles à 

la distribution périodique de la densité. 

La modulation sinusoïdale de la densité est décrite par le paramètre d’ordre smectique 

)(rψ suivant la relation : 

))(( 0)( ruiQer ηψ =  (3) 

avec une amplitude de modulation η  et un déplacement relatif )(ru des couches smectiques. 

0Q  représente le vecteur de diffusion relatif à la maille du réseau périodique smectique dans 

l’espace réciproque. Dans l’espace réel, la distance inter couches smectiques est donnée par 

02 Qd π= . Elle est de l’ordre de quelques dizaines d’Angströms. 

I.1.3. Diagramme de phase des cyanobiphényls 

Dans le cas des cyanobiphényls, il a été déduit expérimentalement un diagramme indiquant 

les différentes phases et mécanismes de transition que peut avoir un cristal liquide nCB 

(Figure 5) [3,4,5,6]. Il a été démontré que le diagramme de phase de cette famille est fonction de 

la longueur de la chaîne aliphatique. Pour les nCB (n<9), il est possible d’avoir une transition 

de caractère premier ordre de la phase isotrope vers une phase nématique suivie d’une 

transition du second ordre vers une phase smectique.  
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Figure 5 : Diagramme de phase de la série des cyanobiphényls nCB. Pour n>9, les nCB présentent une seule 
phase mésomorphe. Une transition directe I-SmA du premier ordre peut avoir lieu. Pour n<10, la séquence de 
phase des nCB présente deux phases mésomorphes N et SmA. La transition I-SmA est du premier ordre alors 
que la transition N-SmA est une transition critique du second ordre. 

En revanche, pour 8>n>10, on passe un point tricritique dans ce diagramme de phase où la 

transition N-SmA devient du premier ordre. A partir de ce point et pour des chaînes encore 

plus longues (n>9) l’ordre orientationnel et translationnel commencent à apparaître 

simultanément. Dans ce cas, le cristal liquide transite directement, par un mécanisme de 

nucléation et de croissance, de la phase isotrope vers la phase smectique. 

Ce diagramme de phase expérimental peut être expliqué d’une manière classique pour les 

cristaux liquides en volume dans le cadre de la théorie phénoménologique de Landau-de 

Gennes. 

I.2. Approche phénoménologique de Landau-de Gennes 

Pour des systèmes qui ne présentent pas de désordre, les modifications observées au niveau 

des transitions de phases ont été bien comprises par des modèles phénoménologiques [7]. 
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À l’approche de la transition isotrope-nématique I-N, des mesures expérimentales montrent 

qu’en partant des hautes températures, le paramètre d’ordre nématique, nul dans la phase 

isotrope, croit de manière continue [8,9]. 

En ce qui concerne la transition nématique smectique N-SmA, un nouvel ordre de position 

vient s’ajouter à l’ordre orientationnel. Cet arrangement planaire (voir paragraphe précédent) 

implique une transition de la densité du liquide nématique d’un état homogène à un état  de 

densité périodique.   

L’arrangement orientationnel nématique et la modulation de la densité smectique ont 

permis d’établir un modèle phénoménologique capable de décrire les différentes transitions I-

N, N-SmA et I-SmA. Introduit par Landau et développé par de Gennes, ce modèle s’appuie 

sur un développement limité en série de Taylor de l’énergie libre G du système  

∫= gdVG  (4) 

en fonction des deux paramètres d’ordre nématique q et smectique η  [10]. Cette énergie libre 

comprend la contribution de la partie homogène (n
hg , s

hg ) et élastique ( n
eg , s

eg ) des ordres 

nématiques et smectiques ainsi qu’une contribution d’un terme de couplage cg  entre ces deux 

paramètres d’ordre. Dans ce cas, on peut écrire l’énergie libre comme suivant : 

∫ ++++= dVgggggG c
s
e

s
h

n
e

n
h )(  (5) 

                   avec                   432
0 *)( cqbqqTTagn

h +−−=  (6) 

2
1

2
20 )(

2
.

2
rq

L
nq

L
gn

e ∇+∇=
rrr

 
(7) 

42
0 )( ηηα dTTg NA

s
h +−=  (8) 

22

0// )()()().( rnCriQnCg s
e ψψ ∇×+−∇= ⊥

rrrr
 (9) 

2ηDqgc −=  (10) 

0a , b, c, 0α  et d sont des constantes qui dépendent du matériau. 0Q  est la valeur du vecteur 

de diffusion qui correspond à l’épaisseur de la couche smectique à l’équilibre dans la phase 

SmA. 0L  et 1L  représentent des constantes élastiques du paramètre nématique. //C  et ⊥C  

représentent respectivement la compressibilité et la constante élastique de torsion du 

paramètre smectique. D est la constante de couplage nématique-smectique. T* correspond à la 

température de surfusion de la phase isotrope. 
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Après renormalisation, pour un échantillon homogène en volume et en négligeant les 

équations (7) et (9) (absence de contraintes élastiques), l’équation (5) se résume à l’expression 

suivante [11] : 

26
4

2432 )
2

(2),( ηβηηηη DqtqqqtqG sn −++Ω++−=  (11) 

avec 
*

*

TT

TT
t

IN
n −

−=  et
NA

NA
s T

TT
t

−
= . (12) 

Ω  est un facteur mesurant la contribution smectique et dépendent comme β  du cristal 

liquide. 

Ce modèle phénoménologique permet donc, par minimisation de l’expression de l’énergie 

libre, de calculer les valeurs des différentes températures de transition et de définir les limites 

de stabilité des différentes phases. 

En absence du couplage, la minimisation de l’énergie libre de Landau-de Gennes par 

rapport aux deux paramètres d’ordre se fait analytiquement. Les valeurs des paramètres 

d’ordre correspondantes sont présentées dans la Figure 6 (a). Dans la phase isotrope, les deux 

paramètres sont nuls. En abaissant la température, le paramètre d’ordre nématique 

>< q s’allume brutalement (cercles violets) à une valeurINT  qui correspond à la température 

de transition I-N. Ce saut brutal du paramètre d’ordre orientationnel indique que cette 

transition est du premier ordre. À plus basse température, le paramètre d’ordre smectique 

commence à croitre. L’augmentation progressive du paramètre translationnel confirme le 

caractère second ordre de la transition N-SmA (carrés verts).  
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Figure 6 : Evolution des paramètres d’ordres nématiques (cercles violets) et smectique (carrés verts) en fonction 
de la température et à différentes valeurs de couplage nématique-smectique D : 0 (a), 800 (b) et 2000 (c). 
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Lorsqu’on commence à augmenter le terme du couplage, NAT augmente alors que IAT  reste 

inchangée (Figure 6 b). En d’autres termes, on commence à réduire le domaine d’existence en 

température de la phase nématique. Il existe une première valeur critique de couplageD  pour 

laquelle la transition N-SmA devient du premier ordre tout en gardant le même nombre de 

phase mésomorphe. Cela correspond à un point tricritique dans le diagramme de phase des 

cristaux liquides. Si on continue à augmenter le couplage, on arrive à une deuxième valeur 

critique du couplage où la température de transition nématique-smectique rejoint celle de la 

transition I-N (Figure 6 c). Dans ce cas ( NAIA TT = ) on obtient une transition directe isotrope-

smectique du premier ordre. A partir de ce point, la croissance du couplage induit une 

augmentation de la température de transition isotrope-smectique. 

Ce résultat théorique est en accord avec les résultats expérimentaux (cf. Figure 5). On 

retombe sur une description similaire du diagramme de phase des cyanobiphényls. Cette 

analogie permet de déduire que le couplage nématique-smectique est d’autant plus fort que la 

chaîne aliphatique est longue. Dans ce cas, on retrouve les deux points critiques pour lesquels 

la transition nématique-smectique devient du premier ordre et la transition isotrope-smectique 

devient directe.  

En géométrie confinée, les termes inhomogènes prennent une importance grandissante. En 

fait, le confinement ajoute une interface solide-liquide qui amène des conditions aux limites 

(ancrage à la surface…). Par exemple, dans le cadre d’une transition I-N, Crawford et al. [12] 

ont montré que l’énergie libre s’écrit, de la manière suivante : 

0
2

10 2

1
))]([

2
)]([( MAqdVrq

L
rqggG −∇++= ∫  

(13) 

avec M l’intensité du potentiel d’interaction avec la surface A et 0q étant le paramètre d’ordre à 

la surface. Ce qui amène des solutions simples tel que : 

)/cosh(

)/cosh(
)( 0 ξ

ξ
R

r
qrq =  

(14) 

avec R la taille des pores et ξ  les longueurs de corrélation. 

 

 Comme nous avons expliqué dans le premier chapitre, nous nous sommes intéressé dans 

ce travail à l’étude des effets d’un nanoconfinement anisotrope et du désordre gelé sur une 

transition directe isotrope-smectique présentant un fort couplage nématique smectique. Pour 

cette raison, nous avons choisi les deux cyanobiphényls le 10CB et le 12CB. 
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II. Matrices de confinement 

Au cours des années 90 des progrès très importants ont eu lieu dans le domaine de la 

maitrise de synthèse de matériaux mésoporeux. De nouveaux matériaux ont émergés à 

porosité contrôlée, à taille de pore contrôlée et à topologie de pore contrôlée. Nous 

détaillerons certaines catégories de ces matériaux en mettant l’accent sur les grandes familles 

à porosité isotrope et porosité anisotrope [13]. 

II.1. Porosité isotrope 

Il s’agit de matériaux poreux à base de silice qui présentent un désordre structural 

spatialement isotrope tel que les aérosils, les aérogels et les vycors. 

L’aérogel de silice est obtenu par polymérisation du Tetra-Ethyl-Ortho-Silicate (TEOS), 

dans du méthanol. Des particules de silice se forment avec un diamètre allant de 30Å jusqu’à 

50Å. Un réseau de pores interconnectés (100Å à 700Å de diamètre) se forme à partir de ces 

particules de silice qui s’associent en clusters. Ce réseau constitue une structure aléatoire et 

solide. La densité de l’aérogel détermine sa porosité qui peut atteindre 95%. 

 

Figure 7 : Echantillon d’aérogel par microscopie [14]. 

Le vycor est un verre de silice à porosité contrôlée. La synthèse de ce matériau est possible 

à partir d’un mélange de silice SiO2, d’oxyde de bore B2O3 et d’oxyde de Sodium Na2O. Un 

traitement thermique de ce mélange peut conduire à un déphasage entre une phase riche en 

silice et une autre riche en bore. Cette dernière peut être enlevée par le biais d’une succession 

de bains d’acide. Le résultat est un réseau de silice avec une porosité atteignant 96% [15]. La 
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structure formée est donc complexe et présente des pores fortement interconnectés de 

diamètre compris entre 4nm et 6nm [16]. 

  

Figure 8 : Reconstruction numérique d’un vycor de 28% de porosité par Pellenq et al. [16]. Les zones noires et 
blanches représentent respectivement la silice et la partie poreuse. 

Concernant les aérosils, ce sont des matériaux à porosité isotrope constitué d’une 

association de sphères de silice de 7nm de diamètre. Ces sphères sont couvertes par des 

fonctions silanols et s’associent par des liaisons hydrogènes. Un gel fractal se forme et 

conduit à une structuration flexible. A la différence des aérogels, les aérosils ne maintiennent 

pas leur structure. Leur préparation n’est possible qu’en le mélangeant avec un milieu 

dispersif. On peut imaginer des chaines de silice qui se croisent formant des pores ayant une 

fraction volumique élevée sans aucune orientation privilégiée [17,18]. 

 

Figure 9 : Représentation schématique d’après Iannacchione et al. [19] d’un gel de silice. La porosité (espace 
vide) dépend de la concentration des sphères de silice. 

Le groupe hydroxyle sur les chaines de silice donne aux aérosils des propriétés de 

réorganisation, une fois dispersé dans un milieu organique. Il est possible de varier l’intensité 

du désordre, induit par l’organisation de silice, en augmentant la densité des aérosils.  
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II.2. Porosité anisotrope 

D’autres matériaux comme l’alumine anodique ou le silicium poreux présentent une 

porosité anisotrope. Ces matériaux ont en commun la propriété de présenter des canaux 

unidirectionnels. Ces canaux de quelques nanomètres de diamètre (8-20nm) sont alignés les 

uns par rapport aux autres. En modifiant la nature des matériaux, il est possible de varier 

l’interaction avec la surface et la morphologie de la surface interne, c’est à dire la rugosité des 

parois internes des pores. Parmi c’est matériaux à confinement anisotrope on peut citer 

l’alumine poreuse, les MCM41 et le silicium poreux. 

II.2.1. Silicium poreux 

Le silicium poreux a été découvert en 1956. La formation du silicium poreux est basée sur 

la dissolution locale du silicium cristallin par des procédés électrochimiques. Les pores dans 

le silicium sont formés par attaque d’un électrolyte composé d’acide fluorhydrique HF, d’eau 

et d’éthanol. Ce dernier composé joue le rôle d’un catalyseur de mouillabilité, vu la nature 

hydrophobe du silicium, et garantie une homogénéité. 

La plaque de silicium monocristallin, constituant l’anode, est fixée dans une enceinte 

fabriquée de téflon, matériau inerte à l’acide. La cathode est une plaque de platine inerte à 

l’acide fluorhydrique. Une face est en contact avec la solution alors que l’autre est isolée par 

un joint. 

 

Figure 10 : Schéma de la cellule de dissolution utilisé pour la formation du silicium poreux. 

En jouant sur la densité du courant, ou bien sur la différence de potentiel, il est possible 

d’appliquer un électropolissage si celle-ci est grande. En revanche, des pores commencent à 

se former si la densité de courant reste faible et inférieure à une valeur critique. 
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Figure 11 : Courbe caractéristique densité de courant J vs tension E de l’attaque électrochimique à la jonction 
silicium dopé p/électrolyte. D’après Lévy clément [20]. 

Une fois la dissolution amorcée, les parties intactes du silicium s’appauvrissent de trous 

tandis que la pointe du creux formé reste riche en trous qui fragilisent la liaison Si-Si. La 

dissolution continue donc en profondeur créant ainsi des pores cylindriques non 

interconnectés. 

En variant le taux de dopage et l’orientation cristallographique du substrat de silicium ainsi 

que les paramètres du processus électrochimique tel que la densité de courant, la 

concentration en HF de l’électrolyte et le temps de formation, on peut contrôler la porosité et 

le diamètre des pores formés en allant du millimètre jusqu’à des valeurs inférieures à 20nm. 

Pour ce travail de thèse, les matrices de silicium poreux ont été réalisées dans le cadre 

d’une collaboration menée avec M. Guendouz au laboratoire de l’ENSSAT à Lannion, 

université de Rennes 1. Nous avons utilisé des substrats de silicium avec des lignes 

cristallographiques suivant la direction (100) et fortement dopé p+ par des atomes de bore. 

La caractérisation de la porosité et de la taille des pores a été réalisée par Régis Guégan 

dans le cadre de sa thèse. Le traitement d’image, par contraste binaire, des clichés de 

microscopie électronique à balayage MEB des matrices de silicium poreux montre une  

distribution de 410 pores. Le diamètre des pores est centré autour de 300Å en moyenne alors 

que la largeur à mi-hauteur de la dispersion des tailles des pores est de 100Å. Des mesures de 

microscopie électronique à transmission montrent que la porosité reste uniforme suivant la 

profondeur [21]. 
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Figure 12 : (a)Vue de plan de la couche poreuse de la figure après le cliché obtenue par microscopie. (b) 
Distribution de tailles de pore pour une couche de silicium correspondant. 

Quant à la porosité, elle peut être déduite du traitement d’images et vaut 

approximativement 60% pour les échantillons utilisés au cours de cette thèse. 

En outre, les parois internes des pores d’un silicium poreux dopé p+ montrent de fortes 

irrégularités morphologiques de l’ordre de quelques nanomètres [22]. 

 

Figure 13 : Cliché d’un silicium poreux dopé p+ obtenu par microscopie électronique à transmission (TEM) 
réalisée par [22]. 

Par ailleurs, nous avons utilisé dans ce travail de thèse une matrice de silice poreuse. Il 

s’agit de l’oxydation thermique d’une matrice de silicium poreux. Sa préparation consiste à 

l’exposer une heure à de l’oxygène sous 12mbar de  pression à 570K. Ensuite, l’oxydation se 
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réalise à 1270K et donne lieu à une matrice poreuse transparente dans le visible avec des 

pores de 27nm de diamètre en moyenne. 

II.2.2. Alumine poreuse 

L’alumine poreuse est synthétisée à partir de procédés d’anodisation électrochimique. Ces 

membranes sont commercialisées par Whatman. Le contrôle de la densité de courant 

électrique et du voltage appliqué permet de contrôler la taille des pores. Les membranes 

poreuses formées présentent donc des pores cylindriques parallèles et non interconnectés. Des 

mesures de microscopie électronique à balayage ne montrent pas d’importantes irrégularités 

structurales des parois internes des pores. 

 

Figure 14 : Vue de dessus d’une membrane d’alumine poreuse. Les pores cylindriques (noir) sont séparés par 
des parois d’oxyde d’alumine (blanc) d’épaisseur inhomogène. 

Des mesures de microscopie à force atomique ont réalisée par Bowen et al. [23] qui mesure 

des diamètre moyens des pores pour des membranes d’épaisseur 0,2µm. C’est ce type de 

membrane que nous avons utilisé dans ce travail de thèse. La porosité a été mesurée par 

Crawford et al. [24]  qui ont trouvé une valeur proche de 40% par isotherme d’absorption. 

Les anopores ont été largement utilisé pour l’étude des effets du confinement anisotrope 

sur des cristaux liquides. Ce sont des matériaux de choix pour des synthèses template de 

nano-objets comme par exemple des nanofils conducteurs de polymères. 
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II.2.3. MCM-41 

Un autre type de matériau à porosité anisotrope est le MCM-41 (Mobil catalyst material 

41). Il est formé d’un réseau hexagonal de cylindres identiques non interconnectés. 

Sa synthèse est réalisée à partir de procédés de chimie sol-gel. Des molécules de 

tensioactif, constituées d’une tête polaire hydrophile et d’une chaine organique hydrophobe, 

jouent le rôle des agents structurants. Au delà d’une concentration seuil de ces agents [25], les 

molécules se structurent et se regroupent en micelles formant ainsi des cylindres de diamètre 

identique dont les centres forment un réseau hexagonal.  

 

Figure 15 : Synthèse et images MET de silices mesoporeuses MCM41-x (d’après [26,27]). 

Des précurseurs de silice de type TEOS se polymérisent autour de ces micelles. Par 

calcination on peut enlever les composés organiques, ce qui permet d’obtenir une structure de 

silice qui correspond à l’organisation initiale des micelles. Il est possible de contrôler le 

diamètre des pores (2 à 5 nm) en jouant sur la longueur de la chaîne carbonée des agents 

structurants. 

Par ailleurs, en utilisant des polymères triblocs comme agents structurants, il est possible 

de former des pores de diamètre arrivant jusqu’à 15 nm comme pour le SBA-15. 

III. Techniques expérimentales 

III.1. La diffusion neutronique 

Découvert en 1932 par James Chadwick, le neutron est une particule élémentaire 

caractérisée par une charge nulle et un spin ½. Ces neutrons n’interagissent donc pas avec les 

électrons et possèdent un pouvoir de pénétration important dans la matière, même avec des 

faibles énergies cinétiques. D’après De Broglie, le neutron, avec sa masse de 1,675.10-27Kg, 

est considéré comme une onde de longueur d’onde : 
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mv

h=λ  (15) 

où h est la constante de Planck, m la masse du neutron et v sa vitesse. 

Produits par des réactions de fission nucléaire (LLB et ILL) ou par des sources à spallation 

(ISIS et ESS), les neutrons sont thermalisés afin de diminuer leur vitesse. Il s’en suit que 

l’énergie cinétique de ces neutrons s’étale entre 1meV et 100meV et par conséquent, dans la 

pratique, la longueur d’onde de ces particules se limite à une vingtaine d’angströms. 

D’une part, cette plage de longueur d’onde est du même ordre de grandeur des distances 

interatomiques caractéristiques des structures de la matière condensée. D’autre part, un 

neutron thermalisé à 300K possède une énergie de 25meV et une longueur de 1,8Å, cette 

valeur d’énergie est comparable aux mouvements vibrationnels moléculaires alors qu’à 25K 

(neutrons froids) l’énergie sera de l’ordre de 2meV, donc comparable aux mouvements 

translationnels et rotationnels des molécules de la matière condensée [28]. 

 

Figure 16 : Schéma représentatif des fenêtres de vecteur de diffusion et d’énergie couvertes par différentes 
techniques de mesures [29]. 

Ces deux propriétés font du neutron l’outil le plus adapté pour sonder la structure et la 

dynamique moléculaire de la matière condensée et ce en réalisant des expériences de diffusion 

de neutrons. 
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III.1.1. Principe d’une expérience de diffusion de neutrons 

Une expérience de diffusion de neutrons consiste à envoyer un faisceau de neutrons de 

vecteur d’onde 0k
r

et d’énergie E0 sur un échantillon (Figure 17). Etant des particules neutres, 

les neutrons interagissent avec les noyaux et en particulier avec le moment magnétique de 

l’atome. Après interaction, ils ressortent de l’échantillon avec un vecteur d’onde 1k
r

et une 

énergie E1 dans un angle solide de diffusionΩd . L’angle de diffusion 2θ est définit comme 

l’angle entre les vecteurs 1k
r

et 0k
r

 [30]. 

 

Figure 17 : Principe d’une expérience de diffusion de neutrons. 

D’après la loi de conservation de l’impulsion, on définit le vecteur de diffusion par : 

01 kkQ
rrr

−=  (16) 

De même pour l’énergie d’interaction neutron-noyau, on définit d’après la loi de conservation 

de l’énergie du système l’échange d’énergie par: 

)( 10 ωωω −== hhE  (17) 

avec 

nm

kh
E

2

2
2
r

=  (18) 

où nm est la masse du neutron, h  la constante de Planck divisée par 2π. 

On distingue par suite trois types de diffusion : 

Diffusion élastique : elle correspond à un processus de diffusion sans échange 

d’énergie (pour lequel 0=ωh ). Cette diffusion nous permet d’étudier la structure atomique 

d’un échantillon. Le vecteur de diffusion peut ainsi être écrit de la façon suivante : 
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uQel

rr
).sin(

4 θ
λ
π=  (19) 

où u
r

désigne un vecteur unitaire. 

 Diffusion inélastique : cette diffusion se déroule avec un échange d’énergie pendant 

l’interaction neutron-noyau, c'est-à-dire que 0≠ωh  et le vecteur de diffusion Q
r

 s’écrit 

comme une fonction de θ  etω . Le neutron peut donc gagner ou perdre de l’énergie suivant 

l’augmentation ou la diminution du module du vecteur d’onde final pour un angle de diffusion 

donné. Cet échange d’énergie nous permet de sonder la dynamique individuelle (mouvement 

de vibration, détermination des densités d’états vibrationnel) ou collective (phonons) des 

centres diffuseurs. 

 Diffusion quasi-élastique : Ce troisième type de diffusion est caractérisé par des 

échanges d’énergie très faibles (en pratique meVh 2≤ω ). Ce type d’étude permet de sonder 

des dynamiques moléculaires rapides, telles que les mouvements de rotation et de 

réorientation, et les espaces de confinement de ces mouvements. 

Comme les atomes constituants la matière interagissent entre eux, la mesure de la diffusion 

sera un mélange des propriétés individuelles et collectives de ces atomes. On distingue alors 

deux natures de diffusion : diffusion cohérente et diffusion incohérente de neutrons.  

III.1.2. Diffusion cohérente et incohérente 

Etant donné que le neutron n’interagit qu’avec les noyaux des atomes, seule une faible 

portion du faisceau incident sera diffusée par ces centres diffuseurs (noyaux). Il serait donc 

plus raisonnable de considérer le neutron comme étant une onde plane qui interagit avec 

l’ensemble des noyaux constituants l’échantillon. 

Or, sachant que les dimensions des noyaux sont faibles (quelques fm) devant celle de la 

longueur d’ondes d’un neutron thermalisé (quelques Å), l’onde plane sera diffusée comme 

une onde sphérique. C’est pour cette raison qu’on considère que la diffusion d’un neutron par 

un noyau est isotrope, c'est-à-dire équiprobable suivant toutes les directions [30]: 

rki
diffusée e

r

b rr

−=ψ  (20) 

où b est une grandeur homogène à une longueur et est appelée longueur de diffusion. Elle 

peut-être complexe. La partie imaginaire de b correspond à l’absorption du neutron par le 

noyau. Pour le type d’atomes utilisé dans ce travail de thèse, la partie imaginaire est 



Chapitre II: Cristaux liquide-matrices de confinement-techniques expérimentales 

 
 

 
 

-52- 

négligeable et on suppose que les neutrons sont diffusés et qu’il ne reste que la partie réelle de 

b. 

Dans une expérience de diffusion de neutrons, des détecteurs sont placés après 

l’échantillon afin de compter le nombre de neutrons diffusés. Si on considère que l’axe du 

faisceau de neutrons incidents est l’axe z et qu’on travaille avec des coordonnées polaires, 

dans ce cas on définit la section efficace de diffusion différentielle par [28,30]: 

=
∂Ω∂

∂
E

σ2

Probabilité qu’un neutron d’énergie E soit diffusé dans un angle solide Ωd  avec une 

énergie entre E et E+dE. 
 

En se basant sur la règle d’or de Fermi pour le passage du neutron d’un étatik , avant la 

diffusion, à un état fk  après la diffusion [28,30], la section efficace différentielle peut être 

écrite sous la forme suivante: 
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avec N le nombre de noyaux dans le système. 

 

De plus, la longueur de diffusion dépend de la masse atomique et de l’état de spin du 

système noyau-neutron [28,30]. En compte de la répartition aléatoire des isotopes et donc des 

spins, on obtient une répartition aléatoire des longueurs de diffusion. La moyenne sera donc 

scindée en deux termes relatifs à deux contributions caractéristiques de la diffusion : 

1- Diffusion cohérente caractérisée par une longueur de diffusion cohérente qui est la 
moyenne sur tous les isotopes et tous les états de spin nucléaires possibles: 

>=< i
coh
i bb  (22) 

où bi est la longueur de diffusion de l’atome i et <> représente la moyenne sur les i 
valeurs de b. 
 
Dans ce type de diffusion, les ondes diffusées seront en phase à 2п près. Il se produit 
donc des interférences, réponse d’une cohérence au niveau de la diffusion. Cette 
cohérence nous permet par conséquent d’étudier des propriétés collectives liées à 
l’ensemble des noyaux formants l’échantillon irradié.  
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2- Diffusion incohérente caractérisée par une longueur de diffusion incohérente qui 
représente les fluctuations de la moyenne de la longueur de diffusion cohérente : 

[ ] 2
1

2 ><−><= ii
inc
i bbb  (23) 

Dans le cas d’une diffusion incohérente, il ne résulte pas d’interférence entre les ondes 
diffusées. Ce qu’on mesure par cette configuration sera les propriétés individuelles de 
chaque atome constituant l’échantillon. 
 

La longueur de diffusion est une quantité empirique qui est mesurée pour chaque élément 

et chaque isotope [28]. La diffusion incohérente est dominante par exemple lorsqu’il s’agit 

d’une diffusion par des atomes d’hydrogène puisque mb H
inc

1510.217,25
1
1 −=  est plus grande 

que mb H
coh

1510.7423,3
1
1 −−= . Tandis que pour le deutérium, c’est la diffusion cohérente qui 

domine puisque mb H
inc

1510.033,4
2
1 −=  est plus faible que mb H

coh
1510.674,6

2
1 −= . 

Il est donc possible, selon le but de l’expérience et selon l’information recherchée, de jouer 

sur le poids de cohérence/incohérence de la diffusion en modifiant le rapport 

deutérium/hydrogène de la molécule. 

En prenant en compte l’existence des deux contributions, l’équation (21) devient : 
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L’objectif maintenant est de relier cette grandeur mesurable à une grandeur physique 

capable de sortir les informations et les caractéristiques structurales et dynamiques de 

l’échantillon en question. On introduit, dans ce but, la fonction intermédiaire de diffusion 

exprimée sous la forme suivante : 
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Dans ce cas les propriétés de l’échantillon sont détectées dans l’espace réciproque (espace 

du vecteur de diffusion Q et du temps t). Afin de les visualiser dans l’espace des énergies, 

c'est-à-dire de voir le comportement énergétique des centres diffuseurs, il suffit de faire la 

transformée de Fourier temporelle de l’équation précédente. On obtient alors la  fonction de 

diffusion ou le facteur de structure dynamique ),( ωQS
r

 : 
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Dans le but d’exprimer la section efficace différentielle en fonction du facteur de structure 

dynamique, nous allons expliciter l’expression de la section efficace σ  cohérentes et 

incohérentes avec : 

inccohtotale σσσ +=  (31) 

D’après les propriétés ondulatoires du neutron incident et du neutron diffusé, il est possible 

d’établir une relation entre la section efficace et la longueur de diffusion [30] : 

2)(4 cohcoh bπσ =  (32) 

2)(4 incinc bπσ =  (33) 

La composition isotopique du système nous permettra de négliger une contribution par 

rapport à l’autre. 
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En conséquent, les équations (25) et (26)  peuvent être exprimées en fonction du facteur de 

structure dynamique: 
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En conclusion, dans une expérience de diffusion de neutrons, on peut mesurer directement, 

suivant le spectromètre utilisé, le facteur de structure ou bien la fonction intermédiaire de 

diffusion. 

Par ailleurs, la transformée de Fourier sur l’espace de la fonction intermédiaire de diffusion 

donne la fonction de corrélation ),( trG
r

 suivante : 

QdetQItrG tQi
rrr r

−
+∞

∞−
∫= ).,(

)2(

1
),(

3π
 (36) 

et comme 

),(),(),( tQItQItQI inccoh +=  (37) 

on peut écrire 
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∫∫ ππ  (38) 

Si on suppose qu’un atome i est à l’origine à t=0, la probabilité de trouver cet atome à une 

distance r à un temps t est donnée par ),( trGs

r
appelée fonction d’auto-corrélation. D’autre 

part, la probabilité de trouver un autre atome à la position r à l’instant t est donnée 

par ),( trGd

r
, fonction de corrélation de paire. 

Dans ce cadre, le formalisme de Van Hove permet de lier la fonction d’auto corrélation au 

facteur de diffusion dynamique : 
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π
ω  (39) 

Les fonctions de corrélations nous permettrons donc d’étudier les corrélations entre les 

centres de masse des atomes ou molécules constituant l’échantillon, de déduire les 

distributions de densités et finalement décoder les informations qu’on peut avoir sur la 

structure et la dynamique de ces atomes. Si ces fonctions sont indépendantes de l’énergie et 

du temps, elles porteront des informations spatiales et structurales de l’échantillon. Dans le 

cas contraire, c’est l’information dynamique qui sera en question. 

III.1.3. Structure et dynamique 

Dans une expérience de neutrons, il est possible de réaliser des études structurales et 

dynamiques. 

Durant une étude structurale on s’intéresse uniquement à la diffusion élastique. Par 

conséquent, la quantité qu’on cherche à mesurer est )0,( =ωQS
r

 . Pour des raisons pratiques, 

on réalise, en faisant une approximation quasi statique, des études structurales sur un 

spectromètre (e.g. spectromètre deux axes) qui mesure un facteur de structure statique:  

∫= ωω dQSQS ),()(
rr

 (40) 

Dans ce facteur de structure, la diffusion élastique domine sous forme de pics de Bragg dès 

qu’un ordre translationnel apparait. 

Comme dans le cas de l’étude structurale, la diffusion inélastique (dynamique) des 

neutrons comporte une partie cohérente et une partie incohérente. Dans la diffusion 

inélastique cohérente, on mesure les mouvements collectifs des atomes de l’échantillon, par 

exemple les phonons. Par contre, la diffusion incohérente mesure les mouvements individuels 

de chaque atome. Le choix entre les deux natures de diffusion, en fonction du but de l’étude, 

peut être sélectif. Dans notre étude, on s’intéresse à l’étude de la dynamique individuelle des 

molécules de cristaux liquides. Pour cela, on mesure des fonctions d’auto corrélation en 

maximisant la diffusion incohérente par rapport à la diffusion cohérente. On va donc marquer 

la molécule par des isotopes dont la longueur de diffusion incohérente est supérieure comme 

l’hydrogène, dans notre cas. 

Dans certains cas très simples, il est possible de modéliser les fonctions d’auto corrélation 

dynamiques en supposant l’existence de certains types de mouvement de relaxation à des 

échelles de temps variées. Parmi les plus simples, on peut citer : 
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- Diffusion : Ces mouvements sont caractérisés par des modes relatifs à des échelles 

de temps entre s910− et s1010− . Ils représentent la diffusion d’une molécule dans 
l’échantillon. Ces mouvements suivent la loi de diffusion de Fick. L’expression du 
mouvement s’écrit alors de la façon suivante : 
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),( 2 trGD

t

trG
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∂

∂
 (41) 

avec tD  coefficient de diffusion translationnelle. Sachant que 

)()0,( rrGs δ=r
et 0),( =∞rGs

r
, la solution de cette équation différentielle est par  

la suite : 
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La fonction intermédiaire de diffusion dans l’espace réciproque est calculée en 
faisant la transformée de Fourier spatiale de (42): 
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tetQI
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 (43) 

Par transformée de Fourier temporelle de, (43) on retrouve le facteur de structure 
dynamique de diffusion : 
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 (44) 

Cette équation Lorentzienne contient toutes les informations nécessaires pour 
comprendre les mouvements de diffusion translationnelle : l’intensité et la demi-
largeur à mi-hauteur de la Lorentzienne en fonction du vecteur de diffusion Q.  

 
- Vibration : Il s’agit des mouvements caractérisés par des échelles de temps entre 

s1410− et s1510− . Le facteur de structure dynamique spécifique à ces mouvements 
s’écrit de la façon suivante [28]: 

)),()((),( 3
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ωωδω QSeQS mol
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Qu
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 (45) 

avec  

>>=<< 22
moluu  (46) 
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),( ωQSmol
inc

r
 est le facteur de structure correspondant aux vibrations moléculaires 

individuelles. >< 2u  est le déplacement carré moyen des molécules autour de leurs 
centres de masses. Le terme exponentiel est connu sous le nom de facteur de 
Debye-Waller. Dans l’hypothèse des mouvements de vibration harmonique, les 
déplacements carrés moyens >< 2u  sont proportionnels à la température. 

 
- Rotation : Dans ce type de mouvement, les temps de relaxation sondés sont de 

l’ordre de s1110− et s1210− . Dans des mouvements de rotation ou de réorientation, 
les molécules relaxent vers leurs états d’équilibres qui sont corrélés de leurs états 
initiaux. Ce qui nous mène à dire que : 

)()0,( rrGs

rr δ=  (47) 

=∞),(rGs

r
constante (48) 

La transformée de Fourier inverse sur l’espace de (47) et (48) donne lieu à la 

fonction intermédiaire de diffusion ),( tQI inc

r
. Elle s’écrit en une somme d’une 

fonction indépendante du temps ),( ∞QI inc

r
 et d’une autre fonction dépendante du 

temps [28,32]. La transformée de Fourier temporelle de cette fonction intermédiaire 
donne le facteur de structure dynamique lié aux mouvements de rotation : 

),()().,(),( ωωδω QStQIQS quasi
incincinc

rrr
+∞==  (49) 

La partie dépendante du temps correspond à un pic quasi élastique avec une 
certaine largeur. Cette largeur nous renseigne sur le temps caractéristique du 
mouvement de relaxation. En revanche, la partie indépendante du temps, le 
coefficient de la fonction de Dirac, représente une diffusion élastique moyennée 
sur tous les noyaux diffuseurs. Cette contribution élastique vient du fait que les 
mouvements de relaxation des différents centres diffuseurs sont confinés dans un 
petit espace ayant une géométrie donnée. C'est-à-dire si on attend un temps ∞=t , 
le noyau va retrouver sa position initiale. C’est cet espace de confinement qui 
contribue élastiquement au facteur de structure mesuré. Ce facteur de forme de 
l’espace de confinement est mieux connu sous le nom EISF (Elastic Incoherent 
Structure Factor) : 

)()(

)(
)()(

QQ

Q
QAAEISF

quasiel

el

Ι+Ι
Ι==  (50) 

)(QelΙ étant l’intensité intégrée du pic élastique et )(QquasiΙ l’intensité intégrée du 
pic quasi élastique. La dépendance en Q de l’EISF contient l’information sur la 
géométrie de l’espace de confinement. 
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Durant une expérience de diffusion inélastique incohérente de neutrons, on sonde tous les 

types de mouvement présents dans l’échantillon. En se basant sur l’approximation de 

découplage entre les différents mouvements [28], la fonction intermédiaire de diffusion peut 

être écrite comme le produit des différentes fonctions intermédiaires de diffusion relatives aux 

différents aux mouvements de diffusion, de relaxation et de vibration: 

),().,().,(),( tQItQItQItQI rot
inc

vib
inc

D
incinc

rrrr
=  (51) 

et d’après le théorème de convolution pour la transformée de Fourier, le facteur de structure 

total s’écrit alors comme le produit de convolution des facteurs de structures dynamiques 

spécifiques à chaque type de mouvement : 
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⊗⊗=  (52) 

Dans notre étude on s’intéresse à la diffusion incohérente dans la zone quasi-élastique. 

D’après les équations (44), (45) et (49), l’équation générale du facteur de structure dynamique 

se réduit alors à [28] : 
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 (53) 

III.1.4. Spectromètres 

L’étude structurale a été réalisée sur un diffractomètre à haute résolution alors que pour 

l’étude dynamique nous avons couplé plusieurs spectromètres sur la diffusion inélastique et 

quasi élastique afin de couvrir la gamme la plus large possible de temps de relaxation. 

III.1.4.1. Diffraction de neutrons : diffractomètre G6.1 

C’est un spectromètre à deux axes. Il est installé sur un guide de neutrons froids au 

Laboratoire Léon Brillouin au CEA Saclay. Il sert à étudier les structures magnétiques, les 

périodicités à longues portées et les transitions de phases structurales et magnétiques. Il est 

possible de travailler à pression ambiante ou à haute pression.  
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Figure 18 : Diffractomètre G6.1 LLB. 

En principe, le faisceau polychromatique de neutrons arrive dans un guide sur un 

monochromateur de graphite (premier axe). A l’aide de ce dernier, on est capable de filtrer 

une valeur de la longueur d’onde entre 4<λ<6Å. Une fois monochromatisé, le faisceau de 

neutrons arrive sur l’échantillon (second axe). Une partie des neutrons sera diffusée après 

interaction avec les noyaux constituants l’échantillon. Un multi détecteur (type banane) 

composé de 400 cellules de BF3, distribuées sur 80°, détecte les neutrons diffusés dans un 

angle de diffusion °<< 14720 θ .  

En d’autres termes, ce diffractomètre couvre une gamme de vecteur de diffusion Q entre 

0.15 Å-1 et 2.5Å-1 d’après l’équation (19). La résolution en Q de cet instrument se limite à 

quelques centièmes d’ Å-1. 

La grandeur mesurée est donc le facteur de structure statique équation (40). Il est 

caractérisé par une série de pics de Bragg et par un bruit de fond peu modulé, respectivement 

relatifs à la diffusion cohérente et incohérente. 

III.1.4.2. Diffusion inélastique des neutrons : Dynamique moléculaire 

Comme on a vu dans la partie introduction sur la diffusion neutronique inélastique, il est 

possible d’utiliser les neutrons comme une sonde de la dynamique moléculaire. Cette étude 

revient à mesurer l’énergie échangée entre les neutrons et les noyaux du système étudié. 

Suivant le type de mouvement et son temps caractéristique, plusieurs spectromètres sont 
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inventés afin de couvrir de façon complémentaire toute la gamme de temps relatif à ces 

mouvements tout en se limitant par les propriétés des neutrons utilisés (énergie initiale, 

longueur d’onde). Parmi ces spectromètres, nous avons choisi de travailler sur Mibémol 

(spectromètre à base de temps de vol), IN11 (basé sur la mesure de l’écho de spin). 

III.1.4.2.1. Diffusion quasi élastique de neutrons : Spectromètre TOF à Temps 

de vol 

Ce spectromètre est installé sur le guide de neutrons froid G6 au LLB au CEA Saclay. Il 

est utilisé pour sonder des dynamiques moléculaires de l’ordre de 10-13 à 10-10 secondes.  Cette 

étude peut être réalisée en déterminant l’énergie d’échange neutrons/noyaux à partir de la 

mesure de l’énergie des neutrons incidents et des neutrons diffusés. 

 

Figure 19 : Spectromètre G6.2 à base de temps de vol : Mibemol au LLB Saclay. 

Pour mesurer l’énergie initiale, un spectromètre primaire est installé avant l’échantillon. Il 

est constitué d’un système de six « choppers » sous un vide primaire couvrant une distance de 

10,5m. Le chopper est un disque en aluminium présentant une ou plusieurs fentes et couvert 

d’un matériau absorbeur de neutrons. Ces choppers sont installés sur l’axe des neutrons de la 

façon suivante : 

- Les choppers 1 et 2 servent à hacher le faisceau continu de neutrons. Ils tournent en sens 

inverse afin d’assurer la symétrie des bouffées de neutrons crées et maintenir une bonne 

résolution à des vitesses de rotations plus faibles. 

- Les choppers 5 et 6 tournent en sens inverse l’un par rapport à l’autre à une vitesse de 

rotation similaire à celle des deux premiers choppers. Indiquant la fin du spectromètre 
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primaire, ces choppers sont déphasés par rapport à la rotation des choppers 1 et 2. C’est grâce 

à ce déphasage que la bouffée de neutrons, crée au début, se monochromatise. Seuls les 

neutrons ayant l’énergie nécessaire, pour parcourir la distance séparant les deux couples de 

choppers de façon synchrone avec le déphasage peuvent traverser les fentes et former une 

bouffée monochromatique. 

- Le chopper 3 filtre les harmoniques. 

- Le chopper 4 empêche le recouvrement des neutrons rapides d’une bouffée avec les 

neutrons lents de la bouffée précédente.  

Suivant leur limite de vitesse de rotation, ces choppers sont capables de sélectionner une 

longueur d’onde entre 2 Å et 12Å du faisceau polychromatique de neutrons.  

 

A part sa fonction de monochromateur, le spectromètre primaire joue un rôle très important 

dans la technique de diffusion de temps de vol. Cette technique de pulser le faisceau de 

neutrons permet d’initialiser un temps de référence t0 utilisé par le spectromètre pour calculer 

l’énergie des neutrons diffusés. En effet, le spectromètre calcule, en se référant au temps 

initial t0, le temps mis par les neutrons pour parcourir la distance de l’échantillon jusqu’aux 

détecteurs (spectromètre secondaire), d’où la nomenclature de la technique de diffusion TOF 

ou Time of Flight. 

Le spectromètre secondaire, représentant l’ensemble des détecteurs, est donc constitué de 

432 cellules de 3He couvrant un angle de diffusion °<<° 147212 θ . Ces détecteurs sont fixés 

à 3,58m de l’échantillon. Cette distance est une chambre remplie d’hélium afin de minimiser 

l’interaction neutron diffusé/air. 

Les neutrons diffusés sont donc détectés sur la base de temps. Or nous sommes intéressés 

par la répartition en énergie des neutrons diffusés. Le passage du temps en énergie se fait 

suivant la relation : 
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π hh −===  (54) 

où v, mn sont la vitesse et la masse du neutron diffusé respectivement. L est la distance 

échantillon-détecteurs et t est le temps de vol des neutrons diffusés.  

Dans ce spectromètre à géométrie directe (l’énergie initiale des neutrons est fixe) les 

mesures sont faites à un angle de diffusion 2θ constant. Il s’en suit que le vecteur de diffusion 

Q
r

 varie en fonction de l’énergie des neutrons diffusésω , d’après les équations (conservation 

énergie et moment), suivant la relation suivante [31]: 
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ωh est l’énergie de transfert. iE est l’énergie initiale des neutrons incidents. 

Il s’en suit que chaque détecteur représente une parabole dans l’espace réciproque ),( ωQ
r

. 

Ceci veut dire que le facteur de structure dynamique ),( ωQS , sur la gamme 0,6<E<20meV 

(limite du spectromètre Mibémol), est construit à partir des signaux mesurés par l’ensemble 

des détecteurs formant le spectromètre secondaire.  

Le résultat est donc un spectre en énergie, visualisé en temps réel. Il peut être scindé en 

trois parties principales :  
 

- Une première partie correspond à de grands échanges  d’énergie )( if λλ < relatifs aux 

densités d’états vibrationnels (dans le cas où )( if λλ > les densités d’états ne sont pas visibles 

dans la mesure où le neutron n’a pas suffisamment d’énergie à donner au système).  

- Une deuxième partie sans échange d’énergie correspond à de la diffusion 

élastique )( if λλ = . Elle est représentée par une gaussienne en énergie centrée à zéro 

(initialement pic de Dirac mais limité par la résolution gaussienne de l’appareil, c'est-à-dire la 

plus petite valeur d’énergie que l’instrument est capable de mesurer). Cette partie du signal 

mène aux écarts quadratiques moyens des mouvements de vibration des atomes. 

- Finalement, une troisième partie qui correspond à des échanges faibles en 

énergie )( if λλ ≈ . Ce dernier cas est la partie quasi élastique du signal détecté. Ce signal 

quasi élastique se présente sous la forme d’une fonction centrée à zéro (pic élastique). L’étude 

des paramètres de cette fonction, à savoir, l’intensité et la demi-largeur à mi-hauteur 

(HWHM), donne des informations sur la nature, le temps caractéristique et la géométrie du 

mouvement. 

La résolution en énergie dépend de deux phénomènes, D’une part, le temps d’ouverture 

des fentes devant le faisceau de neutrons induit une incertitude t∆  sur le calcul du temps de 

départ t0. D’autre part une autre incertitude sur la vitesse des neutrons,λ∆ , se manifeste 

comme une incertitude sur la mesure du temps d’arrivée [32]. 

Il est possible d’améliorer la résolution en réduisant le temps d’ouverture des fentes devant 

le faisceau continue et/ou en augmentant le temps de vol des neutrons. En d’autre terme, il 

faut sélectionner de grandes valeurs de longueur d’onde et augmenter la vitesse de rotation 

des choppers (d’où l’intérêt d’avoir des choppers tournant en sens inverse). Dans les deux cas 

on perd en intensité du flux de neutrons sur l’échantillon.  
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Comme dans toute technique de mesure, la solution est un compromis entre la résolution et 

l’intensité en flux. Le choix de la longueur d’onde, et par suite de la résolution, dépend de la 

gamme de vecteur de diffusion visée, du temps caractéristique de la dynamique du système en 

étude. Plusieurs configurations de résolutions sont donc réalisables sur Mibémol [32]
. On peut 

conclure que la résolution de Mibémol EE∆  varie donc entre 1% et 8%. 

III.1.4.2.2. Diffusion inélastique de neutrons : Spectromètre à Spin Echo 

Introduite en 1972 par Mezei [33] le Spin écho est une technique qui sonde la dynamique 

moléculaire par diffusion inélastique de neutrons. Afin de comprendre ce que cette technique 

apporte de plus que le temps de vol, on va expliquer brièvement le principe de 

fonctionnement de cet instrument. 

La NSE mesure les faibles échanges énergétiques neutron-noyau en détectant le 

changement d’orientation du spin neutronique après diffusion. Afin de mieux comprendre le 

principe, on va accompagner les neutrons dans leur parcours dans le spectromètre. 

 

Figure 20 : Spectromètre de spin écho IN11 à l’Institut Laue Langevin Grenoble. Il est constitué d’un 
monochromateur, polariseur, de deux bras identiques faisant un angle θ2  entre eux et dans lesquels un champ 

magnétique statique est appliqué suivant l’axe des bras tel que 12 BB
rr

−= . Un analyseur à la fin pour détecter le 

déphasage de polarisation des spins des neutrons diffusés. Finalement un seul détecteur qui va compter les 
neutrons (un banc de détecteurs pour IN11C, voir paragraphe suivant).  
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A l’arrivée au spectromètre, un monochromateur (graphite ou mica) sélectionne les 

neutrons ayant une longueur d’ondeλ avec une distribution [31] %18≅λδλ . Le faisceau 

monochromatique tombe ensuite sur un élément ferromagnétique qui joue le rôle d’un 

polariseur. Sous l’effet d’un champ magnétique horizontal suivant l’axe z, le spin du neutron 

ne prend que deux valeurs possible, projection Up ou Down suivant z. 

Une fois polarisés, les neutrons entrent suivant l’axe z dans un premier bras situé juste 

avant l’échantillon.  

 Faisons le raisonnement sur un seul neutron incident. A l’entrée du bras, un flipper tourne 

le spin du neutron de 2π , de façon à ce que le spin soit suivant l’axe x. 

Dans le premier bras, le neutron polarisé est soumis à un champ magnétique 1B
r

 suivant 

l’axe z perpendiculaire aux spins des neutrons. Cette configuration induit une précession du 

spin autour du champ magnétique1B
r

 (précession de Larmor) à une vitesse 1ω  tel que : 

11 Bγω =  (56) 

avec γ  le rapport gyromagnétique du neutron. 

Si λ
1N  est le nombre de précession du spin dans le premier bras, on peut écrireλ

1N en 

fonction de la longueur d’onde du neutron d’après la relation de de Broglie : 
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π
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π
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où v est la vitesse du neutron et t le temps de parcours du neutron dans le premier solénoïde. 

 

Figure 21 : Représentation schématique de l’évolution du spin neutronique dans les bras d’un spectromètre 
d’écho de spin. 

A la sortie du solénoïde, le neutron rencontre un autre flipper π  qui tourne le plan de 

précession de 180°. Ensuite le neutron interagit avec l’échantillon dans une région dépourvu 

de champ magnétique extérieur avant d’être diffusé dans un angle de diffusionθ2 avec une 

longueur d’onde δλλ ± . 
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Après diffusion, le neutron entre dans un second bras, de même longueur que le premier 

bras (l1=l 2) et faisant un angle θ2 avec celui-ci. Construit de façon identique au premier, le 

solénoïde secondaire est caractérisé par un champ magnétique 12 BB
rr

−=  . De ce fait, le spin du 

neutron diffusé précessera autour du champ magnétique 2B
r

 en complétant un nombre 

∫
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dans le deuxième solénoïde mais dans le sens inverse que λ
1N . A la sortie du second bras, le 

spin du neutron sera déphasé d’un angle φ  par rapport à la direction du spin incident tel que : 
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On remarque que le déphasage est indépendant de la longueur d’onde du neutron incident. 

A l’aide d’un analyseur installé suivant la direction du spin incident (l’axe x), c’est 

seulement la composante )cos(φ  sur l’axe des x des spins diffusés qui est transmise et qui 

arrive aux détecteurs. 

Si on considère que l’échantillon diffuse de façon élastique et que les intégrales des 

champs magnétiques sont bien égales, on aura 0=φ puisque 0=δλ (pas d’échange 

énergétique). Donc dans ce cas le neutron retrouve son spin initial avant son entrée dans le 

premier bras d’où la nomenclature du Spin Echo. La polarisation mesurée dans ce cas est 

donc 1)cos( == φP . En revanche, dans le cas d’une diffusion inélastique, la polarisation 

mesurée sera inférieure à 1 )1( <P . On peut donc bien interpréter la polarisation mesurée 

comme étant la probabilité qu’un neutron soit diffusé suivant un vecteur de diffusion 

Q
r

,donné par l’angle entre les deux bras, et ayant une énergie δλλ + . 

Maintenant en supposant qu’on a un faisceau de neutrons incident avec une distribution en 

longueur d’onde )(λI , la polarisation mesurée est la moyenne sur tous les spins des neutrons 

diffusés [34] : 
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défini comme le temps de Fourier et ),( δλλp la probabilité qu’un neutron incident avec une 

longueur d’onde λ  soit diffusé dans la direction θ2 avec un échange d’énergieδλ . Cette 

équation est obtenue dans le cas d’un spectromètre parfait. 

Or d’après la définition du facteur de structure dynamique et dans le cas d’une diffusion 

quasi élastique ( 1<<λδλ ), l’expression (60) peut être écrite de la façon suivante : 
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 (62) 

La technique de spin écho permet donc une mesure directe de la fonction intermédiaire de 

diffusion sur des fenêtres de temps allant de quelques picosecondes jusqu’à la nanoseconde. 

Il est bien évident maintenant que la quantité mesurée qui est représentée par l’écho de 

spin est indépendante de la longueur d’onde du neutron incident (équation (59)). Un des 

grands avantages de cette technique est donc le découplage entre la résolution en énergie et 

l’intensité du flux incident comme on a vu dans la technique de temps de vol. Cette 

indépendance nous laisse l’opportunité d’avoir un meilleur flux incident en autorisant une 

certaine distribution en longueur d’onde incidente. La limite en résolution est limitée, dans 

cette technique, par les réglages des champs magnétiques des solénoïdes, des polariseurs et 

des flippers.  

D’un autre coté, le temps de Fourier est directement proportionnel au cube de la longueur 

d’onde incidente, ce qui veut dire que la résolution en énergie augmente rapidement avec la 

longueur d’onde. 

En conclusion, par cette technique on est capable de mesurer, pour un vecteur de diffusion 

Q
r

donné, dont la résolution est limitée par la définition de l’angle entre les deux bras du 

spectromètre, la fonction intermédiaire de diffusion.  

Comme toute expérience de diffusion de neutrons, la diffusion cohérente et incohérente 

coexistent. La diffusion cohérente et incohérente isotrope se déroule sans changement du spin 

du neutron, tandis qu’une diffusion spin-incohérent se déroule avec inversement du spin 

neutronique. On obtient donc la relation suivante : 



Chapitre II: Cristaux liquide-matrices de confinement-techniques expérimentales 

 
 

 
 

-68- 

),(
3

1
),( tQItQIP incohcoh

rr
−>=<  (63) 

où ),( tQI coh

r
et ),( tQI incoh

r
sont les fonctions intermédiaires de diffusion cohérente et 

incohérente respectivement. 

Il est donc possible, par cette technique, de séparer la partie cohérente de la partie spin-

incohérent en jouant sur les positions parallèle et antiparallèle respectivement du polariseur et 

de l’analyseur. [31,34]. 

III.1.4.2.3. Spectromètre à Spin écho : IN11-IN11C 

Dans cette étude, nous avons utilisé le spectromètre à spin écho IN11 installé sur le guide 

H14 dans la configuration IN11C (paragraphe suivant) de l’institut Laue-Langevin, Grenoble, 

France.  Avec un monochromateur, il est possible de choisir une longueur d’onde λ  telle que 

4 Å << λ 9 Å. Pour une longueur d’onde de 4 Å, cet instrument couvre la gamme de vecteur 

de diffusion Q
r

entre 3.10-2Å-1 et 2,7 Å -1 et une résolution en énergie entre 4.10-7eV et 4.10-

4eV. Pour une longueur d’onde de 8 Å, cet instrument couvre la gamme de vecteur de 

diffusion Q entre 1,5.10-2 Å -1 et 1,35 Å -1 et une résolution en énergie entre 8.10-9V et 8.10-

5eV. L’angle de  diffusion θ2 s’étale donc de 1,5° à 120° [28]. 

Un autre bras secondaire est installé sur le spectromètre IN11. I est formé d’un solénoïde 

en forme d’un secteur permettant l’utilisation d’un arc de multi détecteur et donc de couvrir 

une grande gamme de vecteur de diffusion Q pour une seule mesure (Figure 22). 
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Figure 22 : Schéma de l’extension IN11C du spectromètre IN11. Un aiment sous forme d’un secteur de 60° 
d’ouverture est installé à la place du second bras (seulement la moitié de cette ouverture comporte un champ 
magnétique homogène). Ensuite un autre aimant en secteur jouant le rôle de l’analyseur. Finalement, un 
ensemble de 41 détecteurs, de 8cm de hauteur, répartis de la façon suivante : un détecteur chaque 0,75°. 

IN11C apporte plusieurs avantages aux mesures de spin écho. Ce nouveau spectromètre 

couvre un angle solide 30 fois plus grand que celui d’IN11. Dans un seul détecteur, le fait 

d’avoir une distribution finie en longueur d’onde du faisceau incident, une certaine 

distribution de φ  peut être induite par l’inhomogénéité des champs magnétiques dans les bras 

du spectromètre. Cela est du au fait que les neutrons, ayant différentes longueurs d’ondes, 

vont explorer des zones où le champ magnétique n’est pas homogène. Par conséquence, 

même pour un diffuseur élastique, il y aura une distribution au niveau du déphasage et la 

polarisation mesurée sera donc plus faible (sachant que >>=<< φcosP ). On est donc obligé 

de rester à des valeurs faibles de>< P . Ce problème n’est pas aussi contraignant lorsqu’on 

utilise plusieurs détecteurs (IN11C). On est donc capable de mesurer des déphasages plus 

grands et d’étudier la dépendance en Q des temps de relaxationNSEτ , contenant des 

informations sur la dynamique moléculaire. 

Un autre avantage technique est lié au fait que ce spectromètre est installé sur le même 

spectromètre IN11 sans la suppression du spectromètre à un seul détecteur. IN11C utilise 

donc le même solénoïde primaire et le même système de polarisation et de 

monochromatisation.  

L’inconvénient dans cette géométrie réside au niveau de l’inohomogénéité du champ à 

l’intérieur de l’aimant secteur (3 fois et 5 fois plus faible que celle d’un solénoïde à détecteur 
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unique dans les directions verticale et horizontale respectivement). Des corrections sont donc 

nécessaires avec l’installation des bobines appropriées [35]. 

III.2. Calorimétrie différentielle à balayage (DSC) 

La calorimétrie différentielle à balayage mesure la différence de flux de chaleur entre 

l’échantillon et une référence inerte thermiquement dans la gamme de température utilisée. 

Ces mesures permettent de détecter les températures et les enthalpies de fusion, de 

cristallisation ou la température de transition vitreuse de l’échantillon. 

III.2.1. Principe de la DSC 

Le principe de cette technique se base sur le fait de maintenir l’échantillon et la référence, 

déposés dans deux récipients indépendants, dans un état d’équilibre thermique,  c'est-à-dire à 

la même température vtTT += 0 durant un balayage, avec une vitesse de balayage v. 

Chacun de ces deux récipients contient un thermocouple relié à système de control. Si une 

différence de température se produit, durant un balayage, entre celle de l'échantillon et celle 

de la référence suite à une transition de phase, le système de control détecte et la convertit en 

flux de chaleur. La DSC ajuste donc la puissance apportée à la référence en la diminuant ou 

en l’augmentant par effet Joule dans le cas d’une transition endothermique ou exothermique 

respectivement. 

L’appareil enregistre alors le flux de chaleur dtdH . Il est proportionnel à la différence de 

chaleur fournie qui n’est autre que la chaleur absorbée par l’échantillon. Une proportionnalité 

entre le flux de chaleur dans l’échantillon et sa capacité calorifique à pression constante peut 

être déduite dans le cas d’une trempe linéaire en température. On obtient alors : 

dt

dT
mCp

dt

dH =  (64) 

avec m la masse de l’échantillon en g, dtdT  la vitesse de balayage en K.min-1 et Cp la 

capacité calorifique de l’échantillon en J.g-1.K-1. 

III.2.2. Dispositif expérimental 

L’appareil utilisé est une DSC7 de Perkin-Elmer installé à l’institut de physique de Rennes. 

Un réservoir d’azote liquide permet de refroidir l’échantillon vers des basses températures 

(100K) et de l’hélium liquide utilisé comme gaz vecteur d’échange. La calibration de 

l’appareil se fait à partir des transitions liquide-cristal plastique et cristal plastique-cristal du 
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cyclohexane à T=186K, H∆ =79,58J.g-1, la transition solide-liquide à T=279K pour les basses 

températures et la transition solide-liquide de l’indium pour les hautes températures. 

L’optimisation du signal se base sur l’optimisation des deux paramètres qui figurent dans 

l’équation (64): la masse et la vitesse de balayage. 

 

Figure 23 : Schéma du principe d’analyse thermique de la DSC. 

En augmentant la masse de l’échantillon, le signal mesuré sera plus important. Or pour un 

échantillon volumineux, des gradients thermiques peuvent apparaitre sachant que la 

thermalisation de l’échantillon ne suivra pas la vitesse de balayage. D’autre part, en 

augmentant la vitesse de balayage, le signal augmente au détriment de la précision dans la 

détermination de la température de transition. 

III.3. Ellipsométrie spectroscopique 

L’ellipsométrie spectroscopique est une technique de caractérisation optique basée sur la 

mesure du changement de polarisation d’un faisceau de lumière après sa réflexion sur la 

surface d’un échantillon. Sur tout un large spectre en longueur d’onde allant de l’UV jusqu’à 

l’infrarouge, cette technique permet de caractériser des structures complexes tels que les 

hétérostructures multicouches en déterminant leurs épaisseurs, leurs indices de réfraction et le 

caractère anisotrope de la structure.  
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III.3.1. Principe 

Quand un faisceau de lumière polarisé rectilignement est réfléchi par une surface plane 

après une incidence oblique, la polarisation devient elliptique. La forme et l’orientation de 

l’ellipse dépendent de l’angle d’incidence, de la polarisation incidente, de la longueur d’onde 

utilisé et des propriétés de réflexion de la surface. 

Si on associe à cette onde incidente un champ électrique E
r

, on peut l’écrire sous la forme 

suivante : 

i
s

i
p

i EEE
rrr

+=  (65) 

avec i
pE  et i

sE  les composantes parallèles au plan d’incidence et au plan de surface de 

l’échantillon respectivement. 

 

 

Figure 24 : Représentation schématique du principe de l’ellipsométrie spectroscopique. 

Après réflexion sur l’échantillon, le champ électrique devient rE
r

. On définit alors les 

coefficients de réflexion parallèle pr  et perpendiculaire sr  au plan d’incidence tel que : 
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r δ==  (66) 

où pδ  et sδ  sont les phases induits par la réflexion, pr  et sr  représentent la modification de 

l’amplitude de chacune des deux composantes parallèle et perpendiculaire. 

La quantité mesurée est le rapport entre les deux coefficients de réflexion : 

∆== i

s

p e
r

r
.tanψρ  (67) 

avec ψtan  définie comme le rapport des modules et ∆ comme le déphasage : 

s

p

r

r
=ψtan et sp δδ −=∆  (68) 

III.3.2. Spectromètre 

A l’institut de physique de Rennes, on utilise le spectromètre UVISEL Jobin-Yvon. Une 

lampe Xénon de 125 Watt, joue le rôle de la source qui émet de la lumière sur un analyseur de 

type Glan.  

 

Figure 25 : Trajets de la lumière dans une expérience d’ellipsométrie spectroscopique à travers les différents 
composants optiques. 

Une fois réfléchie par l’échantillon, la lumière polarisée passe par un système 

polariseur/modulateur. Le modulateur permet de changer la phase sous l’application d’un 

champ électrique sur un élément piézoélectrique et d’effectuer ainsi une détection synchrone 

des comportements de la polarisation. Finalement, la lumière, dans la gamme de l’UV-visible, 
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tombe sur un photomultiplicateur et sur une photodiode InGaAs dans la gamme du proche 

infra rouge. 

Trois intensités lumineuses sont mesurées0I , SI et CI Elles sont exprimées en fonction de 

ψ  et ∆ . Dans notre étude, nous avons utilisé la configuration : modulateur à 0° et analyseur à 

45°. Dans ce cas, les courants s’écrivent sous la forme suivante : 









=
∆=

=

ψ
ψ

2cos

sin.2sin

10

C

S

I

I

I

 (69) 

Les résultats se présentent sous forme de spectre en longueur d’onde de SI et CI . 

Dans notre étude, nous avons utilisé l’ellipsométrie spectroscopique dans la gamme de 

l’infra rouge dans le but de caractériser la porosité de notre échantillon de silicium poreux et 

de mesurer l’indice de réfraction du cristal liquide 12CB une fois imprégné dans les pores de 

cette matrice poreuse. La mesure de l’indice de réfraction permet de détecter les orientations 

préférentielles des molécules et de mesurer une éventuelle biréfringence. 

III.4. Spectroscopie diélectrique 

La spectroscopie de relaxation diélectrique permet de mesurer les fonctions complexes de 

la conductivité, de la permittivité d’un matériau, en fonction de la fréquence dans la gamme  

0,1 Hz-3GHz. Ce spectromètre est sensible aux mouvements des dipôles moléculaires d’un 

matériau liquide ou solide. 

III.4.1. Principe 

Considérons un échantillon possédant des dipôles permanents. Sous l’effet d’un champ 

électrique E
r

, une compétition se crée entre la force électrique apportée et l’agitation 

thermique des molécules. Pour des valeurs données de températures et de pression, les dipôles 

peuvent s’aligner suivant le champ électrique appliqué. 
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Figure 26 : Représentation schématique du principe de mesure de la constante diélectrique d’un matériau. 

Le calcul de permittivité se fait en exprimant le champ d’induction électrique en fonction 

du champ électrique pour la polarisation orientationnelle des dipôles permanents : 

ED s

rr
ε=  (70) 

Pour un champ électrique alternatif, la permittivité devient complexe et dépendante de la 

fréquence. L’équation (70) devient donc : 

)()()( tEtD
rr

ωε ∗=  (71) 

où  

)(")(')( ωεωεωε i−=∗  (72) 

avec )(' ωε  la partie réelle de la constante diélectrique de l’échantillon et )(" ωε  la partie 

imaginaire qui représente les pertes diélectriques dues au déphasage entre les mouvements des 

dipôles et le champ électrique. 

Vers les basses fréquences, tous les dipôles s’alignent suivant le champ électrique où la 

partie réelle de la constante diélectrique présente une valeur maximale. En passant vers les 
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hautes fréquences, les dipôles n’arrivent plus à suivre la variation du champ électrique, 

'ε chute alors à partir d’une valeur particulière de pulsation 0ω  et se stabilise ensuite sur un 

plateau ∞ε  (Figure 27). Le temps correspondant à cette pulsation 00 2 ωπτ =  est défini 

comme le temps caractéristique de relaxation du milieu diélectrique. De son coté, la partie 

imaginaire présente un pic avec un maximum centré autour de cette valeur caractéristique0τ . 

 

Figure 27 : Evolution de la partie réelle et imaginaire de la permittivité diélectrique en fonction de la fréquence. 

Chaque pic observé correspond à un mode de relaxation dynamique moléculaire du milieu 

étudié. Ce pic est caractérisé par une dispersion diélectrique ε∆  qui traduit l’amplitude de 

modulation de la polarisation. 

Si un mode est caractérisé par un seul temps caractéristique, on l’appelle mode de Debye. 

Dans ce cas, on s’attend à ce que la constante diélectrique s’écrit de la façon suivante : 

)2(1
)(

τπ
εεωε

fi+
∆+= ∞  (73) 

f la fréquence du mode de relaxation et ∞ε la permittivité vers les hautes fréquences. 

Dans beaucoup de liquides, on observe des modes qui présentent des distributions de temps 

de corrélation. Pour ces modes, il existe plusieurs modèles pouvant rendre compte de la 

réponse diélectrique tel que Cole-Davidson, Cole-Cole ou Havriliak-Negami. 

Dans le cas de la fonction d’Havriliak-Negami, l’expression de la constante diélectrique est 

plus générale et s’écrit de la manière suivante : 

[ ]∑
+

∆
+= ∞

j
j

j

jjfi
βατπ
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εωε

)2(1
)(  (74) 
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où jε∆  représente la dispersion diélectrique du pic j, f la fréquence, jτ le temps 

caractéristique de la relaxation etiα et jβ sont des paramètres qui décrivent l’élargissement 

respectivement symétrique et asymétrique du pic de relaxation. 

Pour 1=α et 1=β  on retombe sur une relaxation de type Debye. Si 1=α  la relaxation est 

de type Cole-Davidson, et si 1=β  la relaxation est de type Cole-Cole. Ces paramètres 

décrivent donc l’élargissement d’un pic de relaxation et permettent, par conséquent, 

l’observation de la distribution éventuelle des temps de relaxation d’une dynamique bien 

définie. 

III.4.2.Spectromètre 

Le spectromètre diélectrique utilisé dans cette étude est un système Novocontrol installé à 

l’institut de physique de Rennes. Il comporte deux analyseurs d’impédance. Le premier 

analyseur d’impédance Novocontrol A−α  mesure la relaxation dynamique dans la gamme 

basse fréquence allant de 0,1Hz à 106Hz alors que le second analyseur d’impédance Agilent 

E4991A, couplé à un réflectomètre coaxial, couvre la gamme des hautes fréquences 106Hz-

109Hz. Un cryostat est fixé sur cette machine permettant une isolation thermiquement de 

l’échantillon par rapport à l’extérieur. La température est régulée à l’aide d’un flux d’azote 

gazeux. 

Pour les mesures de diélectriques, des électrodes de 20cm de diamètre et de 10cm de 

diamètre sont utilisées, respectivement, pour les mesures à basses fréquences et à hautes 

fréquences.  

Dans le cas d’un échantillon fluide, il est possible de contrôler la distance entre les 

électrodes grâce à des morceaux de téflon (~400µm d’épaisseur). 

En réalité, le spectromètre mesure l’impédance complexe de l’échantillon qui forme un 

condensateur entre deux armatures: 

)(
)(

ωω
ω ∗

−=
C

i
Z  (75) 

Connaissant les caractéristiques géométriques de l’échantillon (condensateur entre les deux 

électrodes), il est possible de calculer sa constante diélectrique complexe à partir de sa 

capacité : 

)()( * ωεω
d

S
C =∗  (76) 

avec S la surface de l’échantillon et d son épaisseur. 
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Dans la gamme des basses fréquences, on associe un circuit électrique équivalent au milieu 

étudié. Dans la gamme des hautes fréquences, l’échantillon reflète l’onde électrique incidente 

dans le réflectomètre coaxiale. L’impédance est donc déduite du coefficient de réflexion. Par 

conclusion, on peut remonter, à partir de l’impédance, jusqu’aux grandeurs électriques tels 

que la capacité, la permittivité et la conductivité. 
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Chapitre III 

ORDRE SMECTIQUE DU 12CB  
SOUMIS À UN NANOCONFINEMENT 

ANISOTROPE 

 

La phase smectique d’un cristal liquide (CL) est caractérisée par la combinaison d’un ordre 

nématique orientationnel et d’une modulation de densité unidirectionnelle périodique qui 

définit un ordre translationnel. Le confinement d’une telle phase dans un matériau poreux 

influe directement sur ces paramètres d’ordre et sur leur homogénéité spatiale. Les effets 

topologiques, induits par l’ancrage moléculaire à l’interface solide/CL commencent à dominer 

pour des pores de taille inférieure au micron [1,2]. Pour des pores plus petits, de nombreux 

autres paramètres peuvent devenir prépondérants, comme la nature chimique de la surface 

solide, le caractère anisotrope du milieu poreux, ou encore le désordre qu’il impose aux 

champs de directeurs moléculaires.  En fonction de l’importance du couplage entre les deux 

paramètres d’ordre nématique et smectique du CL, ces différentes caractéristiques du 

confinement nanométrique peuvent s’avérer d’une influence considérable sur les températures 

et même la nature des transitions entre mésophases. Dans le cas du 12CB pour lequel ce 

couplage est fort et implique un caractère très premier ordre de la transition Isotrope – 

Smectique A (I – SmA), ces effets sont encore mal connus. 

L’objectif de ce chapitre est de contribuer à la compréhension des mécanismes de mise en 

ordre smectique du 12CB en nanoconfinement anisotrope, en portant une attention 

particulière aux effets de basse dimensionnalité et de désordre gelé. 

Dans un premier temps, nous commencerons par une étude détaillée des propriétés 

structurales de la phase smectique du 12CB confiné dans des nanopores d’alumine poreuse p-

Al 2O3 (Anopore). Ce premier type de matrice poreuse présente une structure colonnaire 
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unidimensionnelle de pores de diamètre moyen de l’ordre de 200 nm. Dans le cas du 8CB, il a 

pu être montré que les effets de taille finie et d’anisotropie de confinement dans les Anopore 

prévalent sur ceux du désordre [3]. Cette première étude nous servira ainsi de référence. Dans 

la deuxième partie de ce chapitre nous présenterons l’étude de la transition I-SmA du 12CB 

confiné dans le silicium poreux, pour lequel les effets de désordre gelé anisotrope sont très 

importants. Enfin, nous présenterons une comparaison des CL nCB (n=8, 10 et 12), afin de 

mettre en évidence le rôle du couplage entre les paramètres d’ordre nématique et smectique 

sur les mécanismes transitionnels en présence de désordre gelé anisotrope. 

I. Effets de confinement anisotrope sur la transition I-SmA 
du 12CB dans des matrices Anopore 

Finotello et al. (Référence [4] chapitre 16) ont été les premiers à étudier la structure des 

cristaux liquides confinés dans des Anopore de 1000 Å de diamètre. Ils ont montré par des 

mesures de calorimétrie sur le 8CB confiné une invariance de la séquence de phase et du 

caractère premier ou second ordre des transitions entre phases mésogènes. Leurs résultats 

suggèrent un alignement moléculaire du cristal liquide selon l’axe principal des pores, cette 

configuration structurale apparaissant stable et indépendante de l’histoire thermique de 

l’échantillon. En revanche, des mesures de résonnance magnétique nucléaire (RMN) [5] 

montrent que le 12CB confiné dans des Anopore présente des réorientations collectives des 

configurations du directeur smectique selon l’histoire thermique, ce qui indique une énergie 

d’ancrage plutôt faible à la surface d’alumines non traitées [6,7]. 

I.1. Séquence de phases 

Le 12CB a été fourni par Synthon GmbH et utilisé sans purification supplémentaire. La 

séquence de phase du 12CB en volume a été étudiée à l’institut de physique de Rennes par 

des mesures de calorimétrie (Figure 1). L’échantillon a été chauffé de 260K à 370K avec une 

vitesse de 10K.min-1. La transition cristal-smectique (K-SmA) est détectée par un pic 

endothermique à 326K pour le 12CB en volume. Cette phase se maintient sur une dizaine de 

kelvin avant de céder la place à la phase isotrope à partir de 338K. 
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Figure 1 : Mesure de calorimétrie du 12CB en volume pendant le réchauffement (courbe rouge) et le 
refroidissement (courbe bleue). 

Durant le refroidissement, la même séquence de phase a été observée avec un effet 

d’hystérésis pour les deux transitions I-SmA et SmA-K. Ce comportement est caractéristique 

de transitions du premier ordre basées sur un mécanisme de nucléation et de croissance. 

Afin d’étudier les propriétés structurales de ces différentes phases confinées dans des 

Anopore, nous avons privilégié la diffraction de neutrons, sur le diffractomètre deux-axes sur 

le faisceau froid G6.1 du Laboratoire Léon Brillouin au CEA Saclay.  

La distance caractéristique de modulation smectique est estimée à 1,5 fois la longueur 

d’une molécule de cyanobiphényls [8,9], i.e. 37≈ Å pour le 12CB. Le vecteur de diffusion 

correspondant est donc inclus dans la gamme de Q couverte par cet appareil.  

Les membranes Anopore ont été séchées plusieurs heures à haute température sous un vide 

primaire. L’imprégnation du 12CB isotrope dans les pores d’alumines est faite à 333K par 

capillarité et sous un vide primaire. Pour l’étude du 12CB en volume, nous avons utilisé une 

cellule cylindrique de vanadium de 6mm de diamètre. Pour l’étude sous nanoconfinement, 

quatre membranes d’alumine, remplies de cristal liquide 12CB ont été insérées verticalement 

dans une cellule cylindrique de vanadium faisant 20mm de diamètre interne. Le balayage en 

température a été assuré avec une résolution de 1± K par un cryostat pour la gamme 250K-

310K et un four pour la gamme 290K-380K. Les échantillons ont été irradiés par un flux de 

neutrons froids de 3 x 106 neutrons cm-2 sec-1. 
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Les premières mesures du cristal liquide confiné dans les alumines poreuses ont été 

réalisées sous incidence rasante ( 0=sω ) afin de sonder des vecteurs de diffusion 

essentiellement orientés suivant l’axe des pores (Figure 2). 

                                  
Figure 2 : Représentation géométrique de l’angle d’incidence du faisceau de neutrons par rapport à la surface 

des matrices d’alumine. ik
r

 et fk
r

sont les vecteurs d’onde incidents et diffusé respectivement. Q
r

est le vecteur 

de diffusion. Bθ2 représente l’angle de diffusion et Sω  l’angle d’incidence. Pour une incidence rasante 

( °= 0Sω ), le vecteur de diffusion Q
r

, mesuré par réflexion est parallèle à l’axe des pores.  

Nous avons mesuré le facteur de structure statique du 12CB en volume et confiné dans les 

Anopore en partant de 335K jusqu’à 298K en balayage quasi statique (< 2K/h) avant de 

remonter à la même vitesse jusqu’à 340K, couvrant ainsi la zone de stabilité smectique du 

12CB en volume.  

Pour le cristal liquide confiné dans l’alumine poreuse, un signal essentiellement plat 

(Figure 3, courbe rouge) est mesuré vers les hautes températures T>331K. Il correspond en 

majeure partie à la contribution de diffusion incohérente de l’échantillon totalement 

hydrogéné, et reflète l’absence d’ordre translationnel. Le cristal liquide confiné est donc en 

phase isotrope dans cette gamme de températures. Une légère remontée d’intensité aux petits 

angles (Q < 0,3Å-1) peut être attribuée à la diffusion cohérente induite par de faibles 

fluctuations prétransitionelles smectiques, ainsi que dans une moindre mesure à la structure 

poreuse des membranes (loi de Porod). En descendant en température, un pic localisé à 

0,15Å-1 apparaît en dessous de 330K (Figure 3, courbe bleue, flèche bleue) reflétant un ordre 

translationnel périodique. Ce pic unique à faible valeur de Q est caractéristique d’une phase 

lamellaire. L’absence de pic d’ordre supérieur suggère un ordre issu d’une modulation de 

densité faiblement anharmonique. On a donc transité de la phase isotrope vers la phase 

smectique du 12CB confiné dans l’alumine poreuse. 
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Figure 3 : Facteur de structure statique S(Q) en fonction du vecteur de diffusion pour le 12CB confiné dans les 
Anopore mesuré en géométrie de réflexion dans la phase isotrope à 331,3K (courbe rouge),et dans la phase 
smectique à 330,3K (courbe bleue). En insert le diffractogramme du 12CB confiné à 299,4K (cercles verts 
clairs vides)) et du 12CB en volume à 298,5K (cercles verts foncés pleins) correspondant à la phase cristalline.  

Finalement, au dessous de 296,5K, le pic smectique disparaît et plusieurs autres pics, 

moins intenses, apparaissent à des valeurs de Q de 0,53Å-1, 0,25Å-1 et 0,13Å-1 (insert Figure 

3, courbe et flèches en verts clairs) indiquant la cristallisation du 12CB dans ces nanocanaux. 

Toutefois cette cristallisation se montre différente de celle du volume.  En effet, en comparant 

avec le diffractogramme cristallin du volume (insert Figure 3, courbe en verts foncé) nous 

avons remarqué que quelques pics de Bragg disparaissent sous l’effet du confinement. En 

conséquent, le confinement induit une cristallisation vers une phase cristalline qui serait 

métastable en volume. De plus, comme nous pouvons le constater sur le diffractogramme du 

cristal confiné, le pic à 0,25Å-1 est beaucoup plus intense que les autres pics de Bragg ce qui 

reflète l’existence d’un ordre cristallin lamellaire différent de celui du volume. 
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Figure 4 : Intensité intégrée du pic smectique en fonction de la température durant le refroidissement du 12CB 
en volume (courbe pleine) et du 12CB confiné dans des Anopore (courbe vide). 

Dans la Figure 4 nous avons tracé l’évolution en température de l’intensité intégrée du pic 

smectique pour le 12CB en volume (cercles pleins) et le 12CB confiné dans les pores de p-

Al 2O3 (cercles vides) pendant la descente en température. 

Pour le 12CB en volume, l’évolution pendant le refroidissement montre deux 

discontinuités. La première à vol
IST  = 331,7K correspondant à la transition  I-SmA, alors que la 

deuxième apparaît à plus basse température  vol
SKT =305K et correspond à la cristallisation du 

12CB. 

Quand on passe au confinement, la température de transition I-SmA apparaît quasiment à 

la même température de transition en volume ( ano
IS

vol
IS TT = ). Cela peut être expliqué dans le 

cadre de l’approximation thermodynamique de Gibbs Thomson [10] pour un pore cylindrique 

de 200nm : 

f

vol
ab

Hd

T
T

∆
=∆

ν
γ4

 (1) 

avec abγ la tension de surface entre deux phases a et b, volT la température de transition en 

volume, fH∆ l’enthalpie de la transition en volume, d le diamètre des pores et ν la densité du 

fluide confiné. Pour la transition I-SmA du 12CB confiné dans les alumines, nous trouvons un 

décalage en température de transition KT 07,0=∆  en prenant KTIS 7,331≈  et d=200nm et 
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en utilisant les grandeurs 327
8 /10.12,18 mMCB =ν , mmNNI /4,0≈γ  et 

2110.6,1 −≈∆ NIH Nm/M (M correspond au nombre de molécules), relatifs à une transition I-N. 

Outre cela, la cristallisation du 12CB dans les pores de la matrice d’alumine poreuse est 

repoussée de 4K environ vers les basses températures. Cela peut être expliqué par le fait 

qu’on ne cristallise pas vers la même phase cristalline dans les alumines que dans le volume 

(cf. Figure 3). On ne s’attend donc pas à trouver la même température de cristallisation dans 

les deux systèmes. 

Globalement, l’évolution en température du pic smectique suit celle du système cristal 

liquide en volume. En particulier, le caractère premier ordre de la transition I-SmA est  

maintenu sous confinement.  

Pour une meilleure compréhension de l’orientation macroscopique de la structure 

smectique au sein de la membrane de p-Al 2O3, nous avons effectué une analyse de la 

distribution angulaire de l’intensité intégrée du pic smectique (« rocking curve »), en 

enregistrant le diffractogramme correspondant à chaque valeur de l’angle d’incidence Sω  

(rotation autour de l’axe normal à la Figure 2). Pour des pas de 5° approximativement nous 

avons couvert une gamme de -110° < ωs  < 50°.   

Trois rocking curves ( )sS ω  ont été réalisées pour le 12CB dans les alumines poreuses : 

deux mesures dans la phase smectique à 320K avec des traitements thermiques différents et 

une troisième à 297K dans la phase cristalline à 0,25Å-1 (Figure 5). 
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Figure 5 : Intensité intégrée du pic de Bragg smectique du 12CB confiné dans les pores d’alumine en fonction 
de l’angle d’incidence. Les cercles bleus représentent la rocking curve à 0,15Å-1 réalisée à 320K après 
refroidissement de la phase isotrope vers la phase smectique. Les carrés bleus représentent la rocking curve à 
296K dans la phase cristalline à 0,25Å-1. Les cercles rouges représentent la rocking curve à 320K après fusion 
de la phase cristalline à 0,15Å-1. Les cylindres représentent les pores de la matrice d’alumine. Les points ont été 
reliés pour guider l’œil. 

→
Q→

Q
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Après un lent refroidissement de la phase isotrope (332K), les cercles bleus de la Figure 5 

révèlent une intensité nulle à l’exception de deux zones centrées autour de 

°= 0sω et °−= 90sω . Cela illustre une forte structuration de la phase smectique confinée. Ces 

deux contributions reflètent deux orientations possibles du directeur smectique. 

Le pic principal proche de °= 0sω  correspond à un vecteur de diffusion smectique Q
r

 

parallèle à l’axe des pores du p-Al 2O3 (direction normale à la surface de l’échantillon). Cela 

montre que la majorité de la population moléculaire a un directeur smectique aligné suivant 

l’axe des pores. Néanmoins cette orientation macroscopique préférentielle n’est pas unique 

comme le montre le pic secondaire centré à °−= 90sω . Dans le cas de cette contribution 

secondaire, le vecteur de diffusion sonde une structuration dans la direction perpendiculaire à 

l’axe des canaux d’alumine.  

En refroidissant l’échantillon jusqu’à la cristallisation, seule la contribution à °−= 90sω  

persiste (Figure 5 carrés bleus), ce qui indique l’existence d’une famille de plans cristallins 

dont la normale est clairement orientée perpendiculairement à l’axe des pores. Cette 

orientation préférentielle est maintenue après la fusion du cristal liquide à nouveau vers la 

phase smectique (Figure 5 cercles rouges). Ceci contraste avec le résultat précédent (partant 

de la phase isotrope), et met en évidence une transition induite par un ordre cristallin 

préférentiel dans les pores dans l’alumine poreuse.  

  

Figure 6 : Facteur de structure smectique mesuré en incidence rasante pour le 12CB confiné dans les Anopore, 
en refroidissant depuis la phase isotrope (cercles bleus) et en réchauffant depuis la phase cristalline (cercles 
rouges). 
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Par ailleurs, la position de la raie de Bragg smectique est aussi affectée par l’histoire 

thermique de l’échantillon. Dans la Figure 6 la courbe bleue représente le pic smectique à 

326K mesuré en incidence rasante après refroidissement de la phase isotrope. La largeur de ce 

pic est limitée par la résolution de l’appareil montrant un ordre smectique à longue portée. En 

revanche le pic obtenu à 326K en incidence normale après réchauffement de la phase 

cristalline se montre plus large et décalé d’environ de -0,01Å-1. Sa largeur révèle des 

corrélations smectiques de portée plus courte tandis que le décalage révèle une expansion de 

la distance inter couches. 

Afin d’obtenir plus d’information sur le mécanisme de la transition I-SmA, nous avons 

étudié plus précisément la forme du pic smectique. Après soustraction des données mesurées 

à haute température en phase isotrope, une fonction Lorentzienne modifiée [11]est suffisante 

pour décrire la forme du pic smectique du 12CB confiné dans l’alumine poreuse : 

( )22222
//

2
// 11

),(
⊥⊥⊥⊥ +++

=
QcQQ

A
TQS therm

ξξξ
 (2) 

),( TQS  étant le facteur de structure à une température donnée T, thermA  la susceptibilité des 

fluctuations thermiques, etξ  la longueur de corrélation smectique. La valeur de la constante c 

dépend du cristal liquide. Nous avons choisi celle obtenue dans les travaux de Ocko et al. [12]  

sur le 8CB en volume (c=0,2). Les symboles // et ⊥  représentent respectivement les 

composantes de Q parallèles et perpendiculaires au directeur smectique, ainsi que les 

longueurs de corrélation associées. 

Les longueurs de corrélation smectiques, obtenues à partir de ce fit, montrent un saut brutal 

durant le refroidissement à la température de transition I-SmA 331K (Figure 7, cercles bleus 

vides), confirmant le maintien de son caractère premier ordre en confinement. On constate 

que l’ordre smectique obtenu après refroidissement de la phase isotrope (cercles vides bleus) 

reste aussi à longue portée que pour le volume (dans la résolution de l’appareil Figure 6), 

alors que celui obtenu après fusion de la phase cristalline (cercles vides rouges) apparait à 

beaucoup plus courte portée. Cela suggère une configuration du directeur smectique qui 

s’accommode moins bien des contraintes imposées par la matrice poreuse tels que les 

conditions aux limites imposées par l’ancrage à l’interface cristal-liquide/Al2O3. 
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Figure 7 : Dépendance en température des longueurs de corrélation smectique du 12CB en volume (cercles 
bleus pleins) et du 12CB confiné dans l’alumine poreuse (après une transition I-SmA cercles vides bleus, après 
fusion du cristal liquide K-SmA cercles vides rouges). 

Les longueurs de corrélation restant très en deçà du diamètre moyen des pores. Ce résultat 

contraste avec les longueurs caractéristiques observées sur le 8CB confiné dans les Anopore, 

qui gardent un comportement beaucoup plus proche du CL en volume [13]. Cette frustration 

des phases confinées du 12CB semble être associée à un nouveau comportement du directeur 

smectique en géométrie contrainte, qui ne s’accommode pas du caractère fortement 

unidimensionnel du pore de manière purement axiale comme le fait le 8CB, mais peut 

présenter selon l’histoire thermique différentes configurations à l’évidence énergétiquement 

proches. Dans le cas du 12CB, l’existence d’un fort couplage entre les paramètres d’ordre 

nématique et smectique suggère que ce comportement particulier puisse s’observer également 

sur les propriétés optiques et diélectriques du système, pilotées par la mise en ordre 

orientationnelle du CL confiné. 

Nous avons donc réalisé une série de mesures de spectroscopie diélectrique à l’institut de 

physique de Rennes, couplées à une étude de la biréfringence optique du CL confiné en 

collaboration avec Andriy Kityk (université de Saarbrücken). 

La dépendance en température de la partie réelle de la permittivité diélectrique du 12CB en 

volume et confiné dans p-Al2O3 est présentée dans la Figure 8. Pour les mesures de référence 

sur le 12CB en volume, des espaceurs de téflon de 390 µm d’épaisseur ont été utilisés. Aucun 
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traitement particulier de la surface des électrodes n’a été effectué, ce qui privilégie une 

orientation du directeur smectique parallèlement au champ électrique appliqué [14,15]. Pour les 

mesures sur le CL confiné, une membrane d’alumine remplie a été serrée sans espaceur entre 

les électrodes, l’axe des pores étant ainsi orienté parallèlement au champ électrique appliqué. 

Les mesures présentées Figure 8 ont été effectuées à 0,1Hz durant le refroidissement et le 

réchauffement de 295K jusqu’à 375K avec un pas de 2K.  

Pour le 12CB en volume et durant le refroidissement (cercles bleus pleins), une 

discontinuité de 'ε  est observée à la température 331K, qui correspond, d’après les mesures 

de la diffraction de neutrons à la températureIST  de transition I-SmA. 

 

Figure 8 : Dépendance en température de la partie réelle de la permittivité électrique 'ε du 12CB en volume 
(cercles pleins) et confiné dans les Anopore (cercles vides) mesurée à 0,1Hz. La couleur rouge représente le 
réchauffement alors que la couleur bleue représente le refroidissement. 

Une seconde chute de 'ε  apparaît à 302K. C’est la valeur de la température 

SKT correspondant à la cristallisation du 12CB en volume. Un fort effet d’hystérésis associé à 

cette cristallisation est observé. Ces observations traduisent le diagramme de phases 

mésomorphes du 12CB en volume, et sont en accord avec les mesures de calorimétrie et de 

diffraction. 

Une série de mesure a été réalisé ensuite pour le 12CB confiné dans les membranes 

d’alumine poreuses (Figure 8, cercles vides). La transition I-SmA apparaît à la même 

température que celle du 12CB en volume, en accord avec les mesures de diffraction de 

neutrons. En revanche, la cristallisation/fusion est repoussée vers les basses températures 
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(305K) et l’effet d’hystérésis associé devient très élevé. Cette différence importante des 

températures de fusion suggère que la configuration cristalline obtenue dans les Anopore 

diffère de celle du cristal liquide en volume, comme discuté précédemment pour les données 

de diffraction de neutrons (Figure 3). Une différence est aussi observée dans le domaine de la 

phase smectique (305K-331K) entre le 12CB en volume et le 12CB confiné dans les 

Anopore : les valeurs de 'ε  mesurées dans la phase smectique au refroidissement et après 

fusion du cristal sont significativement différentes. On retrouve ainsi sur une observable 

contrôlée par la mise en ordre orientationnelle du CL le comportement observé sur la mise en 

ordre smectique translationnelle.   

Afin de mieux cerner l’origine de cette différence, l’analyse en fréquence de la permittivité 

a été effectuée. La Figure 9 (a) montre la partie imaginaire "ε en fonction de la fréquence pour 

le système en volume (cercles pleins) et sous nanoconfinement (cercles vides) dans la phase 

smectique à 325K. A basse fréquence on voit la contribution de la conductivité tandis que 

vers les hautes fréquences (MHz), on remarque la présence de deux pics correspondants à 

deux modes de relaxation. L’étude de ces pics sera détaillée pour le 12CB en volume dans le 

chapitre IV. La similarité entre les pics du 12CB en volume et ceux du 12CB confiné dans les 

Anopore suggère d’une part que la nature des modes observés est peu affectée par le 

confinement, et d’autre part qu’on conserve en moyenne un alignement moléculaire similaire 

(parallèle au champ électrique) dans les deux configurations. Une discussion plus approfondie 

de la nature et du comportement de ces modes de relaxation moléculaire sera présentée dans 

le chapitre IV. 

 

Figure 9 : (a) spectre diélectrique du 12CB en volume (cercles pleins) et du 12CB confiné dans l’alumine 
poreuse (cercles vides). (b) spectre diélectrique de la phase smectique du 12CB confiné à 325K obtenue après 
refroidissement de la phase I (cercles bleus) et après fusion (cercles rouges). 

Nous avons ensuite comparé, dans la Figure 9 (b), le spectre diélectrique de la phase 

smectique du 12CB confiné à 325K obtenue après refroidissement de la phase isotrope 

(cercles bleus) et après réchauffement de la phase cristalline (cercles rouges). La dispersion 
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diélectrique (∆ε) du mode le plus lent (~Mhz) apparaît réduite après la fusion du cristal et la 

position du maximum du pic est décalée vers une fréquence plus élevée. Cette décroissance 

suggère une diminution de la population moléculaire orientée suivant l’axe des pores après 

cristallisation. De plus, le décalage en fréquence suggère l’apparition d’une nouvelle 

contribution relaxationnelle : celle-ci pourrait avoir pour origine des fluctuations de dipôles 

orientés en moyenne différemment par rapport au champ appliqué. Cette observation est 

cohérente avec les résultats de diffraction qui mettent en évidence une structuration smectique 

perpendiculaire à l’axe des pores. 

Dans le but d’aborder une analyse plus quantitative de ces différentes populations, des 

mesures de l’ordre orientationnel nématique par biréfringence optique ont été réalisées sur le 

12CB confiné dans l’alumine poreuse (Figure 11). La biréfringence a été mesurée en 

supposant que l’indice extraordinaire est suivant l’axe des pores alors que l’indice ordinaire 

est suivant la direction perpendiculaire à l’axe des pores (Figure 10). 

 

Figure 10 : Dispositif expérimental de la biréfringence optique [16].  

A haute température (phase isotrope du cristal liquide), la biréfringence apparaît limitée à 

une valeur très faible, ce qui correspond vraisemblablement à une contribution résiduelle de 

forme ou de contrainte de la matrice d’alumine. En descendant en température (cercles bleus) 

avec un pas de 0,05K/min, un saut brutal de la biréfringence cn∆  indique la transition I-SmA. 

La valeur positive de cn∆ suggère une orientation moléculaire majoritairement axiale et 

représente approximativement 50% de la valeur en volume, ce qui est en accord avec la 

porosité de la matrice.  
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Figure 11 : Biréfringence optique du 12CB confiné dans des matrices d’alumine poreuse en fonction de la 
température. La courbe bleue représente la réponse au processus de refroidissement de la phase isotrope jusqu’à 
la phase cristalline. La courbe rouge représente le processus de réchauffement jusqu’à la phase isotrope.   

En réchauffant, à la même vitesse, depuis la phase cristalline (cercles rouges), une 

biréfringence négative hn∆ , d’amplitude deux fois plus faible quecn∆ , est détectée à partir de 

304,5K. Cette valeur négative suggère un ordre nématique essentiellement perpendiculaire à 

l’axe des pores en bon accord avec les résultats de diffraction et de relaxation diélectrique. 

Il est possible d’attribuer à ces observations différentes distributions spatiales du directeur 

smectique au sein des pores du p-Al 2O3. Il est connu que les conditions d’ancrage moléculaire 

à l’interface solide/CL peuvent déterminer plusieurs configurations stables et métastables de 

phases nématiques et smectiques en géométrie cylindrique [17,18,19,20,21,22,23]. Si l’ancrage est 

homéotrope, le directeur nématique peut se développer perpendiculairement aux parois des 

pores d’une façon radiale. Cette configuration mène à des structures métastables (Figure 12) 

telle que planaire-radiale (PR), planaire polaire (PP) ou escaped-radiale (ER). En revanche, si 

l’ancrage est planaire sur les parois internes, d’autres configurations sont envisageables : 

planaire-circulaire (PC), circulaire planaire-polaire (CPP) ou bien escaped-circulaire (EC). 

Moins étudiées que les structures nématiques, il a été montré que des structures smectiques 

similaires pouvaient s’établir sous l’effet d’un confinement en géométrie cylindrique [19], la 

plus simple d’entre elles restant un simple alignement planaire-axial (PA). 
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Figure 12 : Différentes configurations possibles du directeur nématique en fonction de l’ancrage moléculaire à la 
surface des parois internes des pores. Pour un ancrage planaire : PC planaire-circulaire, PA planaire axiale, EC 
escaped-circulaire [17] et CPP circulaire planaire-polaire [17]. Pour un ancrage homéotrope : ER escaped radiale, 
PP planaire polaire [17] et PR planaire radiale [17]. 

Au vu des différences que ces configurations présentent en termes de distribution 

d’orientation du directeur nématique par rapport à l’axe principal du cylindre, il apparaît 

clairement que seules certaines d’entre elles peuvent être compatibles avec les mesures 

quantitatives de la biréfringence optique du 12CB confiné. La valeur élevée de la 

biréfringence cn∆  mesurée au refroidissement indique un alignement nématique 

essentiellement axial. L’hypothèse d’une simple mise en ordre planaire-axiale (Figure 12) 

semble toutefois infirmée par les mesures de diffraction, qui montrent une coexistence entre 

orientations parallèles et perpendiculaires à l’axe des pores. Cette coexistence peut s’avérer 

hétérogène (configuration planaire-axiale au sein d’une majorité de pores et non axiale dans la 

minorité restante), ou bien homogène si le CL est orienté dans tous les pores suivant la même 

configuration. Dans ce dernier cas, la configuration la plus probable correspondrait à une 

distribution escaped-radiale. Kralj et Zumer [15] ont montré que celle-ci peut être stable pour 

une structure smectique dans des cavités cylindriques uniquement dans le cas d’un fort 

ancrage homéotrope. Ce type d’ancrage étant défavorisé dans le cas des alumines sans 

traitement chimique de l’interface [6], nous avons donc privilégié l’hypothèse hétérogène dans 

le traitement quantitatif des données de biréfringence, en négligeant en première 

approximation la contribution minoritaire non axiale.  

 

La constante diélectrique 2n=ε  de l’échantillon peut être évaluée à l’aide de 

l’approximation de Bruggeman du milieu effectif [24] par : 

222

32
)1( CLOAl PnnPn +−=  (3) 

avec P la porosité de la matrice poreuse, n l’indice de réfraction effectif du milieu cristal 

liquide-matrice de confinement, 2
32OAln l’indice de réfraction de la matrice de confinement et 

2
CLn l’indice de réfraction du cristal liquide confiné dans les pores. Notons respectivement en et 
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on les indices de réfraction extraordinaire et ordinaire du cristal liquide. Dans le cas d’une 

configuration planaire-axiale, 22
//, eCL nn =  et 22

, oCL nn =⊥ alors que pour toute configuration qui 

ne présente aucun alignement axial, 22
//, oCL nn =  et 2)( 222

, eoCL nnn +≈⊥ . Si on suppose que ces 

deux situations extrêmes correspondent respectivement aux ordres établis durant le 

refroidissement et après fusion du cristal, on obtient : 
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ce qui est en accord avec les observations expérimentales, plus précisément autour de 315K. 

En réalité, comme le montre la Figure 11, le rapport ch nn ∆∆ évolue lentement en 

température, à cause de l’évolution du paramètre d’ordre nématique  0nnnQ e −=∆∝  du 

cristal liquide qui détermine essentiellement la valeur de K.  

En conclusion, les résultats complémentaires de diffraction de neutrons, de spectroscopie 

diélectrique et de biréfringence optique mettent en évidence de manière cohérente une 

transition entre deux configurations du directeur smectique du 12CB confiné dans les 

Anopore. Sur la base de mesures de résonance magnétique nucléaire, Jin et al. [5] proposent 

qu’une telle transition correspond à une transition d’ancrage entre structures métastables 

pilotée par l’interface 12CB/p-Al2O3, et concluent à une valeur particulièrement faible de 

l’énergie d’ancrage de ce CL par rapport à l’ensemble de la famille des cyanobiphényls. 

Toutefois, il apparaît clairement qu’un cycle cristallisation/fusion est un élément nécessaire 

à l’observation de la transition de configuration smectique, ce qui suggère que la cinétique de 

cristallisation joue un rôle majeur en privilégiant une direction de croissance rapide non 

compatible avec l’ordre lamellaire qui s’établit par refroidissement de la phase isotrope. La 

symétrie du confinement fait de l’axe des pores d’alumine une direction de croissance rapide 

naturelle lors de la cristallisation. En supposant que cette croissance rapide s’effectue 

favorablement dans le plan d’une couche smectique et se propage suivant l’axe des pores, la 

cristallisation doit donc favoriser une mise en ordre lamellaire perpendiculaire à cet axe, en 

prenant le pas sur l’ancrage moléculaire interfacial (faible) du CL. Si cet ordre est maintenu 

après fusion, une configuration smectique non axiale est alors attendue, en accord avec 

l’expérience. Ce mécanisme de cristallisation anisotrope résulte naturellement du couplage 

avec le caractère très fortement unidimensionnel de la structure poreuse, et s’apparente ainsi à 
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un mécanisme de Bridgman à une échelle de 200 nm. Il est remarquable qu’un tel processus a 

été également observé dans le cas d’autres phases lamellaires d’alcanes et alcools linéaires 

sous nanoconfinement fortement anisotrope [25]. 

II. Transition directe I-SmA du 12CB confiné dans du 
silicium poreux. 

L’étude précédente du confinement du 12CB dans les membranes Anopore a permis de 

mettre en évidence une expression particulière du couplage entre les propriétés structurales du 

CL et la géométrie fortement anisotrope de la matrice poreuse, essentiellement au travers d’un 

alignement des phases mésogènes suivant l’axe principal des pores. Pour cette taille de pores, 

la frustration élastique qui résulte de la compétition entre phénomènes d’ancrage et 

confinement unidirectionnel reste relativement faible, et apparaît au travers d’une importance 

accrue de mises en ordres secondaires métastables et d’effets cinétiques. En revanche, les 

caractéristiques thermodynamiques essentielles des phases en présence (températures de 

transition, caractère premier ordre des transitions) sont peu modifiées par rapport au CL en 

volume.  

Les études menées préalablement par R. Guégan [26] sur le 8CB ont montré que cette 

situation devenait fondamentalement différente lorsque le CL est confiné dans du silicium 

poreux. Bien que ce dernier conserve les mêmes caractéristiques topologiques que les 

Anopore (ensemble de pores unidirectionnels non interconnectés), la transition N-SmA du 

8CB apparaît très fortement affectée par le confinement, au point de disparaître au profit 

d’une mise en ordre smectique à courte portée. Cette situation révèle la prédominance dans ce 

cas d’effets de désordre gelé induits par le silicium poreux, qui peuvent être partiellement 

rationalisés dans le cadre de théories de champs aléatoires adaptées à la phénoménologie de la 

transition N-SmA (essentiellement second ordre en volume) [27]. 

A ce jour, il existe très peu d’études dans la littérature de tels effets de désordre gelé sur 

une transition de phase directe I-SmA d’un CL, qui dans le cas de la famille des 

cyanobiphényls présente invariablement un caractère fortement premier ordre. Bellini et al. 

montrent par des mesures de diffusion de rayon X que le caractère premier ordre de la 

transition I-SmA du 10CB confiné dans de l’aérogel reste préservé. Ils observent une 

coexistence de phase isotrope-smectique sur l’ensemble du système [28].  

En plus de tels effets de désordre gelé, le silicium poreux présente un caractère fortement 

unidirectionnel, et permet ainsi d’aborder expérimentalement les effets particuliers attendus 

lors d’une transition de phase soumise à des champs aléatoires anisotropes. 

Nous présenterons ainsi dans cette partie l’étude de la transition I-SmA du 12CB qui est à 

la fois directe et de caractère premier ordre sous l’effet d’un désordre gelé anisotrope. 
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II.1. Mise en ordre smectique 

La séquence de phase du 12CB confiné dans des matrices de silicium poreux est présentée 

Figure 13 en comparaison avec celle de l’échantillon en volume au travers de mesures de 

calorimétrie à balayage. L’échantillon confiné est chauffé de 260K à 370K avec une vitesse 

de 10K.min-1. La  fusion du cristal est détectée par un pic endothermique à 293,4K et la 

transition SmA-I à 333,5K  

 

Figure 13 : Mesure de calorimétrie du 12CB confiné dans du silicium poreux pendant le réchauffement (cercles 
vides) et comparé par rapport au volume (cercles pleines). 

Des décalages très importants des températures de transition sont observés : -4,3K pour la 

transition SmA-I et -32,8K pour la transition K-SmA. Pour la transition SmA-I, le décalage ne 

peut pas être expliqué par un simple effet de Gibbs-Thomson sur des pores de 10nm de 

diamètre. D’après l’équation (1), on calcule un T∆ de 1,4K, inférieur au décalage observé 

expérimentalement, ce qui suggère l’existence d’autres effets qui repoussent la transition vers 

de basses températures. 

La phase smectique du 12CB confiné s’étale sur une gamme de température d’une 

quarantaine de degrés, beaucoup plus large que celle du 12CB en volume ou confiné dans les 

Anopore. Une dépression aussi importante de la température de fusion ne peut également pas 

s’expliquer par une simple contribution interfaciale à l’énergie libre.  
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II.1.1. Facteur de structure statique 

Les mesures de diffraction de neutrons ont été réalisées sur le diffractomètre G6.1 au 

laboratoire Léon Brillouin au CEA Saclay. Les matrices de silicium poreux ont été séchées et 

remplies de la même manière que les alumines poreuses. Plusieurs matrices de silicium ont 

été empilées l’une sur l’autre dans une cellule cylindrique de vanadium de 20mm de diamètre. 

Les spectres de diffraction ont été enregistrés sous incidence rasante afin de sonder la 

structure dans la direction parallèle à l’axe des pores. De manière générale, nous avons utilisé 

la même configuration expérimentale pour les mesures de diffraction que dans le cas des 

Anopore, en particulier les mêmes conditions de balayage thermique. 

Au dessus de 327K (Figure 14, courbe rouge), le facteur de structure statique mesuré 

apparaît essentiellement plat, dominé par la contribution incohérente de l’échantillon. Ceci 

reflète l’absence d’ordre translationnel caractéristique de la phase isotrope. En descendant en 

température, un pic de Bragg apparaît à partir de 327K à Q=0,156Å-1 caractéristique d’une 

mise en ordre smectique suivant l’axe des pores. Contrairement aux mesures du 12CB en 

volume et confiné dans des Anopore, l’intensité de cette réflexion smectique évolue d’une 

manière progressive au refroidissement (voir aussi insert Figure 14). Au dessous de 275K, le 

12CB cristallise. Cette cristallisation est détectée grâce à la disparition directe du pic 

smectique (Figure 15), accompagnée de l’apparition de plusieurs pics de Bragg à différentes 

valeurs de Q. 

 
Figure 14 : Dépendance en température du facteur de structure statique S(Q) du 12CB confiné dans du silicium 
poreux mesuré en géométrie de réflexion. En insert une représentation 3D de cette mesure montrant la 
croissance progressive du pic smectique. 
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La Figure 15 présente la comparaison des diffractogrammes du 12CB en volume (cercles 

bleus pleins), confiné dans les Anopore (en insert) ou confiné dans le silicium poreux (cercles 

bleus vides), mesurés à basses températures dans le domaine cristallin. Il apparaît clairement 

que la signature de diffraction du CL cristallisé dans le silicium poreux ne présente aucune 

réflexion en commun avec celle du CL en volume. Elle présente un pic principal fortement 

majoritaire à basse valeur de Q, qui suggère un ordre cristallin lamellaire texturé dans la 

direction des canaux. A l’évidence, le confinement dans le silicium stabilise un ordre différent 

de la phase cristalline stable observée en volume, ce qui confirme l’observation par 

calorimétrie d’une température de fusion également différente. Il n’existe pas à ce jour 

d’étude complète du polymorphisme cristallin du 12CB rapportée dans la littérature, qui 

permettrait une comparaison ou une assignation définitive des observations en confinement. 

Toutefois, la valeur particulièrement basse de la température de fusion observée dans le 

silicium poreux laisse à penser que la phase cristalline confinée puisse correspondre à une 

phase cristalline métastable du CL en volume, comme cela a pu être observé dans le cas 

d’autres cyanobiphényls [13]. R. Guégan a montré que la cristallisation du 8CB dans les 

nanocanaux de silicium peut conduire à deux phases cristallines qui se distinguent de celle 

observée en volume. 

 

Figure 15 : Diffractogrammes de la phase cristalline du 12CB en volume (cercles pleins) à 298,8K, du 12CB 
confiné dans le silicium poreux (cercles vides) à 250,1K et confiné dans les Anopore à 298K (courbe verte en 
insert). 
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L’originalité du 12CB confiné dans le silicium poreux réside dans le comportement 

particulier de sa phase smectique, qui existe dans un domaine de température extrêmement 

étendu et semble se mettre en place continûment au refroidissement. Ceci contraste avec les 

observations en volume ou en confinement dans les Anopore, pour lesquelles la phase 

smectique s’établit à partir de la phase isotrope au travers d’une transformation brutale du 

premier ordre. Afin d’étudier les propriétés de cette phase confinée dans le silicium, nous 

avons mené une analyse détaillée du motif de diffraction autour du pic smectique, à la fois de 

sa distribution angulaire autour de l’axe des pores (par rocking curve), ainsi que de sa forme 

en fonction du vecteur de diffusion. 

II.1.2. Etude du paramètre d’ordre smectique 

II.1.2.1. Rocking curve 

La distribution angulaire de l’intensité intégrée du pic smectique est représentée Figure 16. 

Bien que les mesures aux plus petits angles ne soient pas accessibles expérimentalement à 

cause d’un effet d’ombre (le faisceau diffracté s’établit dans le plan des couches poreuses et 

est fortement absorbé), cette mesure montre un seul pic centré à °= 0sω  (Voir géométrie 

Figure 2). Le confinement induit donc un alignement macroscopique purement uniaxial du 

directeur de la phase smectique parallèlement à l’axe des pores de la couche de silicium. Cette 

observation reste invariante quelle que soit le traitement thermique imposé, ce qui indique un 

couplage anisotrope plus fort que dans les Anopore, ne permettant ainsi pas la métastabilité de 

plusieurs configurations différentes du directeur smectique. Au vu de la taille des pores 

beaucoup plus petite que dans le cas des membranes d’alumine, ce couplage anisotrope fort 

ne semble pas surprenant, et est en tout point similaire à celui observé dans le cas du 8CB 
[13,26]. Toutefois, il s’accompagne d’une mosaïcité importante autour de l’orientation 

principale (beaucoup plus importante que dans le cas des Anopore), comme en témoigne la 

largeur angulaire observée sur la rocking curve. Cette mosaïcité suggère l’existence d’un 

désordre orientationnel imposé par la matrice poreuse, et ce malgré son caractère 

unidirectionnel particulièrement marqué.  
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Figure 16 : Intensité intégrée )( SS ω du pic de la réflexion smectique du 12CB confiné dans du silicium poreux 

en fonction de l’angle d’incidenceSω  à 306K. 

Ces observations sont similaires à celles rapportées dans le cas du 8CB, et on peut donc 

s’attendre à ce que le confinement du 12CB dans le silicium poreux mène également à 

l’observation d’effets de désordre gelé importants. 

Dans le cas du 8CB, ceux-ci se manifestent de manière flagrante au travers de la transition 

nématique-smectique, celle-ci disparaissant au profit d’une mise en ordre smectique restreinte 

à des corrélations à courte portée [28]. Dans ce cas précis, pour lequel l’ordre smectique 

apparaît à partir d’un ordre nématique saturé, les travaux de Radzihovsky, Toner et Bellini 
[29,30] proposent un cadre théorique adapté permettant de rendre compte de la frustration 

élastique de l’ordre smectique sous l’effet de champs de déformation aléatoires statiques, 

résultant en une disparition du point critique N-SmA.  

Dans le cas du 12CB, la transition vers l’ordre smectique s’opère en volume directement à 

partir de la phase isotrope. De cette nouvelle situation découlent des différences 

fondamentales par rapport au cas du 8CB. Elle implique avant tout qu’au moment de la 

transition, l’ordre nématique n’est pas saturé, mais n’existe au contraire qu’au travers de 

fluctuations locales au sein de la phase isotrope. Ainsi que l’a montré P.-G. de Gennes [31] 

[voir aussi chapitre II], le couplage du paramètre d’ordre smectique à ces fluctuations 

nématiques entraîne un caractère fortement premier ordre de la transition I-SmA. On doit 

ainsi s’attendre à un comportement nouveau du CL à l’approche de la transition sous 
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nanoconfinement, puisque ce caractère premier ordre implique un couplage du désordre 

imposé par la matrice à la mise en ordre smectique au travers d’un mécanisme radicalement 

différent de nucléation et de croissance, et non plus de divergence de fluctuations smectiques 

d’origine thermique. Bellini et al. [28] ont ainsi souligné l’importance de l’intervalle de 

métastabilité autour de la transition I-SmA du 10CB confiné dans des aérogels, qui peut 

accommoder des zones de coexistence de phases. En second lieu, le fort couplage entre les 

deux paramètres d’ordre nématique et smectique, fort pour le 12CB, laisse à penser que les 

effets de désordre gelé peuvent dans ce cas trouver des signatures expérimentales sur des 

observables directement liées au paramètre d’ordre orientationnel. Ce point sera illustré par la 

suite dans ce mémoire. L’importance du couplage nématique-smectique au regard des 

paramètres qui gouvernent la phénoménologie de la mise en ordre smectique sous désordre 

gelé a été fortement mise en avant par Garland et al. [32], qui ont proposé une synthèse 

relativement complète du comportement du 8CB confiné dans des aérosils isotropes ou 

anisotropes, et ont montré que l’amplitude du désordre s’opposait à l’effet de couplage en 

influant directement sur la nature critique de la transition de phase. Toutefois, il n’existe 

encore à ce jour pas de cadre théorique complet décrivant les effets de champs aléatoires gelés 

se couplant élastiquement à la fois aux paramètres d’ordre smectique et nématique. 

L’objectif des paragraphes suivants est ainsi de présenter l’analyse approfondie des effets 

de désordre gelé sur la mise en ordre smectique du 12CB confiné dans le silicium poreux, par 

des approches expérimentales complémentaires de diffraction de neutrons et de biréfringence 

optique en collaboration avec l’université de Saarbrücken. 

II.1.2.2. Analyse du pic smectique 

La dépendance en température de l’intensité intégrée du pic smectique )(TI  du 12CB en 

volume et confiné dans le silicium poreux est présentée dans la Figure 17. 

Pour le 12CB confiné, durant le refroidissement de 340K jusqu’à 250K (cercles vides 

bleus), le passage de la phase I vers la phase SmA est observé à =pSi
IST 326,5K décalée de -5K 

par rapport à l’échantillon en volume (cercles pleins bleus). Cela est en accord avec les 

mesures de calorimétrie. La transition I-SmA apparaît continue, ce qui contraste avec le 

comportement en volume ou en confinement dans les Anopore. Cette augmentation s’étale sur 

une gamme de température de 51K, considérablement élargie (Figure 17). La cristallisation 

est repoussée vers des températures inférieures à =pSi
SKT 275K. 
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Figure 17 : Evolution en température de l’intensité intégrée de la raie smectique du 12CB en volume (cercles 
pleins) et du 12CB confiné dans le silicium poreux (cercles vides). Les courbes bleues (rouges) correspondent 
aux mesures durant le refroidissement (réchauffement) de l’échantillon. L’intensité intégrée de chaque mesure a 
été normalisée par rapport à sa valeur maximale. 

Les mêmes mesures ont été réalisées durant le réchauffement de 250K jusqu’à 340K 

(cercles vides rouges). Le système confiné présente un très léger hystérésis inférieur à 2K 

pour la transition I-SmA, qui n’est pas significatif au vu des conditions seulement quasi-

statiques du balayage en température. Un hystérésis de 16,5K est observé pour la transition K-

SmA, une valeur qui n’est pas inhabituelle pour une cristallisation. 

Au voisinage de pSi
IST , une telle montée continue de l’intensité diffractée pourrait être 

affectée par une éventuelle zone de coexistence de phases [28], le confinement à l’échelle 

nanométrique pouvant indirectement exacerber ce processus en influençant (ralentissant) la 

cinétique de croissance. Le 10CB confiné dans un aérogel [28] montre également une 

continuité de l’intensité smectique intégrée, associée à des longueurs de corrélation 

discontinues à la transition. Ceci va dans le sens d’une transition qui est toujours du 1er ordre 

en confinement. Le cristal liquide transite dans ce cas de façon directe vers la phase smectique 

dans certains pores, alors que dans d’autres il est maintenu en phase isotrope sous-refroidie. 

La résultante pour ce système donne un comportement continu à l’intensité smectique qui 

croit grâce à l’augmentation de la fraction volumique smectique et non pas uniquement à la 

croissance du paramètre d’ordre lui-même. 
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Si elle se présentait dans le cas du 12CB, on s’attendrait à ce que cette situation 

s’accompagne d’un hystérésis marqué de la transition, ce qui est contraire à l’expérience. Pour 

une phase homogène, en revanche, cette intensité est proportionnelle au carré du paramètre 

d’ordre smectique, et les résultats de diffraction indiquent donc une montée progressive de ce 

dernier, suggérant ainsi que le caractère premier ordre de la transition I-SmA est fortement 

affecté par le confinement dans le silicium poreux. Afin de confirmer cette hypothèse, nous 

avons étudié plus précisément le profil de la raie de diffraction pour en déduire la longueur de 

corrélation smectique. Les pics de réflexion smectique observés pour le 12CB confiné dans le 

silicium poreux montrent un élargissement qui se détache systématiquement de la résolution 

de l’appareil G6.1 (Figure 18).  

 

Figure 18 : Facteur de structure, normalisé par rapport à sa valeur maximale, du 12CB confiné dans le silicium 
poreux dans la gamme du pic smectique (cercles pleins bleus) à 297,4K après soustraction du bruit de fond 
mesuré dans la phase isotrope à 337K. Le pic plein représente la résolution du diffractomètre G6.1.  

Cet élargissement montre que l’ordre smectique sous nanoconfinement anisotrope dans le 

silicium poreux ne s’étend plus à longue portée comme il est le cas pour le 12CB en volume. 

Afin d’étudier ces corrélations de portée finie de manière plus approfondie, nous avons ajusté 

la forme du pic en utilisant le formalisme (6) déduit des théories des champs aléatoires [27]. En 

effet, une simple Lorentzienne, même modifiée par un terme correctif en Q4 n’est pas 

suffisante pour tracer l’allure des données expérimentales comme dans le cas du 12CB en 

volume ou confiné dans les Anopore [cf. partie I]. L’ajout d’un terme supplémentaire de 

forme Lorentzienne au carré est nécessaire pour un ajustement acceptable du profil : 
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désordreA  étant la susceptibilité du désordre. 

 

Les données expérimentales en phase smectique ont été premièrement corrigées du bruit de 

fond incohérent par soustraction des données mesurées à haute température en phase isotrope. 

Elles ont été ensuite confrontées à l’équation (6) en tenant compte de la résolution finie du 

diffractomètre )(1.6 QRG , ainsi que la mosaïcité du pic smectique ( °≈ 30HWHMω ). Ce 

traitement préliminaire a été réalisé suivant l’expression suivante : 

ωωω
ω

dQIQQRdQQS
HWHM

GHWHM ∫ ∫ −−= −

0 1.6
1 )sin()()'(')]cos(1[)(  (7) 

où )(QS est le facteur de structure statique comparé à l’expérience et ω  est l’angle formé par 

le plan de la surface de la matrice de silicium et le faisceau de neutrons (Figure 2). 

Afin de minimiser le nombre de paramètres libres dans l’affinement, nous avons, en 

l’absence de données spécifiques pour le 12CB dans la littérature, fixé le paramètre c à 0,2 qui 

correspond à celle du 8CB en volume d’après Ocko et al. [12]. En fait la valeur de ce paramètre 

a très peu d’influence sur la qualité du fit. De leur coté, Bellini et al. ont choisi une valeur 

nulle dans leur étude du 8CB dans des aérogels [29] alors que Guégan et al. ont utilisé cette 

valeur pour décrire le profil smectique du 8CB confiné dans le silicium poreux. De plus, ils 

ont supposé que le rapport 43 // << ⊥ξξ  du 8CB en volume est aussi valable pour le 8CB 

confiné dans le silicium poreux. Dans notre analyse, l’utilisation du même rapport nous a 

permis d’obtenir des résultats satisfaisants. 

Le nombre de paramètres ajustés s’est donc limité à quatre : thermiqueA , désordreA , //ξ et 0Q . La 

Figure 19 montre un exemple typique du fit réalisé sur une raie smectique à 308,2K du 12CB 

confiné dans le silicium poreux. 
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Figure 19 : Ajustement de la raie smectique du 12CB confiné dans le silicium poreux à 308,2K par un 
formalisme issu des théories des champs aléatoires. Les cercles pleins représentent les données expérimentales 
pour la raie smectique du 12CB confiné dans le silicium poreux. La résolution de G6.1, en bleu clair, 
normalisée para rapport au maximum du facteur de structure. La courbe jaune résume la contribution du 
paramètre thermique. Elle est négligeable par rapport au paramètre du désordre représenté en mauve. Le résultat 
total (courbe noire) des deux contributions est donc confondu avec le paramètre du désordre. 

Le facteur de structure du 12CB smectique dans le silicium poreux (cercles bleues pleins) 

se montre plus large que la résolution de G6.1 (courbe bleue claire). La contribution 

thermique (courbe jaune) est négligeable par rapport à la contribution du désordre gelé 

(courbe mauve). Le fit total, représenté en noir, est quasiment superposable au pic relatif au 

terme du désordre. 

Au dessus de pSi
IST , l’intensité mesurée est nulle. En dessous de cette température, nous 

avons remarqué que c’est essentiellement la contribution du terme de désordre qui décrit 

l’allure de la raie smectique. Aucune contribution thermique n’a été observée sur toute la 

gamme de température. En fait l’ajout d’une valeur  thermiqueA  n’améliore pas la qualité du fit 

et entraine souvent des divergences non physiques des différents paramètres. Un premier 

point remarquable est qu’aucune fluctuation pré transitionnelle n’est observée dans la phase 

isotrope au voisinage de la transition, contrairement au cas de la transition continue N-SmA 

du 8CB confiné dans le silicium poreux [26]. Ce résultat rappelle le caractère fortement 

premier ordre de la transition du CL en volume. 

Les longueurs de corrélations smectiques, déduites de ce fit, sont reportées Figure 20.  
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Figure 20 : Longueurs de corrélation smectique, parallèles au directeur smectique suivant l’axe des pores, 
déduites de l’ajustement des données enregistrées durant le réchauffement (cercles rouges) et le refroidissement 
(cercles bleus). 

Pour des températures immédiatement inférieures à pSi
IST , le pic smectique se révèle 

beaucoup plus large que la résolution de l’appareil, révélant des longueurs de corrélation 

inférieures à 50Å. Ce résultat est important car il contraste à l’évidence avec le comportement 

attendu pour une transition du premier ordre, pour laquelle les corrélations smectiques 

s’établissent à longue portée dès la température de transition, une fois que la croissance de la 

phase basse température est aboutie (comme c’est le cas pour le 12CB en volume). Par 

opposition, ξ(T) croît continûment au dessous de pSi
IST , rappelant un régime de fluctuations à 

l’approche d’une température critique. Cette croissance s’établit toutefois sur une gamme de 

température très étendue (près de 50 K), pour atteindre une valeur finie, révélant donc une 

mise en ordre smectique à courte portée. 

Un tel phénomène n’a jusqu’à présent pas été observé. Dans notre étude, la transition I-

SmA n’apparaît plus du premier ordre, son caractère semble être fortement affecté par le 

confinement, et la forme du facteur de structure indique de manière non ambigüe la 

prédominance d’effets de désordre gelé. L’intensité intégrée du pic smectique )(TI  ainsi que 

les longueurs de corrélation smectiques ( )Tξ  du 12CB confiné dans le silicium poreux 

montrent un caractère réellement continu au voisinage de la transition. Cette corrélation sature 

à des valeurs relativement faibles par rapport au CL en volume suggérant des domaines 

smectiques ordonnés à seulement courte portée. En revanche, nous n’avons pas observé de 
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fluctuations thermiques prétransitionnelles (Figure 20), suggérant que le caractère premier 

ordre de la transition n’a pas complètement disparu, au moins lors de son approche à haute 

température dans la phase isotrope confinée. 

Sachant qu’il existe un fort couplage entre les deux paramètres d’ordre smectique η  et 

nématique q  pour le 12CB, nous avons souhaité savoir si les effets de désordre gelé sur le 

paramètre d’ordre translationnel mis en évidence par diffraction pouvaient trouver une 

expression au travers de paramètres orientationnels. Pour cela, nous avons mené l’étude 

directe du paramètre d’ordre nématique par des techniques d’ellipsométrie spectroscopique et 

de biréfringence optique. 

II.2. Mesure du paramètre d’ordre nématique 

II.2.1. Ellipsométrie spectroscopique 

Nous avons réalisé des mesures d’ellipsométrie spectroscopique sur un spectromètre 

Uvisel (Horiba Jobin-Yvon) à l’institut de physique de Rennes. Nous avons mesuré les 

intensités SI et CI , fonctions des angles ellipsométriques ψ  et ∆  pour une matrice de silicium 

poreux vide oxydée puis imbibée de 12CB. Nous avons travaillé dans la gamme de longueurs 

d’onde comprise entre 800 nm et 2000 nm.  

Les mesures des intensités SI et CI effectuées sur la matrice de silice poreuse vide 

montrent des franges d’interférences (Figure 22) relatives à la structure poreuse oxydée 

supportée sur un substrat silicium, qui agit comme une lame mince. Connaissant SI et CI , il 

est possible de déterminer l’indice de réfraction du milieu ainsi que son épaisseur en utilisant 

un modèle des fonctions optiques de l’échantillon. Nous avons donc procédé à un ajustement 

numérique, afin de reproduire les résultats expérimentaux, en prenant en compte plusieurs 

paramètres tels que l’épaisseur de la couche poreuse, la porosité qui est modélisée par un 

mélange air/silice et l’anisotropie qui est modélisée par un mélange de deux indices ordinaire 

et extraordinaire (Figure 21). 

 

Figure 21 : Schéma représentatif du modèle utilisé en ellipsométrie. E et O correspondent respectivement aux 
indices extraordinaire et ordinaire. % correspond à la proportion de chaque constituant. 

Nous avons modélisé le substrat (Figure 21) par une plaque composée de silicium 

cristallin, sur lequel repose une couche de silice poreuse de porosité de ~20%. Le meilleur 

ajustement du modèle aux données expérimentales est présenté Figure 22. La valeur de 
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l’épaisseur de 5,8 µm déduite de l’affinement est en accord avec les mesures de microscopie 

électronique à balayage réalisées à Lannion par M. Guendouz. 

 

Figure 22 : SI  (points bleus) et CI  (points rouges) en fonction de la longueur d’onde. Les lignes continues 

représentent le résultat de l’ajustement.  

Cette première étude permet de fixer un certain nombre de paramètres qui doivent rester 

constants lorsqu’on imbibe la membrane poreuse de cristal liquide (épaisseur et porosité). 

Dans ce cas, l’ajustement de la matrice pleine porte sur les propriétés de dispersion du 12CB. 

 La Figure 23 montre un spectre d’ellipsométrie du silicium poreux rempli de 12CB. En 

considérant la couche poreuse comme un mélange de cristal liquide et de silicium, nous avons 

employé le même modèle que pour la matrice vide (Figure 21). Pour le cristal liquide, nous 

avons utilisé, comme loi de dispersion, un indice constant en longueur d’onde parce que le 

choix de fonction plus compliquées (la loi de dispersion de Cauchy ou d’un simple 

oscillateur) n’a pas permis d’améliorer la qualité de l’ajustement. 
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Figure 23 : SI (points bleus) et CI (points rouges) en fonction de la longueur d’onde mesurées pour la matrice 

de silicium poreux rempli de 12CB. Les lignes continues représentent le résultat de l’ajustement. 

Afin de mesurer l’ordre nématique du 12CB confiné dans le silicium poreux, nous avons 

enregistré les spectres en fonction de la température en partant de 363K jusqu’à 253K avec 

un pas de 2K. De cette analyse on a déduit les indices de réfraction du 12CB confiné pour 

une polarisation parallèle et perpendiculaire à l’axe des pores. Le résultat est représenté dans 

la Figure 24. 

 
Figure 24 : Biréfringence mesurée entre les deux indices de réfraction ordinaire (cercles bleus) et extraordinaire 
(triangles bleus) durant le refroidissement (363K-252K) du système 12CB confiné dans le silicium poreux. 



Chapitre III: Ordre smectique du 12CB soumis à un nanoconfinement anisotrope 

 
 

 
 

-117- 

A haute température, les deux indices apparaissent égaux, reflétant ainsi un milieu 

isotrope. Au dessus de TIS = 327K, une biréfringence commence à apparaître. Proportionnelle 

au paramètre d’ordre nématique [33], elle révèle un ordre orientationnel (couplé  à l’ordre 

smectique) qui augmente de façon continue au refroidissement. D’un point de vue qualitatif, 

ce résultat reflète une orientation moléculaire privilégiée suivant l’axe des pores, et confirme 

l’absence de transition I-SmA du premier ordre, qui s’accompagne pour le 12CB en volume 

d’un saut du paramètre d’ordre nématique. L’orientation moléculaire parallèlement à l’axe des 

pores est en accord avec la caractérisation de l’ordre smectique par diffraction, et confirme 

que l’on se trouve toujours en présence d’une phase smectique de type A (directeurs 

smectique et nématique alignés).  

D’un point de vue quantitatif, malgré cette mise en ordre orientationnelle clairement 

observée, les valeurs de biréfringence mesurées restent faibles, et atteignent un plateau de 

0,013 en dessous de 253K. Cette valeur reste largement inférieure à celle trouvée pour le 8CB 

(une biréfringence de 1,605) confiné dans le silicium poreux [13]. Le couplage nématique-

smectique étant beaucoup plus fort pour le 12CB que pour le 8CB, ce résultat nous semble 

surprenant. 

L’intérêt de la technique d’ellipsométrie spectroscopique est de permettre en principe 

d’extraire les indices optiques du CL confiné en les discriminant de ceux de la matrice 

poreuse. Toutefois, malgré le protocole expérimental rigoureux que nous avons mis en place, 

les mesures de biréfringence obtenues restent entachées d’une certaine imprécision, due au 

caractère indirect de la mesure. Les indices sont extraits d’une procédure modèle-dépendante, 

qui en particulier ne prend en compte que de manière phénoménologique la biréfringence 

intrinsèque de la silice poreuse vide. De plus, nous avons constaté une reproductibilité 

insuffisante des mesures, dont nous n’avons pas pu élucider entièrement l’origine. 

Face à ces difficultés, nous avons estimé nécessaire de compléter cette étude par une 

campagne de mesures beaucoup plus précises de la biréfringence, réalisées en collaboration 

avec A. Kityk (Saarbrücken). 

II.2.2. Biréfringence optique 

La Figure 25 présente la biréfringence optique n∆  d’une couche autosupportée de silice 

poreuse imbibée de 12CB, en comparaison avec la biréfringence du CL en volume. Les 

mesures ont été réalisées à l’aide du même dispositif que celui utilisé sur les membranes 

Anopore [cf. Figure 10]. n∆ (et donc le paramètre d’ordre nématique qui lui est proportionnel) 

apparaît discontinue pour le 12CB en volume (cercles pleins) à la température vol
IST  

correspondant à l’apparition du paramètre d’ordre smectique au travers de la transition 

premier ordre I-SmA. Le saut de biréfringence (environ 0,14) à la transition est en bon accord 

avec des mesures similaires rapportées dans la littérature [34]. 
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Figure 25 : la biréfringence optique du 12CB en volume (cercles pleins) et du 12CB confiné dans du SiO2 
poreux (cercles vides) sont représenté sur ce graphique. La température est normalisée par rapport à la 
température de transition I-N en volume. 

 

Sur l’échantillon confiné (cercles vides), la biréfringence montre un comportement 

totalement différent. En premier lieu, le paramètre d’ordre orientationnel se révèle non nul à 

haute température. Ceci implique qu’au dessus de 326K, le 12CB confiné dans la silice 

poreuse n’est pas parfaitement isotrope, mais présente un léger ordre paranématique orienté 

dans le sens des canaux. Un tel alignement peut être une conséquence de phénomènes 

d’ancrage planaire à l’interface CL/solide, ou bien de manière homogène d’un effet de champ 

unidirectionnel imposé par la structure poreuse. Il est intéressant de noter que cet ordre 

paranématique ne s’accompagne pas d’un ordre parasmectique (qui aurait été révélé par nos 

mesures de diffraction). En second lieu, la biréfringence montre une augmentation continue 

mais brutale à T = 326,4K, confirmant ainsi la dépression de la température de transition de 

phase en confinement telle que nous l’avons observée par diffraction. Enfin, en descendant en 

température avec un pas de 0,05°C/min, le paramètre d’ordre nématique croît continûment 

jusqu’à une saturation autour de 04,0=∆n  à basse température (Figure 25). L’ordre de 

grandeur de ce plateau est en accord avec les mesures réalisées par ellipsométrie. En tenant 

compte de la porosité de la couche, cette valeur est cohérente avec seulement environ 75% de 

la valeur à saturation du CL en volume, ce qui suggère l’existence d’un certain désordre 

orientationnel en confinement. Le caractère continu de la transition I-SmA en confinement 
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dans la silice poreuse est quant à lui parfaitement confirmé par ces observations de l’ordre 

orientationnel, comme attendu au vu du fort couplage entre les deux paramètres d’ordre.  

En résumé, la combinaison des mesures de diffraction et de biréfringence donnent une 

image assez complète de la transition I-SmA en confinement dans le silicium poreux. A haute 

température, le caractère fortement anisotrope de la matrice de confinement résulte en un 

léger ordre paranématique aligné suivant l’axe des pores, qui de manière surprenante ne 

s’accompagne pas d’un ordre équivalent parasmectique. Ces deux séries de mesures donnent 

respectivement accès aux paramètres d’ordre smectique et nématique, qui montrent de 

manière fortement couplée un comportement continu à la transition I-SmA sous confinement. 

Le caractère premier ordre de la transition en volume disparaît en confinement, comme 

l’atteste la croissance également continue des longueurs de corrélation smectiques.  

II.3. Discussion 

L’approche expérimentale présentée dans les paragraphes précédents met en évidence un 

résultat central : le caractère premier ordre de la transition I-SmA du 12CB en volume est très 

fortement affecté par le nanoconfinement. L’analyse détaillée de la forme du pic de 

diffraction a mis en évidence l’importance des effets de désordre gelé lors de l’établissement 

de l’ordre smectique. D’un autre côté, la biréfringence résiduelle à haute température 

témoigne d’un ordre paranématique qui suggère l’importance de la forte anisotropie de la 

structure poreuse, qui s’apparente à un fort champ unidirectionnel. De plus, la grande 

similarité des comportements en température des ordres translationnels et orientationnels 

souligne que le couplage entre eux, fort dans le cas du 12CB, peut également jouer un rôle 

important dans le mécanisme transitionnel sous nanoconfinement. Enfin, des effets 

secondaires liés aux phénomènes d’ancrage à l’interface CL/solide ne sont pas à exclure, 

même si leur expression ne semble pas dominer dans le silicium poreux contrairement au 

confinement dans les membranes Anopore. 

 Afin de mieux comprendre l’origine du comportement transitionnel du 12CB confiné, 

il est important de pouvoir discriminer lesquels de ces effets de désordre, de champ anisotrope 

et de couplage nématique-smectique déterminent le mécanisme de la mise en ordre en 

température. Pour cela, l’ensemble des données expérimentales collectées ont permis une 

description quantitative complète des comportements en température des deux paramètres 

d’ordre couplés nématique )(Tq et smectique )(Tη du 12CB confiné dans le silicium poreux, 

ainsi que de l’étendue spatiale des corrélations smectiques )(Tξ . Elles donnent ainsi 

l’opportunité de décrire de manière détaillée les lois d’échelle associées à ces mises en ordre, 

et de les comparer ainsi aux différents cadres théoriques existants. 
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II.4. Approche phénoménologique 

Une première approche du problème consiste à intégrer les effets de champ unidirectionnel 

et de désordre dans une approche purement phénoménologique de type Landau-de Gennes 
[15,35,36,37] de la transition I-SmA. Cette démarche est naturelle, dans la mesure où elle s’est 

avérée par le passé d’une grande efficacité pour rendre compte des caractéristiques 

essentielles de l’ensemble des transitions mésogènes des CL en volume. Elle a permis en 

particulier de décrire de manière complète l’ensemble des propriétés de la famille des 

cyanobiphényls [cf. chapitre II].  De plus, il est bien connu que l’action d’un champ extérieur 

couplé au paramètre d’ordre influe directement sur le caractère critique de la transition. Le cas 

spécifique des transitions de premier ordre induites par fluctuations dans des systèmes à 

paramètres d’ordre couplés a récemment été traité [38], et présente une restauration d’un 

caractère critique sous anisotropie uniaxiale. Kutnjak et al. [36,37] ont adapté un modèle simple 

dérivé de la théorie de Landau – de Gennes (modèle KKLZ) dans le but de décrire le 

comportement des CL nématiques soumis à un confinement de basse dimensionnalité. Il a 

ainsi pu être démontré que les caractéristiques essentielles de la transition isotrope-nématique 

du 8CB dans le silicium poreux pouvaient être décrites dans un tel cadre théorique [16].  

Dans le cas du 12CB, il est nécessaire d’étendre le modèle KKLZ au cas de deux 

paramètres d’ordre couplés [15,35]. Le point de départ consiste à développer l’énergie libre du 

système en puissances des paramètres d’ordre nématique (q) et smectique (η) sous la forme :  
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Les termes gn et gs représentent les contributions nématiques et smectiques d’un CL en 

volume. Suivant de Gennes, le couplage de l’ordre smectique aux fluctuations nématiques est 

traduit par le terme gc. 
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L’anisotropie du confinement du CL est prise en compte au travers des paramètres de 

champ extérieur nσ  et sσ , qui représentent respectivement le couplage des paramètres 

orientationnel et translationnel avec le champ unidirectionnel imposé par la matrice de 

confinement.  

Enfin, une contribution supplémentaire desg  traduit de manière élémentaire la 

déstabilisation de l’ordre nématique par le désordre orientationnel introduit par la matrice. 

Cette représentation ne prend pas directement en compte l’idée de champs aléatoires. Elle se 

traduit ainsi par une simple renormalisation de la température de transition d’une quantité 
des
nt∆ (tel qu’observé expérimentalement). Par souci de simplicité, nous avons donc par la 

suite, et sans perte de généralité, posé 0=∆ des
nt . 

Au vu de la simplicité du modèle, la minimisation simultanée de la fonctionnelle de Gibbs 

(8) par rapport aux deux paramètres d’ordre peut se faire aisément, au moins numériquement, 

et permet de déduire les évolutions en température )(Tq  et )(Tη . Nous avons résolu 

numériquement le problème dans un cadre adapté au 12CB, à savoir dans la limite d’un 

couplage fort (D=2000 [cf. chapitre II]) et en mappant le paramètre Ω  de sorte qu’il 

représente le poids relatif des contributions nématique et smectique observées pour 

l’ensemble de la famille des cyanobiphényls (Ω =79000) [36,37,39,40,41]. Nous avons ainsi pu 

étudier l’influence du champ anisotrope, en faisant varier numériquement les paramètres nσ  

et sσ . 

 

La Figure 26 montre les valeurs d’équilibres des paramètres d’ordre nématique (courbes 

bleus) et smectique (courbes rouges) en régime de fort couplage  nématique-smectique, en 

supposant dans un premier temps que le champ anisotrope ne se couple qu’au paramètre 

d’ordre nématique ( sσ =0). Pour 0== sn σσ , le modèle prédit un saut des deux paramètres 

d’ordres à T = TIS, représentant ainsi la situation du 12CB en volume. Pour des valeurs faibles 

de nσ  (0< nσ <1,5), on observe une augmentation de pSi
IST , qui traduit de manière non 

surprenante la stabilisation de l’ordre orientationnel par le champ unidirectionnel. Ce décalage 

est contraire à ce qui a été observé expérimentalement, mais est en partie attendu puisque le 

terme de désordre n’est pas pris en compte explicitement. De plus, le paramètre nématique 

n’est plus nul à haute température: le modèle prédit un ordre paranématique que l’on peut 

comparer aux mesures de biréfringence. Toutefois, malgré le fort couplage nématique-

smectique, le paramètre d’ordre smectique reste nul au dessus de pSi
IST  : l’ordre paranématique 

n’entraîne pas d’ordre parasmectique équivalent pour sσ =0, ce qui est également en accord 

avec l’expérience.  En revanche, le modèle prédit une transition paranématique-smectique qui 

reste toujours du premier ordre, même pour des valeurs importantes denσ . 
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Figure 26 : Solution d’équilibre des paramètres d’ordre orientationnel (courbes bleues) et translationnel 
(courbes rouges) par le modèle KKLZ sous un fort couplage η,q . Les différentes courbes sont obtenues, de 

gauche à droite, pour sσ =0 et nσ =0 ; 1 ; 5 ; 15 et 50. Les courbes sont normalisées par rapport à la plus basse 

température de tel sorte que q de TNI  soit égal à 1 pour un couplage D=0. 

En supposant que le champ anisotrope se couple également directement au paramètre 

d’ordre smectique ( ≠sσ 0), il est possible de rendre compte d’une continuité de la transition, 

comme le montre la Figure 27. Au delà d’une valeur critique du paramètre de champsσ , le 

système change de comportement et la transition I-SmA devient une transition 

parasmectique-smectique continue. Cette situation rappelle l’évolution sous champ de la 

transition isotrope-nématique des cristaux liquides 7CB et 8CB confinés dans le silicium 

poreux [16]. 
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Figure 27 : Solution d’équilibre des paramètres d’ordre orientationnel (courbes bleus) et translationnel (courbes 

rouges) par le modèle KKLZ sous un fort couplageη,q . Les différentes courbes sont obtenues pour nσ =0 

et sσ =0 ; 0,002 et 0,005. Les courbes sont normalisées par rapport à la plus basse température de tel sorte que q 

de TNI  soit égal à 1 pour un couplage D=0. 

En conclusion, contrairement au cas de la transition isotrope-nématique du 8CB confiné 

dans du SiO2 poreux, la simple prise en compte des effets de champ anisotrope dans le cadre 

d’une approche de type Landau-de Gennes ne suffit pas à expliquer les observations 

expérimentales sur le 12CB confiné dans le silicium poreux. Alors que l’hypothèse d’un 

champ couplé au paramètre d’ordre nématique seul ne permet pas d’expliquer le caractère 

continu de la transition I-SmA, l’hypothèse d’un champ couplé directement à l’ordre 

smectique prédit à haute température un ordre parasmectique non observé expérimentalement.  

Le désaccord avec l’expérience et cette approche phénoménologique simple nous laisse 

supposer que les paramètres topologiques du confinement ne sont pas à eux seuls pertinents 

pour capter l’ensemble des propriétés physiques du 12CB confiné à l’approche de la transition 

de phase. Il est donc nécessaire de réexaminer sous un autre angle l’importance d’autres 

aspects du problème, comme la nature exacte des fluctuations smectiques observées et la 

façon dont elles se mettent en place au refroidissement, ainsi que plus directement 

l’expression de désordre gelé, dont l’existence dans ce cas précis est mise en évidence au 

travers de la forme du facteur de structure. 
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II.5. Fluctuations smectiques et lois d’échelle 

Une autre approche des propriétés transitionnelles des cyanobiphényls confinés a été 

proposée par Cruceanu et al. [42] et Liang et al.[43], qui ont analysé de manière semi-

quantitative le comportement critique de la transition nématique-smectique du 8CB soumis à 

un confinement isotrope ou anisotrope dans des matériaux (aérosils) connus pour introduire 

un désordre gelé d’amplitude relativement bien contrôlée. Elle consiste à considérer que la 

transition étudiée est maintenue sous confinement, et conserve un caractère critique, dont la 

classe d’universalité peut être analysée en fonction de la topologie et de l’amplitude du 

désordre introduit par la matrice poreuse. Si elle fournit une analyse relativement détaillée du 

comportement apparent des exposants critiques effectifs observés, une telle approche suppose 

par principe que la phase ordonnée basse température existe toujours sous confinement, et ne 

tient pas compte de la nature restreinte à courte portée de l’ordre smectique observé. Si cette 

approximation reste acceptable dans le cas du confinement dans des aérosils pour lesquels les 

longueurs de corrélations mesurées à basse température restent souvent grandes, elle devient 

beaucoup plus discutable dans le cas du silicium poreux. 

Dans leur travail, Garland et Iannacchione [44] mettent en exergue un certain nombre 

d’observations empiriques sur les effets de l’amplitude du désordre sur la nature critique de la 

transition. Dans le cas du 8CB, le couplage nématique-smectique est faible, et le CL présente 

une transition N-SmA du second ordre ou très faiblement premier ordre, présentant des 

exposants critiques caractéristiques d’un tricritique. Soumis à un désordre très faible (faible 

concentration d’aérosils), on reste proche de ce point, avec une valeur de l’exposant critique 

β  associé au paramètre d’ordre smectique restant proche de 0,25. Lorsque la densité 

d’aérosils augmente, cet exposant augmente également, pour atteindre une valeur proche de 

0,35 à fortes concentrations d’aérosils, valeur caractéristique de la classe d’universalité du 

modèle 3DXY, qui correspond comme l’a montré de Gennes [31] à la transition nématique-

smectique en l’absence de couplage entre ces deux paramètres d’ordre. Par conséquence, 

Garland, Iannacchione et Leheny concluent que le couplage apparent entre les deux 

paramètres d’ordre s’éteint en augmentant l’amplitude du désordre gelé [32]. 

Un second résultat marquant de leur étude se révèle lorsque la matrice de confinement 

utilisée introduit un caractère anisotrope du désordre [42,43]. Par des mesures de calorimétrie, il 

apparaît que même avec une faible concentration d’aérosils, c’est-à-dire faible désordre 

anisotrope, l’exposant critique du paramètre d’ordre est proche de 0,35 (comportement 

3DXY).  
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Dans son travail de thèse, R. Guégan observe une situation très contrastée pour le 8CB 

confiné dans le silicium poreux, avec une valeur de β  proche de 0,19, comparable à celle 

obtenue pour le 8CB dans des aérogels [29]. 

La situation semble également différente pour des systèmes ayant un fort couplage 

nématique smectique, soumis à un désordre de faible amplitude : les quelques études réalisées 

sur le 10CB confiné dans des aérosils montrent que la transition directe en volume reste du 

premier ordre dans le cas isotrope [28,46,47,48,49]. Selon le point de vue de Garland, l’action du 

désordre sur le couplage apparent reste faible. 

 

Le cas du 12CB confiné dans le silicium poreux présente un grand intérêt puisqu’il 

constitue une première réalisation expérimentale de confinement d’un CL à fort couplage 

nématique-smectique, soumis de plus à un désordre gelé anisotrope de grande amplitude. 

 

La Figure 29 propose une représentation commune des mesures réalisées sur le 12CB 

confiné dans le silicium poreux (oxydé ou non) : la biréfringence élevée à la puissance β1  et 

l’intensité intégrée du pic de diffraction smectique à la puissance β21 , avec β = 0,17, valeur 

qui correspond à la meilleure corrélation linéaire avec la température. Nous montrons ainsi 

que les deux paramètres d’ordre croissent suivant la même loi d’échelle en température: 
βη )(, TTq c −∝  avec cT =326,4K. La valeur de l’exposant critique est beaucoup plus faible 

 

Figure 28 : Représentation schématique de la discussion de Garland sur l’effet de l’intensité du désordre sur 
l’exposant critique [29,45] et sur le couplage isotrope smectique. La flèche indiquant le sens du désordre reflète le 
sens de l’augmentation de l’intensité du désordre appliqué. 
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que celle correspondant aux classes d’universalité décrivant habituellement les transitions du 

second ordre courantes des cristaux liquides, comme par exemple la transition nématique-

smectique du 8CB. 

Du point de vue de l’approche empirique de Garland, ce comportement est paradoxal, car il 

témoigne à la fois de l’existence d’une montée continue des paramètres d’ordre (ce qui 

d’après de Gennes s’apparente à une diminution du couplage N-S), et donc d’une perte du 

caractère premier ordre de la transition, mais révèle également une loi de scaling unique pour 

les deux paramètres, ce qui illustre le maintien en réalité d’un très fort couplage nématique-

smectique.  

 

Figure 29 : L’intensité intégrée de la raie smectique élevée à la puissance β21  (courbe noire) et la 

biréfringence élevée à la puissance β1  (courbe bleue) avec 17,0=β . 

Comme nous l’avons expliqué dans le premier chapitre, des valeurs aussi basses de 

l’exposant critique associé au paramètre d’ordre ont été observées dans des systèmes 

inorganiques magnétiques (de spin dilués) : β = 02,02,0 ±  pour 225,075,0 FZnMn  [50] et 

02,016,0 ±  pour 215,085,0 FZnFe  [51]. De tels systèmes sont proposés comme des réalisations 

expérimentales du modèle qui est le modèle d’Ising en champ aléatoire (RFIM) [51,52], qui 

prédit un comportement en β ~ 0 à trois dimensions.  

Dans notre étude, nous trouvons un exposant critique du paramètre d’ordre du même ordre 

de grandeur (0,17), ce qui suggère que l’effet de confinement sur la transition peut être en fait 

dominé entièrement par les champs aléatoires imposés par la matrice et qui se couplent aux 

paramètres d’ordre. Toutefois, il existe une différence fondamentale entre les systèmes 

magnétiques sous faible désordre pour lesquels la phase ferromagnétique peut être maintenue 

à basse température, et les cristaux liquides smectiques pour lesquels on observe de manière 
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universelle la disparition de l’ordre à grande distance. D’un point de vue théorique, il a été 

montré que cet éclatement de l’ordre basse température en domaines de taille finie est attendu 

même en présence de désordre très faible pour tous les systèmes tridimensionnels présentant 

une brisure de symétrie continue [53]. Observé dans des systèmes aussi différents que les 

verres de spin, les fluides quantiques confinés, les supraconducteurs de type II ou les cristaux 

liquides, ce comportement est souvent décrit au travers d’approches liées à la classe des 

modèles XY sous champ aléatoire. Ces modèles suscitent encore aujourd’hui une intense 

activité théorique, car ils présentent encore un verrou scientifique important : la possibilité 

d’ordres potentiels à quasi longue distance (de type verres de Bragg) n’est à ce jour toujours 

pas tranchée en dimension 3, qui correspond à toutes les réalisations expérimentales connues 
[27,54,55].  A ce jour, le traitement théorique le plus abouti de la problématique appliquée aux 

cristaux liquides est due à Radzihovsky et Toner, qui prédisent un ordre smectique à courte 

distance pour la transition critique N-SmA et montrent que cette transition devient instable 

même pour un désordre très faible. Au cœur de leur étude se situe le lien explicite entre les 

propriétés d’élasticité du fluide se couplant aux champs aléatoires, et ce lien permet de rendre 

compte des observations expérimentales relatives à la mise en ordre smectique (facteur de 

structure). Selon cette vision,  la transition N-SmA est instable en présence de désordre, la 

température critique est ramenée à 0K et l’ordre qu’on voit pousser ne correspond pas à une 

phase smectique à longue portée mais à des fluctuations smectiques. Ce comportement 

s’apparente à une transition de phase du second ordre classique au dessus de la température 

critique, pour lesquelles les fluctuations sont d’origine thermique. Dans le cas des 

cyanobiphényls confinés, les fluctuations observées comportent une double origine : une 

origine thermique comme pour le CL en volume mais qui saturent très vite à une taille finie, à 

laquelle s’ajoute une composante liée au désordre gelé, et donc d’origine statique.  

 

Dans le cadre général décrivant les transitions critiques, le régime de fluctuations 

prétransitionnelles est assujetti à des lois d’échelle universelles, et l’intensité intégrée des 

fluctuations est reliée à leur longueur de corrélation par une simple proportionnalité : ξ∝I , 

qui se vérifie très souvent expérimentalement. 

Bellini et al. [29] ont vérifié la validité de cette loi dans le cas du 8CB confiné dans les 

aérogels (Figure 30a), ainsi que pour le 10CB confiné dans les aérogels [28] loin de la 

transition (Figure 30b). Dans le cas du 8CB confiné dans le silicium poreux, cette loi est 

également toujours vérifiée [26].  
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Nous avons cherché à savoir si l’ensemble des mises en ordre smectiques des 

cyanobiphényls confinés dans le silicium poreux présentaient les mêmes caractéristiques 

quelque soit la valeur du couplage nématique-smectique. Pour cela, nous nous sommes 

intéressés à la caractérisation comparée du régime de fluctuations smectiques pour l’ensemble 

des trois cristaux liquides nCB avec n=8, 10 et 12.   

La Figure 31 présente les résultats de l’étude par diffraction de neutrons réalisée sur le 

10CB confiné dans le silicium poreux, similaire à celle sur le 12CB présentée précédemment 

dans ce chapitre. Nous avons observé des effets très similaires, à savoir le décalage en 

température de transition (~6,5K), un pic smectique large témoignant d’une mise en ordre 

restreinte à courte portée, et un facteur de structure de forme Lorentzienne carrée (équation 

(6)) indiquant l’importance des contributions du désordre gelé. La mise en ordre smectique 

s’étale sur plus de 20K (a) et la longueur de corrélation ξ// (b) sature à 130Å à basse 

température. De son coté, l’affinement de la montée du paramètre d’ordre smectique en 

température révèle une loi de puissance β2)( TTI c −∝ avec =β 0,18, tout à fait comparable 

aux valeurs mesurées pour le 8CB et le 12CB confinés dans le même type de matrice.  

 

Figure 30 : Proportionnalité entre (a) la susceptibilité smectique et les longueurs de corrélations pour le 8CB 
confiné dans les aérogels  d’après [29] et (b) l’intensité intégrée du pic smectique et les longueurs de corrélation 
smectiques pour  le 10CB confiné dans des aérogels [28]. 
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Une différence par rapport au cas du 12CB est remarquable : il existe un léger ordre para-

smectique au dessus de la température de transition pSi
IST . Ces fluctuations prétransitionnelles 

qui s’étalent sur une gamme de 7K environ, sont en accord avec le fait que le 10CB est plus 

proche du point tricritique du diagramme de phase des cyanobiphényls (présenté dans le 

chapitre II) que ne l’est le 12CB. La Figure 32 présente l’évolution comparée de l’intensité 

intégrée du pic smectique pour les trois cristaux liquides 8CB, 10CB et 12CB confinés dans le 

silicium poreux en fonction de la température. L’échelle en température est normalisée par 

rapport à la température de transition N-SmA ou I-SmA qui marque l’apparition du terme de 

désordre dans le facteur de structure, et les intensités sont normalisées à basse température. Ce 

graphe illustre clairement l’universalité du comportement du paramètre d’ordre smectique 

pour l’ensemble des cristaux liquides à basse température, ainsi qu’en témoigne les valeurs de 

β extraites dans les trois cas, égales moyennant la précision de l’expérience.  

 

Figure 31 : (a) Intensité intégrée de la réflexion smectique en fonction de la température du 10CB en volume 
(cercles pleins) et du 10CB confiné dans le silicium poreux (cercles vides). (b) représentation des longueurs de 
corrélations smectiques parallèles (cercle vides) au directeur smectique. Les deux graphiques correspondent aux 
acquisitions durant le réchauffement. 
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En revanche, le comportement haute température apparaît fondamentalement différent, et 

révèle une influence du couplage nématique-smectique : alors que dans le cas de la transition 

du second ordre N-SmA du 8CB (cercles rouges), des fluctuations thermiques importantes 

existent, elles sont très faibles (10CB, triangles bleus) voire absentes (12CB, carrés verts) 

dans le cas d’une transition initialement du premier ordre en volume. Cette absence de 

fluctuations thermiques sous confinement dans le cas des CL à fort couplage nématique-

smectique est réminiscente du caractère premier ordre de la transition I-SmA en volume, et 

suggère que l’onset de l’ordre smectique à partir de la phase isotrope confinée puisse être 

toujours lié un mécanisme de nucléation et de croissance. 

La Figure 33 montre l’évolution de l’intensité intégrée du pic smectique en fonction des 

longueurs de corrélation associées, pour le 12CB (cercles vides) et le 10CB (triangles vides) 

confinés dans le silicium poreux. 

 

Figure 32 : Dépendance en température de l’intensité intégrée du pic smectique en fonction de la température du 
8CB (cercles vides), du 10CB (triangles vides) et du 12CB (carrés vides) confinés dans du silicium poreux. La 
température a été normalisée par rapport à la température de transition T*. 
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A nouveau, nous mettons en évidence un comportement qui contraste fortement avec celui 

du 8CB confiné. En effet, bien que le régime de fluctuations smectiques soit bien caractérisé 

par une loi de puissance nI ξ∝ , l’exposant n associé s’écarte fortement de l’unité (2,4 pour le 

10CB et 5,6 pour le 12CB).  

La compréhension d’un tel comportement anormal peut être abordée dans le cadre du 

formalisme développé par Radzihovsky et Toner. Celui-ci montre que la longueur de 

corrélation smectique à basse température est reliée au module d’élasticité des couches 

smectiques B(T) suivant une loi de puissance telle que : 

χ
χ

ξ 2

2

)(
−

∝ TB  
(11) 

Le couplage du champ de désordre avec la réponse élastique du CL smectique va ainsi 

piloter la valeur du paramètre d’ordre, et l’intensité intégrée du pic de diffraction est alors 

attendue proportionnelle au module élastique  B, ce qui mène à la loi d’échelle : 

χ
χ

ξ −∝ 2

2

I  
(12) 

 

Figure 33 : Intensité intégrée du pic smectique en fonction de la longueur de corrélation smectique en échelle 
logarithmique du 10CB (triangles vides) et du 12CB (cercles vides) confinés dans le silicium poreux. Les lignes 
droites sont des régressions numériques. 
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Dans le cas habituel d’une élasticité normale, l’exposant 32=χ , et on retombe sur la loi 

d’échelle habituelle d’une transition du second ordre. Radzihovsky et Toner soulignent ainsi 

que la moindre déviation à cette loi d’échelle est la preuve d’une relation non linéaire entre B 

etξ , et présente une évidence expérimentale d’une élasticité anormale. Nous nous trouvons 

donc dans ce cas  pour les 10CB et 12CB confinés dans le silicium poreux pour lesquels les 

valeurs deχ de l’ordre de 1,1 et 1,47 respectivement, indiquent une anomalicité croissante du 

8CB (élasticité normale) au 12CB.  

En fait on part du 8CB qui a une élasticité normale et on va vers des chaînes plus longues 

qui ont un très fort couplage N-S en mettant en évidence une élasticité de plus en plus 

anormale du 10CB vers le 12CB. Jusqu’à présent, la seule preuve expérimentale d’une 

élasticité anomale d’un smectique a été rapportée par Bellini et al. [29] pour le 8CB confiné 

dans des aérogels de très faible densité, avec un exposant χ  de 0,8 , qui correspond au 

domaine (χ  inférieur à 1) d’existence possible d’une phase smectique verre de Bragg (dite 

SBG), ordonnée topologiquement et orientationnellement à quasi longue portée mais 

désordonnée élastiquement, et qui selon Radzihovsky et Toner doit apparaître à basse 

température à partir de l’ordre smectique à courte portée au travers d’une transition de phase 

premier ordre. Dans les cas du 10CB et du 12CB, χ est supérieur à 1, ce qui semble exclure 

l’existence d’une telle phase SBG dans le silicium poreux. 

III. Conclusion 

Sous l’effet du confinement et du désordre gelé, les transitions de phase des cristaux 

liquides 10CB et 12CB apparaissent à des températures significativement plus basses que 

dans les phases en volume. D’autre part la transition I-SmA, fortement premier ordre en 

volume, cède la place à une mise en ordre smectique à courte portée. Bien qu’à haute 

température l’absence de fluctuations thermiques pré-transitionnelles témoigne d’une 

réminiscence du mécanisme premier ordre de la transition, la dépendance en température des 

paramètres d’ordre smectique et nématique, ainsi que les longueurs de corrélation associées 

devient continue. La prise en compte de simples effets topologiques liés à l’anisotropie 

uniaxiale du silicium poreux au sein d’une approche phénoménologique de type Landau-de 

Gennes ne parvient pas à capter les caractéristiques essentielles du comportement observé 

(absence d’ordre parasmectique haute température, transition continue).  

En revanche, la forme du facteur de structure smectique révèle la prédominance d’effets de 

désordre gelé. Le comportement de l’intensité intégrée du pic de diffraction smectique et de la 

biréfringence optique reflète un passage apparent d’un point tricritique associé à la transition 

nématique-smectique, et s’apparente ainsi à une diminution très importante du couplage 

effectif entre les deux paramètres d’ordre. Ceci est en accord avec la rationalisation semi-

empirique des effets de l’amplitude du désordre gelé proposée par Garland et al., dans la 
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limite d’un désordre fort anisotrope. La valeur extrêmement basse des exposants critiques 

associés au paramètre d’ordre smectique rappelle de plus celles caractéristiques des systèmes 

relevant de la classe associée aux modèles de spin sous champs aléatoires, et suggère ainsi à 

nouveau que la prise en compte des effets de désordre est essentielle à la compréhension des 

CL confinés dans le silicium poreux.  

Toutefois, la description de la mise en ordre smectique sous confinement en termes de 

transition à caractère critique se heurte à l’absence constatée d’un réel ordre à longue portée à 

basse température. En effet, l’éclatement du système en domaines de taille finie suggère que 

la transition I-SmA est évitée et remplacée par l’établissement d’un régime de fluctuations 

statiques. Ce comportement est conforme à celui attendu pour un système à brisure de 

symétrie continue en présence de désordre gelé même très faible. Le cadre théorique le plus 

adapté pour rendre compte de ce régime de fluctuations est celui proposé par Radzihovsky et 

Toner, qui permet d’en aborder de manière semi-quantitative les lois d’échelle. Dans le cas de 

la famille de cyanobiphényls, ces dernières apparaissent inhabituelles, ce qui peut être 

interprété selon Radzihovsky et Toner comme l’expression d’une élasticité anomale. Dans le 

silicium poreux, nous observons ainsi une élasticité d’autant plus anomale que la longueur de 

la chaîne moléculaire est grande, c'est-à-dire que le couplage nématique-smectique est fort. 

Il est important de noter toutefois que le modèle de Radzihovsky et Toner ne s’applique 

pas en toute rigueur au cas du 12CB confiné dans le silicium poreux. En effet, il est restreint 

jusqu’à présent au cas particulier de la transition nématique-smectique pour laquelle l’ordre 

translationnel se met en place à partir d’un ordre nématique saturé. De plus, elle fait 

l’hypothèse d’un désordre de faible amplitude, ce qui semble invalidé par les observations 

expérimentales dans le cas du silicium poreux. Un effort théorique important semble donc 

nécessaire pour appréhender complètement les effets de désordre gelé anisotrope sur les 

transitions de phases de cristaux liquides présentant un fort couplage nématique-smectique. 
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CChhaappiittrree  IIVV  

DDYYNNAAMMIIQQUUEE  MMOOLLÉÉCCUULLAAIIRREE  DDUU    
1122CCBB  EENN  VVOOLLUUMMEE  EETT  NNAANNOOCCOONNFFIINNÉÉ  

Nous avons vu dans le premier chapitre qu’on s’intéresse de plus en plus à la 

compréhension de la physique qui gouverne la dynamique des fluides complexes, en 

particulier les cristaux liquides, confinés à l’échelle nanométrique. La dynamique de ces 

systèmes est toujours mal comprise puisque de nouveaux effets apparaissent à cette échelle. 

Comme pour la structure, on observe des effets de confinement, comme les effets de taille 

finie ou les effets interfaciaux, capables de modifier dramatiquement la dynamique 

moléculaire de ces systèmes. 

Un premier effet se résume en l’apparition de nouveaux modes de relaxation rotationnels 

associés à la présence de surface. Ces nouveaux modes ont été observés pour différents 

cristaux liquides par  spectroscopie diélectrique [1,2,3,4,5,6,7] et se montrent relativement lents 

par rapport aux autre modes déjà existant en volume. 

Un second effet apparait comme un élargissement des différents modes de relaxation. Leys 

et al. [2] l’ont identifié, par spectroscopie diélectrique, pour le 10CB confiné dans du vycor. La 

dépendance en température de ces modes devient non Arrhénienne et suit la loi de Vogel-

Fulcher-Tamman. De leur coté, Frunza et al. [7] l’ont observé pour le 8CB et le 5CB confinés 

dans du AlMCM-41. Toutes ces observations montrent que la dynamique des cristaux 

liquides confinés s’apparente à une dynamique vitreuse. 

Dans ce cadre là, une question centrale sur la dynamique vitreuse se pose qui consiste à 

établir une relation entre les propriétés dynamiques et les propriétés structurales du liquide. 

Cela consiste à évaluer les échelles spatiales qui caractérisent la dynamique et la structure. A 

cela s’ajoute le fait qu’il s’agit de fluides complexes qui présentent différentes transitions de 

phase. Par conséquent, des effets collectifs, liés aux mécanismes de transitions et au caractère 

vitreux de la dynamique, viennent s’ajouter aux effets de confinement. En fait, même en 
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volume, à l’approche de la transition mésomorphe, la dynamique des cristaux liquides peut 

présenter des analogies avec celle des liquides vitrifiables, comme le montrent Cang et al. [8] 

pour la transition isotrope-nématique de quatre cristaux liquides, notamment le 8CB. 

La relation entre la dynamique et la structure a été mise en évidence expérimentalement 

avec le 8CB confiné dans le silicium poreux. Comme nous avons vu dans le premier chapitre, 

l’hétérogénéité de la dynamique a été aussi observée, par des mesures de diffusion de 

neutrons, pour des modes rotationnels et de diffusion translationnelle dans le cas du 8CB 

confiné dans du silicium poreux. Guégan et al. [9] l’ont interprété comme la mémoire de 

l’influence de la surface solide qui se propage vers le centre du pore sur une distance 

caractéristique qu’on a appelé : longueur de corrélation dynamique. Ils ont montré que cette 

distance caractéristique est fortement corrélée à celle mesurée sur l’ordre local. En 

conclusion, l’hétérogénéité induite par le confinement semble être directement pilotée par la 

structure qui est dominée par les effets de désordre gelé. 

Dans le chapitre précédent, nous avons mis en évidence des écarts de comportement de la 

structure face au désordre gelé entre les deux cristaux liquides 12CB et 8CB confinés dans le 

silicium poreux. Nous avons montré, dans le cas du 12CB confiné, des caractéristiques 

particulières de la transition de phase I-SmA sous les effets du désordre gelé. Nous avons 

remarqué que la transition I-SmA, initialement directe et du 1er ordre en volume, devient 

continue avec une mise en ordre smectique à courte portée alors que le fort couplage entre les 

deux paramètres d’ordre nématique et smectique se maintient. De plus, contrairement au cas 

du 8CB, un régime d’élasticité anormale est observé vers les basses températures, et aucun 

signe ne marque l’existence de fluctuations pré-transitionnelles. 

Dans ce cadre là, on s’attend à ce que la dynamique moléculaire du 12CB confiné présente 

aussi des caractéristiques uniques. On s’attend par exemple à ce qu’elle soit aussi hétérogène 

comme dans le cas du 8CB. Cependant, au vu des écarts du comportement structural observés 

par rapport à ce dernier, des questions nouvelles se posent comme l'influence possible des 

mécanismes résiduels de nucléation et de croissance et la nature du couplage avec la structure 

en présence d'élasticité anomale et de fort couplage translationnel/orientationnel. 

Dans ce chapitre, nous avons essayé de répondre à ces questions et de contribuer à la 

compréhension des effets de confinement sur la dynamique moléculaire du 12CB. Afin de 

réaliser cette étude, nous avons utilisé toute une combinaison de techniques allant de la 

diffusion de neutrons, à la fois temps de vol (~10ps) et spin écho (~1ns), jusqu’à la 

spectroscopie diélectrique (~1s). 

Sachant qu’il n’existe aucune étude sur  la dynamique moléculaire individuelle du 12CB 

en volume, nous débuterons ce chapitre par une analyse de cette dynamique en volume avant 

d’étudier la dynamique sous nanoconfinement anisotrope. 
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I. Dynamique du 12CB en volume 

L’étude de la dynamique individuelle du 12CB en volume a été réalisée à l’aide des trois 

techniques suivantes : la diffusion de neutrons à base de temps de vol, la diffusion de neutrons 

à base de spin écho et la spectroscopie diélectrique. Nous avons employé dans un premier 

temps la diffusion de neutrons. 

I.1. Diffusion de neutrons du 12CB en volume 

La diffusion incohérente de neutron est sensible à tout type de mouvement. Elle peut être 

réalisée à l’aide de différents spectromètres tels que le temps de vol ou le spin écho. La 

technique particulière de temps de vol permet de sonder des mouvements qui sont dans une 

fenêtre restreinte autour de la picoseconde notamment les mouvements vibrationnels et 

réorientationnels rapides. Les résultats obtenus par cette technique sont présentés dans le 

paragraphe suivant.  

I.1.1. Diffusion quasi élastique de neutrons : temps de vol 

Nous avons réalisé des mesures de diffusion quasi élastique de neutrons à l’aide du 

spectromètre Mibémol situé sur le guide G6.2 au Laboratoire Léon Brillouin au CEA Saclay. 

Les changements en températures ont été assurés par un cryostat. La résolution de l’appareil 

ainsi que l’efficacité des détecteurs ont été évaluées grâce à un cylindre de vanadium qui est 

un diffuseur incohérent élastique.  

La mesure du 12CB en volume a été réalisée en mettant le cristal liquide, à l’état cristallin, 

dans une cellule plate d’aluminium. Un fil d’indium a servi de joint pour éviter toute fuite 

potentielle une fois l’échantillon sous vide et le cristal liquide fondu. 

Toutes les mesures ont été réalisées à une longueur d’onde de 6Å sur la gamme de vecteur 

de diffusion 0,4Å-1 - 1,9Å-1 couverte par cet appareil avec une résolution de 96µeV. 

Comme nous avons expliqué dans le chapitre II sur la diffusion neutronique et les 

techniques expérimentales, le facteur de structure dynamique incohérent ),( ωQSinc

r
 mesuré 

s’écrit de la manière suivante : 

( )[ ]),(.)(1)().(),( 3

22
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inc

Qu

inc

rrrr
−+=

><−

 (1) 

Q est le vecteur de diffusion. ω  est la pulsation correspondant à l’énergie d’échange entre les 

neutrons et les molécules du cristal liquide. ),( ωQSquasi
inc

r
 est le facteur de structure quasi 

élastique dont la forme dépend de la nature et de la géométrie du mouvement. Le terme 

exponentiel )3exp( 22 Qu ><− correspond aux déplacements carrés moyens vibrationnels 
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alors que le terme )(QA
r

 représente l’EISF (Elastic Incoherent Structure Factor cf. chapitre II) 

qui est déduit d’un rapport entre l’intensité élastique et quasi élastique et qui permet de définir 

la géométrie des modes de relaxation et ainsi de mesurer des volumes dans lesquels la 

dynamique moléculaire est restreinte. Il est exprimé par : 

  

)()(

)(
)(

QQ

Q
QAEISF

quasiel

el

Ι+Ι
Ι==  (2) 

Nous avons commencé par étudier le comportement en température de la partie élastique 

de la diffusion en analysant la dépendance en température de l’intensité élastique. 

I.1.1.1. Intensité intégrée élastique 

Nous avons effectué une rampe en température de 0,1K.mn-1 en partant de 277K jusqu’à 

342K. Une mesure supplémentaire a été réalisée à 200K afin de vérifier la résolution de 

l’appareil puisqu’à cette température le 12CB est cristallin (DSC chapitre III) et le facteur de 

structure mesuré à cette température et à cette résolution ne présente qu’une diffusion 

élastique dans la fenêtre d’étude, qui n’inclut pas d’éventuelles contributions inélastiques 

susceptibles d’apparaître à plus haute énergie. 

La Figure 1 montre l’intensité élastique, intégrée sur l’ensemble des angles de diffusion, 

mesurée pour le 12CB en volume pendant le réchauffement. Les mesures ont été corrigées de 

la contribution de la cellule vide et normalisées par rapport à la mesure à 200K. 

Vers les basses températures, l’intensité intégrée élastique est maximale. En partant de 

277K, elle décroit progressivement avec l’augmentation de la température, jusqu’à arriver à 

316K. A cette valeur de la température, on observe une chute brutale de l’intensité élastique 

avant de reprendre une décroissance progressive jusqu’aux plus hautes températures (342K). 

On sait d’après les mesures de diffraction de neutrons (chapitre III) que vers les basses 

températures, le cristal liquide est dans la phase cristalline. Dans cette phase on s’attend à des 

mouvements de vibrations donc à une composante élastique importante qui diminue en 

température à cause du facteur Debye-Waller. Le système étant figé, c’est la composante 

élastique qui domine dans le facteur de structure dynamique total dans cette gamme d’énergie.  

Quant à la  chute brutale observée, elle correspond à la fusion du cristal liquide. 
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Figure 1 : Intensité intégrée élastique en fonction de la température du 12CB en volume (cercles pleins) 
mesurée pendant un processus de réchauffement (rouge) sur le spectromètre G6.2. L’intensité est corrigée de la 
contribution de la cellule vide et normalisée par rapport à la plus basse température. 

Cette transition K-SmA, libère les différents modes de relaxation qui entrainent une 

diminution de l’intensité intégrée élastique avec l’apparition de contributions quasi élastiques 

dont la largeur du facteur de structure dynamique correspondant excède la résolution en 

énergie de la fenêtre élastique du spectromètre. En augmentant la température, ces processus 

de relaxation s’accélèrent de plus en plus. Dans la gamme de température comprise entre 

320K et 342K, la transition SmA-I, attendue à 323K en volume (chapitre III), ne se révèle pas 

d’une manière très marquante. En effet l’intensité élastique ne montre qu’une légère rupture 

de pente autour de 325K. Par conséquent, les différents modes de relaxation semblent être 

légèrement affectés par les paramètres d’ordre orientationnel et translationnel. 

Ces résultats sont comparables avec les observations faites sur le 8CB en volume [10] qui 

présente un comportement similaire pour l’intensité élastique intégrée. Un seul saut brutal 

apparait à la cristallisation et les autres transitions mésomorphes, I-N et N-SmA, ne marquent 

aucun changement sur l’évolution de cette grandeur élastique en fonction de la température. 

Pour aller plus loin dans l’étude de la partie élastique, nous avons analysé plus en détail la 

dépendance spatiale de l’intensité élastique. Cette dépendance, sur toute la gamme en 

température, nous donne une information qualitative qui est le déplacement carré moyen.  
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I.1.1.2. Déplacement carré moyen 

Nous avons vu que le facteur de structure dynamique correspondant aux mouvements de 

vibration des molécules s’écrit à l’aide du facteur de Debye-Waller suivant : 

3

22

),(
Qu

vib
inc eQS

><−

=ω
r

 (3) 

avec >< 2u  le déplacement carré moyen des atomes autour de leur position moyenne. 

Par déduction, la dépendance en Q2 du logarithme de l’intensité élastique permet de 

calculer le déplacement carré moyen des mouvements de vibration des molécules. 

La Figure 2 représente la dépendance en température des déplacements carrés moyens du 

12CB en volume pendant le réchauffement. Les valeurs de >< 2u  sont normalisées par 

rapport à la plus basse température 200K. A cette température les mesures sont limitées par la 

résolution de l’appareil et les déplacements carrés moyens apparaissent nul. 

Entre 277K et 317K, le déplacement carré moyen >< 2u  augmente d’une façon linéaire ce 

qui reflète des mouvements de vibration (Figure 2). Cette augmentation montre que ces 

modes s’intensifient avec la température et entraînent par conséquent une diminution de 

l’intensité élastique dans cette phase du cristal liquide (Figure 1). A 318K, un saut brutal des 

>< 2u  est observé, présentant la fusion du cristal liquide en volume. Enfin, au dessus de 

320K, les valeurs de >< 2u  saturent autour d’un plateau. Dans cette gamme de température, 

aucune signature de la transition SmA-I n’est détectable. 

 
Figure 2 : Dépendance en température du déplacement carré moyen des molécules du 12CB en volume durant 
un processus de réchauffement sur le spectromètre G6.2. 
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Au vu de ce qui est connu sur le 8CB, on ne peut pas exclure, dans cette fenêtre de 

Mibémol, la présence d’autres mouvements localisés qui apparaissent en plus des modes 

vibrationnels  purs et ce même dans la gamme de 280K à 300K. 

D’après ces deux études, dans la phase fluide du 12CB, les déplacements carrés moyens ne 

varient quasiment pas alors que l’intensité élastique intégrée diminue avec l’augmentation de 

la température. Cette décroissance peut être causée par l’apparition d’un signal quasi élastique 

reflétant des modes de relaxation autres que la vibration. Afin d’identifier ces différents 

modes, nous avons étudié et analysé le facteur de structure dynamique quasi élastique du 

12CB en volume à 335K dans la phase isotrope et à 316K dans la phase smectique.  

I.1.1.3. Etude du quasi élastique 

La Figure 3 représente le facteur de structure dynamique ),( ωQSinc

r
du 12CB en volume 

mesuré, à 1,05Å-1 (a et c) et 1,41Å-1 (b et d), dans la phase isotrope à 335K (a et b) et dans la 

phase smectique à 315K (c et d). Les données expérimentales (cercles pleins) ont été tout 

d’abord normalisées par rapport à la résolution de l’appareil et corrigées de l’efficacité des 

détecteurs. Elles montrent, sur cette figure, une première contribution centrale qui est aussi 

fine que la résolution de l’appareil avec un élargissement quasi élastique au pied de 

),( ωQSinc

r
 qui apparaît peu dépendant de la température puisqu’on observe quasiment la 

même allure dans la phase isotrope à 335K et la phase smectique à 315K, pour une valeur de 

Q donnée (cf. graphiques (a) et (c)). 

Pour mieux comprendre et décrire l’élargissement de ),( ωQSinc

r
 par rapport à la résolution 

de l’appareil,  nous avons utilisé un modèle (cf. équation (1)) qui représente la somme d’une 

contribution élastique et d’une contribution quasi élastique. La première contribution a été 

décrite par un pic gaussien alors que pour la seconde contribution, plusieurs fonctions ont été 

testées. Nous avons tout d’abord essayé d’ajuster le quasi élastique par une seule fonction 

Lorentzienne en supposant qu’il peut s’agir d’un seul mode de relaxation de type Debye. Or 

cela s’est avéré insuffisant pour décrire l’allure quasi élastique. A ce stade, il était possible de 

compliquer le modèle mais au vu des données dont nous disposions, nous sommes plutôt 

partis sur une autre stratégie en supposant qu’il existe vraisemblablement plusieurs modes de 

relaxation couplés, difficiles à distinguer, avec des temps de corrélation très proches. Pour 

cela, nous avons choisi une approche empirique en décrivant le quasi élastique par une 

fonction que nous avons appelé TF(SE) en référence à la transformée de Fourier d’une 

exponentielle étirée (SE pour Stretched exponential) avec: 

β

τ







 −
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La fonction TF(SE) traduit une distribution de temps de corrélation d’une manière 

empirique à travers un exposant β . 

Les ajustements ont été effectués à l’aide du logiciel QENSH et pour chaque valeur de Q 

les paramètres ont été ajustés indépendamment. Nous avons tracé sur la Figure 3 le pic 

élastique (ligne jaune) et le pic quasi élastique (ligne mauve) et la somme des deux (ligne 

noire). 

 

Figure 3 : Facteur de structure dynamique incohérent du 12CB en volume dans la phase isotrope (cercles rouges 
a et b) à 335K et dans la phase smectique (cercles bleues c et d) à 315K pour les valeurs de Q de 1,05Å-1 courbes 
(a) et (c) ensuite 1,84Å-1 courbes (b) et (d). La résolution de l’appareil est mesurée à l’aide du vanadium. La 
ligne en jaune foncé correspond à la contribution élastique au facteur de structure total, déduite à partir de 
l’ajustement. La ligne mauve correspond à la contribution quasi élastique au facteur de structure total. La ligne 
noire représente la résultante des deux contributions élastique et quasi élastique. 

A partir du traitement réalisé, nous avons étudié, dans la Figure 4, l’évolution du paramètre 

correspondant à la demi-largeur à demi-hauteur Γ  de la TF(SE) en fonction du carré du 

vecteur de diffusion. Pour des raisons d’ombre comme c’était le cas durant l’étude de la 

rocking curve du 12CB confiné (chapitre III), les détecteurs en dessous de 1Å-1 ne sont pas 

utilisables. 
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Figure 4 : Dépendance en 2Q  de la largeur de la Lorentzienne quasi élastique du facteur de structure du 12CB 

en volume de la phase isotrope (cercles rouges) et de la phase smectique (cercles bleus). Les lignes pointillées 
sont tracées pour guider l’œil. 

Sur ce graphique, aucune dépendance n’est observée entre ces deux grandeurs. Le 

comportement est très peu dispersif contrairement au comportement d’une diffusion 

translationnelle. Cette diffusion est donc exclue de la fenêtre de Mibémol surtout avec la 

présence d’une composante élastique sur toute la gamme en Q. Cela suggère des modes 

localisés, associés à cette composante, comme  la rotation de la molécule autour de son long 

axe ou bien des mouvements de bout de chaîne aliphatique tel que les vibrations ou les 

rotations des groupements CH3. Cela rejoint l’argumentation sur l’intensité élastique. Il est 

possible d’analyser, plus en détail, ces modes en étudiant l’EISF. 

. 
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Figure 5 : Représentation de l’EISF en fonction de Q pour le 12CB en volume de la phase isotrope (cercles 
rouges) et de la phase smectique (cercles bleus). Les lignes pointillées sont tracées pour guider l’œil. 

La Figure 5 montre l’EISF, calculé à partir du traitement réalisé, en fonction du vecteur de 

diffusion pour la phase isotrope (cercles rouges) et la phase smectique (cercles bleus). Il 

apparait très peu modulé en Q ce qui empêche la modélisation de l’EISF. 

Les résultats que nous avons analysés sur Mibémol sont tout à fait comparables à ce qui est 

observé sur le 8CB [9]. 

En comparant les spectres de la phase isotrope avec ceux de la phase smectique, nous 

remarquons que l’EISF ne varie pas beaucoup ce qui montre qu’on est dans un cas où la 

modulation de densité smectique ne modifie pas la dynamique sondée dans la fenêtre de 

Mibémol. Cela rejoint encore une fois nos observations sur le comportement de l’intensité 

élastique intégrée, où la transition SmA-I n’est pas très bien ressentie par la dynamique 

moléculaire sondée. Pour le 12CB, les modes de relaxation, responsables de la partie quasi 

élastique, ne peuvent donc être que des modes locaux. 

En conclusion, la dynamique mesurée en temps de vol apparait peu affectée par la nature 

de l’ordre smectique et nématique. Ce sont donc des modes de relaxation très localisées par 

rapport à la gamme de temps couverte par cet appareil, d’où la nécessité de sonder cette 

dynamique sur des échelles de temps plus grande de l’ordre de la nanoseconde. Dans cette  

perspective, nous avons réalisé des expériences complémentaires de diffusion quasi élastique 

de neutrons par la technique de l’écho de spin.  
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I.1.2. Diffusion quasi élastique de neutrons : spin écho 

Cette technique sonde la dynamique moléculaire par diffusion quasi élastique de neutrons. 

Elle permet une mesure directe de la fonction intermédiaire de diffusion ),( tQI  sur une 

échelle de temps arrivant jusqu’à la nanoseconde (chapitre II). 

Les mesures de diffusion incohérente de neutrons à base de spin écho, ont été réalisées à 

l’aide du spectromètre IN11 à l’institut Laue Langevin à Grenoble. 

Comme dans le cas des expériences de temps de vol, nous avons utilisé une cellule plate 

d’aluminium de 40 mm de longueur, 30 mm de largeur et 0,2 mm d’épaisseur. L’échantillon a 

été isolé thermiquement grâce à un cryostat. La résolution a été mesurée par un diffuseur 

isotrope et incohérent constitué d’un alliage de titane et de zirconium. Pour deux 

configurations du second bras du spectromètre, nous avons couvert la gamme de Q entre 

0,5Å-1 et 1,5Å-1. 

Dans la Figure 6 nous avons représenté la fonction intermédiaire de diffusion ),( tQI  du 

12CB en volume à différentes températures pour différents vecteurs de diffusion. 

Dans la gamme des hautes températures, à 335K, les courbes rouges montrent une 

distribution large des temps caractéristiques. En abaissant la température, le système relaxe 

moins vite dans la phase smectique (courbes bleues)  à 315K.  
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Figure 6 : Dépendance temporelle de la fonction de diffusion intermédiaire du 12CB en volume mesurée  à 
335K (cercles rouges), 315K (carrés bleus) et 305K (triangles verts) pour 0,5Å-1 (a), 1Å-1 (b) et 1,5Å-1 (c). Les 
mesures sont normalisées par rapport à )0,(QI . 
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A 305K (courbes vertes), la fonction intermédiaire de diffusion ne présente pas de 

relaxation et reste non modulée en Q. Cette indépendance suivant le vecteur de diffusion 

suggère que les molécules sont figées, ce qui correspond à la cristallisation du cristal liquide, 

en accord avec le diagramme de phase obtenu à partir des données de diffraction de neutrons. 

D’un autre coté, l’évolution de ),( tQI inc en fonction du vecteur de diffusion montre que la 

dynamique individuelle sondée est dispersive puisqu’à 1,5Å-1 le signal devient très faible et 

aucune relaxation n’est détectable. 

De plus, les fonctions intermédiaires apparaissent très étalées sur toute la gamme 

temporelle (environ trois décades) et semblent alors incompatibles avec une simple 

décroissance exponentielle, ce qui exclu le fait d’avoir un seul mode de type Debye. 

Dans la continuité des mesures de Mibémol, on voit que la dynamique sondée contient 

sans doute une combinaison de modes. Nous avons donc essayé de décrire ),( tQI  par un 

produit d’une fonction exponentielle étirée SE et d’un facteur pré exponentiel dans le but de 

caractériser la dynamique sur IN11 : 
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Le facteur pré exponentiel tient compte des mouvements de vibration de type Debye-

Waller ainsi que des modes de relaxation locaux, pouvant exister dans la fenêtre d’IN11. Les 

valeurs des déplacements carrés moyens ont été estimées, pour chaque température, par des 

régressions linéaires du logarithme de la fonction intermédiaire de diffusion, à l’origine des 

temps t=0, en fonction du carré du vecteur de diffusion. Nous avons trouvé 1,26Å2 et 1,05Å2 

respectivement pour les températures 335K et 315K.  

 

Figure 7 : Fonction intermédiaire de diffusion du 12CB en volume à 335K (cercles rouges) et à 315K (cercles 
bleus) mesurée à 0,6 Å-1 et ajustée par une exponentielle étirée (ligne grise). 
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 Le traitement a été réalisé en ajustant les différents paramètres de l’équation (5) (le temps 

caractéristique moyen τ  et l’exposantβ ) indépendamment pour chaque valeur de Q (Figure 

7). Sachant que l’évolution de ces paramètres nous renseigne sur la nature de la dynamique 

sondée, nous avons analysé leurs comportements en fonction de la température et de Q. 

En premier lieu, en passant de la phase isotrope à la phase smectique, nous étions obligés 

de baisser l’exposant β  de 0,86 à 0,7. Cela correspond à un étalement plus important des 

modes de relaxation dans la phase mésomorphe. 

En second lieu, nous avons analysé le comportement du temps de corrélation en traçant 

dans la Figure 8 l’évolution de τ1  en fonction de 2Q . 

 

Figure 8 : Dépendance suivant le carré du vecteur de diffusion Q de l’inverse du temps de relaxation pour le 
12CB en volume de la phase isotrope (cercles rouges) et de la phase smectique (cercles bleus). Les lignes 
pointillées représentent le résultat de deux régressions linéaires de ces deux courbes. 

Sur cette figure, le comportement apparait beaucoup plus dispersif que dans le cas de 

Mibémol. Cela implique que sur la fenêtre d’IN11 on commence à sonder une autre 

dynamique que celle observée en temps de vol. Dans ce cas, la loi la plus simple qu’on peut 

utiliser pour décrire l’évolution des temps de corrélation est une loi de diffusion. 

En effet, cette évolution s’est montrée compatible avec une loi en DQ2 et, par conséquent, 

avec une diffusion translationnelle. Nous avons donc pu tirer, des valeurs de coefficient de 

diffusion à partir des régressions linéaires numériques réalisées indépendamment pour 

chacune de ces deux courbes et nous avons trouvés des valeurs de 2,07.10-10m2s-1 et de 

1,07.10-10m2s-1 respectivement dans la phase isotrope et la phase smectique. La diminution de 
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la valeur du coefficient de diffusion, observée à la transition I-SmA, reflète un ralentissement 

de la dynamique moléculaire, ce qui peut être interprété comme un effet de la structuration 

smectique qui empêche les molécules de se diffuser librement. 

De plus, les coefficients de diffusion du 12CB en volume apparaissent supérieurs, en 

valeur absolue, à ceux trouvés dans le cas du 8CB. Guégan et al. [9,11] calculent un coefficient 

d’auto diffusion de 0,61.10-10m2s-1 pour le 8CB dans la phase isotrope à 315K et de 0,16.10-

10m2s-1 dans la phase smectique à 296K. En fait, ils montrent que la dynamique moléculaire 

individuelle, entre la nanoseconde et la picoseconde, peut être décrite en termes de deux 

modes de type Debye bien découplés en ajustant les données de rétrodiffusion de neutrons par 

deux fonctions Lorentiennes dans l’espace (Q,ω). Ils supposent alors l’existence d’un 

mouvement d’autodiffusion translationnelle et d’un mouvement de rotation.  

Or dans notre cas, nous avons employé une fonction exponentielle étirée dans l’espace 

(Q,t) et nous avons supposé qu’il peut s’agir de plusieurs modes très proches en fréquence. 

Cela implique que les coefficients de diffusion mesurés pour le 12CB sont des grandeurs 

effectives reflétant une diffusion translationnelle moyenne. Ces modes proches restent 

difficilement modélisables par cette technique de mesure. 

Le problème, dans ces expériences de diffusion incohérentes de neutrons, est qu’il apparait 

difficile de sélectionner les modes de relaxation, contrairement à la spectroscopie diélectrique. 

Cette dernière donne la possibilité de sonder la dynamique moléculaire, associée aux 

mouvements des dipôles moléculaires (modes orientationnels), allant jusqu’à des temps 

encore plus longs: la seconde. Pour cette raison, nous avons réalisé des mesures de 

spectroscopie diélectrique.  

I.2. Spectroscopie diélectrique 

Les mesures de spectroscopie diélectrique ont été réalisées à l’aide d’un système 

Novocontrol à l’institut de physique de Rennes. 

Aucun traitement de surface n’a été appliqué sur les électrodes pour le 12CB en volume. 

Comme montré par Kralj et Zumer [12], l’absence de traitement favorise un faible ancrage à la 

surface et par conséquent le paramètre d’ordre smectique se met parallèlement au champ 

électrique appliqué. Nous avons utilisé des morceaux de téflon, de ~390µm d’épaisseur, afin 

de pouvoir séparer les électrodes et d’y insérer le cristal liquide, une fois en phase liquide, par 

capillarité. La correction de la contribution du téflon est assurée en le considérant comme une 

partie de la cellule vide. 
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I.2.1. Diagramme de phase du 12CB en volume 

La dépendance en température de la partie réelle de la permittivité diélectrique du 12CB en 

volume est présentée dans la Figure 9. Elle a été mesurée à une fréquence fixe de 6,5 MHz en 

balayant la température de 350K jusqu’à 250K avec un pas de 2K. 

Sur le graphique de la Figure 9, on observe, durant le refroidissement, une chute de 'ε  à 

331K, qui correspond, d’après les mesures de la diffraction de neutrons, à la température IST  

de transition I-SmA. 

 

Figure 9 : Dépendance en température de la partie réelle de la permittivité diélectrique 'ε du 12CB en volume 
mesurée à 6,5MHz. Les cercles bleus représentent le refroidissement alors que les cercles rouges le 
réchauffement. Ce graphique résume le diagramme de phase du 12CB en volume en montrant les différentes 
transitions mésomorphes I-SmA à 331 K et SmA-K à 302 K. 

Ensuite, à plus basses températures,  une seconde chute de 'ε  apparaît à 302K et 

correspond à la température de cristallisation SKT  du cristal liquide en volume. Pendant le 

réchauffement, un effet d’hystérésis est observé entre la fusion et la cristallisation reflétant le 

caractère premier ordre de la transition. 

Ces observations renforcent les résultats obtenus par la diffusion neutronique et nous 

permettrons de mettre en évidence le diagramme des phases mésomorphes du 12CB en 

volume. Cette étude nous servira de référence pour les mesures du 12CB confiné dans des 

membranes de SiO2 poreuses. 
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Après l’identification des domaines de stabilité des différentes phases du 12CB, nous 

avons commencé par étudier la dynamique moléculaire de relaxation dans ces phases. Dans ce 

but, nous avons analysé le spectre de la partie imaginaire de la permittivité diélectrique relatif 

à chacune des phases du cristal liquide. 

I.2.2. Identification des modes de relaxation 

Le logarithme de la partie imaginaire de la permittivité diélectrique mesurée à 336K est 

représenté en fonction de fréquence dans la Figure 10 (symboles bleus). 

 

Figure 10 : Spectre diélectrique du 12CB en volume mesuré dans la phase isotrope à 336K. La ligne rouge 
montre l’ajustement à l’aide de l’équation (6). Les courbes bleues représentent la déconvolution de l’ajustement 
suivant les différents processus élémentaires : contributions des modes de relaxation et de la conductivité. 

A 336K, le cristal liquide est dans la phase isotrope. Dans cette phase, nous avons observé 

une remontée dans la gamme des basses fréquences (f<0,2MHz) qui est due à la conductivité. 

Quant à la zone des hautes fréquences (f>0,2MHz), un pic large est observé autour de 100 

MHz ; il sera analysé par la suite.  
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Figure 11 : Spectre diélectrique du 12CB en volume mesuré dans la phase smectique à 330K. La ligne rouge 
résume la résultante de l’ajustement à l’aide de l’équation (6). Les courbes bleues les différentes contributions : 
des modes de relaxation et de la conductivité. 

A 330K, la Figure 11 illustre le premier spectre diélectrique de la phase smectique, atteint 

depuis les hautes températures, la transition I-SmA dans le 12CB en volume étant observée en 

dessous de 331K. A part la forte remontée de la permittivité imaginaire vers les basses 

fréquences, deux pics sont observés au dessus de 0,2 MHz.  

L’analyse quantitative des spectres diélectriques a été réalisée à l’aide d’un ajustement 

comprenant plusieurs fonctions d’Havriliak-Negami [13] ainsi qu’un terme de conductivité: 
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Limite de la permittivité à haute fréquence. 

Dispersion diélectrique du pic de relaxation j. 

Fréquence de relaxation. 

Temps de relaxation du pic j. 

Paramètre reflétant le degré de symétrie du pic de relaxation. 

Paramètre reflétant la distribution du temps de relaxation. 

Conductivité  

Permittivité du vide. 

Paramètre de fit reflétant le poids de contribution de la conductivité à"ε . 
 

j étant le nombre de modes susceptibles d’être présent dans notre système. 

 Dans la phase smectique (Figure 11), l’ajustement des différents paramètres (courbe 

rouge) de l’équation (6), a permis de mettre en évidence l’existence de deux pics (pics verts) 

qui correspondent à deux modes de relaxation caractérisées par les temps de relaxationjτ . 

Avec des exposants 1== βα , ces deux modes sont de type Debye. Un premier mode vf1  

dans la gamme de 100MHz, et un second mode principal vf2 est situé dans la gamme de 

10MHz. 

Dans la phase isotrope, il est possible de décrire les données expérimentales soit par un 

seul mode très large, soit par deux modes proches en fréquence. Dans le premier cas, les 

exposants α  et β  sont très faibles ce qui correspond à de larges distributions de temps de 

corrélation. Dans le second cas, les exposants α  et β  sont égales à 1. Sachant que pour les 

cristaux liquides, on trouve généralement des modes de relaxation de type Debye en volume 
[2,4,14], nous avons supposé l’existence de deux modes dans la phase isotropevf1 et vf2 . 

Pour vérifier cette hypothèse, et dans le but de caractériser les processus de relaxation 

moléculaire associés à chacun des modes de relaxation, nous avons étudié le comportement de 

leurs dispersions diélectriques en fonction de la température. 

I.2.3. Dépendance en températures des dispersions diélectriques 

L’analyse des deux modes, vf1  et vf2 , par l’équation (6) nous a permis d’évaluer la 

dispersion diélectrique ε∆  de chaque pic de relaxation et d’étudier son évolution sur toute la 

gamme de température allant de 350K jusqu’à 250K représentée dans la Figure 12. 

Les carrés bleus et rouges illustrent le comportement de la dispersion v
1ε∆  du mode rapide 

vf1  pour des acquisitions pendant la montée et la descente en température respectivement. 

Nous remarquons que pendant la descente, la dispersion ne varie pas beaucoup à la transition 
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entre les deux phases isotrope et smectique, et s’annule par contre à la cristallisation. Ce 

résultat montre que la géométrie de mouvement de relaxation, associée à ce mode, n’est  pas 

affectée par l’ordre translationnel des centres des masses des molécules du cristal liquide suite 

à la transition I-SmA à la températureIST . 

En outre, pendant le réchauffement, un effet d’hystérésis caractérise la fusion du cristal 

liquide, ce qui est en accord avec les mesures de la partie réelle de la permittivité ainsi 

qu’avec les mesures de la diffusion neutronique du 12CB en volume, présentées dans le 

chapitre III.  

En ce qui concerne le mode lentvf2 , les cercles de la Figure 12 montrent que la dispersion  
v
2ε∆  est supérieure à v

1ε∆  sur les domaines de températures relatifs aux deux phases fluides 

du cristal liquide et s’annule dans la phase cristalline. 

Pendant le refroidissement, v
2ε∆  diminue à la transition I-SmA, contrairement àv

1ε∆ .  

Pendant le réchauffement, un effet hystérésis apparait à la fusion du cristal liquide où v
2ε∆  

grimpe jusqu’à des valeurs supérieures à celles mesurées pendant le refroidissement dans la 

phase smectique. Cela peut être du à des orientations préférentielles par des phénomènes 

d’ancrage, ce qui implique qu’on n’a pas tout à fait la même orientation du directeur 

smectique au refroidissement et au réchauffage. 

 

Figure 12 : Dispersion diélectrique du 12CB en volume v
1ε∆ du premier pic (carrés) et v

2ε∆ du second pic 

(cercles) en fonction de la température durant la montée représentée en couleur rouge et la descente en couleur 
bleue. Les traits verticaux représentent respectivement, de droite à gauche, la température de transition I-SmA 
et SmA K du 12CB en volume. 
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Pour le 10CB en volume, Leys et al. [2] n’ont détecté qu’un seul mode de relaxation dans la 

phase isotrope aux alentours de 50MHz. En revanche, dans la phase smectique, ils ont 

observé l’existence de deux modes de relaxation. Le premier, situé dans la gamme des MHz, 

correspond à des rotations des molécules autour de leur petit axe quant au second mode, situé 

dans la gamme de la 100MHz, il correspond à des mouvements de rotation sur un cône autour 

du directeur smectique, généralement plus rapide que la rotation autour du petit axe. 

En revanche, Schönhals et al. [4] ont pu observer que les deux modes de relaxation, 

observés dans les phases anisotropes mésomorphes du 8CB en volume existaient déjà dans la 

phase isotrope. Comme pour les processus de relaxation des phases ordonnées, ils ont 

considéré que le mode de relaxation lent correspond à des mouvements de rotation 

moléculaire autour du petit axe alors que pour le mode rapide, ils ont considéré qu’il 

représente une contribution d’une population nématique perpendiculaire au champ électrique 
[5]. Ils attribuent donc à ce mode des mouvements de libration autour du directeur. 

Dans notre étude, il est possible de considérer que le mode vf2 , observé pour le 12CB en 

volume, reflète des mouvements de rotation moléculaire autour du petit axe, alors que pour le 

second mode vf1 , le plus rapide, deux configurations sont envisageables : il reflète, soit des 

mouvements de libration autour du petit axe de la molécule mésogène, soit des mouvements 

de rotation sur un cône autour du directeur smectique [2]. 

I.2.4. Dépendance en température des temps de relaxation 

Après avoir associé des modes de relaxation aux pics observés dans le spectre diélectrique, 

nous nous sommes intéressés à leurs dépendances en température. 

A partir de l’équation (6), nous avons enregistré les différentes valeurs des temps de 

relaxation v
1τ (carrés pleins) et v2τ (cercles pleins) correspondantes respectivement aux modes 

vf1  et vf2  sur toute la gamme en température (250K-350K). Le logarithme des temps de 

relaxation est représenté en fonction de l’inverse de la température dans la Figure 13. 
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Figure 13 : Dépendance en température des temps de relaxation v
1τ (carrés pleins) et v

2τ (cercles pleins) 

correspondantes respectivement aux modes vf1  et vf2 . Les mesures pendant la descente en température sont 

représentées par la couleur bleu alors que celles prises pendant le réchauffement sont représentées par la couleur 
rouge. 

Pour les rotations autour du petit axe, un saut vers des temps plus petits est observé à la 

température de transition I-SmA durant le réchauffement (cercles rouges). Ce saut reflète un 

ralentissement de la dynamique rotationnelle sous l’effet de l’ordre de position induit par la 

phase smectique. En revanche, un léger changement est observé dans le comportement du 

temps de relaxation du second modevf1  (carrés rouges). Les mouvements qui y sont relatifs 

semblent donc à peine affectés par la transition I-SmA. 

De plus, le diagramme de la Figure 13 montre des comportements linéaires du logarithme 

de τ  en fonction de T1000  qui est caractéristique d’une loi d’Arrhenius: 

Tk

E

B

A

eT ∞= ττ )(  (7) 

où AE  est l’énergie d’activation, Bk la constante de Boltzmann, T la température et ∞τ un 

facteur pré exponentiel. Cette loi permet donc de calculer l’énergie d’activation AE  de chacun 

de ces deux modes. 

En ce qui concerne le mode le plus lent, son énergie d’activation passe de 38,9KJ/mol 

jusqu’à 45,4KJ/mol en transitant de la phase isotrope vers la phase smectique. Cette 
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augmentation montre que la rotation moléculaire est affectée par la structuration smectique et 

confirme les observations de la dispersion diélectrique en fonction de la température de ce 

mode.  

En revanche, pour le mode le plus rapide, on observe une très faible cassure de pente à la 

transition I-SmA. L’énergie d’activation de ce mode n’évolue presque pas et reste proche de 

24,5KJ/mol. Ce résultat rejoint la discussion sur la dépendance en température de la 

dispersion diélectrique relative à ce mode où on ne voit pas une grande variation à la 

transition I-SmA (Figure 12). Ce type de mouvement semble moins gêné par la structuration 

smectique qu’en présence du désordre de la phase isotrope. Cette discussion renforce 

l’hypothèse d’avoir deux modes dans la phase isotrope qui se séparent en fréquence lors de la 

transition vers la phase smectique. 

En conclusion, nous avons enregistré un ralentissement de la dynamique au passage de la 

phase isotrope à la phase smectique sur la gamme temporelle couverte par le spin écho et la 

spectroscopie diélectrique. Cependant la dynamique reste beaucoup plus complexe dans le 

12CB que dans le 8CB [9] dans la même gamme temporelle de la picoseconde à la 

nanoseconde couverte par les spectromètres de diffusion de neutrons, temps de vol et spin 

écho. Il apparait une contribution plus complexe de mode de relaxation que celle pour le 8CB 

pour lequel on a pu scinder clairement une partie locale rotationnelle de la partie 

diffusionnelle. Les temps associés à ces processus dans le cas du 8CB sont bien séparés en 

fréquence contrairement au cas du 12CB ce qui a empêché de modéliser d’une manière aussi 

poussée la dynamique moléculaire. Visiblement la chaine aliphatique dans le cas du 12CB est 

plus longue et laisse donc plus de place à des modes locaux de bout de chaine qui contribuent 

fortement dans la fenêtre dynamique sondée par le temps de vol et de spin écho. 

Pour des fenêtres temporelles plus grandes (ns-s), nous avons vu que deux modes de 

relaxation de type Debye ont été observés dans la phase isotrope ainsi que dans la phase 

smectique. Le comportement Arrhénien de ces deux modes de relaxation montre que la 

dynamique du 12CB en volume rejoigne la dynamique des cyanobiphényls qui est une 

dynamique non vitreuse. Les modifications, observées à la transition I-SmA, des 

caractéristiques des modes de relaxation apparaissent comme une traduction d’un couplage 

entre la nature du mouvement et les propriétés structurales du cristal liquide. 

Dans cette première partie, nous avons caractérisé la dynamique en volume sur une large 

gamme de temps et nous avons identifié un certains nombre de modes en particulier en 

spectroscopie diélectrique. Nous allons maintenant nous intéresser à la dynamique du 12CB 

confiné et regarder, dans la deuxième partie de ce chapitre, le comportent de ces modes en 

confinement.  
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II. Dynamique du 12CB confiné 

Nous avons vu dans l’introduction de ce chapitre que la dynamique des cyanobiphényls 

devient hétérogène sous l’effet d’un nanoconfinement et s’apparente à une dynamique 

vitreuse. Pour certains cristaux liquides comme le 8CB [15], on a montré que la dynamique 

dans les pores du silicium poreux suit fortement l’évolution structurale. Afin de savoir si 

l’ensemble de ces résultats sera observé pour le 12CB confiné, nous avons étudié la 

dynamique moléculaire de ce cristal liquide dans les pores de silicium.  

En fait, le 12CB est un cristal liquide qui présente une transition directe I-SmA du premier 

ordre. Sous l’effet du désordre gelé et du nanoconfinement dans le silicium poreux, nous 

avons mis en évidence des changements structuraux particuliers (chapitre III partie II). Par 

conséquent, si un couplage existe entre la dynamique et la structure, on s’attend à ce qu’il soit 

particulier surtout avec l’élasticité anormale qu’on a observé en diffraction de neutrons. 

Dans le but de répondre à cette problématique, nous avons étudié la dynamique du 12CB 

confiné dans le silicium poreux. 

Pour réaliser cette étude, nous avons repris la stratégie expérimentale employée dans la 

première partie qui nous servira de référence.  

II.1. Diffusion de neutrons du 12CB confiné dans du silicium 
poreux 

Nous avons imprégné le cristal liquide dans les nanopores de silicium en suivant les 

mêmes procédures de remplissage que pour l’étude structurale. Neuf matrices de silicium 

poreux, remplies de cristal liquide, ont été placées dans une cellule plate d’aluminium. 

II.1.1. Diffusion quasi élastique de neutrons : temps de vol 

II.1.1.1. Intensité intégrée élastique 

La dépendance en température de l’intensité intégrée élastique du 12CB confiné (cercles 

rouges vides), comparée à celle du 12CB en volume (cercles pleins) est présentée dans la 

Figure 14. Les données expérimentales ont été corrigées en prenant en compte la contribution 

de la cellule vide et des plaques de silicium poreux vides. Elles ont été ensuite normalisées 

par rapport à la plus basse température. 
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Figure 14 : Intensité intégrée élastique en fonction de la température du 12CB confiné dans du silicium poreux 
(cercles vides), comparée à celle du 12CB en volume (cercles pleins). Les mesures ont été réalisées pendant un 
processus de réchauffement (rouge) sur le spectromètre G6.2. L’intensité est corrigée de la contribution de la 
cellule vide et des matrices de silicium vides et ensuite normalisée par rapport à la plus basse température. 

Pour mieux analyser ce résultat, nous allons scinder la courbe en quatre parties. 

Dans une première partie, dans la gamme des basses températures (T<270K), l’intensité 

intégrée élastique diminue progressivement en augmentant la température. Cette décroissance 

apparait linéaire et s’écarte légèrement du comportement observé en volume avec une pente 

légèrement supérieure. A ces valeurs de température, l’intensité élastique résulte de la 

contribution des mouvements de vibration ainsi que des mouvements très localisés comme 

ceux du bout de la chaîne aliphatique. Sachant que la pente est supérieure en valeur absolue 

de celle du volume, il est possible de supposer que ces modes locaux sont plus libres dans le 

confinement ou bien tout simplement qu’ils prédominent par rapport aux vibrations de type 

Debye-Waller. Nous avons vu dans le chapitre III que le cristal liquide confiné cristallise dans 

une phase différente de celle obtenue en volume. Cela suggère que la phase cristalline dans 

les pores laisse plus d’espace pour la mobilité de bout de chaîne. 

Dans une deuxième partie, située dans la gamme de température allant de 270K jusqu’à 

288K, l’intensité continue de diminuer en s’écartant de la linéarité et du comportement 

observé en volume. Elle diminue d’une façon progressive et ne présente aucun saut brutal. Il 

faut noter que la valeur 288K correspond à la température de fusion du 12CB confiné dans le 

silicium poreux, mesurée par diffraction de neutron (chapitre III). Cette décroissance continue 

peut être due au fait qu’on est dans une zone de coexistence de phase: cristalline et smectique.  
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Une troisième partie allant de 288K jusqu’à 326K où l’intensité du 12CB confiné reprend 

une décroissance linéaire comme celle de la première partie. 

Finalement, nous avons supposé l’existence d’une quatrième partie pour les températures 

supérieures à 326K où nous observons une légère cassure de pente de l’intensité intégrée 

élastique avant de reprendre une décroissance similaire à la partie précédente. Cette variation 

peut correspondre à la transition SmA-I puisqu’elle apparait à la même température. 

Les mêmes observations pour la dépendance thermique de l’intensité intégrée ont été 

observées dans le cas du 8CB confiné dans le silicium poreux. Toutefois, aucune signature 

pour les transitions mésophases n’a été détectée [10,16]. 

Notons par ailleurs qu’au dessus de 320K, dans la phase liquide, l’intensité intégrée 

élastique du 12CB confiné est supérieure à celle du 12CB en volume. Cela suggère un 

ralentissement des modes locaux sous l’effet du confinement. 

Dans cette analyse, nous avons observé des évolutions linéaires de l’intensité intégrée 

élastique en fonction de la température et nous avons supposé qu’il existe de la dynamique 

vibrationnelle couplée à des modes locaux. L’étude des déplacements carrés moyen permet 

une meilleure vision de cette dynamique restreinte.  

II.1.1.2. Déplacement carré moyen 

Nous avons tracé dans la Figure 15 le déplacement carré moyen des molécules du 12CB 

confiné dans le silicium poreux (cercles vides) en fonction de la température, tout en le 

comparant avec celui du volume (cercles pleins). 

Durant le réchauffement, >< 2u suit une augmentation linéaire proche de celle observée en 

volume jusqu’à 277K. A partir de cette température, la croissance de cette grandeur sort de la 

linéarité et aucun saut brutal n’est observé. 



Chapitre IV: Dynamique moléculaire du 12CB en volume et nanoconfiné 

 
 

 
 

-177- 

 

Figure 15 : Dépendance en température du déplacement carré moyen des molécules du 12CB confiné dans du 
silicium poreux (cercles vides) mesurée durant un processus de réchauffement sur le spectromètre G6.2 et 
comparée à celle du volume (cercles pleins)  

Vers les hautes températures, le déplacement >< 2u  continue de croitre mais d’une façon 

beaucoup plus modérée et atteint des valeurs inférieures à celles observées en volume. Dans 

cette gamme de température, aucune signature de la transition SmA-I n’est observée. Tout 

cela suggère que la dynamique moléculaire associée aux modes de relaxation dans la phase 

isotrope est de plus faible amplitude et donc restreinte sous l’effet du confinement anisotrope 

dans le silicium poreux. 

II.1.1.3. Etude du quasi élastique 

La Figure 16 présente les facteurs de structure du 12CB en volume (cercles pleins verts) et 

du 12CB confiné (cercles vides) mesurés dans la phase smectique à 1,05Å-1. La résolution de 

l’appareil, mesurée par un diffuseur élastique isotrope (vanadium), est représentée par le pic 

plein, normalisé par rapport au pic le plus intense. La largeur de ),( ωQSinc dans les pores  sort 

de la résolution de l’appareil mettant en évidence l’existence d’une contribution quasi 

élastique. En comparant avec le facteur de structure du cristal liquide en volume, nous 

n’observons  quasiment pas de différence.  
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Figure 16 : Facteur de structure dynamique incohérent ),( ωQSinc  du 12CB en volume (cercles pleins) et 

confiné dans le silicium poreux (cercles vides) mesuré à 316K et 315K respectivement et à 1,05Å-1. La 
résolution est représentée par le pic plein. 

Afin de caractériser la contribution quasi élastique, nous avons analysé les données 

expérimentales en réalisant des ajustements numériques du même modèle utilisé en volume 

(équation (1)). Nous avons donc utilisé une fonction gaussienne pour décrire la contribution 

élastique et une autre fonction (TF(SE)) (cf. équation (4)) pour décrire la contribution quasi 

élastique au facteur de structure dynamique. En fait, nous avons vu que, pour la dynamique en 

volume, il était difficile de discerner les différents modes de relaxation contribuant au pic 

quasi élastique. C’est pour cette raison que le choix a été porté sur une fonction TF(SE).  

La Figure 17 montre le facteur de structure dynamique incohérent du 12CB confiné dans 

du silicium poreux pour les deux vecteurs de diffusion 1,05Å-1((a) et (c)) et 1,41 Å-1((b) et 

(d)). 

Pour comparer avec le 12CB en volume, nous avons réalisé ces mesures à différentes 

températures : tout d’abord à 331K (courbes rouges) dans la phase isotrope du 12CB confiné, 

puis à 315K dans l’état de mise en ordre smectique et finalement à 289K (courbes vertes) 

dans le but d’aller plus profondément dans l’ordre smectique. 
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Figure 17 : Facteur de structure dynamique incohérent du 12CB confiné dans du silicium poreux dans la phase 
isotrope (cercles rouges a et b) à 331K et dans la phase smectique (cercles bleues c et d) à 289K pour les valeurs 
de Q de 1,05Å-1 courbes (a) et (c) ensuite 1,41Å-1 courbes (b) et (d). La résolution de l’appareil est mesurée à 
l’aide du vanadium. La ligne en jaune foncé correspond à la contribution élastique au facteur de structure total 
déduite à partir de l’ajustement. La ligne mauve correspond à la contribution quasi élastique au facteur de 
structure total. La ligne noire représente la résultante des deux contributions élastique et quasi élastique. 

Nous avons montré dans la Figure 18 l’évolution de la demi-largeur à demi-hauteur Γ  de 

la contribution quasi élastique du 12CB confiné à 331K (cercles rouges vides), à 315K 

(cercles bleus vides) et à 289K (cercles verts vides) comparée à celle du 12CB en volume 

(cercles pleins). Nous avons remarqué que Γ  reste relativement monotone sur toute la gamme 

de Q. De plus, les valeurs de ce paramètre restent très proches de celles du volume, ce qui 

rejoint nos observations sur les données brutes (Figure 16). Par conséquent, nous n’avons pas 

détecté, sur Mibémol, un ralentissement remarquable de la dynamique moléculaire dans les 

pores. 

Sachant que les modes de relaxation à très courtes portées sont les seuls susceptibles d’être 

peu modifiés par la présence d’un désordre ou d’une surface, les observations sur Γ  nous 

laissent supposer que la contribution quasi élastique peut être dominée par ces modes très 
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locaux. Pour vérifier cette hypothèse, nous avons analysé le comportement de l’EISF 

(équation (2)). 

 

Figure 18 : Dépendance en 2Q  de la largeur de la Lorentzienne quasi élastique du facteur de structure du 12CB 

confiné dans le silicium poreux, dans la phase isotrope (cercles rouges vides) et dans la phase smectique 
(cercles bleus vides à 315K et cercles verts vides à 289K). Les cercles pleins représentent le résultat du 12CB 
en volume tracés pour la comparaison. 

La Figure 19 représente l’EISF déduit à partir du traitement à 331 K (cercles rouges vides), 

à 315 K (cercles bleus vides) et à 289 K (cercles verts vides). Comme dans le cas de l’EISF en 

volume, aucune loi claire ne peut être déduite de cette allure. Cela dit, la dépendance en Q ne 

semble pas très différente de celle du volume. Ceci suggère  que la géométrie de la dynamique 

en volume est probablement similaire à la géométrie de la dynamique du 12CB confiné dans 

les pores. 
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Figure 19 : Représentation de l’EISF en fonction de Q pour le 12CB confiné dans le silicium poreux de la phase 
isotrope (cercles rouges vides) et de la phase smectique (cercles bleus vides à 315K et cercles verts vides à 
289K) comparé à celui du volume (cercles pleins). Les lignes pointillées et pleines sont tracées pour guider 
l’œil. 

Cependant, pour les mêmes températures, nous observons des EISF plus grands dans le 

confinement que dans le volume (courbes rouges et courbes bleues). Dans l’espace direct, cela 

correspond à des trajectoires plus petites suggérant que la dynamique sondée devient 

restreinte sous confinement et plus locale que celle du volume, en accord avec nos 

observations sur les valeurs des >< 2u . 

En volume, nous avons mis en évidence, sur une échelle de temps plus longue (1ns) une 

diffusion translationnelle par la technique de spin écho. Dans le but d’étudier les effets de 

confinement sur cette dynamique, nous sommes allés sonder la dynamique du 12CB confiné 

dans le silicium poreux avec cette technique. 

II.1.2. Diffusion quasi élastique de neutrons : spin écho 

En ce qui concerne la diffusion incohérente de neutrons par spin écho du 12CB confiné 

dans le silicium poreux, la configuration expérimentale est similaire à celle du temps de vol. 

Neufs plaques de silicium ont été placées dans une cellule plate en aluminium. 

La fonction intermédiaire de diffusion du 12CB confiné, mesurée dans la phase isotrope à 

335K (cercles rouges), durant la mise en ordre smectique à 315K (carrés bleus), à 305K 

(triangles verts) et finalement à 290K (losanges violets) pour 0,5Å-1 (a), 1Å-1 (b) et 1,5Å-1 (c), 

est présentée dans la Figure 20. 
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Figure 20 : Dépendance temporelle de la fonction de diffusion intermédiaire ),( tQI inc  du 12CB confiné dans 

une matrice de silicium poreux mesurée  à 335K (cercles rouges), 315K (carrés bleus), 305K (triangles verts) et 
290K (losanges violets) pour 0,5Å-1 (a), 1Å-1 (b) et 1,5Å-1 (c). Les mesures sont normalisées par rapport 
à )0,(QI . Les lignes continues sont tracées pour guider l’œil. 
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Sur ce graphique, nous avons remarqué que pour un module de Q donné, l’allure de 

),( tQI inc  est plus étalée dans la phase smectique (courbe bleue) que dans la phase isotrope 

(courbe rouge) indiquant une dynamique plus lente dans la phase mésomorphe. Par ailleurs, 

en descendant vers des plus basses températures, ),( tQI inc  devient de plus en plus étalée sans 

qu’aucune signature de cristallisation n’apparaisse dans la gamme de température sondée. ce 

qui est cohérent avec les observations de diffraction de neutrons (chapitre III). 

Dans la partie précédente II.1.1, nous avons vu que le quasi élastique est difficilement 

modélisable et ne présente pas des modes de Debye. De plus, la dynamique sondée par le spin 

écho pour le 12CB en volume a montré que les fonctions intermédiaires de diffusion ne 

suivent pas de simples exponentielles. Pour ces raisons, et afin de caractériser la dynamique 

observée sous confinement, nous avons ajusté la fonction intermédiaire de diffusion par le 

même modèle mathématique utilisé en volume (équation (5)). 

Concernant le facteur pré exponentiel de Debye-Waller, calculé sur la base des 

déplacements carrés moyens >< 2u , nous l‘avons fixé pour tous les modules de Q pour une 

température donnée. Les valeurs sont présentées dans le tableau 1. Dans ce tableau nous 

remarquons que les >< 2u  diminuent avec la température et sont inférieurs à ceux du volume 

pour les mêmes températures ce qui est en bon accord avec les résultats de Mibémol (Figure 

15). 

 

Figure 21 : Fonction intermédiaire de diffusion du 12CB confiné à 335K (cercles rouges) et à 315K (cercles 
bleus) mesurée à 0,6Å-1 et ajustée par une exponentielle étirée (ligne noire). 

Nous avons représenté dans la Figure 21 un exemple d’ajustement (ligne noire) de la 

fonction intermédiaire de diffusion pour une valeur de Q donnée dans la phase isotrope (a) et 

pendant la mise en ordre smectique (b). L’écart entre l’ajustement et les données 

expérimentales (cercles vides) au alentour de la dizaine de la picoseconde, est dû au facteur de 

Debye-Waller. 

Les différents paramètres et grandeurs qu’on peut mesurer et déduire à partir de ce 

traitement (Figure 21) nous permettrons de caractériser la dynamique moléculaire. 
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En premier lieu, nous avons remarqué que l’exposant β  diminue avec la température 

(tableau 1) ce qui montre que la distribution des temps de corrélation devient de plus en plus 

large et suppose la présence d’un mélange très complexe de mode de relaxation. De plus ces 

exposants sont inférieurs à ceux du 12CB en volume ce qui peut être expliqué par une 

hétérogénéité de la dynamique qui apparaît sous l’effet du confinement. 

En second lieu, l’inverse du temps caractéristique de relaxation est tracé en fonction de Q2 

dans la Figure 22 pour les différentes températures. Nous remarquons que pour une valeur de 

Q donnée, les temps de relaxation augmentent quand on passe de 290K (cercles violets) à 

335K (cercles rouges) ce qui suggère un ralentissement de la dynamique, sur une distance 

fixe, par refroidissement. Ce résultat confirme nos observations sur les fonctions 

intermédiaires de diffusion (Figure 20). 

 

Figure 22 : Dépendance suivant le carré du vecteur de diffusion Q de l’inverse du temps de relaxation pour le 
12CB confiné, mesuré dans la phase isotrope (cercles rouges) à 335K et dans la phase smectique à 315K (cercles 
bleus), à 305K (cercles verts) et à 290K (cercles mauves). Les lignes pointillées représentent le résultat des 
régressions linéaires réalisées indépendamment pour chaque courbe. 

Par ailleurs, une dépendance linéaire est observée sur cette figure, pouvant être interprétée, 

comme dans le cas en volume, par une loi de diffusion translationnelle en DQ2 avec D le 

coefficient de diffusion. 
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12CB >< 2u  (Å2) β  moyen D (.10-10m2s-1) 

Volume 335K (isotrope) 1,26 0,86 2,07 

Volume 315K (smectique) 1,05 0,7 1,07 

Confiné 335K (isotrope) 1,2 0,58 0,9 

Confiné 315K (smectique) 1,14 0,6 0,48 

Confiné 305K (smectique) 1,05 0,56 0,32 

Confiné 290K (smectique) 0,81 0,55 0,2 

Tableau 1 : récapitulatif des déplacements carrés moyens, des exposants β  et des coefficients de diffusion D 

trouvés à partir de l’ajustement pour le 12CB en volume et confiné dans le silicium poreux. 

Premièrement, ces coefficients diminuent  en passant de la phase isotrope vers la phase 

smectique et même avec le refroidissement jusqu’à 290K (tableau 1) ce qui reflète un  

ralentissement de la dynamique d’auto diffusion. Deuxièmement, ces valeurs sont inférieures 

à celles calculées en volume pour les mêmes températures et par conséquent, le 

nanoconfinement anisotrope induit un ralentissement de la dynamique moléculaire mais reste 

relativement faible par rapport à ce qui a été observé pour le 8CB [15]. 

En conclusion, l’évolution en température de la dynamique du 12CB dans les nanopores de 

silicium apparait beaucoup plus continue par rapport au 8CB, pour lequel on a mis en 

évidence un ralentissement remarquable [15] et une hétérogénéité spatiale dans la direction 

perpendiculaire à l’axe des pores. Dans notre cas, l’utilisation d’une fonction SE pour décrire 

les données de diffusion de neutrons suggère l’existence d’un mélange de modes de relaxation 

très proches en fréquence dans cette fenêtre temporelle. Il reste donc difficile de pouvoir 

distinguer et modéliser les différents modes de relaxation. Malgré les faibles effets entre la 

dynamique du confiné et celle du volume, la cristallisation disparait dans la gamme de 

température appliquée. 

L’ensemble de ces observations va dans le sens d’une dynamique dominée par des modes 

très locaux. Nous sommes donc dans une condition moins favorable avec cette échelle de 

temps pour étudier l’effet du confinement sur la dynamique moléculaire. Il faut donc élargir la 

fenêtre temporelle et aller par exemple vers la seconde avec la spectroscopie diélectrique. 

II.2. Spectroscopie diélectrique 

II.2.1. Utilisation de SiO2 poreux 

Des premières mesures de diélectrique du 12CB confiné dans le silicium poreux montrent 

une très grande conductivité (Figure 23) qui perturbe la détection et la caractérisation des 

modes du cristal liquide.  



Chapitre IV: Dynamique moléculaire du 12CB en volume et nanoconfiné 

 
 

 
 

-186- 

 

Figure 23 : Dépendance en fréquence de la partie imaginaire de la permittivité diélectrique mesurée à 
température ambiante pour les matrices vides de silicium poreux (carrés) et de silice poreuse autosupportée 
(cercles). Ces mesures ont été réalisées après plusieurs cycles de séchage et de pompage. 

Nous avons donc utilisé une membrane de silicium poreux totalement oxydée. C’est une 

membrane autosupportée qui est poreuse à travers toute l’épaisseur. L’avantage de cette 

membrane c’est qu’elle présente un spectre diélectrique très propre sur toute la gamme en 

température allant de 200K jusqu’à 350K avec une faible contribution de la conductivité 

même vers les plus basses fréquences (Figure 23). 

En supposant que cette membrane est composée d’un mélange de pores cylindriques 

remplis d’air et séparés par des murs de silice, la permittivité diélectrique effective mesurée 

>< exp'ε  peut être exprimée dans le cadre de l’approximation de Bruggeman des milieux 

effectifs [17] par : 

><−+><>=<
2

')1('' SiOairair PP εεε  (8) 

Cette équation nous permet d’estimer la porosité P, en prenant 2,4'
2

>=< SiOε [18] et la 

valeur trouvée est de l’ordre de ~60% pour une mesure réalisée à température ambiante. 

Après cette caractérisation, nous avons rempli la membrane de silice avec du cristal liquide 

en utilisant la même technique de remplissage que celle du silicium poreux. Cette membrane 

est totalement transparente ce qui offre l’avantage de mieux vérifier remplissage. En fait le 

cristal liquide est imprégné dans les nanopores de la membrane par capillarité dans la phase 
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isotrope. Une fois l’excès est bien essuyé, nous laissons la membrane pleine se refroidir. A la 

température ambiante, le cristal liquide présente un ordre smectique qui apparait comme une 

phase laiteuse. L’homogénéité de cette couleur indique le bon remplissage des pores. A cette 

température, aucune couche cristalline sur la surface de la membrane n’a été observée, ce qui 

indique l’absence de tout excès de cristal liquide en volume. 

II.2.2. Diagramme de phase du 12CB confiné dans du SiO2 poreux 

Les mesures de la permittivité diélectrique de la membrane de SiO2 remplie de 12CB ont 

été réalisées sous un champ électrique parallèle à l’axe des canaux pendant un cycle de 

refroidissement/réchauffement. En se basant sur l’approximation de Bruggeman (modèle (8)), 

nous avons pu estimer la contribution de la permittivité du cristal liquide confiné. >< air'ε  a 

été remplacée par >< CB12'ε  et la porosité a été fixée à 60%. Les résultats sont présentés dans 

la Figure 24 qui reflète le diagramme de phase du 12CB confiné. On remarque que la 

permittivité décroit de façon continue à partir de 326K signant une mise en ordre smectique 

avec un décalage de 5K. Cette mise en ordre repousse la cristallisation vers de très basses 

températures autour de 275K. 

 

Figure 24 : Dépendance en température de la partie réelle de la permittivité électrique 'ε du 12CB, confiné dans 
une membrane autosupportée de SiO2 poreux, mesurée à 6,5 MHz. Les cercles bleus représentent le 
refroidissement alors que les cercles rouges le réchauffement. 



Chapitre IV: Dynamique moléculaire du 12CB en volume et nanoconfiné 

 
 

 
 

-188- 

D’une part, par comparaison au diagramme du 12CB en volume (Figure 9), ces résultats 

mettent en évidence le bon confinement du cristal liquide dans la membrane autosupportée. 

D’autre part, ils renforcent les observations par diffraction de neutron sur les effets du 

confinement et du désordre gelé induits par le silicium poreux sur le 12CB. La transition 

directe est remplacée par une mise en ordre continue du paramètre smectique et devient 

continue sans aucun effet d’hystérésis. 

II.2.3. Partie imaginaire de la permittivité diélectrique 

Comme pour la partie réelle de la permittivité diélectrique, le spectre de la partie 

imaginaire est modifié pour le 12CB une fois confiné dans la membrane poreuse de SiO2. 

La Figure 25 représente la fonction )('' fε  à 337K dans la phase isotrope du cristal liquide 

confiné. Nous avons identifié, dans cette phase, à l’aide de l’expression d’Havriliak-Negami 

quatre zones de dispersion réparties de la façon suivante: un processus cf1 dans les 100MHz, 

un deuxième cf2 dans les 10MHz, un troisièmecf3 dans la gamme du MHz et un dernier 

relativement lent cf4 dans la gamme de 100Hz. 

  

Figure 25 : Spectre diélectrique du 12CB confiné, dans une membrane autosupportée de SiO2, mesuré dans la 
phase isotrope à 337K. La ligne rouge résume la résultante de l’ajustement à l’aide de l’équation (6). Les 
courbes bleues représentent les différentes contributions : des modes de relaxation et de la conductivité. Quatre 

modes sont observés : cf1 , cf2 , cf3 et cf4 . 
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A 306K, dans la phase smectique, les quatre modes se maintiennent avec quelques 

décalages en fréquence (Figure 26). 

Les deux derniers modes, cf3 et cf4 ,  n’apparaissent pas dans le 12CB en volume, ce qui 

met en évidence l’effet du confinement. Les deux modes les plus rapides sont situés dans la 

même gamme en fréquence que ceux du volume vf1  et vf2 . Nous associons donc à cf2  des 

mouvements de rotation autour du petit axe, quand à cf1 , des mouvements de rotation sur un 

cône autour du directeur smectique. En fait la distribution angulaire de l’intensité intégré du 

pic smectique du 12CB confiné dans le silicium poreux centré à 0° ainsi que le fort couplage 

entre les deux paramètres d’ordre, discutés dans le chapitre III, excluent l’orientation 

perpendiculaire à l’axe des pores et par suite au champ électrique. Par déduction, les 

mouvements de libration, caractéristiques d’un directeur perpendiculaire au champ appliqué, 

ne peuvent pas être présents dans notre système. 

 

Figure 26 : Spectre diélectrique du 12CB confiné, dans une membrane autosupportée de SiO2, mesuré dans la 
phase smectique à 306K. La ligne rouge résume la résultante de l’ajustement à l’aide de l’équation (6). Les 
courbes bleues représentent les différentes contributions : des modes de relaxation et de la conductivité. Quatre 

modes sont observés : cf1 , cf2 , cf3 et cf4 . 

La recherche de l’origine des deux autres modes cf3  et cf4  est un peu plus complexe. 

Commençons par le mode le plus rapide des deux, c’est-à-dire cf3 . 

Ce  mode a été observé pour différents cristaux liquides confinés. Sinha et al. [19] l’ont 

observé dans des mélanges de CB15/aérosils. Aliev et Sinha [6] l’ont observé dans le cas du 

8CB confiné dans deux matrices de silice ayant des pores interconnectés et orientés 
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aléatoirement avec des diamètres moyens de 100Å et 1000Å respectivement. Ils ont montré 

que ce mode est plus intense quand la taille des pores est plus petite. Frunza et al. [7] l’ont 

observé pour le 8CB et le 5CB confinés dans des AlMCM-41 ayant des diamètres de 25Å. 

Dans le cas du 8CB confiné dans le silicium poreux, la dynamique moléculaire au 

voisinage des parois des pores est ralentie par rapport au centre de ces pores où les molécules 

retrouvent la dynamique du volume [15]. Pour l’étude de cette dynamique, il est nécessaire 

d’ajouter une longueur caractéristique qui décrit une couche moléculaire dans laquelle la 

dynamique est affectée par la surface. D’un autre coté, les simulations moléculaires [20,21] 

montrent qu’au voisinage de l’interface solide, un ordre local peut se former ce qui augmente 

la viscosité de cette région. Un ordre para nématique a été mesuré pour le 12CB confiné dans 

des matrices de SiO2 poreux [22] interprété comme un effet de la forte anisotropie des pores de 

la matrice de confinement. 

Ces études montrent donc qu’il existe une couche, au voisinage des parois solide de la 

matrice de confinement, caractérisée par une densité supérieure à celle aux centres des pores 

et donnant lieu à une hétérogénéité spatiale de la viscosité.  Ajoutons le fait que le mode cf3  

est très proche de cf2  en fréquence, il est alors possible de supposer que le mode cf3  n’est 

qu’une version ralentie du mode cf2  et ayant lieu dans cette couche interfaciale. Nous lui 

avons donc associé des mouvements de rotation autour du petit axe des molécules situées au 

voisinage de la surface.  

En ce qui concerne le mode de relaxation le plus lent cf4 , il est présent pour toute la gamme 

de température mais difficilement mesurable aux valeurs très basses puisqu’il évolue vers les 

basses fréquences (f< 10-3 Hz) et sort de la gamme que couvre cet appareil. Ce mode a été 

observé par Sinha et Aliev [6,23] qui proposent une explication qualitative de cette relaxation. 

Ils suggèrent qu’une couche se forme sur les parois internes des pores avec un ordre polaire 

résultant d’une interaction entre les dipôles des molécules du cristal liquide avec l’interface 

solide. L’origine de ce processus peut donc être la relaxation de la polarisation interfaciale qui 

se crée à l’interface particule-cristal liquide, connu sous le nom de l’effet Maxwell-Wagner. 

Les nouveaux modes observés sont donc dus aux effets de surface et du fort confinement 

qui entraine un grand rapport surface/volume et ralenti par la suite la dynamique moléculaire. 

Afin d’avoir plus d’information sur la dynamique observée, nous avons étudié la 

dépendance en température des dispersions diélectriques des différents modes de relaxation. 

II.2.4. Dépendance en température des dispersions diélectriques 

Nous avons tracé dans la Figure 27 l’évolution en température des dispersions diélectriques 

des trois premiers pics mis en évidence dans le spectre diélectrique du 12CB confiné dans la 

silice poreuse.  
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Figure 27 : Dispersion diélectrique du 12CB confiné en fonction de la température, pendant le réchauffement, 

du premier mode c
1ε∆  (carrés), du second mode c

2ε∆  (cercles) et du troisième mode c
3ε∆  (triangles). Les 

traits verticaux représentent de gauche à droite la température de transition SmA-I du 12CB confiné. 

Le calcul de cette grandeur a été réalisé en se basant sur l’approximation de Bruggeman 

(modèle (8)) à partir duquel on obtient : 

P
calculée

CL

εε ∆
=∆  (9) 

CLε∆  étant la dispersion diélectrique du cristal liquide et calculéeε∆  étant la dispersion 

diélectrique déduite de l’ajustement des données expérimentales. 

En ce qui concerne le premier piccf1 , dans la gamme des hautes fréquences, la dispersion 

diélectrique c
1ε∆  augmente à la transition de l’état smectique à courte portée vers l’état 

isotrope. Un comportement similaire est observé pour le troisième mode cf3 . En revanche, le 

deuxième mode, c
2ε∆  diminue suite à cette transition. Ce mode semble être le plus affecté par 

le confinement avec un comportement atypique dec2ε∆ , radicalement différent de celui 

de v
2ε∆ . 

Par ailleurs, pour les modescf1 et cf2  existant initialement en volume, le comportement à la 

transition paraît continu, contrairement au volume. Cela rejoint nos observations de 
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diffraction de neutrons où le paramètre d’ordre smectique croit de façon continue à la 

transition (chapitre III).  

 

Figure 28 : Dispersion diélectrique du quatrième pic c
4ε∆  du 12CB confiné en fonction de la température 

durant un processus de réchauffement. Les traits verticaux représentent de gauche à droite la température de 
transition SmA-I du 12CB confiné. 

En ce qui concerne le dernier mode cf4 , son apparition dans la gamme des basses 

fréquences donne lieu à une forte corrélation entre la conductivité et la dispersion c
4ε∆ . En 

conséquent, une forte interaction entre les paramètres de l’ajustement liés à la conductivité et 

à la dispersion diélectrique rend difficile l’interprétation correcte du comportement en 

température de cette dispersion diélectrique (Figure 28). Toutefois, nous remarquons une 

augmentation de c
4ε∆  à la transition SmA-I ce qui rejoint le comportement observé pour les 

modes cf3 et cf1 . 

II.2.5. Dépendance en température des temps de relaxation 

Dans la Figure 29, nous avons représenté le logarithme des temps de relaxation c
iτ  relatifs 

aux quatre modes cf1  (carrés), cf2  (cercles), cf3  (triangles) et cf4  (losanges) du 12CB confiné 

dans du SiO2 poreux en fonction de l’inverse de la température durant le réchauffement. 
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Figure 29 : Logarithme des temps de relaxation en fonction de l’inverse de la température pendant le 

réchauffement des quatre modes de relaxation cf1  (carrés), cf2  (cercles), cf3  (triangles) et cf4  (losanges) du 

12CB confiné dans une membrane autosupportée de SiO2 poreux. c
SIT  correspond à la température à laquelle le 

cristal liquide confiné quitte la phase ordonnée smectique vers la phase isotrope. Elle est été déduite de l’étude 
de la partie réelle de la permittivité.  

Pour le premier mode, les fortes fluctuations viennent du fait qu’il sortait partiellement de 

la fenêtre spectrale de l’appareil, ce qui rendait l’ajustement délicat. Ce mode montre sur la 

Figure 29 (carrés), une légère accélération à la transition alors que dans le volume, ce mode 

ne montre aucune réelle modification à la transition (cf. Figure 13). 

Pour les autres modes, un ralentissement est observé avec l’abaissement en température. 

De plus, un comportement continu est mis en évidence à l’approche de la transition pour 

l’ensemble de ces modes. 

En comparant avec le volume, nous avons détecté premièrement un décalage de 5K vers 

les basses températures de la température de transition SmA-I, pour le second mode, durant le 

réchauffement (Figure 30). Deuxièmement, le saut observé au niveau des rotations autour du 

petit axe des molécules du 12CB en volume à la transition SmA-I, disparait et est remplacé 

par une augmentation progressive qui semble suivre la mise en ordre smectique déduite de 

l’étude structurale (chapitre III). 
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Figure 30 : Logarithme des temps de relaxation en fonction de l’inverse de la température du mode cf2 (cercles 

vides) du 12CB confiné dans une membrane autosupportée de SiO2 poreux, comparé à vf2 (cercles pleins) du 

12CB en volume. La couleur rouge reflète des acquisitions durant le réchauffement.  

Dans cette région, la dépendance du logarithme des temps de relaxation des quatre modes 

en T1000  sort de la linéarité et suit l’évolution de l’état de mise en ordre smectique avant de 

rejoindre une simple loi d’Arrhenius une fois transité vers la phase isotrope.  

Un comportement similaire a été observé pour la transition I-N du 5CB et du 8CB confinés 

dans des aérosils [24]. Dans les Anopore, Leys et al. [2] montrent que, la transition I-SmA du 

10CB se maintient. Ils trouvent que le changement brutal du logarithme du temps de 

relaxation des mouvements de rotation à la transition reste similaire à celui du volume, en 

accord avec le saut brutal du paramètre d’ordre smectique que nous avons mesuré pour le 

12CB confiné dans les Anopore. Par contre, dans les vycors, ils ont observé un comportement 

continu, à la transition I-SmA du 10CB, de la fonction )/1()ln( Tf=τ  des temps de 

relaxation des modes de rotation, de libration et de surface, ce qui est en accord avec nos 

observations pour le 12CB confiné. 

Par ailleurs, les limites des paramètres iα et iβ  des différents modes de relaxation sont 

présentées dans le tableau suivant : 
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modes 12CB confiné dans la silice poreuse 

 
modes 12CB en volume 

 
Mesures de spectroscopie 

diélectrique 
cf1  cf2  

cf3  cf4  vf1  vf2  

        

iα  1α =1 2α =0,87 3α =0,9 4α =0,8 v
1α =1 v

2α =1 

iβ  1β =1 2β =1 3β =1 4β =1 

 
v

1β =1 v
2β =1 

 
 

Phase 
isotrope 

I
AE  (KJ/mol)  11,6 30,3 38,9 28,7 24,5 38,9 

        

iα  1α =0,78 2α =0,83 3α =0,8 4α =0,8 v
1α =1 v

2α =1 

iβ  1β =0,78 2β =1 3β =1 4β =1 

 
v

1β =1 v
2β =1 

 
 

Phase 
smectique 

SmA
AE (KJ/mol)  36,9 49,1 78,3 120 24,5 45,4 

 

Tableau 2 : Limites des paramètres  iα et iβ  des quatre modes de relaxationcf1 , cf2 , cf3  et cf4 . I
AE  et SmA

AE  

représentent les énergies d’activation des différents modes dans la phase isotrope et dans la phase smectique 
respectivement. Dans les deux dernières colonnes, nous avons représenté les valeurs de ces paramètres et 
grandeurs déduites de l’étude de la dynamique du 12CB en volume pour faciliter la comparaison. 
 

 

Les exposants 1α  et 1β  du premier mode de relaxationcf1 , passe de 1 vers 0,78 en 

transitant de la phase isotrope vers la phase smectique. Ce mode étant initialement de type 

Debye en volume, la variation de 1β  met en évidence un élargissement de ce mode suite au 

confinement et au changement structural à TIS où un ordre smectique commence à pousser. 

En ce qui concerne le deuxième mode existant déjà en volume cf2 , 2β  reste égal à 1 et ne 

varie pas à la transition tandis que 2α , inférieur par rapport à celui du volume, décroit de 0,87 

à 0,83 à la transition I-SmA. Ce comportement en température est aussi observé pour les 

exposants iα et iβ  des modes de surfaces cf3  et cf4 . La décroissance des exposants met en 

évidence une distribution des temps de relaxation suggérant une hétérogénéité sous l’effet du 

confinement.  

A part ça, les paramètres iα et iβ des modes cf2 et cf3  ainsi que les temps de relaxation 

correspondants suivent le même comportement en température, ce qui renforce le fait 

d’attribuer le même type de mouvement de rotation à ces deux modes de relaxation. 

Toutefois, les dispersions diélectriques de ces deux modes ne présentent pas le même 

comportement en température. 

D’un autre coté, les énergies d’activation, de tous les modes, augmentent à la transition. La 

structure smectique influe donc sur la dynamique moléculaire et la rend plus difficile et plus 

lente par rapport à la phase isotrope. Par comparaison au volume, l’énergie d’activation des 
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modes cf2  et cf1  apparait plus grande sous l’effet du confinement ce qui reflète encore une 

fois les effets de ce confinement anisotrope sur la dynamique du 12CB. 

Pour les nCB (5<n<8) confiné dans des aérosils, le mode de surface montre un 

comportement vitreux [25]. Notre système présente des courbes qui suivent la loi d’Arrhenius 

loin de la température de transition. En revanche, au voisinage de cette température elles 

sortent de la linéarité sur une gamme de 5K. 

III. Conclusion 

Nous avons étudié dans ce chapitre la dynamique moléculaire du 12CB en volume et 

confiné dans le silicium et silice poreuse. 

En volume, nous avons montré que la dynamique moléculaire du 12CB est dominée par 

des modes locaux. Ces modes apparaissent très proches en fréquence et très complexes à 

modéliser et à distinguer par la diffusion incohérente quasi élastique de neutron. En revanche,  

à l’aide de la spectroscopie diélectrique, nous avons montré que la dynamique du 12CB 

rejoint celle de la famille des cyanobiphényls. Nous avons mis en évidence l’existence de 

deux modes de relaxation de type Debye dans la phase isotrope et smectique. 

Ensuite dans le silicium poreux, nous avons montré que le confinement induit des effets de 

ralentissement dans la gamme de la nanoseconde alors que pour la gamme de la picoseconde 

cet effet reste faible. Cette dynamique reste dominée par des modes locaux même si on voit 

quelques légers effets qui vont dans la tendance d’un élargissement de distribution de mode et 

d’augmentation de l’hétérogénéité comme pour le 8CB confiné. Ces effets ont été observés 

plus clairement par spectroscopie diélectrique, où les modes de rotations et de libration, 

observés initialement en volume, montrent un élargissement dans les nanopores, ce qui va 

dans le sens d’une augmentation de l’hétérogénéité de la dynamique sondée sur la fenêtre 

nanoseconde-seconde. Ces effets ont été aussi observés sur deux nouveaux modes 

supplémentaires de relaxation, induits par le confinement et qui mettent en évidence la 

dynamique particulière des couches interfaciales. 
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Chapitre V  

CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES  

La compréhension des fluides complexes confinés présente d’énormes intérêts 

technologiques et pose des questions fondamentales depuis de nombreuses années. A l’échelle 

nanométrique, de nouveaux effets apparaissent tels que des effets de taille finie, des effets 

interfaciaux ou même des effets du désordre gelé qui altère la physique qu’on connait sur les 

mêmes systèmes à l’échelle macroscopique ou même microscopique. Ils apparaissent sous 

forme d’effets thermodynamiques comme le déplacement des transitions de phase ou sous 

forme d’une modification du mécanisme de transition. Bien que ces effets aient été mis en 

évidence sur les transitions de phase continues, ils demeurent encore mal compris, en 

particulier les effets du désordre gelé, sur les transitions discontinues ayant un caractère 

premier ordre. Dans ce cadre là, les cristaux liquides qui présentent des formes moléculaires 

anisotropes avec des propriétés d’auto-organisation orientationnels et translationnels sont 

apparus comme un système modèle extrêmement important pour l’étude des effets du 

désordre gelé sur les transitions de phase. 

En outre, pour ces fluides complexes, le nanoconfinement induit des modifications sur la 

dynamique moléculaire qui devient hétérogène et s’apparente à une dynamique vitreuse. Des 

relations de couplage entre des grandeurs dynamiques et des grandeurs statiques ont été 

établies pour certains cristaux liquides qui présentent initialement des transitions continues en 

volume, soumis à un confinement anisotrope. 

Sachant qu’il existe très peu d’études sur les effets de confinement et de désordre gelé sur 

une transition directe du premier ordre, nous avons choisi les cristaux liquides 12CB et 10CB. 

Ils sont caractérisés par une longue chaine aliphatique induisant un fort couplage N-S et une 

transition mésomorphe directe I-SmA. Nous avons tout d’abord étudié les effets du désordre 

gelé et du confinement anisotrope sur les propriétés structurales de ces deux cristaux liquides 
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confinés dans du silicium poreux. Puis, nous avons étudié la dynamique moléculaire du 12CB 

en volume et confiné dans le silicium poreux. 

Nous avons commencé par une caractérisation structurale de la transition directe I-SmA du 

12CB en volume puis confiné dans l’alumine poreuse (200 nm) et enfin confiné dans le 

silicium poreux (10 nm). L’utilisation de l’alumine poreuse nous a servi de référence pour les 

observations dans les pores de silicium. 

Nous avons montré à l’aide des expériences de diffraction de neutron que le caractère de 

cette transition reste du premier ordre dans les membranes d’alumine poreuse. Les longueurs 

de corrélations smectiques gardent le même comportement thermique avec un saut à la 

température de transition mais saturent, sous les effets de taille finies, à des valeurs plus faible 

qu’en volume. De plus, nous avons remarqué que la valeur vers laquelle convergent ces 

longueurs de corrélations statiques dépend de l’histoire thermique de l’échantillon. Pour cela, 

nous avons étudié les orientations possibles du directeur smectique afin de caractériser cette 

différence. En combinant plusieurs techniques de mesures complémentaires (diffraction de 

neutrons, de spectroscopie diélectrique et de biréfringence optique), nous avons observé 

l’existence d’une transition entre deux configurations possibles du directeur smectique dans 

les Anopore. La première configuration est obtenue en partant de la phase isotrope et est 

caractérisée par un directeur smectique perpendiculaire à l’axe des pores. La deuxième 

configuration est obtenue lors du réchauffement à partir de la phase cristalline. Elle est  

caractérisée par un directeur smectique perpendiculaire à l’axe des canaux. 

La transition entre ces deux configurations apparait donc après un cycle de cristallisation et 

de fusion du 12CB confiné, ce qui nous mène à supposer que la cinétique de cristallisation 

peut être responsable d’une croissance d’un ordre lamellaire dans une direction privilégiée. En 

prenant compte de la symétrie du confinement et du faible ancrage moléculaire et en 

supposant que la configuration smectique non axiale à pour origine un ordre cristallin qui se 

maintient après fusion, il est possible de considérer que le mécanisme de cristallisation en 

question s’apparente à un mécanisme de Bridgman. 

Cette transition entre les deux configurations du directeur smectique n’a pas été observée 

dans le silicium poreux. Dans cette seconde matrice, nous avons démontré à l’aide des 

mesures de diffraction de neutron que l’organisation smectique se forme essentiellement 

suivant l’axe des pores. 

Dans le silicium poreux, les résultats de diffraction de neutron montrent des écarts au 

niveau des propriétés structurales par rapport à ce qui a été observé dans les alumines. La 

transition de phase I-SmA du 12CB confiné apparait à des températures plus basses par 

rapport à celles du volume et présente de nouvelles propriétés structurales particulières. Nous 

avons montré par la diffraction de neutron que le facteur de structure met en évidence la 
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domination des effets de désordre gelé. L’étude de ce facteur de structure montre que le 

paramètre d’ordre smectique et les longueurs de corrélations associés évoluent d’une façon 

continue à la transition I-SmA. Cette transition, directe en volume est donc remplacée par une 

mise en ordre smectique vers des courtes portées. 

D’autre part, à l’aide des expériences de biréfringence optique, le paramètre d’ordre 

nématique et ses longueurs de corrélation montrent un comportement continu similaire. 

Nous avons essayé de comprendre ces nouvelles observations par un modèle 

phénoménologique qui modélise la forte anisotropie des pores de silicium par un champ 

unidirectionnel. Cependant, l’absence d’ordre para smectique et le caractère continu de la 

transition, observés par la technique de diffraction de neutron, impliquent qu’un tel modèle 

phénoménologique est insuffisant pour décrire la transition de la phase isotrope vers l’état de 

mise en ordre smectique. 

De plus, l’absence remarquée de fluctuations thermiques pré transitionnelles montre que le 

caractère premier ordre de la transition ne disparait pas complètement. Ce contraste entre les 

propriétés d’un caractère premier ordre et d’un caractère second ordre de la transition est 

également apparu dans l’étude des intensités intégrées du facteur de structure et de la 

biréfringence optique. 

En effet, nous avons déduit une loi d’échelle en température des paramètres d’ordre 

orientationnel et translationnel caractéristique d’une transition critique. Il se trouve que ces 

deux paramètres d’ordre suivent la même loi d’échelle et apparaissent à la même température. 

Cela montre que le fort couplage N-S, caractéristique d’un mécanisme de premier ordre, se 

maintient dans les pores de silicium. En fait les valeurs des exposants critiques associés au 

paramètre d’ordre smectiques restent très basses et ceci ne suit pas la discussion de Garland et 

al. concernant les effets de l’amplitude du désordre gelé sur le couplage N-S. En fait, la valeur 

très basse des exposants critiques est comparable à celles des systèmes caractérisés par des 

modèles de spin sous champs aléatoires. Or contrairement à ces systèmes, le 12CB développe 

une mise en ordre smectique qui reste à courte portée vers les basses températures. Cela 

suggère la présence d’un régime de fluctuations statiques qui gouverne le passage entre la 

phase isotrope et l’état de mise en ordre smectique. La théorie de Radzihovsky et Toner 

semble être le modèle théorique le plus proche pouvant expliquer certaines observations telles 

que l’instabilité de la transition et la présence d’un ordre smectique à courte portée. 

Un autre effet apparait sous forme d’un écart de la linéarité de la proportionnalité entre 

l’intensité intégrée et la longueur de corrélation. D’après cette théorie, ce nouveau 

comportement reflète une élasticité anormale. Nous avons montré que cette anormalité 

augmente avec les cyanobiphényls ayant une chaine plus longue. Or cette théorie est 

développée sur la base d’une transition du second ordre tel que la transition N-SmA et traite le 

cas d’un faible désordre isotrope. Dans notre étude nous appliquons un fort désordre gelé 

fortement anisotrope sur une transition directe I-SmA. Le cadre théorique existant ne permet 
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donc pas de rendre compte du type de transition de premier ordre puisqu’on ne part pas d’un 

ordre nématique saturé. Il reste donc important à présent d’établir un cadre théorique capable 

d’interpréter les effets d’un fort désordre gelé anisotrope sur une transition directe présentant 

un fort couplage nématique-smectique. 

Toutefois, le mécanisme de la transition reste toujours mal compris. Bien que le 

comportement devienne continu, des propriétés, réminiscentes d’un mécanisme de nucléation 

et de croissance se maintiennent. L’importance de ce mécanisme pourrait être évaluée grâce à 

des mesures de microscopie optique, dans le but de voir si la transition apparaît de manière 

homogène dans le milieu poreux. Ces mesures peuvent être couplées à des expériences de 

diffraction de rayon X à haute résolution. Avec cette technique, il est possible de réaliser une 

analyse plus poussée de la forme de la raie smectique au voisinage de la transition dans le but 

de définir plus précisément le comportement des longueurs de corrélations à l’approche de la 

transition. Nous pouvons aussi proposer une autre approche de l’importance des effets de 

couplage nématique-smectique, au travers de phases smectiques de topologie différente 

(SmC, SmB…), pour lesquelles les directeurs nématiques et smectiques ne sont pas 

confondus.  

La deuxième partie de ce travail s’est basée sur l’étude de la dynamique moléculaire 

individuelle du 12CB en volume ensuite confiné dans le silicium poreux et la silice poreuse. 

Nous avons couplé plusieurs techniques de mesures afin de couvrir la gamme temporelle la 

plus large possible allant de la picoseconde avec le temps de vol, passant par la nanoseconde 

avec le spin écho et arrivant jusqu’à la seconde avec la spectroscopie diélectrique. 

Pour le 12CB en volume, nous avons démontré que dans la fenêtre couverte par Mibémol, 

des modes de relaxation très localisés dominent la dynamique moléculaire. En allant vers des 

temps plus longs, nous avons caractérisé une diffusion translationnelle moyenne à l’aide du 

spin écho. En effet, la description des données nécessitait l’utilisation d’une fonction 

exponentielle étirée dans l’espace (Q,t). Nous avons supposé l’existence de plusieurs modes, 

très proches en fréquence. Ces modes restent difficilement modélisables par cette technique 

de mesure. Globalement, la dynamique du 12CB reste plus complexe que celle du 8CB dans 

la même gamme temporelle. Nous avons supposé que la chaine aliphatique du 12CB, plus 

longue que celle du 8CB, laisse plus de place à des modes locaux de bout de chaine qui 

contribuent fortement à la dynamique dans la fenêtre sondée par la diffusion de neutron. Il 

était très compliqué de pouvoir distinguer ces différents modes. Pour cela, nous avons élargit 

la fenêtre temporelle en utilisant la spectroscopie diélectrique capable de sonder des modes 

locaux. 

Dans la fenêtre (ns-s), nous avons démontré à l’aide des mesures de spectroscopie 

diélectrique qu’il existe deux modes de type Debye dans la phase smectique et qui restent 

présents dans la phase isotrope. La transition semble affecter surtout le mode le plus lent 
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auquel nous avons attribué des mouvements de rotation autour du petit axe moléculaire. En 

revanche le second mode (mouvements de libration) ne montre pas de vrai changement. La 

dépendance Arrhénienne en température des temps de relaxation montre que la dynamique du 

12CB en volume s’écarte de celle des fluides formateurs de verre. 

En confinement, nous avons mis en évidence un effet de ralentissement de la dynamique 

du 12CB confiné dans le silicium poreux et dans la silice poreuse à l’aide de la diffusion de 

neutron (spin écho) et de la spectroscopie diélectrique respectivement. En revanche, ces effets 

n’apparaissent pas clairement sur les données de temps de vol. Comme en volume, une 

fonction exponentielle étirée était nécessaire pour la description des données de diffusion de 

neutron. L’exposant de cette fonction apparait plus petit pour le 12CB confiné ce qui suggère 

une hétérogénéité de la dynamique qui apparait sous l’effet de confinement mais qui reste 

faible. 

Par ailleurs, à l’aide des mesures de spectroscopie diélectrique, nous avons observé deux 

nouveaux modes supplémentaires de relaxation. Le plus rapide d’entre eux (rotation autour du 

petit axe) met en évidence des couches interfaciales et montre un élargissement de la 

distribution des temps de relaxation reflétant un caractère hétérogène de la dynamique 

moléculaire. En revanche, nous n’avons pas pu attribuer au mode le plus lent un type de 

mouvement précis. En outre, les temps de corrélation de l’ensemble des modes suivent un 

comportement Arrhénien à distance de la transition et suivent la mise en ordre structurale à la 

transition. 

Globalement, la dynamique du 12CB dans les nanopores de silicium apparaît beaucoup 

plus continue par rapport au 8CB. Nous avons pourtant pu caractériser quelques modes de 

relaxation locaux par la spectroscopie diélectrique et nous avons sondé une dynamique 

translationnelle avec le spin écho. Il serait donc intéressant d’aller caractériser la dynamique 

translationnelle à plus grande distance dans les pores en utilisant la RMN à gradient de champ 

et observer comment cette dynamique va se coupler à l’anisotropie et évoluer à la transition 

de phase. De plus il serait intéressant d’étudier les fluctuations élastiques des couches 

smectiques qui apparaissent de manière cohérente autour des valeurs de Q proches du pic de 

Bragg. Cela est possible en réalisant des expériences de diffusion cohérente de neutrons pour 

des cristaux liquides deutérés. 

Par ailleurs, sachant qu’il a été mis en évidence une hétérogénéité dans ces systèmes 

confinés, il serait intéressant d’étudier la relation susceptible d’exister entre la taille 

caractéristique des hétérogénéités dynamiques et la structure du cristal liquide confiné. 

Bien que nombre d’effets du nanoconfinement anisotrope sur les propriétés de cristaux 

liquides modèles restent encore mal compris, nos travaux ont contribués à souligner la 
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balance subtile qui existe entre les effets d’origine topologique, interfaciale, de désordre gelé, 

ou d’hétérogénéités dynamiques. La compréhension de l’ensemble de ces phénomènes relève 

à présent d’un véritable verrou scientifique à l’élaboration et l’intégration de fluides 

complexes dans des nanomatériaux actifs et dispositifs, comme en témoigne l’explosion 

récente de nouveaux procédés technologiques visant à l’élaboration de nanotubes, nanofils ou 

nanocomposites à base de cristaux liquides fonctionnels [1,2], pour des applications dans des 

domaines aussi variés que la nanofluidique, les dispositifs photovoltaïques ou l’électronique 

moléculaire. Les enjeux dans ces domaines nécessitent d’aller au-delà de la simple 

compréhension des effets de confinement, mais également d’aborder le contrôle effectif de ses 

effets afin de pouvoir piloter les propriétés des fluides confinés. D’un point de vue 

fondamental, il apparaît donc aujourd’hui crucial d’étendre une telle approche scientifique à 

d’autres fluides que les simples cristaux liquides calamitiques, vers des systèmes dont la 

complexité est pertinente au regard de propriétés plus fonctionnelles, comme c’est le cas par 

exemple des cristaux liquides discotiques [1,2,,3] qui présentent des phases colonnaires à forte 

conjugaison électronique, et apparaîssent comme des challengers sérieux des polymères 

photoconducteurs. 
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Résumé :  
Les effets de désordre gelé ont été largement étudiés sur des transitions du second ordre de 

fluides complexes confinés, tel que les cristaux liquides, mais restent cependant mal compris 

pour des transformations du premier ordre. Dans ce travail de thèse, nous étudions les 

propriétés structurales et dynamiques du 12CB en volume et confiné dans des matrices à 

porosité unidirectionnelle. Nous montrons que le confinement dans l’alumine poreuse 

n’affecte pas le caractère premier ordre de la transition isotrope-smectique (I-SmA) bien 

qu’une transition de configuration smectique apparait après un cycle de cristallisation/fusion. 

En revanche, nous mettons en évidence des effets du désordre gelé, induits par la rugosité 

interne des pores de silicium qui affectent la transition I-SmA des deux cristaux liquides 

10CB et 12CB. Cette transition est remplacée par une mise en ordre smectique à courte 

portée. Toutefois, ce fort désordre anisotrope n’éteint pas complètement le caractère premier 

ordre de la transition vu le maintient d’un fort couplage nématique-smectique, qui induit de 

manière originale un caractère anormal de l’élasticité smectique. 

La dynamique du 12CB sera tout d’abord étudiée en volume et ensuite sous confinement 

dans le silicium poreux à l’aide d’expériences de diffusion de neutrons et de spectroscopie 

diélectrique. Nous montrons que pour le système en volume, une dynamique locale domine 

dans la fenêtre temporelle sondées (ps-s). Pour les pores de silicium et de silice, nous mettons 

en évidence des légers effets de ralentissement et d’hétérogénéité de la dynamique 

moléculaire qui est influencée surtout par des effets interfaciaux. 
 
Abstract :  

The effects of quenched disorder have been widely studied on second-order transitions of 

confined complex fluids such as liquid crystals. Meanwhile they a still poorly understood in 

the case of first order transitions. In this work, we have studied the structural and dynamical 

properties of bulk and confined 12CB in matrices with unidirectional porosity. We have 

shown that confinement in porous alumina does not affect the first order isotropic-smectic 

transition (I-SmA); although, a transition of smectic configuration appears after a 

crystallization/melting cycle. On the contrary, we have demonstrated that the effects of 

quenched disorder, induced by the roughness of silicon pore surface, affect the I-SmA 

transition of the two liquid crystals 10CB and 12CB. The transition is replaced by a 

continuous growth of a short range ordered smectic phase. However, this strong anisotropic 

disorder does not switch off completely the first order character of the transition. The 

nematic-smectic remains strong, which induces an anomalous character of smectic elasticity. 

The dynamics of 12CB are studied in bulk and confined in porous silicon matrix by 

neutron scattering experiments and dielectric spectroscopy. We have shown that in the bulk, 

the local dynamics dominate in the probed time window (ps-s). In silicon and silica pores, we 

have revealed weak effects of slowing down and heterogeneity of molecular dynamics which 

are mainly influenced by interfacial effects. 


