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Chapitre |

PRESENTATION DU PROJET

I. Introduction générale

A T'heure actuelle, le domaine des nanotechnologiesimence a atteindre le stade
industriel et touche tous les domaines allant dafdé jusqu’a la physique fondamentale. Un
grand nombre d’applications fait intervenir la sturation ou I'écoulement de la matiére dans
des systemes de taille tres petite. On voit pamgke apparaitre la fabrication de nano-objets
pour leurs propriétés nouvelles, par des méthodesydthese template, tel que les nano fils
de polymére conducteurs ou les nano fils métaliquéitons par exemple les nano fils
d’oxyde de zinc : la déformation de ces nanofil§30 & 150 nm de diamétre) peut générer de
I'électricité puisqu’il s’agit d’'un matériau piézieétrique. Cela ouvre la possibilité de
fabriquer de nano générateurs. A cela vient s’ajolés applications technologiques qui font
intervenir des solutions multi constituants biotpges pour des applications dans les
domaines de biocapteurs (lab on chip) par exengitesi que des systémes nanométriques
basés sur la manipulation de la matiere molle tglie les cristaux liquides. Ces matériaux
montrent des propriétés de biréfringence optiqu&nisbtropie diélectrique et de
susceptibilité magnétique. Les cristaux liquidesitstrées sensibles aux manipulations
électrigues, magnétiques et optiques externes, uie layr confére un grand intérét
technologique. Par exemple, le couplage des ptégriéectro-optiques des cristaux liquides
avec la nanoporosité structurale et les propridiggersives de quelques matériaux poreux a
abouti a un avancement important dans I'histoieafécheurs tels que les LCD ou les PDLC
2] D'un autre coté, les nano fibres organiques cmies semi-conductrices constituées de
cristaux liquides discotiques (DCLC) et synthétssgmar méthode template présentent un
grand potentiel dans le domaine des cellules plottiques.
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Chapitre I : Présentation du projet

En amont de ces applications technologiques, plusieproblemes de physique
fondamentale apparaissent. Ces problemes sordt ésnouveaux comportements des fluides
manipulés dans des nanocanaux, notamment en taimetiagramme de phase ou de
dynamique. On assiste donc a une activité de resedondamentale tres importante depuis
guelques années pour comprendre les parametregpéygjui gouvernent le comportement
de ces fluides complexes confinés a I'échelle natoque. Les fluides dintérét
technologique étant d’'une tres grande complexiamalyse du comportement fluidique en
confinement a commencé avec des fluides simplesoh&nement de ces fluides a été rendu
possible par l'introduction vers les années 90 masrices de confinement particulieres a
nanoporosité controlée tel que les MCM41, les alérokes aérogels et les vycors qui
présentent une porosité isotrope et d’autres coramealumines poreuses et le silicium
poreux qui présentent des pores anisotropes nercamnectés. Ce confinement a permis de
mettre en évidence plusieurs effets comme l'effitb& Thomson, les effets de taille finie,
interfaciaux ou de désordre gé&lé

Le premier effet apparait sous la forme d'une depom de la température de
cristallisation des fluides confinés. En effet, slé&s matériaux poreux, la surface développée
devient trés importante par rapport au volume, isght une augmentation du rapport des
énergies de surface/volume. L'énergie de surfaestmonc plus négligeable et vient s’ajouter
a I'enthalpie du systeme. Cela repousse la tramsitie phase vers des températures plus
basses en suivant I'expression thermodynamiqueibles@homsor’. Expérimentalement,
le confinement de I'Hélium liquide, par exemplenslades pores de vycor de 60A montre
qgu’il cristallise au centre des pores mais resgeidie aux parois jusqu'a de trés basses
températures proche de 1K sachant qu'a cette tetypér’hélium se solidifie en voluntd.

La transition superfluide de I'hélium apparait dovers des basses températures et des
pressions plus élevées que celles correspondéantsaasition en volumé ™,

Un deuxieme effet de confinement est observé lerdgs pores nanométriques de la
matrice poreuse imposent des contraintes spasalele fluide confiné. Cet effet apparait au
niveau des longueurs de corrélation qui resteriteieses par la taille finie des pores sans
diverger a la transition liquide solide en volurRar exemple, dans le cas d'un dépot de film
mince de quelques nanometres d’épaisseur sur @gigl(e.g. cyclohexane sur mica), les
longueurs de corrélation croissent dans le plafadeouche mais restent limitées dans la
direction perpendiculaire par I'épaisseur du fin Dans le cas d’un confinement & symétrie
cylindrique, les longueurs de corrélations croissggalement mais suivant I'axe des pores
[2.9]

Quant aux effets interfaciaux, ils se manifestenissla forme d’'une hétérogénéité de la
densité du fluide confiné. Ces effets sont indpds des interactions entre les molécules du
fluide confiné et la surface interne des pores aemlatrice. L’augmentation du ratio
surface/volume, dans le cas d’'un confinement, regsl interactions non négligeables. Par
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Chapitre I : Présentation du projet

exemple, dans le cas des matrices constituéestietisement de silicium ou de silice, des
fonctions silanols peuvent se former sur les sedaC€es fonctions peuvent interagir avec les
fluides confinés présentant des liaisons hydrogesiemduire des perturbations qui vont
imposer une distribution hétérogéne de la densitiuitie *°.

Du point de vu technologique (e.g. nano fluidiquerteéologie), il est important de
maitriser les écoulements de fluides a I'échelleonaétrique (ex. transport des polymeres ou
de protéines dans des nanocanaux). Il faut dont, d@bord, comprendre la dynamique
moléculaire individuelle d’équilibre qui se maniiesen partie sous forme de modes
dynamiques d’autodiffusion et de rotation. Les ésithenées sur la dynamique moléculaire
montre qu’elle est aussi affectée par les effeterficiaux et présente souvent un fort
ralentissement au voisinage de la surf&&eEn revanche, au centre des pores et bien loin des
surfaces, on retrouve la dynamigque macroscopiquigydide 34!

Un quatrieme effet apparait dans le cas d’un narfowmment : I'effet de désordre gelé. Il
est induit par le caractere aléatoire que peutdutessla topologie poreuse des matrices de
confinement (tortuosité, rugosité des parois irgerdes pores...). Ce désordre gelé vient
perturber les corrélations structurales et par @gment, les mécanismes des transitions de
phase semblent étre trés affedtés). Ces effets restent mal compris surtout sur dede$
complexes a intérét technologiques tel que les mgéka et les cristaux liquides. Depuis la
premiére formulation théorique en 1975 par ImryMet ' de ce probléme en termes de
phénomenes critiques sous champs aléatoires, deau théoriques et expérimentaux
considérables ont été réalisés dans le but d'étude effets du désordre gelé sur les
transitions de phases. C’est une question qui mesterésolue a I'heure actuelle. Dans ce
cadre 1a, les cristaux liquides sont apparus cordeg systemes modeles pour I'étude du
désordre gell'.

II. Nanoconfinement des cristaux liquides

Les cristaux liquides sont des systemes qui présentne grande richesse de phases
mésogénes et de mécanismes de transition. llscaoattérisés par des formes moléculaires
anisotropes avec des propriétés d'auto-organisatibes ordres orientationnels et
translationnels décrivent les différents mécanisrdestransition de phase pouvant étre
contrélées soit par simple modification de la terap&e (cristal liquide thermotrope), soit
par changement de la concentration (cristal liquydérope). Les phases observées les plus
simples sont la phase nématique caractérisée pardrea moléculaire orientationnel et la
phase smectique caractérisée par un ordre traorsieli La transition vers et entre ces deux
phases a été largement étudié sous l'effet du désagelé et sous un nanoconfinement
isotrope et anisotrope. L'étude détaillée des amistliquides ainsi que les outils théoriques
décrivant ces transitions seront détaillés dapsdeniere partie du deuxiéme chapitre.

-13-



Chapitre I : Présentation du projet

Il.i. Propriétés structurales des cristaux liquides
nanoconfinés sous I'effet d'un désordre gelé

Avant de présenter I'état de l'art sur les effets désordre gelé sur les propriétés
structurales des cristaux liqguides nanoconfinéssradlons introduire les premiers systemes
expérimentaux et les premiéres hypothéses théariqéalisées dans la quéte sur la
compréhension des effets du désordre gelé sumrlesitions de phases.

IL.1.1. Introduction sur les effets du désordre gelé

IL.1.1.1. Etude expérimentale

Depuis 1975, les physiciens se sont intéressést@dé des mécanismes de transition de
phase en présence de champs aléatoires. Expériemeatda, Ces effets de désordre ont été
observés dans plusieurs systéemes tels que lesrgssteristallins magnétiques ou le cas d’un
gel (e.g. agarose) immergé dans un meélange bifamge lutidine/eau) et agissant comme un
champ de désordre sur ce mélafge Prenons pour exemple les systémes magnétiquss. Ce
systemes sont caractérisés par une aimantatiorréguite de linteraction de moments
magnétiques individuels des atomes. Ces spins damt interagir et s’ordonner entre eux
d’'une maniere qui peut rester frustrée par rapptatstructure cristalline. Un désordre gelé se
manifeste par I'existence, de facon aléatoire, &éawuds au niveau structural de ces systemes
entrainant une certaine difficulté a la mise err@rdagnétique.

Expérimentalement, des transitions ordre/désorditeéteé mesurées dans des systemes
tridimensionnels. Sous I'effet d’'un champ de désmaléatoire, ces transitions peuvent selon
le traitement thermique résulter en deux typesdi®ra basse température : une phase
caractérisée par des ordres magnétiques a coutie@®RO (short range ordéld et une
autre phase avec des ordres magnétiques qui slopiéeet & des longues portées LR
(long range order) malgré le désordre. Hill etait, par exemple, étudié la transition de
phase, dans les systémes magnétifms.Zn,,.F,, dune phase haute température
désordonnée non magnétique vers une phase magnétidonnée sous l'effet d’'un champ
aléatoire. lls ont observé que la transition deveamtinue et passe d’une phase désordonnée
vers une phase LRO. Expérimentalement, ils trouverat valeur tres faible de I'exposant
critique associée au parametre d’ordép(oche de 0,16).

Ces résultats expérimentaux ont permis d’établirmuwdéele théorique simple capable
d’interpréter ces observations : le modele RFIM den Field Ising Model ou modéle
d’Ising sous champ aléatoire, qui prédit des expisseritiquess tres faibles.

-14-



Chapitre I : Présentation du projet

II.1.1.2. Modeéle d’Ising sous champ aléatoire RFIM

Le modéle d’Ising est un des modéles théoriquegegumettent de décrire d’'une maniere
relativement simple une transition ordre-désordmesddes systemes magnétiques anisotropes,
des alliages binaires ou des transitions de pHasd&jues dans des matrices poreuses. Pour
des matériaux ferromagnétiques ou antiferromagneésigle magnétisme anisotrope est décrit
par 'Hamiltonien d’lsing H. Cet Hamiltonien d’intection s’écrit comme étant la somme des
produits des spins des sites premiers voisatg tel que:

H=JiZJ:S,.Sj—AZi:S, (1)

ouJ représente l'intensité de I'interaction d’échangs spins i et jAest un champ uniforme
extérieur. Pour un systeme cristallin magnétiqueaan état ferromagnétique lorsquest
négatif et un état antiferromagnétique lorsgest positif.

Sous l'effet d’'un désordre, le développement dedf® magnétique est altéré. L'ajout d’'un
terme d’interaction au modéle d’lsing a permisdanpréhension des effets de désordre sur ce
type de transition. L’Hamiltonien du modele d’Isingous champ aléatoire RFIM
[20.21,22.235 6 crit donc sous la forme suivante

H=J)§.§ -AY.S->hS 2)
ij i i
h représente le champ aléatoire crée par un défasiteauet suit la condition suivante :
<h >=0et<h?>=Hh 3)

Dans la limite du faible désordrdno(<<|J|), la présence d’'un champ aléatoire change la
nature de la transition et prédit des exposantiquees trés faibles, tout en prédisant le
maintien des corrélations a longues portée (Issitian existe toujours).

Grinstein et al®! ont résolu le modéle d’Ising unidimensionnel sobamp magnétique
aléatoire en calculant la fonction de corrélationsgistéme. Une fois calculée, la transformée
de fourrier de cette fonction donne un facteur lecture composé d’'une somme de deux
fonctions : la premiére étant une Lorentzienneétefit la contribution thermique et la
deuxiéme une Lorentzienne carrée reflétant la mriton 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 maitrise atteinte dans les années 90 des méthimieynthése d’'une grande variété de
matériaux nanoporeux a ouvert la voie a un champ éfargi d’études expérimentales des
effets de désordre sur les transitions de phasderglant bien au-dela des systémes
magnétiques. Grace a cette variété de géométriesnadrices poreuses, il est possible
d’étudier les transitions de phases sous un désddtrope ou méme anisotrope. Parmi les
premiéres de ces études, on trouve celles cerduates mélanges d’aérogels/cristal liquide
et aérosils/cristal liquide (porosité isotroffe}.

IL.1.2.1. Désordre gelé isotrope

D’aprés leur morphologie, les gels poreux a bassilie (aérogels ou aérosils) présentent
un désordre structural homogene et isotrope a Brdjstance. Une facon d’obtenir du
désordre gelé dans le cas des cristaux liquidedoest de réaliser des systemes de mélange
aérogel-cristal liquide ou bien aérosils-cristquide. L’avantage de ces mélanges est qu'il est
possible de varier I'intensité du désordre en changla densité des aérosils ou des aérogels.

Des mesures de diffraction de rayon X et de cakétrief>>2>2¢?"Imenées au voisinage de
transitions nématique-smectique (N-S) montrent eples-ci sont fortement affectées par la
présence du désordre. D’une part, la position dulpila capacité calorifique, sa symétrie et
son intensité changent avec la densité d'aérogéit®. D’autre part, le paramétre d’ordre
smectique suit un comportement continu a la trenmsjui dépend de la densité de I'aérogels
Bl Les longueurs de corrélation smectiques dédditeses mesures semblent saturer & des
faibles valeurs sous I'effet du nanoconfinemeng(Fe 1), bien qu’'elles divergent en volume
aTys-
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Figure 1 : évolution des longueurs de corrélasiorectiques en fonction de la température du 8CHr@#dans
de l'aérogel (cercles) a différentes densités k¢seu volume (ligne continue roudd)
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Cette convergence vers une valeur finie indiqueidtence d’'une nouvelle phase
caractérisée par des domaines smectiques a cpartiee (SRO). Le comportement global a
la transition ne peut donc pas étre decrit dacadiee des modeles RFIM.

Ces anomalies ne peuvent pas étre expliquées unanieavec les effets de taille finie,
surtout que les domaines smectiques saturent taitles inférieures aux diametres des pores
28] 'ce qui n’est pas le cas dans des millipores.aiinBellini et al.®! ont comparé les valeurs
trouvées dans les aérogels avec celle dans leponds. lls ont observé dans ces derniers
systemes un saut des longueurs de corrélation aurent a des valeurs plus grandes
correspondantes a la taille des pores et ils omtlacque les effets de taille finie emportent
sur les effets du désordre gelé dans ces systemes.

L’absence de la transition N-S devant une mise rdnecsmectique a été aussi observée
pour le 8CB confiné dans des aéro$it€”. Dans ces systémes, on s’est apercu que lorsqu’on
part d’'un tres faible désordre (trés peu d’aérjsia reste sur une transition continue N-S,
donc du second ordre mais proche du point tricr@idDu coup I'exposant critique de cette
transition est assez proche de la valeur relativen anodele tricritique. En revanche, en
augmentant la densité des aérosils au-dela d’uleirveritique, tout en restant isotrope, cet
exposant diminue et devient caractéristique d’urdét® 3DXY 23 Ce changement de
modele se produit uniguement en présence d’urdésordre isotrope.

Toutes ces constatations expérimentales ont etdgagnées par des avancées théoriques
importantes. Développée par Radzihovsky et Tonee des plus abouties concerne le
comportement des transitions nématique-smectiqugrésence de faible désordre gelé
isotrope modélisé par des champs aléatirés

[1.1.2.1.1. Théorie de la phase smectique en champ aléatoire

Dans cette théorie, les effets d’'un faible désoedéatoire sur la transition de phase N-S
peuvent étre compris par une évaluation du coupdtagtique entre le champ aléatoire et les
parametres d’'ordres orientationngl§”) et translationnelg(r .)Inspiré par les systemes de
verre de Bragg, Toner et Radzihovsky proposeruiag’'un terme représentant le désordre a
I'énergie libre de de GennE¥:

Fy =—{RelV (F)y ()] +[(F)a4(F)] 2} (4)
avec ¢(r xorrespondant au champ aléatoire orientationndl (€)le potentiel décrivant le

désordre gelé translationnel. L'amplitude de cesodres peuvent étre quantifiees par les
parametres de positioh, et orientationneh,, .
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La densité d’énergie libre du cristal liguide namuiiné peut étre décrite par des
parametres et des grandeurs élastiques tel quedaleneffectif de compression des couches
smectiquesB(Q) et de courbure de ces couchik$Q . Ces deux grandeurs peuvent étre
évaluées expérimentalement a partir des mesurdgfaection RX puisqu’ils suivent une loi
de puissance avec le moment de tran€)efEn fait dans la phase smectique, la longueur de
corrélation smectiqué peut étre déduite de la largeur du facteur dettre. Il s’en suit une
relation entre ces longueurs de corrélations éefesité du désordre d’orientation et le module
de compression des couches smectiques tel que :

&) =AB(M)Y (5)

[ étant un exposant critique. Il représente lesupeations d’élasticité des couches.

Cette théorie prédit ainsi deux résultats maje&ms. premier lieu, I'ordre smectique
tridimensionnel a longue portée est perturbé paprésence d'un faible désordre et est
remplacé par des domaines de taille inférieufélra. Celte taille dépend donc de la rigidité
des couches smectiques qui augmente proportionmatie au module de compressibilité
B(T). Une compétition se met en place donc entre llogimectique qui tant a pousser vers
I'infini et I'élasticité des couches perturbée pardésordre aléatoire apporté par la structure
poreuse.

En second lieu, cette anomalie d’élasticité seeteftans le profil du facteur de structure.
Une simple Lorentzienne n’est plus suffisante pwécrire ce profil, comme c’est le cas en
premiere approximation dans le cristal liquide etumne, mais le désordre intervient sous la
forme d’'un second terme de forme Lorentzienne ea(tdmme dans le cas d’un modele
RFIM paragraphe 11.1.1.2). La premiéere contributioh, ... décrit des fluctuations
thermiques comparables au cristal liquide pur dazene des hautes températures tandis que
la deuxieme contributiorA,,, 4. domine a plus basses températufes [,s) déecrivant les
fluctuations statiques dues au désordre Géfé

A\hermique
1+ (Q// _Qo)zfi +Qé5§ (1+ CQéfé)

+

1(Q) =

6
A\‘iésordre ( )

f+@, -Q)? &2 +Q2&2a+c )

c étant un parametre empirique qui dépend de laendtucristal liquide. Les symboles /[&t
représentent respectivement les composanté&3 piralleles et perpendiculaires au directeur
smectique, ainsi que les longueurs de corrélatsso@éesQ, étant le vecteur de diffusion
smectique.
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A l'aide des théories statistiques incluant des ngbe aléatoires, la théorie de
Radzihovsky-Toner a donc pu décrire les effets daihle désordre gelé isotrope sur une
transition du second ordre, qui sont en grandeepastrobores par I'expérience. Par ailleurs,
ces travaux théoriques soulevent également de Hesivguestions et en prédisent des
comportements particuliers en cas de confinemeisbtiope. Dans ce cadre, de nouveaux
matériaux ont été recherchés, afin de réalisentgsces a porosité anisotrope.

II.1.2.2.Désordre gelé anisotrope

Le silicium poreux présente des pores approximaterd cylindriques non interconnectés
de 10 nm de diametre en moyenne. |l présente doegarosité fortement anisotrope avec
une irrégularité structurale interne des pores.sDentravail de Guégan et &, cette
rugosité a permis d’'introduire des effets de chaidatoire anisotrope sur le 8CB confiné.
Comme dans le cas isotrope, I'exposant critiqupatameétre d’ordre est proche de 0,17 et les
longueurs de corrélation statiques (Figure 2) neerdent plus a la transition nématique-
smectique mais croissent de fagon continue avasaueer.

[sy]
=
1

Longueur de corrélation (A)
=

)
[
1

260 270 280 290 300 310 320
Tempeéerature (K)

Figure 2: Dépendance en température des longuderscorrélation smectique, paralléles (cercles) et

perpendiculaire (carrés) au directeur smectiqued@R confiné dans le silicium poreux (cercles neirblancs)

et en volume (ligne hachurée et continue) mesuefelgnt le refroidissement et le réchauffement (®ewh
inc)15]

pleins)™.

Les mesures de diffraction de neutr&ismontrent, comme dans les systémes a faible
désordre isotrope, une suppression de la tranditi& L'ordre translationnel est fortement
affecté par le désordre et la convergence obsateédongueurs de corrélation smectique
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montrent I'existence de domaines smectiques lima@ésourte portée. L'application de
I'hypothese de Radzihovsky a été nécessaire pouteszription du profil du facteur de
structure neutronique. L’'anisotropie a été modéligar un champ unidirectionnel favorisant
une anisotropie orientationnelle sur les phase®meémphes du cristal liquide.

II.2. Dynamique moléculaire des cristaux liquides
nanoconfinés

Comme pour la structure qui peut étre affectédadaille finie, les effets interfaciaux ou
d’anisotropie, la dynamique moléculaire des cristhguides a I'échelle nanométrique peut
elle aussi étre fortement influencée par le comfieet. Méme dans le cas de liquides simples,
ces effets sont encore aujourd’hui mal compris. Dén cas des cristaux liquides, qui
présentent la plupart du temps en volume une dyqaninoléculaire simple constituée d’'un
nombre limité de modes de relaxation orientatiosinell translationnels, les effets du
confinement sont tres souvent caractérisés papdidion d'un caractére vitreux de la
dynamique moléculaire, révélé par un étalement teetples fonctions d’autocorrélation.

Par exemple, des mesures de spectroscopie diglestrmontrent I'apparition de nouveau
mode de relaxation (non Debye) a basses fréquaveesune dépendance en température de
type Vogel-Tamman-Fulcher, dans le cas du 8CB néndians les alumines et les vycdts
A cela s’ajoute un ralentissement de la dynamigqurenae il a été observé pour le 5CB et le
8CB confiné dans les AIMCM-4F!. Ces observations découlent du fait que lorsqmenun
cristal liguide dans un matériau poreux, on obtieme interface solide/fluide. Cette interface
induit des conditions limites et le systeme devigat conséquent hautement inhomogéne.
Cette inhomogénéité de la dynamique, induite paofdinement, rappelle les caractéristiques
intrinseques des liquides formateurs de verre.

En fait, les travaux expérimentaux sur la dynamiguaéculaire des cristaux liquides
confinés sondent une hétérogénéité de cette dynantgi s’'apparente a une dynamique
vitreuse. Aliev, par exemple, a observé pour le 50Bfiné dans des pores de vycors de
10nm de diamétre un élargissement du mode de antaiitialement de type Debye en
volume, avec un comportement non-Arrhénien en teatpee. Il suppose que la faible taille
des pores et le désordre induit par la structurpéehe la cristallisation et du coup le cristal
liquide surfondu acquiert des propriétés similaie=lle des liquides formateurs de vétfe
Des questions d’'ordre plus général se posent diams le cadre de la dynamique vitreuse
concernant le couplage entre la structure et laayque, corrélation attendue d’autant plus
forte a I'approche des transitions de phase ainsi lppnt montré Fayer et Cang dans des
systémes nématiquEs.

Une forte corrélation a été constatée entre unedgia caractérisant la dynamique du 8CB
confiné dans du silicium poreux et une autre stiatigaractérisant sa structure. En fait,

-20-



Chapitre I : Présentation du projet

Guégan et al** ont observé une hétérogénéité de la dynamique ldamsre, pilotée par la
mémoire des effets interfaciaux (Figure 3).

D(1)/Dys

Syail (A)

R

240 260 280 300 320 340 360

Figure 3 : A gauche la dépendance radiale du @i de diffusion dans un pore cylindrique de it R. A
droite : (@) longueur de corrélation dynamique diB8confiné dans le silicium poreux. (b) longueur de
corrélation statique du 8CB confi&.

L’hétérogénéité de la dynamique augmente a bassgérature a mesure que la mise en
ordre smectique progres§8. L’hétérogénéité de la dynamique moléculaire decristal
liquide semble donc étre directement affectée gatructure, qui est elle-méme dominée par
les effets du désordre gelé.

Jusqu’a présent, la majeure partie de ces étudeeent des transitions continues de
type second ordre gouvernées en volume par desniegtzs de fluctuations thermiques. Les
études des effets de confinement et de désordéesgelune transition du premier ordre sont
peu nombreuses. On peut citer par exemple le cadiinement dans des aérosils et du
vycor du 10CB qui présente une seule phase mésbmasmectique, qui apparait au
refroidissement directement a partir de la phasedpe. Aux mouvements de libration et de
réorientation moléculaires observés pour le 10CB/@ome s’ajoute un nouveau mode de
relaxation qui apparait sous nanoconfinement dassaérosils, ce qui est cohérent avec ce
qui a été observé pour des nCB ayant une phasetigéefa’. La dynamique de ce cristal
liquide confiné devient de plus en plus comparablme dynamique vitreuse en diminuant la
taille des poreé” comme dans le cas du confinement dans des vycors.

Malgré une hétérogénéité de la dynamique, aucurplage n’est signalé entre les
évolutions dynamiques et les modifications struads de ce cristal liquide. Alors qu’un tel
couplage est dominant lorsque le mécanisme deiticangst gouverné par des fluctuations
thermiques dans la phase isotrope, cette relatpmardique-structure reste encore une

-21-



Chapitre I : Présentation du projet

question ouverte au voisinage d’'une transitionragug-smectique (I-SmA) du premier ordre
en présence de désordre gelé anisotrope.

III. Problématique et organisation du manuscrit

L’essentiel des résultats établis jusqu’a présergitient dans le domaine des transitions
critigues du second ordre, gouvernées par des nsévas de fluctuations critiques. Tres peu
de travaux abordent les effets de confinement gertransition du premier ordre. Dans la
série des cyanobiphényls, lorsqu’on augmente lguear de la chaine aliphatique, on
constate une évolution du comportement du cristplide en volume qui passe d'une
transition N-SmA du second ordre vers une transitivecte I-SmA du premier ordre. Cette
transition est alors pilotée par des mécanismesidigation et de croissance.

Le premier objectif de ce travail de these consas&udier les effets du désordre gelé sur
une transition directe I-SmA sous un confinememtefoent unidirectionnel. Pour cela on a
choisi des cristaux liquides de la famille des o©@phényls ayant une longue chaine
aliphatique, a savoir le 12CB et le 10CB, situéslela du point tricritique du diagramme de
phase des cyanobiphényls. Le choix des matériaguxs Ipropriétés, ainsi que le détail des
techniques et approches expérimentales choisiestféobjet du second chapitre.

Le 12CB sera étudié tout d’abord dans le cas donfinement anisotrope dans des
matrices d’alumine poreuse (Anopore), pour lesqleelstructure particulierement réguliere
des pores favorise fortement les effets de chamigiraationnel par rapport a ceux de
désordre. Nous étudierons ensuite les propriétéstgtales du 12CB et du 10CB confinés
dans des matrices de silicium poreux, permettasi diaborder I'étude des effets de désordre
gelé anisotrope et de forte amplitude sur une itiansle phase du premier ordre.

La réalisation de cette étude repose sur des nweslgraliffraction de neutron couplées
avec des mesures de biréfringence sur les systaitieisim poreux/12CB et silicium
poreux/10CB. Cette étude sera comparée a celleCBud®nfiné dans le silicium poreux et
qui a été réalisée au préalable au sein de notrpeqCette comparaison nous permettra
d’observer I'évolution des effets du désordre asles systémes a couplage N-S croissant.
L’ensemble de cette étude structurale sera détaibiés le troisieme chapitre.

Le deuxieme objectif consiste a étudier la dynamigqwléculaire du 12CB nanoconfiné
dans le silicium poreux. Comme nous avons expliguparavant, la dynamique du 8CB
confiné dans le silicium poreux apparait hétérogiares les pores et semble étre affectée par
les changements structuraux en présence d’'un déspeté. Sachant que la dynamique d'un
cristal liquide a transition directe, tel que 1e€CE) a montré les mémes signes d’hétérogénéité
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sous nanoconfinement isotrope, nous étudieronse cegnamique dans les pores
unidirectionnels du silicium poreux. Nous avonsishie 12CB pour étudier sa dynamique en
volume et confiné dans du silicium poreux en cownfpfausieurs techniques de mesure. Le
choix de ces techniques est fait dans le but deritda plus large fenétre temporelle possible
allant de la picoseconde avec la diffusion quasstéjue de neutron (temps de vol), passant
par la nanoseconde (spin écho) et arrivant jusda’aseconde avec la spectroscopie
diélectrique. Les résultats seront présentés @agsdtrieme chapitre.
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Chapitre Il

CRISTAUX LIQUIDES
MATRICES DE CONFINEMENT
TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Ce chapitre est divisé en trois parties. Dans éanpgre partie, nous définirons les cristaux
liquides étudiés dans ce manuscrit de these, leBl1@Cle 10CB, ainsi que les aspects
phénomeénologiques des transitions de phases méslesodes cristaux liquides en question.
Nous présenterons brievement dans la deuxiemeepdes différentes matrices de
confinement utilisées dans ce travail et dangt@rditure tel que les aérogels, les aérosils, les
vycors, les MCM41, 'alumine poreuse et le silicipnreux. Finalement dans une troisieme
partie, nous développerons les différentes teckesiqle mesures utilisées pour la réalisation
de ce projet de thése a savoir: la DSC pour lact@naation du diagramme de phase de
I’échantillon, la diffraction de neutrons pour LUée de la structure smectique et la transition
de phase, l'ellipsométrie spectroscopique pour daaatérisation du parametre d’ordre
nématique et finalement la diffusion quasi élastigde neutrons et la spectroscopie
diélectrique pour la mesure de la dynamique moéiindividuelle.

I. Les cristaux liquides

Il a toujours été considéré que la matiere existes grois états : gaz, liquide et solide. Ce
fut le cas jusqu'a l'arrivé de G. Friedel qui a mas évidence l'existence de phases
intermédiaires entre la phase liquide et la phasgadine. Il utilisa le terme de cristal liquide
pour définir les nouveaux états de la matiere ofésepar O. Lehmann. Ces états sont connus
aujourd’hui sous le nom d’état mésomorphe de laieratLes molécules qui forment ces
composeés sont appelées mésogenes et ont une géamatrculaire fortement anisotrope.

-31-



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

Les cristaux liquides sont classés en deux gramdésgories: les cristaux liquides
thermotropes et cristaux liquides lyotropes. Ledféintes transitions de phases
mésomorphes peuvent étre couplées a la tempéraugei correspond au mésomorphisme
thermotrope, ou bien couplées a la concentratiaim dsolvant ce qui correspond au
mésomorphisme lyotrope.

Les mésogenes les plus connus sont les mésogeresotiopes allongés en forme de
batonnet mais il existe aussi des mésogenes djsesti Ces derniers possédent un cceur
planaire rigide qui donne a ces molécules la fodfua disque. Avec ces molécules plates, les
phases mésomorphes correspondantes peuvent foemarm@dngements de forme colonnaire
permettant une périodicité translationnelle suivdiux directions.

Dans ce travail de these, nous allons nous intregsx mésogenes allongées. Ce type de
molécule est généralement formé de deux cyclesaigues connectés par un groupe central
et constituant la partie rigide de la molécule @iFfggl). Aux deux extrémités du cceur rigide
sont connectés des chaines aliphatiques flexibles.

fove \ soge fome \

aromatique aromatique

R!

central

Figure 1 : Structure moléculaire générale d’'un rgése allongé. R et R’ représentent des groupenaenties
chaines alkyles flexibles.

Dans cette étude, nous allons nous intéresser &radgaux liquides thermotropes, en
particuliers, a des cristaux liquides de la familéss cyanobiphényls. Synthétisée par Gray et
al. en 1973, la famille des cyanobiphényls nCB est une deslliizsnies plus étudiées. La
partie rigide de ces molécules est constituée d& dgcles aromatiques alors que la partie
flexible est formée par une chaine aliphatique (byarbure) composée de n atomes de
carbone. Une fonction cyano sur l'autre extrém@s dycles donne un caractére polaire a ces
molécules (Figure 2).
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Figure 2 : Molécule d'un cyanobiphényl 12CB. De ¢ai a droite elle est composée d’une fonction cyaho
C), de deux cycles aromatiques et d’une chaindatiigue de 12 atomes de carbone dans ce cas. §iaclonde
cette molécule est estimée de I'ordre de 25A.

Les différentes mésophases, susceptibles d’exsstbétat cristal liquide, peuvent étre
caractérisees a l'aide des parametres d’ordreoreéspondent a différents degré d’ordre
moléculaire. On distingue un ordre orientationmetie nématique) et un ordre translationnel
(ordre smectique). D'aprés G. Fried8! les phases correspondantes sont connues
respectivement sous le nom de la phase nématiqie latphase smectique. La définition de

ces parametres sera présentée dans le paragraydig.su

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

I.11. Ordre nématique

A l'origine, le mot nématique vient du grecwrua » qui signifie fils. C'est la forme
macroscopique d’un cristal liguide nématique. Acliiélle microscopique, cette phase est
caractérisée par une orientation préférentiellendel€cules. Le long axe de chaque molécule
tend a s’aligner suivant une direction privilégi@éfinissant le directeur nématigie Le
degré d’alignement des molécules suivaesst donné par le parametre d’'ordre orientationnel
g. Pour un systeme de N molécules, ce parametretiggraa’ecrit :

<q>= %<3cos2 0) —1> (1)

ou <> représente la moyenne sur 'ensemble des Naulelg. & étant I'angle entre I'axe de
la molécule et le directeur nématique. Pogr>=-1/2, les molécules sont orientées, en
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moyennes, perpendiculairement au directeur. Rogie=0o0n est dans une configuration ou
aucun ordre orientationnel n'existe, il s’agit dephase isotrope. Pour uhq >= tolites les
molécules sont alignées et on considere qu’'onaes h phase nématique (Figure 3 a).

A (a)

A
~
fe—
g
—_——=
—
:
e —
_
e
—_
(=)
=

Neématique N Cholestérique

Figure 3: Représentation de l'ordre orientationdehs le cas d'une phase nématique (a) et d’'uneepha

cholestérique (b). Les batonnets représentent léaule d’un cristal liquide cyanobiphényii est le directeur
nématique dans (a) et est représenté par les fetites noires (b) pour des molécules chirales.

Cette phase peut étre détectée par des mesurearategrs macroscopiques telles que la
biréfringence. La symétrie orientationnelle de lage nématique donne au composé des
propriétés optigues d’'un milieu uniaxe. La mesuee ld biréfringence est un outil de
caractérisation du degré dorientation et une egion directe du parametre d’ordre
nématique.

Par ailleurs, la structure nématique peut subir diséorsion de type hélicoidale si le
mésogene est chiral. Cela mene a une phase agmedé pholestérique (Figure 3 b). Cette
nomenclature vient du fait qu’'on retrouve le cageetchiral dans les molécules pures de
cholestérol. Dans ce travail de thése, nous nomsm&s intéressés au cas d'un ordre
nématique simple. Pour cette raison, nous ne dgpetons pas la phase choléstérique en
détails.
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I.1.2. Ordre smectique

Le mot smectique quant a lui vient du greauyua » qui veut dire savon. Cette
nomenclature est basée sur les observations eereipolarisée de propriétés mécaniques du
savon. En fait la phase smectique est caractépaeene fonction de corrélation de densité
non uniforme :

G(r-r") =< p(r).p(r") > (2)

avec p(r ) la densité moléculaire locale. Dans un milieu hgém® et isotrope comme la
phase liquide, cette fonction est égale a une valenstant& po(i)> >. Dans des milieux
hétérogeénes, cette fonction fluctue autour de lawade la phase isotrope définissant par
conséquent des domaines localement homogénes.illea da ces domaines est appelée
longueur de corrélation smectique.

>

>
~

ey
—
~

——— -3

9

f

s

uWﬁ | H
n(r)

Smectique SmA Smectique SmC

NYAVAVAN

S—

Figure 4 : Représentation de 'ordre translatiorpmir une phase smectique A (a) et une phase suedd
(b). Les batonnets représentent la molécule d’istatdiquide. S représente le directeur smectiquest une
distance etp la densité moléculaire.

Dans cette phase la symétrie continue est brisge aiae seule direction. Les centres de
masses des molécules s’ordonnent donc suivant dkss pparalleles entre eux et
perpendiculaires a un vecteur directeur smectifigu(e 4a). Dans chaque couche I'ordre
nématique est conservé. On parle alors d’'un lgbidimensionnel dans lequel les molécules
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se déplacent librement dans le plan de chaque eauels sont contraints suivant le directeur
smectique. Des mouvements translationnel 2D ettiootzel autour du long axe des
molécules sont permis dans ces plans.

Plusieurs configurations sont possibles suivantllesctions relatives des deux directeurs
nématique et smectique. Si le tilt entre les deugcteurs est nul, la phase smectique est
appelée smectique A (SmA) (Figure 4a). Dans lecoatraire @i les molécules ne sont pas
orientées perpendiculairement aux plans smectigdiesiires types de phases smectiques
peuvent apparaitre tel que la SmB, la SmO ou la §xaglire 4 b).

Dans cette étude, nous allons nous intéress@ldalse smectique A. La caractérisation de
cette phase est possible par des techniques dsidiffde neutrons ou de rayon X sensibles a
la distribution périodique de la densité.

La modulation sinusoidale de la densité est dépdiele parameétre d’ordre smectique
(r)suivant la relation :

W) = ©

avec une amplitude de modulatignet un déplacement relatif(r dgs couches smectiques.
Q, représente le vecteur de diffusion relatif a lallmau réseau périodique smectique dans
I'espace réciproque. Dans I'espace réel, la distanter couches smectiques est donnée par
d =271/Q, . Elle est de I'ordre de quelgues dizaines d’Arigss.

I.1.3. Diagramme de phase des cyanobiphényls

Dans le cas des cyanobiphényls, il a été déduiéreaxentalement un diagramme indiquant
les différentes phases et mécanismes de transjienpeut avoir un cristal liquide nCB
(Figure 5)245¢1 || a été démontré que le diagramme de phasettefamille est fonction de
la longueur de la chaine aliphatique. Pour les (&B), il est possible d’avoir une transition
de caractére premier ordre de la phase isotropge wee 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 bijgmnyls nCB. Pour n>9, les nCB présentent unéeseu
phase mésomorphe. Une transition directe I-SmArémjgr ordre peut avoir lieu. Pour n<10, la ségeete
phase des nCB présente deux phases mésomorpheSrhiAetLa transition I-SmA est du premier ordre slor
que la transition N-SmA est une transition critigluesecond ordre.

En revanche, pour 8>n>10, on passe un point tqaetdans ce diagramme de phagda
transition N-SmA devient du premier ordre. A padé ce point et pour des chaines encore
plus longues (n>9) l'ordre orientationnel et tratisihnel commencent a apparaitre
simultanément. Dans ce cas, le cristal liquide sitandirectement, par un meécanisme de
nucléation et de croissance, de la phase isotrefzla phase smectique.

Ce diagramme de phase expérimental peut étre eptiine maniére classique pour les

cristaux liquides en volume dans le cadre de larteéphénoménologique de Landau-de
Gennes.

I.2. Approche phénoménologique de Landau-de Gennes

Pour des systémes qui ne présentent pas de dédesdneodifications observées au niveau
des transitions de phases ont été bien comprisetepanodéles phénoménologiqtiés
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A I'approche de la transition isotrope-nématiqu¢, ldes mesures expérimentales montrent
gu’'en partant des hautes températures, le parard&rére nématique, nul dans la phase
isotrope, croit de maniére contintrd.

En ce qui concerne la transition nématique smeetihpBmA, un nouvel ordre de position
vient s’ajouter a I'ordre orientationnel. Cet aigament planaire (voir paragraphe précédent)
implique une transition de la densité du liquidenaéque d’'un état homogéne a un état de
densité périodique.

L’arrangement orientationnel nématique et la mailbade la densité smectique ont
permis d’établir un modele phénoménologique capdéldécrire les différentes transitions I-
N, N-SmA et I-SmA. Introduit par Landau et déveléppar de Gennes, ce modele s’appuie
sur un développement limité en série de Taylorareelgie libreG du systeme

G={gdv (4)

en fonction des deux paramétres d’ordre nématipeesmectiquey *%. Cette énergie libre
comprend la contribution de la partie homogég,@,) et élastique §.,g;) des ordres
nématiques et smectiques ainsi qu’une contribution terme de couplagg, entre ces deux
paramétres d’ordre. Dans ce cas, on peut écrimerige libore comme suivant :

G=[(gh +9: + gy +9:+9.)dV (5)
avec g =a,(T -T*)g* —-bg’ +cq’ (6)
n — LO 21 = 2 Ll (7)
0 = a?A]" + 2{Ta(r)

gtf = ao(T _TNA),72 + d’74 8)
s — B 2 B 2 9

9; =C, (A0 -iQu)w(r)| +Cc|nx D (r)
g. =-Dan’ (10)

a,, b, ¢, a, etd sont des constantes qui dépendent du matéQatest la valeur du vecteur
de diffusion qui correspond a I'épaisseur de lacbeusmectique a I'équilibre dans la phase
SmA. L, et L, représentent des constantes élastiques du paeam@&tatiqueC, et C,
représentent respectivement la compressibilité aetcdnstante élastique de torsion du
parameétre smectiquP. est la constante de couplage nématique-smecfigumrrespond a la
température de surfusion de la phase isotrope.
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Apres renormalisation, pour un échantillon homogé&me volume et en négligeant les
equations (7) et (9) (absence de contraintes @laes), I'équation (5) se résume a I'expression
suivantd'!:

4
G(a,n7) =t,0° —29° +q* + Q(ts? +'77 +4n°®) - Dan’ (11)

avect, =T—* ett, = (12)

Q est un facteur mesurant la contribution smectiguaépendent comm¢g du cristal
liquide.

Ce modéle phénoménologique permet donc, par miatiais de I'expression de I'énergie
libre, de calculer les valeurs des différentes tmafpires de transition et de définir les limites
de stabilité des différentes phases.

En absence du couplage, la minimisation de I'éeelifire de Landau-de Gennes par
rapport aux deux parameétres d'ordre se fait amplgtinent. Les valeurs des parameétres
d’ordre correspondantes sont présentées dansueeFég(a). Dans la phase isotrope, les deux
parameétres sont nuls. En abaissant la températareparametre d'ordre nématique
< g >s’allume brutalement (cercles violets) a une valguqui correspond a la température
de transition I-N. Ce saut brutal du paramétre di@rorientationnel indique que cette
transition est du premier ordre. A plus basse teatpée, le paramétre d’ordre smectique
commence a croitre. L’augmentation progressive drampetre translationnel confirme le
caractere second ordre de la transition N-SmA décarerts).
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Paraméire d ‘ordre

Parameéire d"ordre

Paraméire dordre

=00 W5 310 315
TE)

Figure 6 : Evolution des paramétres d’ordres néquas (cercles violets) et smectique (carrés vertgpnction
de la température et a différentes valeurs de egephématique-smectique D : 0 (a), 800 (b) et ZEP0
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Lorsqu’on commence a augmenter le terme du couplggaugmente alors qué, reste
inchangée (Figure 6 b). En d’autres termes, on cence a réduire le domaine d’existence en
température de la phase nématique. Il existe uemipre valeur critique de couplaepour
laquelle la transition N-SmA devient du premierrerdout en gardant le méme nombre de
phase mésomorphe. Cela correspond a un pointitriei dans le diagramme de phase des
cristaux liquides. Si on continue a augmenter leptage, on arrive a une deuxieme valeur
critique du couplagetola température de transition nématique-smectigjant celle de la
transition I-N (Figure 6 c). Dans ce cag,(=T,,) on obtient une transition directe isotrope-
smectique du premier ordre. A partir de ce poiat,ctoissance du couplage induit une
augmentation de la température de transition ipetgmectique.

Ce résultat théorique est en accord avec les aésudixpérimentaux (cf. Figure 5). On
retombe sur une description similaire du diagrandeephase des cyanobiphényls. Cette
analogie permet de déduire que le couplage néneasimectique est d’autant plus fort que la
chaine aliphatique est longue. Dans ce cas, courgdrles deux points critiques pour lesquels
la transition nématique-smectique devient du preidre et la transition isotrope-smectique
devient directe.

En géométrie confinée, les termes inhomogenes prérume importance grandissante. En
fait, le confinement ajoute une interface solidpHde qui améne des conditions aux limites
(ancrage a la surface...). Par exemple, dans le cfaine transition I-N, Crawford et df?!
ont montré que I'énergie libre s’écrit, de la maaisuivante :

6= [(@, + g1 + S[0A0I)V - - MAg, _

avecM l'intensité du potentiel d’interaction avec lafsuweA etq,étant le parameétre d’ordre a
la surface. Ce qui améne des solutions simplepitet

_cosh(/¢) (14)
q(r) =4, coshR/ &)

avecR la taille des pores &f les longueurs de corrélation.

Comme nous avons expliqué dans le premier chapitnes nous sommes intéressé dans
ce travail a I'étude des effets d’'un nanoconfinetreisotrope et du désordre gelé sur une
transition directe isotrope-smectique présentanfouncouplage nématique smectique. Pour
cette raison, nous avons choisi les deux cyanohigfiée 10CB et le 12CB.
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II. Matrices de confinement

Au cours des années 90 des progres trés imporntaiteu lieu dans le domaine de la
maitrise de synthése de matériaux mésoporeux. Deaox matériaux ont émergés a
porosité contrblée, a taille de pore controlée etogologie de pore controlée. Nous
détaillerons certaines catégories de ces matéeaaurettant I'accent sur les grandes familles
a porosité isotrope et porosité anisotrbfe

Il.1. Porosité isotrope

Il s’agit de matériaux poreux a base de silice présentent un désordre structural
spatialement isotrope tel que les aérosils, lesgads et les vycors.

L’'aérogel de silice est obtenu par polymérisatienTetra-Ethyl-Ortho-Silicate (TEOS),
dans du méthanol. Des particules de silice se formeec un diamétre allant de 30A jusqua
50A. Un réseau de pores interconnectés (100A a w0Aiametre) se forme a partir de ces
particules de silice qui s’associent en clusters.réseau constitue une structure aléatoire et
solide. La densité de I'aérogel détermine sa pt&agii peut atteindre 95%.

Figure 7 : Echantillon d’aérogel par microscopte

Le vycor est un verre de silice a porosité congfléa synthese de ce matériau est possible
a partir d’'un meélange de silice SiQl'oxyde de bore BD; et d’oxyde de Sodium N@. Un
traitement thermique de ce mélange peut conduire déphasage entre une phase riche en
silice et une autre riche en bore. Cette dernietg ptre enlevée par le biais d’'une succession
de bains d’acide. Le résultat est un réseau dmesivec une porosité atteignant 968 La
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structure formée est donc complexe et présente pdess fortement interconnectés de
diameétre compris entre 4nm et 6Hff

Figure 8 : Reconstruction numérique d’un vycor 8&Xe porosité par Pellenq eti. Les zones noires et
blanches représentent respectivement la silice gaitie poreuse.

Concernant les aérosils, ce sont des matériaux rasig® isotrope constitué d'une
association de sphéres de silice de 7nm de dian@a® sphéres sont couvertes par des
fonctions silanols et s’associent par des liaishydrogenes. Un gel fractal se forme et
conduit a une structuration flexible. A la difféocendes aérogels, les aérosils ne maintiennent
pas leur structure. Leur préparation n'est possduéen le mélangeant avec un milieu
dispersif. On peut imaginer des chaines de silidesq croisent formant des pores ayant une

fraction volumique élevée sans aucune orientatioilggiée*’ 8],

Figure 9 : Représentation schématique d’aprés tamiene et al™ d’un gel de silice. La porosité (espace
vide) dépend de la concentration des sphéreside.sil

Le groupe hydroxyle sur les chaines de silice doang aérosils des propriétés de
réorganisation, une fois dispersé dans un miligamgue. Il est possible de varier l'intensité
du désordre, induit par I'organisation de siliae a@igmentant la densité des aérosils.
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II.2. Porosité anisotrope

D’autres matériaux comme l'alumine anodique ou ileigm poreux présentent une
porosité anisotrope. Ces matériaux ont en commuprd@riété de présenter des canaux
unidirectionnels. Ces canaux de quelques nanomeéé&reBametre (8-20nm) sont alignés les
uns par rapport aux autres. En modifiant la natlee matériaux, il est possible de varier
I'interaction avec la surface et la morphologidasurface interne, c’est a dire la rugosité des
parois internes des pores. Parmi c’est matériawordinement anisotrope on peut citer
I'alumine poreuse, les MCM41 et le silicium poreux.

II.2.1. Silicium poreux

Le silicium poreux a été découvert en 1956. La firom du silicium poreux est basée sur
la dissolution locale du silicium cristallin parsdprocédés électrochimiques. Les pores dans
le silicium sont formés par attaque d’'un électmlgomposé d’'acide fluorhydrique HF, d’eau
et d’éthanol. Ce dernier composé joue le rble datalyseur de mouillabilité, vu la nature
hydrophobe du silicium, et garantie une homogénéité

La plague de silicium monocristallin, constituafgnbde, est fixée dans une enceinte
fabriquée de téflon, matériau inerte a I'acide.dathode est une plaque de platine inerte a
I'acide fluorhydrique. Une face est en contact aaesolution alors que l'autre est isolée par
un joint.

Cathode [P1)

Cellule [Tellan)

- Flaguetie de silicium

--r--+————lw~wmw
Figure 10 : Schéma de la cellule de dissolutiolisétpour la formation du silicium poreux.
En jouant sur la densité du courant, ou bien sutifférence de potentiel, il est possible

d’appliquer un électropolissage si celle-ci esinge En revanche, des pores commencent a
se former si la densité de courant reste faibiefétieure a une valeur critique.
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Figure 11 : Courbe caractéristique densité de adres tensiorkE de I'attaque électrochimique a la jonction
silicium dopé p/électrolyte. D’aprés Lévy cléméfit

Une fois la dissolution amorcée, les parties imsatu silicium s’appauvrissent de trous
tandis que la pointe du creux formé reste richdrens qui fragilisent la liaison Si-Si. La
dissolution continue donc en profondeur créant iaides pores cylindriques non
interconnectes.

En variant le taux de dopage et I'orientation atlsgraphique du substrat de silicium ainsi
que les parametres du processus électrochimiquequel la densité de courant, la
concentration en HF de I'électrolyte et le tempdatenation, on peut contrdler la porosité et
le diametre des pores formés en allant du milliemgtsqu’a des valeurs inférieures a 20nm.

Pour ce travail de these, les matrices de silicporeux ont été réalisées dans le cadre
d’'une collaboration menée avec M. Guendouz au &bwe de 'ENSSAT a Lannion,
université de Rennes 1. Nous avons utilisé destrabsde silicium avec des lignes
cristallographiques suivant la direction (100)atément dopé p+ par des atomes de bore.

La caractérisation de la porosité et de la taide gores a été realisée par Régis Guégan
dans le cadre de sa these. Le traitement d’image,cpntraste binaire, des clichés de
microscopie électronique a balayage MEB des matraobe silicium poreux montre une
distribution de 410 pores. Le diamétre des poresedré autour de 300A en moyenne alors
que la largeur & mi-hauteur de la dispersion déegales pores est de 100A. Des mesures de
microscopie électronique a transmission montrem lquporosité reste uniforme suivant la
profondeur®®.
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Nombre de pores
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Diamétre des pores (A)

Figure 12 : (a)Vue de plan de la couche poreustadeure aprés le cliché obtenue par microscofii.
Distribution de tailles de pore pour une couchsitieium correspondant.

Quant a la porosité, elle peut étre déduite dutemrant d'images et vaut
approximativement 60% pour les échantillons utiliaé cours de cette these.

En outre, les parois internes des pores d’un siticporeux dopé p+ montrent de fortes
irrégularités morphologiques de I'ordre de quelgquasomeétre&?.

Figure 13 : Cliché d’'un silicium poreux dopé p+ @i par microscopie électronique a transmissiorM)IE
réalisée paf?.

Par ailleurs, nous avons utilisé dans ce travaithdse une matrice de silice poreuse. I
s’agit de I'oxydation thermique d’'une matrice décgim poreux. Sa préparation consiste a
I'exposer une heure a de I'oxygéne sous 12mbapmssion a 570K. Ensuite, I'oxydation se
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réalise a 1270K et donne lieu a une matrice poréasesparente dans le visible avec des
pores de 27nm de diametre en moyenne.

II.2.2. Alumine poreuse

L’alumine poreuse est synthétisée a partir de plés&’anodisation électrochimique. Ces
membranes sont commercialisées par Whatman. Ler6tentle la densité de courant
électriqgue et du voltage appliqué permet de comtr@ taille des pores. Les membranes
poreuses formées présentent donc des pores cyliedrparalleles et non interconnectés. Des
mesures de microscopie électronique a balayageameremt pas d’'importantes irrégularités
structurales des parois internes des pores.

? !H..__,!." [} . 'f.'f‘-; -lt -.r..-:-:;‘;‘;-g

ﬂ- '."“ .
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Figure 14 : Vue de dessus d’'une membrane d'alupareuse. Les pores cylindriques (noir) sont séppaés
des parois d'oxyde d’alumine (blanc) d’épaissetiomogene.

Des mesures de microscopie a force atomique olisééapar Bowen et af*! qui mesure
des diametre moyens des pores pour des membra@gsisseur 0,2um. C’est ce type de
membrane que nous avons utilisé dans ce travaihée. La porosité a été mesurée par
Crawford et al® qui ont trouvé une valeur proche de 40% par isatieat’absorption.

Les anopores ont été largement utilisé pour I'étdee effets du confinement anisotrope
sur des cristaux liquides. Ce sont des matériauxhbéx pour des synthéses template de
nano-objets comme par exemple des nanofils conaigctie polymeres.
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I1.2.3. MCM-41

Un autre type de matériau a porosité anisotropdeeStCM-41 (Mobil catalyst material
41). Il est formé d’un réseau hexagonal de cyliaddentiques non interconnectés.

Sa synthese est réalisée a partir de procédeés idd@eckol-gel. Des molécules de
tensioactif, constituées d’'une téte polaire hydiepét d’une chaine organique hydrophobe,
jouent le rdle des agents structurants. Au delaaleoncentration seuil de ces agénisles
molécules se structurent et se regroupent en regc&krmant ainsi des cylindres de diametre
identique dont les centres forment un réseau hewdgo

Figure 15 : Synthése et images MET de silices nesoges MCM41-x (d'apré&27),

Des précurseurs de silice de type TEOS se polyardriautour de ces micelles. Par
calcination on peut enlever les composés organjaqeegui permet d’obtenir une structure de
silice qui correspond a l'organisation initiale dexcelles. Il est possible de contréler le
diamétre des pores (2 a 5 nm) en jouant sur lauleungde la chaine carbonée des agents
structurants.

Par ailleurs, en utilisant des polymeéres triblooenme agents structurants, il est possible
de former des pores de diamétre arrivant jusqu'amEomme pour le SBA-15.

III. Techniques expérimentales

IIl.1. La diffusion neutronique

Découvert en 1932 par James Chadwick, le neutrdnuee particule élémentaire
caractérisée par une charge nulle et un spin ¥2n@etsons n'’interagissent donc pas avec les
électrons et possedent un pouvoir de pénétratiportant dans la matiére, méme avec des
faibles énergies cinétiques. D'aprés De Brogliendatron, avec sa masse de 1,675K6,
est considéré comme une onde de longueur d'onde :
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A=—1 (15)

ou h est la constante de PlanckJa masse du neutron\eta vitesse.

Produits par des réactions de fission nucléairdB(ELILL) ou par des sources a spallation
(ISIS et ESS), les neutrons sont thermalisés airdichinuer leur vitesse. Il s’en suit que
I'énergie cinétiqgue de ces neutrons s’étale entme\M et 100meV et par conséquent, dans la
pratique, la longueur d’onde de ces particulesnsiée & une vingtaine d’angstréms.

D’une part, cette plage de longueur d’onde est émenordre de grandeur des distances
interatomiques caractéristiques des structuresadendtiere condensée. D’autre part, un
neutron thermalisé & 300K posséde une énergie oe\2%t une longueur de 1,8A, cette
valeur d’énergie est comparable aux mouvementativmels moléculaires alors qu'a 25K
(neutrons froids) I'énergie sera de l'ordre de 2meMnc comparable aux mouvements
translationnels et rotationnels des molécules dedtére condensé?’.
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Figure 16 : Schéma représentatif des fenétres deewede diffusion et d’énergie couvertes par diffites
techniques de mesuréd.

Ces deux propriétés font du neutron I'outil le phdapté pour sonder la structure et la
dynamique moléculaire de la matiere condensée e céalisant 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 consistevyer un faisceau de neutrons de
vecteur d’ondelzO et d’énergieky sur un échantillon (Figure 17). Etant des paréisuieutres,
les neutrons interagissent avec les noyaux et dicydger avec le moment magnétique de
l'atome. Aprés interaction, ils ressortent de I'safilon avec un vecteur d’ondk et une
énergieE; dans un angle solide de diffusid@ . L’angle de diffusior2d est définit comme

I'angle entre les vecteutig etk, 7,

* dﬁ &:E

ku-:En D Coa L
—: Q:k‘,}‘-o
—_— < hw=E,~E,

Figure 17 : Principe d’'une expérience de diffusiemeutrons.

D’aprés la loi de conservation de I'impulsion, a¥fidit le vecteur de diffusion par :
Q=k, —k (16)

De méme pour I'énergie d’interaction neutron-noyaudéfinit d’aprés la loi de conservation
de I'énergie du systemeékthange d’énergipar:

E=hw=h(w, -w) (a7)
avec
|2
R%k
2m

ou m, est la masse du neutrom,la constante de Planck divisée par 2

On distingue par suite trois types de diffusion :
Diffusion élastique : elle correspond a un processus de diffusion sahange

d’énergie (pour lequéle =0). Cette diffusion nous permet d’étudier la stroetatomique
d’'un échantillon. Le vecteur de diffusion peut agise écrit de la facon suivante :
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3, = %sin(@)ﬂ (19)

ou U désigne un vecteur unitaire.

Diffusion inélastique : cette diffusion se déroule avec un échange d'émgrendant
linteraction neutron-noyau, c'est-a-dire qiwe. #0 et le vecteur de diffusiorQ s'écrit
comme une fonction dé eta . Le neutron peut donc gagner ou perdre de I'éaesgivant
'augmentation ou la diminution du module du vectéonde final pour un angle de diffusion
donné. Cet échange d’énergie nous permet de standgnamique individuelle (mouvement
de vibration, détermination des densités d’étatwationnel) ou collective (phonons) des
centres diffuseurs.

Diffusion quasi-élastique : Ce troisieme type de diffusion est caractérisé ges
échanges d’énergie trés faibles (en pratique 2meV). Ce type d’étude permet de sonder
des dynamiques moléculaires rapides, telles que nesivements de rotation et de
réorientation, et les espaces de confinement deoesements.

Comme les atomes constituants la matiére intergigntre eux, la mesure de la diffusion
sera un mélange des propriétés individuelles dééatoles de ces atomes. On distingue alors
deux natures de diffusion : diffusion cohérentdifusion incohérente de neutrons.

II1.1.2. Diffusion cohérente et incohérente

Etant donné que le neutron n’interagit qu’avecreygaux des atomes, seule une faible
portion du faisceau incident sera diffusée paramdres diffuseurs (noyaux). Il serait donc
plus raisonnable de considérer le neutron commet étiae onde plane qui interagit avec
I'ensemble des noyaux constituants I'échantillon.

Or, sachant que les dimensions des noyaux sorega{juelque$sm) devant celle de la
longueur d’ondes d’un neutron thermalisé (quelgfes’onde plane sera diffusée comme
une onde sphérique. C’est pour cette raison quimsidére que la diffusion d’'un neutron par
un noyau est isotrope, c'est-a-dire équiprobabiestitoutes les directiod®:

b i
Y gitusee = _?ek (20)

ou b est une grandeur homogéne a une longueur et pstéaplongueur de diffusion. Elle
peut-étre complexe. La partie imaginaire lweorrespond a I'absorption du neutron par le
noyau. Pour le type d'atomes utilisé dans ce ttadai thése, la partie imaginaire est
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négligeable et on suppose que les neutrons sdusélif et qu’il ne reste que la partie réelle de
b.

Dans une expérience de diffusion de neutrons, d&eciurs sont placés apres
I’échantillon afin de compter le nombre de neutrdiffusés. Si on considere que I'axe du
faisceau de neutrons incidents est I'axe z et qtrawaille avec des coordonnées polaires,
dans ce cas on définit la section efficace de siifiu différentielle paf®3:

0°c
0Qo0E
énergie entr& etE+dE.

=Probabilité qu'un neutron d’énerdiesoit diffusé dans un angle solid€ avec une

En se basant sur la regle d’or de Fermi pour Isges du neutron d’'un é(aﬂ, avant la
diffusion, & un éta‘kf> aprés la diffusion®?% la section efficace différentielle peut étre
écrite sous la forme suivante:

+

<bb, >< e 127 0 TN Soiat iy (21)

—00

0°c _ 1 1‘@ N
0QOE 27 N \K\ ZZ,:
avecN le nombre de noyaux dans le systeme.

De plus, la longueur de diffusion dépend de la magesmique et de I'état de spin du
systéme noyau-neutrdff=%. En compte de la répartition aléatoire des isatagtedonc des
spins, on obtient une répartition aléatoire degleurs de diffusion. La moyenne sera donc
scindée en deux termes relatifs a deux contribstéamactéristiques de la diffusion :

1- Diffusion cohérente caractérisée par une longueudiffusion cohérente qui est la
moyenne sur tous les isotopes et tous les étapidaucléaires possibles:

b*" =<b, > (22)

ou b; est la longueur de diffusion de I'atomet <> représente la moyenne suriles
valeurs deb.

Dans ce type de diffusion, les ondes diffuséesnseno phase ar2pres. Il se produit

donc des interférences, réponse d’'une cohérenceiveau de la diffusion. Cette
cohérence nous permet par conséquent d'étudiemptgsiétés collectives liees a
I'ensemble des noyaux formants I'échantillon iréadi
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2- Diffusion incohérente caractérisée par une longudirdiffusion incohérente qui
représente les fluctuations de la moyenne de lgulear de diffusion cohérente :

b = [< b?>-<b >]}é (23)

Dans le cas d’'une diffusion incohérente, il ne itéspas d’interférence entre les ondes
diffusées. Ce qu’on mesure par cette configuradiena les propriétés individuelles de
chaque atome constituant I'échantillon.

La longueur de diffusion est une quantité empiriqueest mesurée pour chaque élément
et chaque isotopE®. La diffusion incohérente est dominante par exenmpisqu'il s'agit
d’'une diffusion par des atomes d’hydrogéne puisqﬁté=25,217.10‘15m est plus grande
queb:” =-3742310"°m. Tandis que pour le deutérium, cest la diffusimhérente qui

coh

domine puisqués:” = 4,03310™°m est plus faible que! = 6,67410°m.
Il est donc possible, selon le but de I'expérieeicselon I'information recherchée, de jouer
sur le poids de cohérence/incohérence de la diifiusen modifiant le rapport

deutérium/hydrogéne de la molécule.

En prenant en compte I'existence des deux contoibsit'équation (21) devient :

0°c | d°c 0’0
0Q0E {GQGELh +L}Q@Elnc (24)
avec
i) _1 1‘Rf‘ 2 ¢ —iG.F (0) om1QF (1) —ict
SOoE 'ﬁﬁﬂb“’“z;j <ei0g >e it (25)
coh i ! I —o0
9o 1 1‘Rf‘ ) < ¢ SiQ.F (0) omiOF (1) amict
9Q0E | :2mﬁ‘|2‘bi”°zj seen T end (20)

L’objectif maintenant est de relier cette grandewgsurable a une grandeur physique
capable de sortir les informations et les carastifries structurales et dynamiques de
I'échantillon en question. On introduit, dans cd, ba fonction intermédiaire de diffusion
exprimée sous la forme suivante :
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N

1 3 —iQ.F (0) o—1Q-T]
leon(Q 1) =5 D7 1< ™0™ > 27)

! J

N o »
I inc (Q,t) = %z < e_lQ'ri © e_'Q-ri (t) S (28)

Dans ce cas les propriétés de I'échantillon sotdatiées dans I'espace réciprogue (espace
du vecteur de diffusio® et du tempg). Afin de les visualiser dans I'espace des énsygie
c'est-a-dire de voir le comportement énergétique amtres diffuseurs, il suffit de faire la
transformée de Fourier temporelle de I'équatiorc@dénte. On obtient alors la fonction de
diffusion ou le facteur de structure dynamigB@, o) :

Sn(@.) = (@0l (29)

S (@) =~ [, (@™ (30)

Dans le but d’exprimer la section efficace différelle en fonction du facteur de structure
dynamique, nous allons expliciter I'expression @e skection efficacec cohérentes et
incohérentes avec :

Jtotale = acoh + ainc (31)

D’apreés les propriétés ondulatoires du neutrordierai et du neutron diffusé, il est possible
d'établir une relation entre la section efficacéadbngueur de diffusioli® :

acoh = 4'77(bcoh)2 (32)

Jinc = 4n(b|nc ) ? (33)

La composition isotopique du systéme nous permelgranégliger une contribution par
rapport a l'autre.
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En conséquent, les équations (25) et (26) peldtemexprimées en fonction du facteur de
structure dynamique:

k -
a 20. _ 1 1 ‘Rf ‘ —
e a0 ”

En conclusion, dans une expérience de diffusionedgrons, on peut mesurer directement,
suivant le spectrometre utilisé, le facteur decstme ou bien la fonction intermédiaire de
diffusion.

Par ailleurs, la transformée de Fourier sur I'espgde la fonction intermédiaire de diffusion
donne la fonction de corrélatida(r,t) suivante :

+oo

1 s
G(r,t)——(zﬂ)s j 1(Q,1)e"%dQ (36)

et comme
H(Q,1) =10 (Q,1) + 1, (Q)1) (37)
on peut écrire

1
(2m)’

G(F,1) =(2—,17)3+fl (@)% dQ +

=G, (F,t) +G,(F.1)

j Iinc (Q!t)'e_i@dd (38)

Si on suppose gu’un atome i est a I'origine a ta(robabilité de trouver cet atome a une
distancer a un tempdg est donnée p&,(r',t appelée fonction d’auto-corrélation. D’autre
part, la probabilité de trouver un autre atome apdsition r a linstant t est donnée
parG, (F',t), fonction de corrélation de paire.

Dans ce cadre, le formalisme de Van Hove permdiedéa fonction d’auto corrélation au
facteur de diffusion dynamique :
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S (Q @) = %T IG (F.0)e " “dQ (39)

Les fonctions de corrélations nous permettrons diiétudier les corrélations entre les
centres de masse des atomes ou molécules constitéahantillon, de déduire les
distributions de densités et finalement décoderimdgrmations qu’on peut avoir sur la
structure et la dynamique de ces atomes. Si cedidos sont indépendantes de I'énergie et
du temps, elles porteront des informations spatiatestructurales de I'échantillon. Dans le
cas contraire, c’est l'information dynamique quiasen question.

II1.1.3. Structure et dynamique

Dans une expérience de neutrons, il est possiblecaiser des études structurales et
dynamiques.

Durant une étude structurale on s'intéresse uniga¢nd la diffusion élastique. Par
conséquent, la quantité qu'on cherche & mesureB(tw = 0) . Pour des raisons pratiques,
on réalise, en faisant une approximation quasigsiat des études structurales sur un
spectromeétre (e.g. spectrométre deux axes) quinmesufacteur de structure statique:

S(Q) = [ S(Q w)dw (40)

Dans ce facteur de structure, la diffusion élagtiqamine sous forme de pics de Bragg dés
gu’un ordre translationnel apparait.

Comme dans le cas de l'étude structurale, la ddfusnélastique (dynamique) des
neutrons comporte une partie cohérente et uneepamtohérente. Dans la diffusion
inélastique cohérente, on mesure les mouvementctifs des atomes de I'échantillon, par
exemple les phonons. Par contre, la diffusion iécehte mesure les mouvements individuels
de chaque atome. Le choix entre les deux natureffdsion, en fonction du but de I'étude,
peut étre sélectif. Dans notre étude, on s’intérésbétude de la dynamique individuelle des
molécules de cristaux liquides. Pour cela, on neegles fonctions d’auto corrélation en
maximisant la diffusion incohérente par rappora aiffusion cohérente. On va donc marquer
la molécule par des isotopes dont la longueur tfesiton incohérente est supérieure comme
I’hydrogéne, dans notre cas.

Dans certains cas tres simples, il est possiblaa@liser les fonctions d’auto corrélation
dynamiques en supposant I'existence de certainsstge mouvement de relaxation a des
échelles de temps variées. Parmi les plus simghepeut citer :
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- Diffusion : Ces mouvements sont caractérisés par des modéfsraldes échelles

de temps entrd0°setl0™°s. Ils représentent la diffusion d’'une molécule dans
I’échantillon. Ces mouvements suivent la loi ddudifon de Fick. L'expression du
mouvement s’écrit alors de la fagon suivante :

oG (r,t) _ 2~ o
— D,0°G,(F,t) (41)

avec D, coefficient de diffusion translationnelle. = Sachangue
G, (7,0) = (r) etG,(F,») = 0, la solution de cette équation différentielle pat
la suite :

—r2

e4Dtt (42)

1
G (ft)=—
(4D,T)™

La fonction intermédiaire de diffusion dans I'espa&ciproque est calculée en
faisant la transformée de Fourier spatiale de (42):

o (Q,1) =72 (43)

Par transformée de Fourier temporelle de, (43)etrouve le facteur de structure
dynamique de diffusion :

1 D,Q?

Slnc(Q’a)) :77_(4)2 +(DIQ2)2 (44)

Cette équation Lorentzienne contient toutes lesrimétions nécessaires pour
comprendre les mouvements de diffusion translagben I'intensité et la demi-
largeur a mi-hauteur de la Lorentzienne en fonatiovecteur de diffusio®.

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

10™setl0™s. Le facteur de structure dynamique spécifique Ssmeuvements
s’écrit de la fagon suivante [28]:

-<uz>Q? -
SPQw=e * (3(w)+S™Q w) (45)
avec
<u? >=<ul, > (46)
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mol
nc

(Q,w) est le facteur de structure correspondant auxatids moléculaires

individuelles<u® > est le déplacement carré moyen des moléculesradgdeurs
centres de masses. Le terme exponentiel est cammile nhom de facteur de
Debye-Waller. Dans I'hypothese des mouvements Beatibn harmonique, les

déplacements carrés moyens’ > sont proportionnels a la température.

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

I'ordre de 10™setl0**s. Dans des mouvements de rotation ou de réorientati
les molécules relaxent vers leurs états d’équiitapei sont corrélés de leurs états
initiaux. Ce qui nous mene a dire que :

G, (,0) =9(T) (47)

G,(I',) =constante (48)

La transformée de Fourier inverse sur I'espace4d@ ét (48) donne lieu a la
fonction intermédiaire de diffusidn, (Q,t). Elle s'écrit en une somme d'une

fonction indépendante du tem%(@, ) et d’'une autre fonction dépendante du

temps?®®. La transformée de Fourier temporelle de cettetfon intermédiaire
donne le facteur de structure dynamique lié auxvements de rotation :

Sinc (Q @) = 1, (Q,t = ).0(w) + SH*(Q, ) (49)

La partie dépendante du temps correspond a un ymsi Gglastique avec une
certaine largeur. Cette largeur nous renseignelesitemps caractéristique du
mouvement de relaxation. En revanche, la partiépeddante du temps, le
coefficient de la fonction de Dirac, représente difeusion élastique moyennée
sur tous les noyaux diffuseurs. Cette contributtestique vient du fait que les
mouvements de relaxation des différents centrdasditirs sont confinés dans un
petit espace ayant une géométrie donnée. C'ese&iddbn attend un temps oo,

le noyau va retrouver sa position initiale. C’est espace de confinement qui
contribue élastiquement au facteur de structureurdee facteur de forme de
'espace de confinement est mieux connu sous le BBk (Elastic Incoherent

Structure Factor) :

EISF(A) = A(Q) = T (Q; fﬁ) Q (50)

1¥'(Q) étant I'intensité intégrée du pic élastiquel & (Q linjensité intégrée du
pic quasi élastique. La dépendanceQule 'EISF contient I'information sur la
géomeétrie de I'espace de confinement.
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Durant une expérience de diffusion inélastique lnécente de neutrons, on sonde tous les
types de mouvement présents dans |'échantillon.s&nbasant sur I'approximation de
découplage entre les différents mouveméitsla fonction intermédiaire de diffusion peut
étre écrite comme le produit des difféerentes famgiintermédiaires de diffusion relatives aux
différents aux mouvements de diffusion, de relaxadét de vibration:

Lo Q1) = 10 Q1) e Q1)1 % (Q)1) (51)

et d'apres le théoréme de convolution pour la fangée de Fourier, le facteur de structure
total s’écrit alors comme le produit de convolutides facteurs de structures dynamiques
spécifiqgues a chaque type de mouvement :

S (Q @) =S (Q. ) 0 S12(Q,w) O Sjer (Q, ) (52)

Dans notre étude on s'intéresse a la diffusion haoente dans la zone quasi-élastique.
D’aprés les équations (44), (45) et (49), I'équatignérale du facteur de structure dynamique
se réduit alors & :

—<u?>Q?

S.@w=e * |AQ)Iw+{-AD))S G w) (53)

II1.1.4. Spectrometres

L’étude structurale a été réalisée sur un diffragtye a haute résolution alors que pour
I'étude dynamique nous avons couplé plusieurs sp@étres sur la diffusion inélastique et
guasi élastique afin de couvrir la gamme la plogdaossible de temps de relaxation.

IIl.1.4.1. Diffraction de neutrons : diffractometre G6.1

C’est un spectrométre a deux axes. Il est instllé un guide de neutrons froids au
Laboratoire Léon Brillouin au CEA Saclay. Il serétudier les structures magnétiques, les
périodicités a longues portées et les transitianplthses structurales et magnétiques. Il est
possible de travailler a pression ambiante ou éehanession.
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Figure 18 : Diffractométre G6.1 LLB.

En principe, le faisceau polychromatique de newtramrive dans un guide sur un
monochromateur de graphite (premier axe). A I'aildece dernier, on est capable de filtrer
une valeur de la longueur d'onde entrel<@A. Une fois monochromatisé, le faisceau de
neutrons arrive sur I'’échantillon (second axe). aetie des neutrons sera diffusée apreés
interaction avec les noyaux constituants I'échlmtil Un multi détecteur (type banane)
composé de 400 cellules de PHistribuées sur 80°, détecte les neutrons difudains un
angle de diffusio@ <26 <147.

En d’autres termes, ce diffractométre couvre umanga de vecteur de diffusio entre
0.15 A* et 2.5A" d’aprés I'équation (19). La résolution €nde cet instrument se limite &
quelques centiémes d™A

La grandeur mesurée est donc le facteur de steucitatique équation (40). Il est
caractérisé par une série de pics de Bragg etrphruit de fond peu modulé, respectivement
relatifs a la diffusion cohérente et incohérente.

III.1.4.2. Diffusion inélastique des neutrons : Dynamique moléculaire

Comme on a vu dans la partie introduction sur flusibn neutronique inélastique, il est
possible d'utiliser les neutrons comme une sondéadiynamique moléculaire. Cette étude
revient a mesurer I'énergie échangée entre lesrarautet les noyaux du systeme étudié.
Suivant le type de mouvement et son temps caratitgre, plusieurs spectrometres sont
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inventés afin de couvrir de fagcon complémentairgetdda gamme de temps relatif a ces
mouvements tout en se limitant par les propriétés deutrons utilisés (énergie initiale,
longueur d’onde). Parmi ces spectrometres, nousisaehoisi de travailler sur Mibémol

(spectrometre a base de temps de vol), IN11 (hadé snesure de I'écho de spin).

[11.1.4.2.1. Diffusion quasi élastique de neutrons : Spectrometre TOF a Temps
de vol

Ce spectrométre est installé sur le guide de nesittwid G6 au LLB au CEA Saclay. I
est utilisé pour sonder des dynamiques moléculdied®rdre de 18%a 10*°secondes. Cette
étude peut étre réalisée en déterminant I'énergiehdnge neutrons/noyaux a partir de la
mesure de I'énergie des neutrons incidents et ei@sans diffusés.

/ / detectors

o

time of flight
analyzis

computer

beam shutter ~ neutron guide

|

B

|
I
L)

 flight path (*He)

!

Hiu_l HQ—H
LY Al }
A Y mpres *|| [ monitor 1
4

disknod — A Mdisknes, 6

monitor 3

monitor 2
sample

e 4
diskn°1,2 _9.74m ‘

7.62m

896m 1425m

Figure 19 : Spectrométre G6.2 a base de tempsldéviibemol au LLB Saclay.

Pour mesurer I'énergie initiale, un spectrométiengire est installé avant I'échantillon. II
est constitué d’'un systéme de six « choppers » wowsde primaire couvrant une distance de
10,5m. Le chopper est un disque en aluminium ptasemnine ou plusieurs fentes et couvert
d’'un matériau absorbeur de neutrons. Ces choppatsrsstallés sur I'axe des neutrons de la
facon suivante :

- Les choppers 1 et 2 servent a hacher le faisceatinu de neutrons. Ils tournent en sens
inverse afin d'assurer la symétrie des boufféeqelgtrons crées et maintenir une bonne
résolution a des vitesses de rotations plus faibles

- Les choppers 5 et 6 tournent en sens inverseparrapport a l'autre a une vitesse de
rotation similaire a celle des deux premiers choppéndiquant la fin du spectrométre
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primaire, ces choppers sont déphaseés par rapperoéation des choppers 1 et 2. C’est grace
a ce dephasage que la bouffée de neutrons, créghkau, se monochromatise. Seuls les
neutrons ayant I'énergie nécessaire, pour parctalistance séparant les deux couples de
choppers de facon synchrone avec le déphasage memwaeerser les fentes et former une
bouffée monochromatique.

- Le chopper 3 filtre les harmoniques.

- Le chopper 4 empéche le recouvrement des neutapides d’'une bouffée avec les
neutrons lents de la bouffée précédente.

Suivant leur limite de vitesse de rotation, cespg®rs sont capables de sélectionner une
longueur d’onde entre 2 A et 12A du faisceau palyotatique de neutrons.

A part sa fonction de monochromateur, le spectrogr@imaire joue un réle trés important
dans la technique de diffusion de temps de volieCietichnique de pulser le faisceau de
neutrons permet d’initialiser un temps de référepcetilisé par le spectrométre pour calculer
I'énergie des neutrons diffusés. En effet, le specktre calcule, en se référant au temps
initial to, le temps mis par les neutrons pour parcouriridgadce de I'échantillon jusqu’aux
détecteurs (spectrometre secondaire)iadinomenclature de la technique de diffusion TOF
ou Time of Flight.

Le spectrometre secondaire, représentant I'ensedasdalétecteurs, est donc constitué de
432 cellules déHe couvrant un angle de diffusib?’ < 26 <147 . Ces détecteurs sont fixés
a 3,58m de I'échantillon. Cette distance est ureamtire remplie d’hélium afin de minimiser
I'interaction neutron diffusé/air.

Les neutrons diffusés sont donc détectés sur la d@gemps. Or nous sommes intéresses
par la répartition en énergie des neutrons diffukéspassage du temps en énergie se fait
suivant la relation :

E—lmvz—lm (L)—m—z— mz 54
2" 2 "t Bm, A’m, (54)

ou v, m, sont la vitesse et la masse du neutron diffuséentisgement.L est la distance
échantillon-détecteurs eest le temps de vol des neutrons diffusés.

Dans ce spectromeétre a géométrie directe (I'éndrutmle des neutrons est fixe) les
mesures sont faites a un angle de diffusi@rcdnstant. Il s’en suit que le vecteur de diffusion
Q varie en fonction de I'énergie des neutrons défus, d’aprés les équations (conservation
énergie et moment), suivant la relation suivéatite
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h;rfz = 2E, - hw- 2c0s@O)E, (E, —haw)]? (55)

n

ha est I'énergie de transferE, est I'énergie initiale des neutrons incidents.

Il s’en suit que chaque détecteur représente urabpke dans I'espace réciprod@w) .
Ceci veut dire que le facteur de structure dynae®{Q,«), sur la gamme 0,6<E<20meV
(limite du spectrométre Mibémol), est construitaatip des signaux mesurés par I'ensemble
des détecteurs formant le spectromeétre secondaire.

Le résultat est donc un spectre en énergie, viualn temps réel. Il peut étre scindé en
trois parties principales :

- Une premiere partie correspond a de grands éeBamdjénergi€él, <A pelatifs aux
densités d’états vibrationnels (dans le cagly > A,) les densités d’états ne sont pas visibles
dans la mesuretole neutron n’a pas suffisamment d’énergie & doanesysteme).

- Une deuxieme partie sans échange d'énergie @amds a de la diffusion
élastiquéA, = A, ) Elle est représentée par une gaussienne en éneegitrée a zéro
(initialement pic de Dirac mais limité par la résidn gaussienne de I'appareil, c'est-a-dire la
plus petite valeur d’énergie que l'instrument empable de mesurer). Cette partie du signal
meéne aux écarts quadratiques moyens des mouvedenitsration des atomes.

- Finalement, une troisieme partie qui corresponddeés échanges faibles en
énergigA, = A ) Ce dernier cas est la partie quasi élastiqueighalsdétecté. Ce signal
guasi élastique se présente sous la forme d’'uraiéoncentrée a zéro (pic élastique). L'étude
des parametres de cette fonction, a savoir, I'siténet la demi-largeur a mi-hauteur
(HWHM), donne des informations sur la nature, leps caractéristique et la géométrie du
mouvement.

La résolution en énergie dépend de deux phénom&iase part, le temps d’ouverture
des fentes devant le faisceau de neutrons indeitingertitudeAt sur le calcul du temps de
départty. D’autre part une autre incertitude sur la vitedss neutroné 1, se manifeste
comme une incertitude sur la mesure du temps déeti?.

Il est possible d’améliorer la résolution en rédnise temps d’ouverture des fentes devant
le faisceau continue et/ou en augmentant le terepgotdes neutrons. En d'autre terme, |l
faut sélectionner de grandes valeurs de longueandd’ et augmenter la vitesse de rotation
des choppers (diol'intérét d’avoir des choppers tournant en sengrise). Dans les deux cas
on perd en intensité du flux de neutrons sur I'étiian.

-63-



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

Comme dans toute technique de mesure, la solusiomnecompromis entre la résolution et
I'intensité en flux. Le choix de la longueur d’onad par suite de la résolution, dépend de la
gamme de vecteur de diffusion visée, du temps tarsiique de la dynamique du systeme en
étude. Plusieurs configurations de résolutions dont réalisables sur Mibémdf. On peut
conclure que la résolution de MibémbiE/E varie donc entre 1% et 8%.

[11.1.4.2.2.Diffusion inélastique de neutrons : Spectrometre a Spin Echo

Introduite en 1972 par MezE&F! le Spin écho est une technique qui sonde la dygaei
moléculaire par diffusion inélastique de neutrokiin de comprendre ce que cette technique
apporte de plus que le temps de vol, on va expligméevement le principe de
fonctionnement de cet instrument.

La NSE mesure les faibles échanges énergétiquetronewoyau en détectant le
changement d’orientation du spin neutronique agi@gsion. Afin de mieux comprendre le
principe, on va accompagner les neutrons dangpbrgours dans le spectrométre.

Velocity selector |~ Polarizer| |- Hipper coil  Sample| |Sample ~ Supermirror

field coil

™ Hipper coil
Small echo

INTTA
) e S
e
Precession| Precession
solenoid|  solenojd
Small echo
IN 11 (
 — N[ ]
| | W} o'
IN 11 Triple-Axis Option

- =

Graphite analyser

Figure 20 : Spectrométre de spin écho IN11 a ftumstLaue Langevin Grenoble. Il est constitué d'un
monochromateur, polariseur, de deux bras identifpisant un angle2d entre eux et dans lesquels un champ

magnétique statique est appliqué suivant I'axebdas tel qué2 = —I§l. Un analyseur a la fin pour détecter le

déphasage de polarisation des spins des neutréinsédi Finalement un seul détecteur qui va comigter
neutrons (un banc de détecteurs pour IN11C, veagraphe suivant).
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A larrivée au spectromeétre, un monochromateur dlgitea ou mica) sélectionne les
neutrons ayant une longueur d’ondavec une distributior[l3l]5)l/)l [018%. Le faisceau
monochromatique tombe ensuite sur un élément fergotique qui joue le réle d'un
polariseur. Sous l'effet d’'un champ magnétique zmnrtal suivant I'axe z, le spin du neutron
ne prend que deux valeurs possible, projection Wpawn suivant z.

Une fois polarisés, les neutrons entrent suivaaxel’z dans upremier brassitué juste
avant I’échantillon.

Faisons le raisonnement sur un seul neutron intidel’entrée du bras, uflipper tourne
le spin du neutron d&/2, de fagon a ce que le spin soit suivant I'axe x.

Dans le premier bras, le neutron polarisé est se@min champ magnétiqu®, suivant
I'axe z perpendiculaire aux spins des neutronsteGainfiguration induit une précession du
spin autour du champ magnétidgie(précession de Larmor) & une vitesgetel que :

@ =B, (56)

avec y le rapport gyromagnétique du neutron.
Si N{ est le nombre de précession du spin dans le prebmas, on peut écrind; en
fonction de la longueur d’'onde du neutron d’apeeselation de de Broglie :

_at_ Y _[nam,
N/ =T [B.dl, = [B.dl, (57)

ou Vv est la vitesse du neutrontéé temps de parcours du neutron dans le premi@naiale.

n/2 n/2

] e

MO
WAVAVAVAGAY] =

Figure 21 : Représentation schématique de I'éwautiu spin neutronique dans les bras d'un spectremeé
d’écho de spin.

w0

A la sortie du solénoide, le neutron rencontre umeaflipper n qui tourne le plan de
précession de 180°. Ensuite le neutron interagit &échantillon dans une région dépourvu
de champ magnétique extérieur avant d'étre diffiesds un angle de diffusi@d avec une
longueur d’'ondd + A .
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Apres diffusion, le neutron entre dans sectond brasde méme longueur que le premier
bras (1=I,) et faisant un angl68 avec celui-ci. Construit de facon identique aunpeg, le
solénoide secondaire est caractérisé par un chagpétiques, = -B, . De ce fait, le spin du
neutron diffusé précessera autour du champ magreéig en complétant un nombre

(A +anm,
~ 27h

A+
N2

[B.d, (58)

dans le deuxiéme solénoide mais dans le sens égee, . A la sortie du second bras, le
spin du neutron sera déphasé d’un anglear rapport a la direction du spin incident tet qu

_Ng NS Y
21T

mn
@ . N j Bdl (59)

On remarque que le déphasage est indépendantateyleeur d’onde du neutron incident.

A l'aide d'un analyseur installé suivant la directidu spin incident (I'axe x), c'est
seulement la composantmsg) sur I'axe des x des spins diffusés qui est trassmi qui
arrive aux détecteurs.

Si on considére que I'échantillon diffuse de fagastique et que les intégrales des
champs magnétigues sont bien égales, on aura puisQue ol = (pas d’échange
énergétique). Donc dans ce cas le neutron retreamespin initial avant son entrée dans le
premier bras da la nomenclature du Spin Echo. La polarisation m@sulans ce cas est
doncP =cos@g) = L En revanche, dans le cas d'une diffusion inéjasti la polarisation
mesurée sera inférieure {PLl< . IPn peut donc bien interpréter la polarisation un&s
comme étant la probabilité qu'un neutron soit difusuivant un vecteur de diffusion
Q,donné par I'angle entre les deux bras, et ayamtmergiel + A .

Maintenant en supposant qu’'on a un faisceau deoreuincident avec une distribution en
longueur d’'ondé(A ) la polarisation mesurée est la moyenne sur ®aispins des neutrons
diffusést®* :

+00

<P>= j | (A)Tp(A,é’A)coszSE)dA (60)

0

avec
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2
e = w/] (61)

27h
défini comme le temps de Fourier p{A,d4) la probabilité qu’'un neutron incident avec une
longueur d’ondeA soit diffusé dans la directio?d avec un échange d’énergie. Cette
équation est obtenue dans le cas d’un spectrompatfait.

Or d’apres la définition du facteur de structureaiyique et dans le cas d’'une diffusion

quasi élastiquedi/A <<1), I'expression (60) peut étre écrite de la facoinante :

<P>= T| ()I)TS(@, @) COSEI o) dw = 1 (Q, 1) (62)

La technique de spin écho permet donc une mesteetelide la fonction intermédiaire de
diffusion sur des fenétres de temps allant de qiesigpicosecondes jusqu’a la nanoseconde.

Il est bien évident maintenant que la quantité mé&swui est représentée par I'écho de
spin est indépendante de la longueur d’'onde duramuncident (équation (59)). Un des
grands avantages de cette technique est donc teiglage entre la résolution en énergie et
l'intensité du flux incident comme on a vu danstéchnique de temps de vol. Cette
indépendance nous laisse I'opportunité d’avoir uslleur flux incident en autorisant une
certaine distribution en longueur d’onde inciderita.limite en résolution est limitée, dans
cette technique, par les réglages des champs nigugegtdes solénoides, des polariseurs et
des flippers.

D’un autre coté, le temps de Fourier est directémesportionnel au cube de la longueur
d’'onde incidente, ce qui veut dire que la résolum énergie augmente rapidement avec la
longueur d’onde.

En conclusion, par cette technique on est capablaasurer, pour un vecteur de diffusion
Qdonné, dont la résolution est limitée par la défini de I'angle entre les deux bras du
spectromeétre, la fonction intermédiaire de diffusio

Comme toute expérience de diffusion de neutrongliffasion cohérente et incohérente
coexistent. La diffusion cohérente et incohéresterope se déroule sans changement du spin
du neutron, tandis qu’'une diffusion spin-incohéreat déroule avec inversement du spin
neutronique. On obtient donc la relation suivante :
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<P>=| coh(dlt) _% I incoh(élt) (63)

ou I (Qt)etl .. (Qt)sont les fonctions intermédiaires de diffusion cehée et
incohérente respectivement.

Il est donc possible, par cette technique, de séparpartie cohérente de la partie spin-
incohérent en jouant sur les positions parallekengparallele respectivement du polariseur et
de I'analyseurt®34

[11.1.4.2.3.Spectromeétre a Spin écho : INu-INuC

Dans cette étude, nous avons utilisé le spectrendespin écho IN11 installé sur le guide
H14 dans la configuration IN11C (paragraphe suivdatl’institut Laue-Langevin, Grenoble,
France. Avec un monochromateur, il est possiblehdésir une longueur d’ondé telle que
4 A <21<9 A. Pour une longueur d’onde de 4 A, cet instrunteaivre la gamme de vecteur
de diffusion Qentre 3.1GA™ et 2,7 A et une résolution en énergie entre Ze\d et 4.10
“eV. Pour une longueur d'onde de 8 A, cet instrumemivre la gamme de vecteur de
diffusion Q entre 1,5.10A ™ et 1,35 A et une résolution en énergie entre M@t 8.10
%eV. L'angle de diffusior2d s'étale donc de 1,5° a 126%.

Un autre bras secondaire est installé sur le speétire IN11. | est formé d’un solénoide
en forme d’'un secteur permettant l'utilisation d'arc de multi détecteur et donc de couvrir
une grande gamme de vecteur de diffusion Q pousenk mesure (Figure 22).

-68-



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

Figure 22 : Schéma de I'extension IN11C du speattoeniN11. Un aiment sous forme d’'un secteur de 60°
d’ouverture est installé a la place du second [seslement la moitié de cette ouverture comportehamp
magnétique homogéne). Ensuite un autre aimant etewejouant le role de l'analyseur. Finalement, un
ensemble de 41 détecteurs, de 8cm de hauteurtisépata facon suivante : un détecteur chaque°0,75

IN11C apporte plusieurs avantages aux mesuresideespo. Ce nouveau spectrometre
couvre un angle solide 30 fois plus grand que c#lliN11l. Dans un seul détecteur, le fait
d’avoir une distribution finie en longueur d’ondeu daisceau incident, une certaine
distribution de¢ peut étre induite par I'inhomogénéité des chamagmétiques dans les bras
du spectrometre. Cela est du au fait que les nesjtrayant différentes longueurs d’ondes,
vont explorer des zonesaide champ magnétique n’est pas homogéne. Par cossée),
méme pour un diffuseur élastique, il y aura undridistion au niveau du déphasage et la
polarisation mesurée sera donc plus faible (saaipaext P >=<cos¢ >). On est donc obligé
de rester a des valeurs faibles<sde@>. Ce probleme n’est pas aussi contraignant lorsgu’o
utilise plusieurs détecteurs (IN11C). On est doapable de mesurer des déphasages plus
grands et d'étudier la dépendance @ndes temps de relaxatiog., contenant des
informations sur la dynamique moléculaire.

Un autre avantage technique est lié au fait quepeetromeétre est installé sur le méme
spectrometre IN11 sans la suppression du spectreraetin seul détecteur. IN11C utilise
donc le méme solénoide primaire et le méme systame polarisation et de
monochromatisation.

L’inconvénient dans cette géométrie réside au nivéa I'inohomogénéité du champ a
I'intérieur de I'aimant secteur (3 fois et 5 foikip faible que celle d’'un solénoide a détecteur
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unique dans les directions verticale et horizontagpectivement). Des corrections sont donc
nécessaires avec I'installation des bobines apigregr..

II1.2. Calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

La calorimétrie différentielle & balayage mesuredifiérence de flux de chaleur entre
I’échantillon et une référence inerte thermiquenmaarts la gamme de température utilisée.
Ces mesures permettent de détecter les températtirdss enthalpies de fusion, de
cristallisation ou la température de transitiometise de I'échantillon.

III.2.1. Principe de la DSC

Le principe de cette technique se base sur leéainaintenir I'échantillon et la référence,
déposés dans deux récipients indépendants, da@istud’équilibre thermique, c'est-a-dire a
la méme températureé =T, + vt durant un balayage, avec une vitesse de balayage

Chacun de ces deux récipients contient un thernpdeaelié a systéme de control. Si une
différence de température se produit, durant uayaage, entre celle de I'échantillon et celle
de la référence suite a une transition de phasg/steme de control détecte et la convertit en
flux de chaleur. La DSC ajuste donc la puissangmd@e a la référence en la diminuant ou
en 'augmentant par effet Joule dans le cas d’'vaasition endothermique ou exothermique
respectivement.

L’appareil enregistre alors le flux de chaldtt/dt. Il est proportionnel a la différence de
chaleur fournie qui n’est autre que la chaleur eifs® par I'échantillon. Une proportionnalité
entre le flux de chaleur dans I'échantillon et aparité calorifique a pression constante peut
étre déduite dans le cas d’'une trempe linéairempérature. On obtient alors :

dH dT
— =mCp— 64
dt dt (64)

avec m la masse de I'échantillon endf[/dt la vitesse de balayage en K.miet Cp la
capacité calorifique de I'échantillon enJ.g™.

II1.2.2.Dispositif expérimental

L’appareil utilisé est une DSC7 de Perkin-Elmetaiié a I'institut de physique de Rennes.
Un réservoir d’azote liquide permet de refroidiédhantillon vers des basses températures
(100K) et de I'hélium liquide utilisé comme gaz tear déchange. La calibration de
I'appareil se fait a partir des transitions liquidéstal plastique et cristal plastique-cristal du
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cyclohexane =186K, AH =79,58J.¢, la transition solide-liquide 279K pour les basses
températures et la transition solide-liquide dedium pour les hautes températures.

L’optimisation du signal se base sur I'optimisaties deux parametres qui figurent dans
I'équation (64): la masse et la vitesse de balayage

Echantillon| |Alliage de| |Référence
platine

Capteur PRT

Platine

Chauffage par
résistance

Refroidisseur

Figure 23 : Schéma du principe d’analyse thermipi&a DSC.

En augmentant la masse de I'échantillon, le sigreguré sera plus important. Or pour un
échantillon volumineux, des gradients thermiquesivpet apparaitre sachant que la
thermalisation de I'échantillon ne suivra pas ldesse de balayage. D’autre part, en
augmentant la vitesse de balayage, le signal augnsndétriment de la précision dans la
détermination de la température de transition.

II1.3. Ellipsométrie spectroscopique

L’ellipsométrie spectroscopique est une technigeiecaractérisation optique basée sur la
mesure du changement de polarisation d'un faisclEalumiére apres sa réflexion sur la
surface d’'un échantillon. Sur tout un large speetrdongueur d’onde allant de I'UV jusqu’a
l'infrarouge, cette technique permet de caractérgss structures complexes tels que les
hétérostructures multicouches en déterminant passseurs, leurs indices de réfraction et le
caractére anisotrope de la structure.
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II1.3.1. Principe

Quand un faisceau de lumiere polarisé rectiligndnesh réfléchi par une surface plane
aprés une incidence oblique, la polarisation devedliptique. La forme et I'orientation de
I'ellipse dépendent de I'angle d’incidence, de tdapisation incidente, de la longueur d’'onde
utilisé et des propriétés de réflexion de la swfac

Si on associe a cette onde incidente un champiéieetE , on peut I'écrire sous la forme
suivante :

+E! (65)

avec Eip et E! les composantes paralléles au plan d’'incidencaueplan de surface de
I’échantillon respectivement.

d’incidence

Figure 24 : Représentation schématique du prindépkellipsométrie spectroscopique.

Aprés réflexion sur I'échantillon, le champ élegtré devientE'. On définit alors les
coefficients de reflexion parallelg et perpendiculairg; au plan d’incidence tel que :

-72-



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

E' . E _
—_ P _ 10, _ — i O
ry —E—ip—‘rp‘e etr, —EZ—|rS|e (66)
ol J, et J, sont les phases induits par la réflexibp‘, et|r | représentent la modification de
I'amplitude de chacune des deux composantes parali@erpendiculaire.

La quantité mesurée est le rapport entre les deefficients de réflexion :

r :
° = tany.e” (67)

rS

pP=
avectary définie comme le rapport des moduleddedmme le déphasage :

r
tany = —p‘ etA=9, -9 (68)

r

II1.3.2.Spectrometre

A l'institut de physique de Rennes, on utilise peectrometre UVISEL Jobin-Yvon. Une
lampe Xénon de 125 Watt, joue le role de la soquze&met de la lumiére sur un analyseur de
type Glan.

Détecteur Source

< =

LAy
Polariseur- Analyseur //&

modulateur

Figure 25 : Trajets de la lumiére dans une expéeialiellipsométrie spectroscopique a travers |&@reints
composants optiques.

Une fois réflechie par I'échantillon, la lumiére I@asée passe par un systeme
polariseur/modulateur. Le modulateur permet de obatey phase sous l'application d’un
champ électrique sur un élément piezoélectriquedtectuer ainsi une détection synchrone
des comportements de la polarisation. Finalemantnrhiere, dans la gamme de I'UV-visible,
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tombe sur un photomultiplicateur et sur une phatddilnGaAs dans la gamme du proche
infra rouge.

Trois intensités lumineuses sont mesutges . et | . Elles sont exprimées en fonction de
¢ et A. Dans notre étude, nous avons utilisé la configara modulateur a 0° et analyseur a
45°. Dans ce cas, les courants s’écrivent soustaef suivante :

I, =1
| =sin2y sinA (69)
. =cos2y

Les résultats se présentent sous forme de specloagueur d’'onde déget | .

Dans notre étude, nous avons utilisé I'ellipsoraéfpectroscopique dans la gamme de
I'infra rouge dans le but de caractériser la paéode notre échantillon de silicium poreux et
de mesurer l'indice de réfraction du cristal liguit2CB une fois imprégné dans les pores de
cette matrice poreuse. La mesure de l'indice dewcébn permet de détecter les orientations
préférentielles des molécules et de mesurer una@siée biréfringence.

II1.4. Spectroscopie diélectrique

La spectroscopie de relaxation diélectrique pemheetesurer les fonctions complexes de
la conductivité, de la permittivité d’'un matérian fonction de la fréquence dans la gamme
0,1 Hz-3GHz. Ce spectrométre est sensible aux nmoents des dipbles moléculaires d’'un
matériau liquide ou solide.

III.4.1. Principe

Considérons un échantillon possédant des dipolemgments. Sous l'effet d’'un champ
électrique E, une compétition se crée entre la force électrigpportée et I'agitation
thermique des molécules. Pour des valeurs donmeesperatures et de pression, les dipbles
peuvent s’aligner suivant le champ électrique ajydi
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Figure 26 : Représentation schématique du prirdépmesure de la constante diélectrique d’un matéria

Le calcul de permittivité se fait en exprimant keamp d’induction électrique en fonction
du champ électrique pour la polarisation orientatille des dipdles permanents :

B=ec,E (70)

Pour un champ électrique alternatif, la permitévitevient complexe et dépendante de la
fréquence. L'équation (70) devient donc :

D(t) = % (w)E(t) (71)

(W) = £'(w) -ie" (W) (72)

avec £'(w) la partie réelle de la constante diélectrique 'dehhntillon et&"(« ) la partie
imaginaire qui représente les pertes diélectrigiues au déphasage entre les mouvements des
dipbles et le champ électrique.

Vers les basses fréquences, tous les dipbles realigsuivant le champ électriquéa ta
partie réelle de la constante diélectrique présantevaleur maximale. En passant vers les
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hautes fréquences, les dipbles n’arrivent plus igresda variation du champ électrique,
&'chute alors a partir d’'une valeur particuliere désation w, et se stabilise ensuite sur un
plateau ¢, (Figure 27). Le temps correspondant a cette pafsat, =27/, est défini
comme le temps caractéristique de relaxation diewmilliélectrique. De son coté, la partie
imaginaire présente un pic avec un maximum ceniti@éua de cette valeur caractéristiqye

Conguctivity
—:‘ (ot o
=
5
i
=
[&]
)
I3
k3]
A
o
(]
g
-

logl Frequency )

Figure 27 : Evolution de la partie réelle et imagjia de la permittivité diélectrique en fonctionlddréquence.

Chaque pic observé correspond a un mode de radaxdgnamique moléculaire du milieu
étudié. Ce pic est caractérisé par une dispersi@eatfique A qui traduit 'amplitude de
modulation de la polarisation.

Si un mode est caractérisé par un seul temps éaisdijue, on I'appelle mode de Debye.
Dans ce cas, on s’attend a ce que la constanecttigue s’écrit de la fagon suivante :

&w=¢ +L (73)
“ 1+ (i2747)

fla fréquence du mode de relaxationsgta permittivité vers les hautes fréquences.

Dans beaucoup de liquides, on observe des modgsé&gentent des distributions de temps
de corrélation. Pour ces modes, il existe plusiencgléles pouvant rendre compte de la
réponse diélectrique tel que Cole-Davidson, Colie©a Havriliak-Negami.

Dans le cas de la fonction d’Havriliak-Negami, pe&ssion de la constante diélectrique est
plus générale et s’écrit de la maniere suivante :

A,

J

JZ[1+ (2rtr,)" |

&) =&, + (74)
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ou Ag; représente la dispersion di€lectrique du pic jlaf fréquence, 7;le temps
caractéristique de la relaxationoget3;sont des parametres qui décrivent I'élargissement
respectivement symétrique et asymetrique du preldeation.

Pour a =1etf =1 on retombe sur une relaxation de type Debyer Si la rilaxation est
de type Cole-Davidson, et s# = [k relaxation est de type Cole-Cole. Ces parametre
décrivent donc I'élargissement d’'un pic de relemtiet permettent, par conséquent,
I'observation de la distribution éventuelle des pentde relaxation d’'une dynamique bien
définie.

II1.4.2.Spectromeétre

Le spectrometre diélectrique utilisé dans cetteetst un systeme Novocontrol installé a
l'institut de physique de Rennes. Il comporte demalyseurs d'impédance. Le premier
analyseur d’impédance Novocontral- A mesure la relaxation dynamique dans la gamme
basse fréquence allant de 0,1Hz &HiDalors que le second analyseur d’impédance Agilen
E4991A, couplé & un réflectométre coaxial, couargdmme des hautes fréquence¥z0
10°Hz. Un cryostat est fixé sur cette machine permettme isolation thermiquement de
I'échantillon par rapport a I'extérieur. La tempéra est régulée a I'aide d’'un flux d’azote
gazeux.

Pour les mesures de diélectriques, des électrode20dm de diamétre et de 10cm de
diamétre sont utilisées, respectivement, pour lesumes a basses fréequences et a hautes
fréquences.

Dans le cas d'un échantillon fluide, il est possilile contrdler la distance entre les
électrodes grace a des morceaux de téflon (~400¢paidseur).

En réalité, le spectrometre mesure I'impédance ¢exepde I'échantillon qui forme un
condensateur entre deux armatures:

AN @

(75)

Connaissant les caractéristiques géométriqgueseégbdntillon (condensateur entre les deux
électrodes), il est possible de calculer sa cotestdiélectrique complexe a partir de sa
capacité :

CYw) = Ee* (@) (76)

avecSla surface de I'échantillon dtson épaisseur.
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Dans la gamme des basses fréequences, on assanreuinélectrique équivalent au milieu
étudié. Dans la gamme des hautes fréquences, gibbia reflete 'onde électrique incidente
dans le réflectometre coaxiale. L'impédance estdi@duite du coefficient de réflexion. Par
conclusion, on peut remonter, a partir de I'impégarjusqu’aux grandeurs électriques tels
que la capacité, la permittivité et la conductivité
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Chapitre Il

ORDRE SMECTIQUE DU 12CB
SOUMIS A UN NANOCONFINEMENT
ANISOTROPE

La phase smectique d’un cristal liquide (CL) esacterisée par la combinaison d’un ordre
nématique orientationnel et d’'une modulation desdénunidirectionnelle périodique qui
définit un ordre translationnel. Le confinement ridutelle phase dans un matériau poreux
influe directement sur ces parametres d'ordre etlewr homogénéité spatiale. Les effets
topologiques, induits par I'ancrage moléculair&radrface solide/CL commencent a dominer
pour des pores de taille inférieure au mickofl. Pour des pores plus petits, de nombreux
autres parameétres peuvent devenir prépondérantaneda nature chimique de la surface
solide, le caractére anisotrope du milieu poreux,eacore le désordre qu’il impose aux
champs de directeurs moléculaires. En fonctiofiinigportance du couplage entre les deux
paramétres d'ordre nématique et smectique du Ck, différentes caractéristiques du
confinement nanométrique peuvent s’averer d’'uneeémnice considérable sur les températures
et méme la nature des transitions entre mésophBses. le cas du 12CB pour lequel ce
couplage est fort et implique un caractere tresnf@e ordre de la transition Isotrope —
Smectique A (I — SmA), ces effets sont encore raahas.

L’objectif de ce chapitre est de contribuer a lanpoehension des mécanismes de mise en
ordre smectigue du 12CB en nanoconfinement angeiren portant une attention
particuliére aux effets de basse dimensionnalitieatésordre gelé.

Dans un premier temps, nous commencerons par wuoe éétaillée des propriétés
structurales de la phase smectique du 12CB codfiné des nanopores d’alumine poreuse p-
Al,O3; (Anopore). Ce premier type de matrice poreuseeptésune structure colonnaire
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Chapitre III: Ordre smectique du 12CB soumis a un nanoconfinement anisotrope

unidimensionnelle de pores de diaméetre moyen ddreode 200 nm. Dans le cas du 8CB, il a
pu étre montré que les effets de taille finie @indsotropie de confinement dans les Anopore
prévalent sur ceux du désordfe Cette premiére étude nous servira ainsi de méééreDans

la deuxieme partie de ce chapitre nous présentdéinde de la transition I-SmA du 12CB
confiné dans le silicium poreux, pour lequel lefetsfde désordre gelé anisotrope sont tres
importants. Enfin, nous présenterons une comparaies CL nCB (n=8, 10 et 12), afin de
mettre en évidence le réle du couplage entre lesnpetres d’ordre nématique et smectique
sur les mécanismes transitionnels en présencestedié gelé anisotrope.

I. Effets de confinement anisotrope sur la transition I-SmA
du 12CB dans des matrices Anopore

Finotello et al. (Référencd' chapitre 16) ont été les premiers a étudier lacstra des
cristaux liquides confinés dans des Anopore de 1@ diamétre. lls ont montré par des
mesures de calorimétrie sur le 8CB confiné uneriamae de la séquence de phase et du
caractére premier ou second ordre des transitiotre @hases mésogenes. Leurs résultats
suggerent un alignement moléculaire du cristalidigselon I'axe principal des pores, cette
configuration structurale apparaissant stable e#pendante de l'histoire thermique de
I'échantillon. En revanche, des mesures de résaenamagnétique nucléaire (RMNY
montrent que le 12CB confiné dans des Anopore ptésges réorientations collectives des
configurations du directeur smectique selon I'hiistahermique, ce qui indigue une énergie
d’ancrage plutét faible a la surface d’alumines traitées® .

I.i.  Séquence de phases

Le 12CB a été fourni par Synthon GmbH et utilisasspurification supplémentaire. La
séquence de phase du 12CB en volume a été étudlistitut de physique de Rennes par
des mesures de calorimétrie (Figure 1). L'échamtil été chauffé de 260K a 370K avec une
vitesse de 10K.mih La transition cristal-smectique (K-SmA) est déecpar un pic
endothermique a 326K pour le 12CB en volume. Qatese se maintient sur une dizaine de
kelvin avant de céder la place a la phase isotqgpertir de 338K.
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Figure 1: Mesure de calorimétrie du 12CB en volupendant le réchauffement (courbe rouge) et le
refroidissement (courbe bleue).

Durant le refroidissement, la méme séquence deephasté observée avec un effet
d’hystérésis pour les deux transitions I-SmA et SKhACe comportement est caractéristique
de transitions du premier ordre basées sur un ngoarde nucléation et de croissance.

Afin d’étudier les propriétés structurales de céékntes phases confinées dans des
Anopore, nous avons privilégié la diffraction deutmens, sur le diffractomeétre deux-axes sur
le faisceau froid G6.1 du Laboratoire Léon Brilloaiu CEA Saclay.

La distance caractéristiqgue de modulation smectegteestimée a 1,5 fois la longueur
d'une molécule de cyanobiphényfs’, i.e. =37A pour le 12CB. Le vecteur de diffusion
correspondant est donc inclus dans la gamn@ ceuverte par cet appareil.

Les membranes Anopore ont été séchées plusieumssh&thaute température sous un vide
primaire. L'imprégnation du 12CB isotrope dans peses d’alumines est faite a 333K par
capillarité et sous un vide primaire. Pour I'étutle12CB en volume, nous avons utilisé une
cellule cylindrique de vanadium de 6mm de diamé®weur I'étude sous nanoconfinement,
guatre membranes d’alumine, remplies de cristaildief 12CB ont été insérées verticalement
dans une cellule cylindrique de vanadium faisamh@0de diametre interne. Le balayage en
température a été assuré avec une résolutionldé par un cryostat pour la gamme 250K-
310K et un four pour la gamme 290K-380K. Les édhant ont été irradiés par un flux de
neutrons froids de 3 x $@eutrons cri sec'.
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Les premieres mesures du cristal liquide confindsdies alumines poreuses ont été
réalisées sous incidence rasante, € ) &fin de sonder des vecteurs de diffusion
essentiellement orientés suivant I'axe des porigsi€ 2).

o/

0=0,—w, E chantillon ‘

n -
ke,

Figure 2 : Représentation géométrique de I'angieciience du faisceau de neutrons par rapportsarf@ace

des matrices d’alumine; et K, sont les vecteurs d’onde incidents et diffusé retsgement.Q est le vecteur
de diffusion. 298 représente l'angle de diffusion ey l'angle d’incidence. Pour une incidence rasante

(ws = 0°), le vecteur de diffusiof) , mesuré par réflexion est paralléle a I'axe desqo

Nous avons mesuré le facteur de structure stadguE2CB en volume et confiné dans les
Anopore en partant de 335K jusqu’a 298K en balayqggsi statiqgue (< 2K/h) avant de
remonter a la méme vitesse jusqu’a 340K, couvrardi d&a zone de stabilité smectique du
12CB en volume.

Pour le cristal liquide confiné dans l'alumine pgse, un signal essentiellement plat
(Figure 3, courbe rouge) est mesuré vers les haemegératures T>331K. Il correspond en
majeure partie a la contribution de diffusion inémnte de I'échantillon totalement
hydrogéné, et reflete I'absence d’ordre translat@nlLe cristal liquide confiné est donc en
phase isotrope dans cette gamme de températuredéfire remontée d’intensité aux petits
angles (Q < 0,3A) peut étre attribuée & la diffusion cohérente iiedpar de faibles
fluctuations prétransitionelles smectiques, aing gans une moindre mesure a la structure
poreuse des membranes (loi de Porod). En desceedatempérature, un pic localisé a
0,15A* apparait en dessous de 330K (Figure 3, courbe bi&iche bleue) reflétant un ordre
translationnel périodique. Ce pic unique a faikddeur deQ est caractéristique d’'une phase
lamellaire. L’absence de pic d’'ordre supérieur guggun ordre issu d’'une modulation de
densité faiblement anharmonique. On a donc trartgtda phase isotrope vers la phase
smectique du 12CB confiné dans I'alumine poreuse.
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Figure 3 : Facteur de structure statique S(Q) entfon du vecteur de diffusion pour le 12CB confd#ns les
Anopore mesuré en géomeétrie de réflexion dans #selisotrope a 331,3K (courbe rouge),et dans laepha
smectique a 330,3K (courbe bleue). En insert l&atifogramme du 12CB confiné a 299,4K (cerclessvert
clairs vides)) et du 12CB en volume a 298,5K (@xalerts foncés pleins) correspondant a la phistalline.

Finalement, au dessous de 296,5K, le pic smectiisigarait et plusieurs autres pics,
moins intenses, apparaissent a des valeuf3 de 0,53A", 0,25A* et 0,13A" (insert Figure
3, courbe et fleches en verts clairs) indiquartristallisation du 12CB dans ces nanocanaux.
Toutefois cette cristallisation se montre difféeede celle du volume. En effet, en comparant
avec le diffractogramme cristallin du volume (irisEigure 3, courbe en verts foncé) nous
avons remarqué que quelques pics de Bragg dispanaisous I'effet du confinement. En
conséquent, le confinement induit une cristall@atvers une phase cristalline qui serait
métastable en volume. De plus, comme nous pouwooeristater sur le diffractogramme du
cristal confiné, le pic & 0,25Aest beaucoup plus intense que les autres picsaigBe qui
reflete I'existence d’un ordre cristallin lamelkaidifférent de celui du volume.
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Figure 4 : Intensité intégrée du pic smectiqueattion de la température durant le refroidisserdent2CB
en volume (courbe pleine) et du 12CB confiné dassAhopore (courbe vide).

Dans la Figure 4 nous avons tracé |'évolution enpirature de I'intensité intégrée du pic
smectique pour le 12CB en volume (cercles pleih$¢ 42CB confiné dans les pores e
Al O3 (cercles vides) pendant la descente en température

Pour le 12CB en volume, l'évolution pendant le o&fissement montre deux
discontinuités. La premiére B = 331,7K correspondant a la transition |-SmArslgue la
deuxiéme apparait a plus basse tempéraflif£=305K et correspond a la cristallisation du
12CB.

Quand on passe au confinement, la températureadsition I-SmA apparait quasiment a
la méme température de transition en volufg' (=T,2™). Cela peut étre expliqué dans le
cadre de I'approximation thermodynamique de Gibberitson*® pour un pore cylindrique
de 200nm :

— 4yabT v
WdAH

AT (2)

avec y,, la tension de surface entre deux phasesb, T la température de transition en
volume, AH , I'enthalpie de la transition en volumeje diamétre des pores eta densité du
fluide confiné. Pour la transition I-SmA du 12CBnéaé dans les alumines, nous trouvons un
décalage en température de transittoh = 007K en prenanfl s =3317K etd=200nm et
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en utilisant les  grandeurs Vg, =181210*°M/m*®,  y, =04mN/m et
AH , = 1610%*Nm/M (M correspond au nombre de molécules), relatifs dnamsition I-N.

Outre cela, la cristallisation du 12CB dans lesepatte la matrice d’alumine poreuse est
repoussée de 4K environ vers les basses températDeda peut étre expliqué par le fait
gu’'on ne cristallise pas vers la méme phase dirgatians les alumines que dans le volume
(cf. Figure 3). On ne s’attend donc pas a trousenéme température de cristallisation dans
les deux systémes.

Globalement, I'évolution en température du pic simee suit celle du systéme cristal
liquide en volume. En particulier, le caracterenpiex ordre de la transition I-SmA est
maintenu sous confinement.

Pour une meilleure compréhension de lorientatioacroscopique de la structure
smectique au sein de la membrane pd&l,O3; nous avons effectué une analyse de la
distribution angulaire de lintensité intégrée dic pmectique («rocking curve »), en
enregistrant le diffractogramme correspondant ajebavaleur de I'angle d'incidence
(rotation autour de I'axe normal a la Figure 2)uPdes pas de 5° approximativement nous
avons couvert une gamme de -110d<< 50°

Trois rocking curvesS(a)S) ont été réalisées pour le 12CB dans les aluminesupes :
deux mesures dans la phase smectique a 320K asdcattements thermiques différents et
une troisiéme & 297K dans la phase cristallin@a4! (Figure 5).
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Figure 5 : Intensité intégrée du pic de Bragg simeetdu 12CB confiné dans les pores d’alumine @ctfon
de l'angle d'incidence. Les cercles bleus représenta rocking curve & 0,15Aréalisée & 320K aprés
refroidissement de la phase isotrope vers la pbasetique. Les carrés bleus représentent la rockinge a
296K dans la phase cristalline & 0,26Aes cercles rouges représentent la rocking car880K aprés fusion
de la phase cristalline & 0,13ALes cylindres représentent les pores de la neatfmlumine. Les points ont été
reliés pour guider I'ceil.
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Apres un lent refroidissement de la phase isot(8B&2K), les cercles bleus de la Figure 5
révelent une intensité nulle a [I'exception de dewwnes centrées autour de
w, =0°etw, = -90°. Cela illustre une forte structuration de la phaisectique confinée. Ces
deux contributions reflétent deux orientations gaes du directeur smectique.

Le pic principal proche deu, =0° correspond a un vecteur de diffusion smectique
parallele a I'axe des pores geAl, O3 (direction normale a la surface de I'échantillo@ela
montre que la majorité de la population moléculairen directeur smectique aligné suivant
'axe des pores. Néanmoins cette orientation maopque préférentielle n’est pas unique
comme le montre le pic secondaire centréa=-90°. Dans le cas de cette contribution
secondaire, le vecteur de diffusion sonde une tsiraiion dans la direction perpendiculaire a
I'axe des canaux d’alumine.

En refroidissant I'échantillon jusqu’a la cristalition, seule la contribution @, = —90°
persiste (Figure 5 carrés bleus), ce qui indigaridtence d’'une famille de plans cristallins
dont la normale est clairement orientée perpendi@ent a I'axe des pores. Cette
orientation préférentielle est maintenue apresutaoh du cristal liquide a nouveau vers la
phase smectique (Figure 5 cercles rouges). Cetiasta avec le résultat précédent (partant
de la phase isotrope), et met en évidence uneititeensnduite par un ordre cristallin
préférentiel dans les pores dans I'alumine poreuse.

S(Q) (u. a.)

0,12 0,14 0,16 0.18 0,20 0,22 0.24
. -1
Q@A)

Figure 6 : Facteur de structure smectique mesuraagience rasante pour le 12CB confiné dans lezpAre,
en refroidissant depuis la phase isotrope (cefuless) et en réchauffant depuis la phase cristalloercles

rouges).
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Par ailleurs, la position de la raie de Bragg sigeet est aussi affectée par I'histoire
thermique de I'échantillon. Dans la Figure 6 la rb@ubleue représente le pic smectique a
326K mesuré en incidence rasante apres refroidesede la phase isotrope. La largeur de ce
pic est limitée par la résolution de I'appareil rtrant un ordre smectique a longue portée. En
revanche le pic obtenu a 326K en incidence nornagles réchauffement de la phase
cristalline se montre plus large et décalé d'envide -0,01A. Sa largeur révéle des
corrélations smectiques de portée plus courte samaie le décalage révéle une expansion de
la distance inter couches.

Afin d’obtenir plus d’'information sur le mécanisnde la transition I-SmA, nous avons
étudié plus précisément la forme du pic smectidyees soustraction des données mesurees
a haute température en phase isotrope, une fonctimmtzienne modifié€test suffisante
pour décrire la forme du pic smectique du 12CB icenflans I'alumine poreuse :

A\herm

S(QT) = 1+ &2Q7 + £2Q2 1+ c&2Q?)

(2)

S(Q,T) étant le facteur de structure a une températuna@d T, A, .., la susceptibilité des
fluctuations thermiques, étla longueur de corrélation smectique. La valeuladeonstante
dépend du cristal liquide. Nous avons choisi celitenue dans les travaux de Ocko ef'dl.
sur le 8CB en volumec£0,2). Les symboles // efl représentent respectivement les
composantes de€) paralleles et perpendiculaires au directeur smpeefi ainsi que les
longueurs de corrélation associées.

Les longueurs de corrélation smectiques, obtenypestét de ce fit, montrent un saut brutal
durant le refroidissement a la température de trand-SmA 331K (Figure 7, cercles bleus
vides), confirmant le maintien de son caractérenge ordre en confinement. On constate
que l'ordre smectique obtenu aprées refroidisserdent phase isotrope (cercles vides bleus)
reste aussi a longue portée que pour le volumes(tamésolution de l'appareil Figure 6),
alors que celui obtenu apres fusion de la phastatiime (cercles vides rouges) apparait a
beaucoup plus courte portée. Cela suggere unegooafion du directeur smectique qui
s’accommode moins bien des contraintes imposéeslapanatrice poreuse tels que les
conditions aux limites imposées par I'ancragergtdiface cristal-liquide/ADs.
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Figure 7 : Dépendance en température des longuurrrélation smectique du 12CB en volume (cercles
bleus pleins) et du 12CB confiné dans I'aluminegpse (aprés une transition I-SmA cercles videssblapres
fusion du cristal liqguide K-SmA cercles vides rosge

Les longueurs de corrélation restant tres en degdiaimétre moyen des pores. Ce résultat
contraste avec les longueurs caractéristiques wiseisur le 8CB confiné dans les Anopore,
qui gardent un comportement beaucoup plus proch€lden volume®®. Cette frustration
des phases confinées du 12CB semble étre assogree@uveau comportement du directeur
smectique en géométrie contrainte, qui ne s'accamempas du caractere fortement
unidimensionnel du pore de maniére purement axialeame le fait le 8CB, mais peut
présenter selon I'histoire thermique différentesfigurations a I'évidence énergétiquement
proches. Dans le cas du 12CB, l'existence d'un ¢oriplage entre les parametres d’ordre
nématique et smectique suggere que ce comportgradidulier puisse s’observer également
sur les propriétés optiques et diélectriques duesys, pilotées par la mise en ordre
orientationnelle du CL confiné.

Nous avons donc réalisé une série de mesures deagoepie diélectrique a I'institut de
physique de Rennes, couplées a une étude de faingedhce optique du CL confiné en
collaboration avec Andriy Kityk (université de Sadrcken).

La dépendance en température de la partie réelke mermittivité diélectrique du 12CB en
volume et confiné dans p-AD; est présentée dans la Figure 8. Pour les mesernesatence
sur le 12CB en volume, des espaceurs de téflorddeiB d’épaisseur ont été utilisés. Aucun
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traitement particulier de la surface des électrodas été effectué, ce qui privilégie une
orientation du directeur smectique parallélementizamp électrique applig*. Pour les
mesures sur le CL confiné, une membrane d’alunengplie a été serrée sans espaceur entre
les électrodes, I'axe des pores étant ainsi origataéllelement au champ électrique appliqué.

Les mesures présentées Figure 8 ont été effeciu@dddz durant le refroidissement et le
réchauffement de 295K jusqu’a 375K avec un pasde 2

Pour le 12CB en volume et durant le refroidissem@mrcles bleus pleins), une
discontinuité des' est observée a la température 331K, qui correspbagdrés les mesures
de la diffraction de neutrons a la tempérafiyale transition I-SmA.
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Figure 8 : Dépendance en température de la paikerde la permittivité électrique’du 12CB en volume
(cercles pleins) et confiné dans les Anopore (esreides) mesurée a 0,1Hz. La couleur rouge repeésde
réchauffement alors que la couleur bleue reprédemtgroidissement.

~

Une seconde chute de apparait a 302K. C'est la valeur de la température
T, correspondant a la cristallisation du 12CB en vautun fort effet d’hystérésis associé a
cette cristallisation est observé. Ces observativaduisent le diagramme de phases
mésomorphes du 12CB en volume, et sont en accad lag mesures de calorimétrie et de
diffraction.

Une série de mesure a été réalisé ensuite pou@B Iconfiné dans les membranes
d’alumine poreuses (Figure 8, cercles vides). lamdition I-SmA apparait a la méme
température que celle du 12CB en volume, en acavet les mesures de diffraction de
neutrons. En revanche, la cristallisation/fusioh repoussée vers les basses températures
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(305K) et l'effet d’hystérésis associé devient tédevé. Cette difference importante des
températures de fusion suggere que la configuratietalline obtenue dans les Anopore
differe de celle du cristal liquide en volume, coendiscuté précédemment pour les données
de diffraction de neutrons (Figure 3). Une diffaremrst aussi observée dans le domaine de la
phase smectique (305K-331K) entre le 12CB en voliehde 12CB confiné dans les
Anopore : les valeurs de' mesurées dans la phase smectique au refroidissenhapres
fusion du cristal sont significativement différenteOn retrouve ainsi sur une observable
contrdlée par la mise en ordre orientationnellecClue comportement observé sur la mise en
ordre smectique translationnelle.

Afin de mieux cerner l'origine de cette différen€analyse en fréquence de la permittivité
a ete effectuée. La Figure 9 (a) montre la pamigginaires ‘en fonction de la fréquence pour
le systeme en volume (cercles pleins) et sous manfioement (cercles vides) dans la phase
smectique a 325K. A basse fréquence on voit larifariion de la conductivité tandis que
vers les hautes fréequences (MHz), on remarque daepce de deux pics correspondants a
deux modes de relaxation. L'étude de ces picsd&taillée pour le 12CB en volume dans le
chapitre IV. La similarité entre les pics du 12QBwlume et ceux du 12CB confiné dans les
Anopore suggere d’'une part que la nature des motlesrvés est peu affectée par le
confinement, et d’autre part qu'on conserve en mogeun alignement moléculaire similaire
(parallele au champ électrique) dans les deux gordtions. Une discussion plus approfondie
de la nature et du comportement de ces modes abeatiein moléculaire sera présentée dans
le chapitre V.
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Figure 9: (a) spectre diélectrique du 12CB en mau(cercles pleins) et du 12CB confiné dans I'ahemi
poreuse (cercles vides). (b) spectre diélectriquéadohase smectique du 12CB confiné a 325K obtaptes
refroidissement de la phase | (cercles bleus) mtsdjpision (cercles rouges).

Nous avons ensuite comparé, dans la Figure 9 €bjpectre diélectriqgue de la phase
smectique du 12CB confiné a 325K obtenue apré®ididsement de la phase isotrope
(cercles bleus) et aprés réchauffement de la ptréstalline (cercles rouges). La dispersion
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diélectrique Ac) du mode le plus lent (~Mhz) apparait réduite apaefusion du cristal et la
position du maximum du pic est décalée vers unguérgce plus élevée. Cette décroissance
suggere une diminution de la population moléculaientée suivant I'axe des pores aprés
cristallisation. De plus, le décalage en fréquescggere l'apparition d'une nouvelle
contribution relaxationnelle : celle-ci pourraitc@vpour origine des fluctuations de dipbles
orientés en moyenne differemment par rapport aunphappliqué. Cette observation est
cohérente avec les résultats de diffraction quienéen évidence une structuration smectique
perpendiculaire a I'axe des pores.

Dans le but d’aborder une analyse plus quantitadiweces différentes populations, des
mesures de l'ordre orientationnel nématique pafiiirgence optique ont été realisées sur le
12CB confiné dans l'alumine poreuse (Figure 11). Hieéfringence a été mesurée en
supposant que l'indice extraordinaire est suivael des pores alors que l'indice ordinaire
est suivant la direction perpendiculaire a I'axe geres (Figure 10).

oc
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[Gzanm] Bl 08 =]
632.8 nm H Ll é); m
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1
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| Ref. 0
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Figure 10 : Dispositif expérimental de la biréfrimge optiqué™®.

A haute température (phase isotrope du cristald&u la biréfringence apparait limitée a
une valeur trés faible, ce qui correspond vraisabibment & une contribution résiduelle de
forme ou de contrainte de la matrice d’alumine. déacendant en température (cercles bleus)
avec un pas de 0,05K/min, un saut brutal de Idrbigence An® indique la transition I-SmA.

La valeur positive deAn°suggére une orientation moléculaire majoritairemaxiale et
représente approximativement 50% de la valeur dam@& ce qui est en accord avec la
porosité de la matrice.
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Figure 11 : Biréfringence optique du 12CB confirensl des matrices d’alumine poreuse en fonctionade |
température. La courbe bleue représente la réganpeocessus de refroidissement de la phase igojusgu’a
la phase cristalline. La courbe rouge représerpedeessus de réchauffement jusqu’a la phase Eatro

En réchauffant, a la méme vitesse, depuis la pleaiséalline (cercles rouges), une
biréfringence négativén", d’amplitude deux fois plus faible gne®, est détectée a partir de
304,5K. Cette valeur négative suggere un ordre tigueessentiellement perpendiculaire a
I'axe des pores en bon accord avec les résultadgffdection et de relaxation diélectrique.

Il est possible d’'attribuer a ces observationseddhtes distributions spatiales du directeur
smectique au sein des porespdéil ,Os. Il est connu que les conditions d’ancrage mokioeil
a l'interface solide/CL peuvent déterminer plusseaonfigurations stables et métastables de
phases nématiques et smectiques en géométrie riglind’ 181920212223 g ancrage est
homeéotrope, le directeur nématique peut se dévetoperpendiculairement aux parois des
pores d'une facon radiale. Cette configuration m&mes structures meétastables (Figure 12)
telle que planaire-radiale (PR), planaire polaR®) ou escaped-radiale (ER). En revanche, si
'ancrage est planaire sur les parois internesytta configurations sont envisageables :
planaire-circulaire (PC), circulaire planaire-potalCPP) ou bien escaped-circulaire (EC).
Moins étudiées que les structures nématiquesgitamontré que des structures smectiques
similaires pouvaient s'établir sous I'effet d’'unnéimement en géométrie cylindriqle!, la
plus simple d’entre elles restant un simple aligaenhplanaire-axial (PA).
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Figure 12 : Différentes configurations possibledddecteur nématique en fonction de I'ancrage mdéére a la
surface des parois internes des pores. Pour uagm@ianaire : PC planaire-circulaire, PA planaixiale, EC
escaped-circulairé” et CPP circulaire planaire-polaifé. Pour un ancrage homéotrope : ER escaped radiale,
PP planaire polairé” et PR planaire radial¥’.

Au vu des différences que ces configurations ptéseénen termes de distribution
d’'orientation du directeur nématique par rappoita&e principal du cylindre, il apparait
clairement que seules certaines d’entre elles pgugre compatibles avec les mesures
quantitatives de la biréfringence optique du 12Cénfiné. La valeur élevée de la
biréfringence An® mesurée au refroidissement indiqgue un alignemeématique
essentiellement axial. L’hypothése d’'une simpleemén ordre planaire-axiale (Figure 12)
semble toutefois infirmée par les mesures de diffva, qui montrent une coexistence entre
orientations paralléles et perpendiculaires a I'dgs pores. Cette coexistence peut s’avérer
hétérogene (configuration planaire-axiale au skinalmajorité de pores et non axiale dans la
minorité restante), ou bien homogene si le CL @sht# dans tous les pores suivant la méme
configuration. Dans ce dernier cas, la configurati@ plus probable correspondrait a une
distribution escaped-radiale. Kralj et Zunk&t ont montré que celle-ci peut étre stable pour
une structure smectique dans des cavités cylinglsiquniquement dans le cas d'un fort
ancrage homéotrope. Ce type d’ancrage étant défavolans le cas des alumines sans
traitement chimique de I'interfad®, nous avons donc privilégié I'hypothése hétérogiares
le traitement quantitatif des données de biréfricge en négligeant en premiére
approximation la contribution minoritaire non axial

La constante diélectriques =n® de I'échantillon peut étre évaluée a laide de
I'approximation de Bruggeman du milieu effeétf par :

n®=(1- I::')n,iho3 + PnéL (3)

avecP la porosité de la matrice poreuselindice de réfraction effectif du milieu cristal
liquide-matrice de confinemennf\lzo3 I'indice de réfraction de la matrice de confinement
n_l'indice de réfraction du cristal liquide confinérs les pores. Notons respectivemeret
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n,les indices de réfraction extraordinaire et ordmalu cristal liquide. Dans le cas d’'une
configuration planaire-axialens, , =nZ et n3_, =n;alors que pour toute configuration qui
ne présente aucun alignement axigl,, =nZ et n2 , = (n2 +n2)/2. Si on suppose que ces
deux situations extrémes correspondent respectivieraeix ordres établis durant le
refroidissement et apres fusion du cristal, onestti

An" K 1
S S-—o=- (4)
An 2 2
avec
C+ C
K="t~ (5)
n// + nD

ce qui est en accord avec les observations expétahes, plus précisément autour de 315K.

En réalité, comme le montre la Figure 11, le rappbmn"/An® évolue lentement en
température, a cause de I'évolution du paramewed® nématique QO An=n,—n, du
cristal liquide qui détermine essentiellement Ievade K.

En conclusion, les résultats complémentaires deadifon de neutrons, de spectroscopie
diélectrique et de biréfringence optigue mettent émidence de maniere cohérente une
transition entre deux configurations du directearestique du 12CB confiné dans les
Anopore. Sur la base de mesures de résonance rigrgnaticléaire, Jin et df' proposent
qu'une telle transition correspond a une transitibancrage entre structures meétastables
pilotée par l'interface 12CB/p-ADs, et concluent & une valeur particulierement faitde
I'énergie d’ancrage de ce CL par rapport a I'enderdk la famille des cyanobiphényls.

Toutefois, il apparait clairement qu’un cycle aiisation/fusion est un élément nécessaire
a 'observation de la transition de configurationestique, ce qui suggére que la cinétique de
cristallisation joue un rble majeur en privilégiame direction de croissance rapide non
compatible avec I'ordre lamellaire qui s’établitr pafroidissement de la phase isotrope. La
symétrie du confinement fait de I'axe des poresuddne une direction de croissance rapide
naturelle lors de la cristallisation. En supposgoke cette croissance rapide s’effectue
favorablement dans le plan d’'une couche smectitjse propage suivant 'axe des pores, la
cristallisation doit donc favoriser une mise enrerthmellaire perpendiculaire a cet axe, en
prenant le pas sur I'ancrage moléculaire interfaéble) du CL. Si cet ordre est maintenu
apres fusion, une configuration smectigue non ex&dt alors attendue, en accord avec
I'expérience. Ce mécanisme de cristallisation drope résulte naturellement du couplage
avec le caracteére tres fortement unidimensionnéh déructure poreuse, et s’apparente ainsi a
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un mécanisme de Bridgman a une échelle de 200Imst lemarquable gu’un tel processus a
éte également observé dans le cas d'autres phasedldires d’alcanes et alcools linéaires
sous nanoconfinement fortement anisotrépe

II. Transition directe I-SmA du 12CB confiné dans du
silicium poreux.

L’étude précédente du confinement du 12CB dansniesbranes Anopore a permis de
mettre en évidence une expression particuliereodplage entre les propriétés structurales du
CL et la géométrie fortement anisotrope de la roafpioreuse, essentiellement au travers d’'un
alignement des phases mésogéenes suivant I'axapgairtes pores. Pour cette taille de pores,
la frustration élastique qui résulte de la com#titentre phénoménes d’ancrage et
confinement unidirectionnel reste relativement li&ilet apparait au travers d’'une importance
accrue de mises en ordres secondaires métastdbibsffets cinétiques. En revanche, les
caractéristiques thermodynamiques essentiellesptiases en présence (températures de
transition, caractére premier ordre des transiji@ost peu modifiées par rapport au CL en
volume.

Les études menées préalablement par R. GuéYasur le 8CB ont montré que cette
situation devenait fondamentalement différentedoesle CL est confiné dans du silicium
poreux. Bien que ce dernier conserve les mémesctéasdiques topologiques que les
Anopore (ensemble de pores unidirectionnels noardéohnectés), la transition N-SmA du
8CB apparait tres fortement affectée par le confamt, au point de disparaitre au profit
d’'une mise en ordre smectique a courte portéeeGétiation révéle la prédominance dans ce
cas d'effets de désordre gelé induits par le siliciporeux, qui peuvent étre partiellement
rationalisés dans le cadre de théories de charéptaks adaptées a la phénoménologie de la
transition N-SmA (essentiellement second ordreauane)?’..

A ce jour, il existe tres peu d’études dans l&d#ture de tels effets de désordre gelé sur
une transition de phase directe I-SmA d'un CL, gians le cas de la famille des
cyanobiphényls présente invariablement un caradt¥tement premier ordre. Bellini et al.
montrent par des mesures de diffusion de rayon X lgucaractére premier ordre de la
transition I-SmA du 10CB confiné dans de l'aérogeste préservé. lls observent une
coexistence de phase isotrope-smectique sur I'drlsetn systémg®!.

En plus de tels effets de désordre gelé, le sitigporeux présente un caractére fortement
unidirectionnel, et permet ainsi d’aborder expéntatement les effets particuliers attendus
lors d’'une transition de phase soumise a des chatéptoires anisotropes.

Nous présenterons ainsi dans cette partie I'étaede transition I-SmA du 12CB qui est a
la fois directe et de caractére premier ordre $effet d’'un désordre gelé anisotrope.
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Il.1.. Mise en ordre smectique

La séquence de phase du 12CB confiné dans desesadie silicium poreux est présentée
Figure 13 en comparaison avec celle de I'échantida volume au travers de mesures de
calorimétrie a balayage. L’échantillon confiné elsauffé de 260K a 370K avec une vitesse
de 10K.min*. La fusion du cristal est détectée par un picodmetmique a 293,4K et la

transition SmA-| a 333,5K

100

326K i 338K

Flux de chaleur (mW/g)

203k SmA confiné 333K

TEK)

Figure 13 : Mesure de calorimétrie du 12CB confiaés du silicium poreux pendant le réchauffemestc(es
vides) et comparé par rapport au volume (cerclenes).

Des décalages trés importants des températurgardation sont observés : -4,3K pour la
transition SmA-I et -32,8K pour la transition K-SmRour la transition SmA-I, le décalage ne
peut pas étre expliqué par un simple effet de Giliimamson sur des pores de 10nm de
diametre. D’aprés I'équation (1), on calcule A de 1,4K, inférieur au décalage observé
expérimentalement, ce qui suggeére I'existence tautffets qui repoussent la transition vers
de basses températures.

La phase smectique du 12CB confiné s’étale sur gemame de température d’une
guarantaine de degrés, beaucoup plus large quediell2CB en volume ou confiné dans les
Anopore. Une dépression aussi importante de laédeayre de fusion ne peut également pas
s’expliquer par une simple contribution interfaeial I'énergie libre.
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IL.1.1. Facteur de structure statique

Les mesures de diffraction de neutrons ont étdspes sur le diffractomeétre G6.1 au
laboratoire Léon Brillouin au CEA Saclay. Les meags de silicium poreux ont été séchées et
remplies de la méme maniere que les alumines pesetdusieurs matrices de silicium ont
éte empilées I'une sur I'autre dans une cellulendyique de vanadium de 20mm de diamétre.
Les spectres de diffraction ont été enregistréss sonidence rasante afin de sonder la
structure dans la direction parallele a I'axe de®p. De maniére générale, nous avons utilisé
la méme configuration expérimentale pour les mesdee diffraction que dans le cas des
Anopore, en particulier les mémes conditions dayzje thermique.

Au dessus de 327K (Figure 14, courbe rouge), léefmcde structure statique mesuré
apparait essentiellement plat, dominé par la daution incohérente de I'échantillon. Ceci
reflete I'absence d’ordre translationnel caractigjie de la phase isotrope. En descendant en
température, un pic de Bragg apparait & partir 2#K3 Q=0,156A& caractéristique d’une
mise en ordre smectique suivant I'axe des porestr@icement aux mesures du 12CB en
volume et confiné dans des Anopore, lintensitécdte réflexion smectique évolue d’'une
maniere progressive au refroidissement (voir ansgrt Figure 14). Au dessous de 275K, le
12CB cristallise. Cette cristallisation est détecgrace a la disparition directe du pic
smectique (Figure 15), accompagnée de I'appard®mplusieurs pics de Bragg a différentes

valeurs deQ.

t 312,17K

2e+S |-
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Figure 14 : Dépendance en température du factesirdeture statique S(Q) du 12CB confiné dans lizitshn
poreux mesuré en géométrie de réflexion. En insed représentation 3D de cette mesure montrant la

croissance progressive du pic smectique.
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La Figure 15 présente la comparaison des diffraatognes du 12CB en volume (cercles
bleus pleins), confiné dans les Anopore (en ingertgonfiné dans le silicium poreux (cercles
bleus vides), mesurés a basses températures ddos&ne cristallin. Il apparait clairement
que la signature de diffraction du CL cristallisgnd le silicium poreux ne présente aucune
réflexion en commun avec celle du CL en volumee pilésente un pic principal fortement
majoritaire a basse valeur @ qui suggere un ordre cristallin lamellaire tegtutans la
direction des canaux. A I'évidence, le confinemaants le silicium stabilise un ordre différent
de la phase cristalline stable observée en voluoee,qui confirme |'observation par
calorimétrie d’'une température de fusion égalendfierente. Il n’existe pas a ce jour
d’étude complete du polymorphisme cristallin du B2€pportée dans la littérature, qui
permettrait une comparaison ou une assignatiomit@é des observations en confinement.
Toutefois, la valeur particulierement basse deelapgrature de fusion observée dans le
silicium poreux laisse a penser que la phase Bigtaconfinée puisse correspondre a une
phase cristalline métastable du CL en volume, corogla a pu étre observé dans le cas
d’autres cyanobiphényl€®. R. Guégan a montré que la cristallisation du 8GBs les
nanocanaux de silicium peut conduire a deux phasssllines qui se distinguent de celle

observée en volume.
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Figure 15 : Diffractogrammes de la phase cristallitu 12CB en volume (cercles pleins) a 298,8K, 2GE
confiné dans le silicium poreux (cercles vides)s8,2K et confiné dans les Anopore a 298K (courbéeven

insert).
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L’originalité du 12CB confiné dans le silicium paore réside dans le comportement
particulier de sa phase smectique, qui existe dandomaine de température extrémement
étendu et semble se mettre en place continGmergfanidissement. Ceci contraste avec les
observations en volume ou en confinement dans lespédre, pour lesquelles la phase
smectique s’établit a partir de la phase isotrapdravers d’'une transformation brutale du
premier ordre. Afin d’étudier les propriétés detegihase confinée dans le silicium, nous
avons mené une analyse détaillée du motif de dtftma autour du pic smectique, a la fois de
sa distribution angulaire autour de I'axe des p@pas rocking curve), ainsi que de sa forme
en fonction du vecteur de diffusion.

IL.1.2. Etude du parametre d’ordre smectique

II.1.2.1. Rocking curve

La distribution angulaire de I'intensité intégrae pic smectique est représentée Figure 16.
Bien que les mesures aux plus petits angles natsp#s accessibles expérimentalement a
cause d’'un effet dlombre (le faisceau diffracté&aéit dans le plan des couches poreuses et
est fortement absorbé), cette mesure montre unmeuwentré aw, =0° (Voir géométrie
Figure 2). Le confinement induit donc un alignemergicroscopique purement uniaxial du
directeur de la phase smectique parallélemenixa s pores de la couche de silicium. Cette
observation reste invariante quelle que soit litgetm@ent thermique imposé, ce qui indique un
couplage anisotrope plus fort que dans les Anop@@ermettant ainsi pas la métastabilité de
plusieurs configurations difféerentes du directemrestique. Au vu de la taille des pores
beaucoup plus petite que dans le cas des membdaiemine, ce couplage anisotrope fort
ne semble pas surprenant, et est en tout pointagiena celui observé dans le cas du 8CB
(1326 Toutefois, il s'accompagne d'une mosaicité immaie autour de ['orientation
principale (beaucoup plus importante que dans $edes Anopore), comme en témoigne la
largeur angulaire observée sur la rocking curvdteCenosaicité suggere l'existence d’un
désordre orientationnel imposé par la matrice E@euet ce malgré son caractere
unidirectionnel particulierement marqué.
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Figure 16 : Intensité intégréS(a)S) du pic de la réflexion smectique du 12CB confingésgddu silicium poreux

en fonction de I'angle d'inciden@egy a 306K.

Ces observations sont similaires a celles rappoidées le cas du 8CB, et on peut donc
s’attendre a ce que le confinement du 12CB dansiligum poreux meéne également a
I'observation d’effets de désordre gelé importants.

Dans le cas du 8CB, ceux-ci se manifestent de meaflagrante au travers de la transition
nématique-smectique, celle-ci disparaissant autmfeine mise en ordre smectique restreinte
a des corrélations a courte porté®. Dans ce cas précis, pour lequel I'ordre smectique
apparait a partir d'un ordre nématique saturétriegmux de Radzihovsky, Toner et Bellini
29301 proposent un cadre théorique adapté permettanemtdre compte de la frustration
élastique de l'ordre smectique sous l'effet de gbsrde déformation aléatoires statiques,
résultant en une disparition du point critique NAm

Dans le cas du 12CB, la transition vers I'ordre c&imee s’opére en volume directement a
partir de la phase isotrope. De cette nouvelle asdn découlent des différences
fondamentales par rapport au cas du 8CB. Elle gupliavant tout qu’au moment de la
transition, I'ordre nématique n’est pas sature,sm@existe au contraire qu’au travers de
fluctuations locales au sein de la phase isotréjesi que I'a montré P.-G. de Gennéd
[voir aussi chapitre Il], le couplage du paramédferdre smectique a ces fluctuations
nématiques entraine un caractére fortement preontke de la transition I-SmA. On doit
ainsi s’attendre a un comportement nouveau du Cllagproche de la transition sous
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nanoconfinement, puisque ce caractére premier drdplique un couplage du désordre

imposé par la matrice a la mise en ordre smect@gueavers d’'un mécanisme radicalement
différent de nucléation et de croissance, et nos gk divergence de fluctuations smectiques
d'origine thermique. Bellini et al® ont ainsi souligné I'importance de lintervalle de

métastabilité autour de la transition I-SmA du 10€&hfiné dans des aérogels, qui peut
accommoder des zones de coexistence de phasescamldieu, le fort couplage entre les

deux paramétres d’ordre nématique et smectiqueptarr le 12CB, laisse a penser que les
effets de désordre gelé peuvent dans ce cas tralegesignatures expérimentales sur des
observables directement liees au parametre d’andieatationnel. Ce point sera illustré par la

suite dans ce mémoire. L'importance du couplage atiéune-smectique au regard des

parametres qui gouvernent la phénomeénologie deida en ordre smectique sous désordre
gelé a été fortement mise en avant par Garland. ét?a qui ont proposé une synthése

relativement complete du comportement du 8CB cénfilans des aérosils isotropes ou
anisotropes, et ont montré que I'amplitude du d#t®os’opposait a I'effet de couplage en

influant directement sur la nature critique de ransition de phase. Toutefois, il n'existe

encore a ce jour pas de cadre théorique completeéatles effets de champs aléatoires gelés
se couplant élastiquement a la fois aux paramdtoedre smectique et nématique.

L’objectif des paragraphes suivants est ainsi @sgnter I'analyse approfondie des effets
de désordre gelé sur la mise en ordre smectiqu2@8 confiné dans le silicium poreux, par
des approches expérimentales complémentaires faactidn de neutrons et de biréfringence
optique en collaboration avec 'université de Sezrken.

II.1.2.2.Analyse du pic smectique

La dépendance en température de I'intensité inteéduepic smectiqué (T) du 12CB en
volume et confiné dans le silicium poreux est pnése dans la Figure 17.

Pour le 12CB confiné, durant le refroidissement3d@K jusqu’a 250K (cercles vides
bleus), le passage de la phase | vers la phasesStbservé 2% = 326,5K décalée de -5K
par rapport a I'’échantillon en volume (cercles mdebleus). Cela est en accord avec les
mesures de calorimétrie. La transition I-SmA appacantinue, ce qui contraste avec le
comportement en volume ou en confinement dans hepére. Cette augmentation s’étale sur
une gamme de température de 51K, considérablensgies(Figure 17). La cristallisation
est repoussée vers des températures inférieufés & 275K.
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Figure 17 : Evolution en température de l'intensiti&grée de la raie smectique du 12CB en volureecies
pleins) et du 12CB confiné dans le silicium porécercles vides). Les courbes bleues (rouges) quoreent
aux mesures durant le refroidissement (réchauffnden’échantillon. L’intensité intégrée de chagquesure a
été normalisée par rapport a sa valeur maximale.

Les mémes mesures ont été réalisées durant leufémiant de 250K jusqu’a 340K
(cercles vides rouges). Le systéme confiné préesemtees léger hystérésis inférieur a 2K
pour la transition I-SmA, qui n’est pas signifi€aiu vu des conditions seulement quasi-
statiques du balayage en température. Un hysté&ési§,5K est observé pour la transition K-
SmA, une valeur qui n’est pas inhabituelle pour cristallisation.

Au voisinage d&2>, une telle montée continue de lintensité difféactpourrait étre
affectée par une éventuelle zone de coexistencehdses?®, le confinement a I'échelle
nanometrique pouvant indirectement exacerber ceepsus en influencant (ralentissant) la
cinétique de croissance. Le 10CB confiné dans uogaé®® montre également une
continuité de lintensité smectique intégrée, agsoca des longueurs de corrélation
discontinues a la transition. Ceci va dans le simse transition qui est toujours df drdre
en confinement. Le cristal liquide transite dansa® de facon directe vers la phase smectique
dans certains pores, alors que dans d’autres ihasttenu en phase isotrope sous-refroidie.
La résultante pour ce systeme donne un comportenmtiinu a l'intensité smectique qui
croit grace a 'augmentation de la fraction voluoggsmectique et non pas uniquement a la
croissance du parametre d’ordre lui-méme.
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Si elle se présentait dans le cas du 12CB, onegm@itiit a ce que cette situation
s’accompagne d’un hystéerésis marqué de la transit® qui est contraire a I'expérience. Pour
une phase homogene, en revanche, cette intensiprog®rtionnelle au carré du parametre
d’ordre smectique, et les résultats de diffractratiquent donc une montée progressive de ce
dernier, suggérant ainsi que le caractére premueale la transition I-SmA est fortement
affecté par le confinement dans le silicium poreAftin de confirmer cette hypothese, nous
avons étudié plus précisément le profil de la da@aliffraction pour en déduire la longueur de
corrélation smectique. Les pics de réflexion snggetiobservés pour le 12CB confiné dans le
silicium poreux montrent un élargissement qui siach®e systématiquement de la résolution
de I'appareil G6.1 (Figure 18).

5(Q)

0.10 0.15 0.20 025 0.30
e |
QA ™)

Figure 18 : Facteur de structure, normalisé pgpoepa sa valeur maximale, du 12CB confiné darssligum
poreux dans la gamme du pic smectique (cerclesplgieus) a 297,4K apres soustraction du bruitodel f
mesuré dans la phase isotrope a 337K. Le pic pdpirésente la résolution du diffractomeétre G6.1.

Cet élargissement montre que I'ordre smectique sansconfinement anisotrope dans le
silicium poreux ne s’étend plus a longue portéeroenil est le cas pour le 12CB en volume.
Afin d’étudier ces corrélations de portée finierdaniere plus approfondie, nous avons ajusté
la forme du pic en utilisant le formalisme (6) diédies théories des champs aléatofrfBsEn
effet, une simple Lorentzienne, méme modifiée parterme correctif erQ* n'est pas
suffisante pour tracer I'allure des données expemiades comme dans le cas du 12CB en
volume ou confiné dans les Anopore [cf. partiellpjout d’'un terme supplémentaire de
forme Lorentzienne au carré est nécessaire poajustement acceptable du profil :
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Ahermique
| =
) 1+(Q) — Q)& + Q&5 L+ cQEY)
+ Ahésordre
{1+ @ Qg + Qi ar )

(6)

Ayssorare €1ant la susceptibilité du désordre.

Les données expérimentales en phase smectiquéégmegnierement corrigées du bruit de
fond incohérent par soustraction des données nesaraute température en phase isotrope.
Elles ont été ensuite confrontées a I'équationefbtenant compte de la résolution finie du
diffractometreR;,,(Q ) ainsi que la mosaicité du pic smectiquey,f.,, =30°). Ce
traitement préliminaire a été réalisé suivant li@gsion suivante :

S(Q) = [1- COS@y 1 [ dQ [ Ry, (Q - Q)1 (Q) sin(e)dw (7)

ou S(Q)est le facteur de structure statique comparé pé&eance et est 'angle formé par
le plan de la surface de la matrice de siliciure éaisceau de neutrons (Figure 2).

Afin de minimiser le nombre de parametres libressddaffinement, nous avons, en
I'absence de données spécifiques pour le 12CB ldditerature, fixé le parameteea 0,2 qui
correspond a celle du 8CB en volume d'aprés Ocled. Bf'. En fait la valeur de ce paramétre
a trés peu d’influence sur la qualité du fit. Darleoté, Bellini et al. ont choisi une valeur
nulle dans leur étude du 8CB dans des aérd@élalors que Guégan et al. ont utilisé cette
valeur pour décrire le profil smectique du 8CB aoéfdans le silicium poreux. De plus, ils
ont supposé que le rapp@k ¢, /&, <4 du 8CB en volume est aussi valable pour le 8CB
confiné dans le silicium poreux. Dans notre analyssilisation du méme rapport nous a
permis d’obtenir des résultats satisfaisants.

Le nombre de parametres ajustés s’est donc lintigadre A, quer Ascsorarer $1 €1 Q- LA
Figure 19 montre un exemple typique du fit réaigéune raie smectique a 308,2K du 12CB
confiné dans le silicium poreux.
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Figure 19 : Ajustement de la raie smectique du 120Bfiné dans le silicium poreux a 308,2K par un
formalisme issu des théories des champs aléatdiesscercles pleins représentent les données exgpréiales
pour la raie smectique du 12CB confiné dans leisilh poreux. La résolution de G6.1, en bleu clair,
normalisée para rapport au maximum du facteur dectsre. La courbe jaune résume la contribution du
paramétre thermique. Elle est négligeable par nappoparametre du désordre représenté en mauvésukat
total (courbe noire) des deux contributions esttdmmfondu avec le parametre du désordre.

Le facteur de structure du 12CB smectique dangi¢gusn poreux (cercles bleues pleins)
se montre plus large que la résolution de G6.1 rimbleue claire). La contribution
thermique (courbe jaune) est négligeable par rapaoia contribution du désordre gelé
(courbe mauve). Le fit total, représenté en nat,qeiasiment superposable au pic relatif au
terme du désordre.

Au dessus d&S¥, lintensité mesurée est nulle. En dessous de ¢ethpérature, nous
avons remarqué que c'est essentiellement la coititib du terme de désordre qui décrit
I'allure de la raie smectique. Aucune contributitiermique n’a été observée sur toute la
gamme de température. En fait I'ajout d'une valedy,, ... N"améliore pas la qualité du fit
et entraine souvent des divergences non physigeesdifférents parametres. Un premier
point remarquable est qu’aucune fluctuation préditaonnelle n’est observée dans la phase
isotrope au voisinage de la transition, contrainena@ cas de la transition continue N-SmA
du 8CB confiné dans le silicium porel®. Ce résultat rappelle le caractére fortement
premier ordre de la transition du CL en volume.

Les longueurs de corrélations smectiques, déddée fit, sont reportées Figure 20.
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Figure 20 : Longueurs de corrélation smectiquealfides au directeur smectique suivant I'axe deseqo

déduites de I'ajustement des données enregistigasatde réchauffement (cercles rouges) et le idifsement
(cercles bleus).

Pour des températures immédiatement inférieurég2?d, le pic smectique se révele
beaucoup plus large que la résolution de l'apparéilélant des longueurs de corrélation
inférieures & 50A. Ce résultat est important caoiitraste a I'évidence avec le comportement
attendu pour une transition du premier ordre, plaguelle les corrélations smectiques
s'établissent a longue portée des la températuteadsition, une fois que la croissance de la
phase basse température est aboutie (comme c’'estslgour le 12CB en volume). Par
opposition,&(T) croit continGment au dessous Y&, rappelant un régime de fluctuations a
I'approche d’une température critique. Cette crmsg s’établit toutefois sur une gamme de
température tres étendue (pres de 50 K), poumdtiiune valeur finie, révélant donc une
mise en ordre smectique a courte portée.

Un tel phénomene n’a jusqu’a présent pas été obs&ans notre étude, la transition |-
SmA n’apparait plus du premier ordre, son caracterable étre fortement affecté par le
confinement, et la forme du facteur de structurdigme de maniére non ambigie la
prédominance d’'effets de désordre gelé. L'intensitégrée du pic smectiqugT) ainsi que
les longueurs de corrélation smectiquéf) du 12CB confiné dans le silicium poreux
montrent un caractére réellement continu au vajgrde la transition. Cette corrélation sature
a des valeurs relativement faibles par rapport aue@ volume suggérant des domaines
smectiques ordonnés a seulement courte portéeeEamahe, nous n'avons pas observé de
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fluctuations thermiques prétransitionnelles (Fig@f®, suggérant que le caractére premier
ordre de la transition n'a pas completement dispanumoins lors de son approche a haute
température dans la phase isotrope confinée.

Sachant qu’il existe un fort couplage entre lesxdparamétres d’ordre smectique et
nématiqueq pour le 12CB, nous avons souhaité savoir si letsetle désordre gelé sur le
parametre d’ordre translationnel mis en évidence gfiraction pouvaient trouver une
expression au travers de parametres orientationRelsr cela, nous avons mené ['étude
directe du paramétre d’ordre nématique par desitgabs d’ellipsométrie spectroscopique et
de biréfringence optique.

II.2. Mesure du parametre d’ordre nématique

II.2.1. Ellipsométrie spectroscopique

Nous avons réalisé des mesures d’ellipsométrietrgseopique sur un spectrométre
Uvisel (Horiba Jobin-Yvon) a linstitut de physigu#e Rennes. Nous avons mesuré les
intensitésl ¢ etl ., fonctions des angles ellipsométriqugset A pour une matrice de silicium
poreux vide oxydée puis imbibée de 12CB. Nous av@willé dans la gamme de longueurs
d’onde comprise entre 800 nm et 2000 nm.

Les mesures des intensitdset | effectuées sur la matrice de silice poreuse vide
montrent des franges d’interférences (Figure 2Rtives a la structure poreuse oxydée
supportée sur un substrat silicium, qui agit comune lame mince. Connaissahget |, il
est possible de déterminer I'indice de réfractiomdlieu ainsi que son épaisseur en utilisant
un modele des fonctions optiques de I'échantillous avons donc procédé a un ajustement
numérique, afin de reproduire les résultats expgEmaux, en prenant en compte plusieurs
parameétres tels que I'épaisseur de la couche mmrdaugporosité qui est modélisée par un
mélange air/silice et I'anisotropie qui est modegigpar un mélange de deux indices ordinaire
et extraordinaire (Figure 21).

% E Silice 78.96 % Air 21.04%
Couche e 77279 [Fl%
poreuse [Fl% 0 Silice 76.20 % Air 2380 %
Silicium Silicium

Figure 21 : Schéma représentatif du modele utdiséellipsométrie. E et O correspondent respectinéraax
indices extraordinaire et ordinaire. % correspoifa @roportion de chaque constituant.

Nous avons modélisé le substrat (Figure 21) par plague composée de silicium
cristallin, sur lequel repose une couche de spiceeuse de porosité de ~20%. Le meilleur
ajustement du modele aux données expérimentaleprésénté Figure 22. La valeur de

“114-



Chapitre III: Ordre smectique du 12CB soumis a un nanoconfinement anisotrope

I'épaisseur de 5,8 um déduite de I'affinement esaecord avec les mesures de microscopie
électronique a balayage réalisées a Lannion p&undouz.
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Figure 22 : 15 (points bleus) el . (points rouges) en fonction de la longueur d’orldes lignes continues
représentent le résultat de I'ajustement.

Cette premiere étude permet de fixer un certainbmerde paramétres qui doivent rester
constants lorsqu’on imbibe la membrane poreuseridéalkcliquide (épaisseur et porosité).
Dans ce cas, I'ajustement de la matrice pleinesut les propriétés de dispersion du 12CB.

La Figure 23 montre un spectre d’ellipsométriesdicium poreux rempli de 12CB. En
considérant la couche poreuse comme un mélangesti tiquide et de silicium, nous avons
employé le méme modeéle que pour la matrice vidgufiei 21). Pour le cristal liquide, nous
avons utilisé, comme loi de dispersion, un indioastant en longueur d’onde parce que le
choix de fonction plus compliguées (la loi de dispen de Cauchy ou d'un simple
oscillateur) n’a pas permis d’améliorer la quatigél’'ajustement.

-115-



Chapitre III: Ordre smectique du 12CB soumis a un nanoconfinement anisotrope

1000 . 1000
1,00 B ... it aibbor o s soll sk it ostions BT SO S 1 . ; veeee 0900
0800 ; 0800
070041 e 0700
0500 4+ 40600
0500} k]
0400 14 Ad--Foam
0300 0300
0100 48--|-# . R L1}

IS 0000 - 8L AL Leee-b0000 I(’
21004+ = = e LIkl
D008 d ot 8 b0
2300 TR0 AR R S e Lk
D400 4] ) —J0400
0300 0300
600 e R:]
0700 - 40700
T B B B e S Tt s s et 1
A000 A00

B0 B30 900 950 1000 1050 1100 1150 1200 1250 1300 1350 1400 1450 1300 1350 1600 1650 1700 1750 1800 1850 1900 1950 2000

Longueur d’onde (nm)

Figure 23 :1 ¢ (points bleus) etl . (points rouges) en fonction de la longueur d’ondesunées pour la matrice
de silicium poreux rempli de 12CB. Les lignes counés représentent le résultat de I'ajustement.

Afin de mesurer I'ordre nématique du 12CB confiréglle silicium poreux, nous avons
enregistré les spectres en fonction de la températn partant de 363K jusqu’a 253K avec
un pas de 2K. De cette analyse on a déduit lesandie réfraction du 12CB confiné pour
une polarisation parallele et perpendiculaire gd’des pores. Le résultat est représenté dans
la Figure 24.
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Figure 24 : Biréfringence mesurée entre les dedic@s de réfraction ordinaire (cercles bleus) étaexdinaire
(triangles bleus) durant le refroidissement (36342) du systéme 12CB confiné dans le silicium pareu
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A haute température, les deux indices apparaiségaux, reflétant ainsi un milieu
isotrope. Au dessus dgs= 327K, une biréfringence commence a apparaitapdrtionnelle
au paramétre d'ordre nématiqtfd, elle révéle un ordre orientationnel (couplé crdre
smectique) qui augmente de facon continue au tkésBment. D’'un point de vue qualitatif,
ce résultat reflete une orientation moléculaireif@giée suivant I'axe des pores, et confirme
I'absence de transition I-SmA du premier ordre, sjaccompagne pour le 12CB en volume
d’un saut du parametre d’ordre nématique. L’orieatamoléculaire parallélement a I'axe des
pores est en accord avec la caractérisation dérémsmectique par diffraction, et confirme
que l'on se trouve toujours en présence d'une plwmsectique de type A (directeurs
smectique et nématique alignés).

D’'un point de vue quantitatif, malgré cette mise @ure orientationnelle clairement
observée, les valeurs de biréfringence mesuréésntesibles, et atteignent un plateau de
0,013 en dessous de 253K. Cette valeur reste lamganterieure a celle trouvée pour le 8CB
(une biréfringence de 1,605) confiné dans le sititiporeux*®. Le couplage nématique-
smectique étant beaucoup plus fort pour le 12CBmue le 8CB, ce résultat nous semble
surprenant.

L’intérét de la technique d’ellipsométrie spectm@que est de permettre en principe
d’extraire les indices optigues du CL confiné es thscriminant de ceux de la matrice
poreuse. Toutefois, malgré le protocole expérimaigaureux que nous avons mis en place,
les mesures de biréfringence obtenues restenth&®aal’'une certaine imprécision, due au
caractére indirect de la mesure. Les indices samits d'une procédure modele-dépendante,
qui en particulier ne prend en compte que de marpienomeénologique la biréfringence
intrinséque de la silice poreuse vide. De plus,snavwons constaté une reproductibilité
insuffisante des mesures, dont nous n’avons p&tugider entierement I'origine.

Face a ces difficultés, nous avons estimé nécesdaircompléter cette étude par une
campagne de mesures beaucoup plus précises deflangence, réalisées en collaboration
avec A. Kityk (Saarbrtcken).

II.2.2. Biréfringence optique

La Figure 25 présente la biréfringence optighre d’'une couche autosupportée de silice
poreuse imbibée de 12CB, en comparaison avec #&ribgence du CL en volume. Les
mesures ont été réalisées a l'aide du méme didpqai celui utilisé sur les membranes
Anopore [cf. Figure 10]An(et donc le parametre d’ordre nématique qui lupegportionnel)
apparait discontinue pour le 12CB en volume (cergheins) a la températurd,
correspondant a l'apparition du parametre d’ordmedique au travers de la transition
premier ordre I-SmA. Le saut de biréfringence (e;vi0,14) a la transition est en bon accord

avec des mesures similaires rapportées dansdatitre®*.
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Figure 25 : la biréfringence optique du 12CB enuuwwd (cercles pleins) et du 12CB confiné dans dw2SiO
poreux (cercles vides) sont représenté sur ce mpaghla température est normalisée par rappor a |
température de transition I-N en volume.

Sur I'échantillon confiné (cercles vides), la binéfjence montre un comportement
totalement différent. En premier lieu, le parame&ti@dre orientationnel se révéle non nul a
haute température. Ceci implique qu’au dessus &K 3& 12CB confiné dans la silice
poreuse n’'est pas parfaitement isotrope, mais pr&se léger ordre paranématique orienté
dans le sens des canaux. Un tel alignement peetugte conséquence de phénomeénes
d’ancrage planaire a l'interface CL/solide, ou bilenmaniere homogéne d’un effet de champ
unidirectionnel imposé par la structure poreuseest intéressant de noter que cet ordre
paranématique ne s’accompagne pas d’'un ordre pacigoe (qui aurait été réevélé par nos
mesures de diffraction). En second lieu, la bingfeince montre une augmentation continue
mais brutale a T = 326,4K, confirmant ainsi la @&gion de la température de transition de
phase en confinement telle que nous I'avons obsgraé diffraction. Enfin, en descendant en
température avec un pas de 0,05°C/min, le parand&irdre nématique croit continlment
jusqu’a une saturation autour d&n= 004 a basse température (Figure 25). L'ordre de
grandeur de ce plateau est en accord avec les esesalisées par ellipsométrie. En tenant
compte de la porosité de la couche, cette valdwodgrente avec seulement environ 75% de
la valeur a saturation du CL en volume, ce qui sogdexistence d’'un certain désordre
orientationnel en confinement. Le caractere contleua transition I-SmA en confinement
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dans la silice poreuse est quant a lui parfaiterosenfirmé par ces observations de l'ordre
orientationnel, comme attendu au vu du fort couplagtre les deux paramétres d’ordre.

En résumé, la combinaison des mesures de diffragiode biréfringence donnent une
image assez compléte de la transition I-SmA enigenfent dans le silicium poreux. A haute
température, le caractere fortement anisotropeadmdtrice de confinement résulte en un
léger ordre paranématique aligné suivant I'axe pl@®s, qui de maniere surprenante ne
s’accompagne pas d’'un ordre équivalent parasmectigas deux séries de mesures donnent
respectivement acces aux parametres d’ordre sroecwy nématique, qui montrent de
maniere fortement couplée un comportement contilauti@ansition I-SmA sous confinement.
Le caractere premier ordre de la transition en meludisparait en confinement, comme
I'atteste la croissance également continue desuleung de corrélation smectiques.

I1.3. Discussion

L’approche expérimentale présentée dans les pafagggorécédents met en évidence un
résultat central : le caractere premier ordre dealasition I-SmA du 12CB en volume est trés
fortement affecté par le nanoconfinement. L’analgk#aillée de la forme du pic de
diffraction a mis en évidence I'importance des tsfige désordre gelé lors de I'établissement
de l'ordre smectique. D'un autre coété, la biréfenge résiduelle a haute température
témoigne d’'un ordre paranématique qui suggere birgmce de la forte anisotropie de la
structure poreuse, qui s’apparente a un fort chamigirectionnel. De plus, la grande
similarité¢ des comportements en température dese®rtanslationnels et orientationnels
souligne que le couplage entre eux, fort dans $edeal2CB, peut €également jouer un réle
important dans le mécanisme transitionnel sous cwfmement. Enfin, des effets
secondaires lies aux phénoménes d’ancrage a facterCL/solide ne sont pas a exclure,
méme si leur expression ne semble pas dominer ldasiicium poreux contrairement au
confinement dans les membranes Anopore.

Afin de mieux comprendre 'origine du comportemeansitionnel du 12CB confing,
il est important de pouvoir discriminer lesquelscds effets de désordre, de champ anisotrope
et de couplage nématique-smectique déterminent deanisme de la mise en ordre en
température. Pour cela, 'ensemble des donnéesimgrgales collectées ont permis une
description quantitative compléete des comportementdempérature des deux parametres
d’ordre couplés nématiqueg(T) et smectique(T du 12CB confiné dans le silicium poreux,
ainsi que de I'étendue spatiale des corrélationgeciques (T ) Elles donnent ainsi
I'opportunité de décrire de maniere détaillée t@s t'échelle associées a ces mises en ordre,
et de les comparer ainsi aux différents cadregitnges existants.
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II.4. Approche phénoménologique

Une premiere approche du probleme consiste a entéeg effets de champ unidirectionnel
et de désordre dans une approche purement phénlogiéue de type Landau-de Gennes
[15353637 de |a transition I-SmA. Cette démarche est ndfyrelans la mesure ou elle s’est
avéree par le passé dune grande efficacité pouodree compte des caractéristiques
essentielles de I'ensemble des transitions méssgéee CL en volume. Elle a permis en
particulier de décrire de maniere compléte I'endemies propriétés de la famille des
cyanobiphényls [cf. chapitre Il]. De plus, il ésén connu que I'action d’un champ extérieur
couplé au parametre d’ordre influe directementearactere critique de la transition. Le cas
spécifique des transitions de premier ordre indupar fluctuations dans des systemes a
paramétres d'ordre couplés a récemment été tHitéet présente une restauration d'un
caractére critique sous anisotropie uniaxiale. faktet al.*®>"! ont adapté un modéle simple
dérivé de la théorie de Landau — de Gennes (md€KleZ) dans le but de décrire le
comportement des CL nématiques soumis a un conéinente basse dimensionnalité. Il a
ainsi pu étre démontré que les caractéristiquemngeles de la transition isotrope-nématique
du 8CB dans le silicium poreux pouvaient étre désrilans un tel cadre théoridtfé

Dans le cas du 12CB, il est nécessaire d’étendrenddéle KKLZ au cas de deux
paramétres d'ordre coupl€8°. Le point de départ consiste & développer I'éeeligie du
systéme en puissances des parametres d’ordre géméy) et smectique) sous la forme :

g = gn + gs + gc + gdes + ganiso (8)
avec
9, =t,0° -29° +q"
A 6
=ty +——+¢&
9. =-Dan’
gdes = At:equ
ganiso = _an - USQ”
_T* _ T Vol
t =% et t, :@ (10)
T =T T

Les termes get g représentent les contributions nématiques et sguest d’'un CL en
volume. Suivant de Gennes, le couplage de I'ordrecsique aux fluctuations nématiques est
traduit par le termecg
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L’anisotropie du confinement du CL est prise en ptanau travers des parametres de
champ extérieurg, et o, qui représentent respectivement le couplage @eametres
orientationnel et translationnel avec le champ ibedtionnel imposé par la matrice de
confinement.

Enfin, une contribution supplémentairg,,. traduit de maniere élémentaire la
déstabilisation de I'ordre nématique par le désomhientationnel introduit par la matrice.
Cette représentation ne prend pas directement pted’idée de champs aléatoires. Elle se
traduit ainsi par une simple renormalisation ddelmpérature de transition d’une quantité
At?*(tel qu'observé expérimentalement). Par souci depkcité, nous avons donc par la
suite, et sans perte de généralité, ph&® =0.

Au vu de la simplicité du modele, la minimisatiamsltanée de la fonctionnelle de Gibbs
(8) par rapport aux deux parametres d’ordre petaise aisément, au moins humériquement,
et permet de déduire les évolutions en tempéragie et 7(T). Nous avons résolu
numeériqguement le probléeme dans un cadre adapté&@iB,la savoir dans la limite d’'un
couplage fort (D=2000 [cf. chapitre II]) et en mapp le parametreQ de sorte qu’il
représente le poids relatif des contributions néquat et smectique observées pour
'ensemble de la famille des cyanobiphény379000)36-37:394041 Nous avons ainsi pu
étudier l'influence du champ anisotrope, en faisarter numeriquement les parametees
eto,.

La Figure 26 montre les valeurs d’équilibres desapetres d’ordre nématique (courbes
bleus) et smectique (courbes rouges) en régimededuplage nématique-smectique, en
supposant dans un premier temps que le champ @gsohe se couple gu'au parameétre
d’ordre nématique ¢,=0). Pourg, = o, = Q le modéle prédit un saut des deux parametres
d’ordres a T =, représentant ainsi la situation du 12CB en volupwair des valeurs faibles
de o, (0<o,<1,5), on observe une augmentation T&”, qui traduit de maniére non
surprenante la stabilisation de I'ordre orientatieinpar le champ unidirectionnel. Ce décalage
est contraire a ce qui a été observée expérimengaliermais est en partie attendu puisque le
terme de désordre n’est pas pris en compte expheint. De plus, le paramétre nématique
n'est plus nul a haute température: le modele préaiordre paranématique que I'on peut
comparer aux mesures de biréfringence. Toutefomlgmd le fort couplage nématique-
smectique, le paramétre d’ordre smectique restawnudessus d&.° : I'ordre paranématique
n'entraine pas d’'ordre parasmectique équivalent pQw0, ce qui est également en accord
avec I'expérience. En revanche, le modele préuhttwansition paranématique-smectique qui
reste toujours du premier ordre, méme pour desikalmportantes de, .
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Figure 26 : Solution d'équilibre des paramétresrdte orientationnel (courbes bleues) et translagbn
(courbes rouges) par le modéle KKLZ sous un forptage g,/ . Les différentes courbes sont obtenues, de

gauche a droite, pour =0 etg,, =0; 1;5; 15 et 50. Les courbes sont normaligpéesapport a la plus basse
température de tel sorte qgele Ty, soit égal a 1 pour un couplaeO.

En supposant que le champ anisotrope se couplemgat directement au paramétre
d’ordre smectiqued, # 0), il est possible de rendre compte d’'une conténde la transition,
comme le montre la Figure 27. Au dela d’'une valgitique du paramétre de champ le
systeme change de comportement & transition I-SmA devient une transition
parasmectique-smectique continue. Cette situatappealle I'évolution sous champ de la
transition isotrope-nématique des cristaux liquid€B et 8CB confinés dans le silicium
poreux®.
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Figure 27 : Solution d’équilibre des paramétresdte orientationnel (courbes bleus) et translatbiioourbes
rouges) par le modéle KKLZ sous un fort couplélgl . Les différentes courbes sont obtenues pgy=0

etg,=0; 0,002 et 0,005. Les courbes sont normaliséesgpport a la plus basse température de tel goeig
deTy, soit égal a 1 pour un couplaBe0.

En conclusion, contrairement au cas de la tramsigsotrope-nématique du 8CB confiné
dans du Si@poreux, la simple prise en compte des effets @ephanisotrope dans le cadre
d'une approche de type Landau-de Gennes ne sudfit & expliquer les observations
expérimentales sur le 12CB confiné dans le siliciponeux. Alors que I'hypothése d'un
champ couplé au parameétre d’ordre nématique segenmet pas d’expliquer le caractére

continu de la transition [-SmA, I'hypothése d'unaahp couplé directement a l'ordre
smectique prédit a haute température un ordre p@&e&ue non observé expérimentalement.

Le désaccord avec I'expérience et cette approciéagrhénologique simple nous laisse
supposer que les parameétres topologiques du comdiniene sont pas a eux seuls pertinents
pour capter 'ensemble des propriétés physique2diB confiné a I'approche de la transition
de phase. Il est donc nécessaire de réexaminerwsow@sitre angle I'inmportance d’autres
aspects du probleme, comme la nature exacte dewidtions smectiques observées et la
facon dont elles se mettent en place au refroidiesg ainsi que plus directement
I'expression de désordre gelé, dont I'existencesdam 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 transitionnellss cyanobiphényls confinés a été
proposée par Cruceanu et Hf! et Liang et al*®!, qui ont analysé de maniére semi-
quantitative le comportement critique de la traosihématique-smectique du 8CB soumis a
un confinement isotrope ou anisotrope dans desrimaxé(aérosils) connus pour introduire
un désordre gelé d’amplitude relativement bien rédé¢. Elle consiste a considérer que la
transition étudiée est maintenue sous confinengntpnserve un caractere critique, dont la
classe d'universalité peut étre analysée en fomatie la topologie et de I'amplitude du
désordre introduit par la matrice poreuse. Sifellenit une analyse relativement détaillée du
comportement apparent des exposants critiquesiéffebservés, une telle approche suppose
par principe que la phase ordonnée basse tempEtiste toujours sous confinement, et ne
tient pas compte de la nature restreinte a countie® de I'ordre smectique observé. Si cette
approximation reste acceptable dans le cas durmm@nt dans des aérosils pour lesquels les
longueurs de corrélations mesurées a basse temgérastent souvent grandes, elle devient
beaucoup plus discutable dans le cas du siliciurauyo

Dans leur travail, Garland et lannacchidffé mettent en exergue un certain nombre
d’observations empiriques sur les effets de I'atndk du désordre sur la nature critique de la
transition. Dans le cas du 8CB, le couplage némeatgmectique est faible, et le CL présente
une transition N-SmA du second ordre ou tres faielet premier ordre, présentant des
exposants critiques caractéristiques d’un triaugigSoumis a un désordre tres faible (faible
concentration d’aérosils), on reste proche de detpavec une valeur de I'exposant critique
[ associé au parametre d’ordre smectique restarch@rae 0,25. Lorsque la densité
d’aérosils augmente, cet exposant augmente égalepwir atteindre une valeur proche de
0,35 a fortes concentrations d’aérosils, valeunagristique de la classe d’universalité du
modéle 3DXY, qui correspond comme I'a montré de r@sitY & la transition nématique-
smectique en l'absence de couplage entre ces daamptres d’'ordre. Par conséquence,
Garland, lannacchione et Leheny concluent que leplege apparent entre les deux
paramétres d’ordre s’éteint en augmentant 'amgéitdu désordre gelf&'.

Un second résultat marquant de leur étude se réoedque la matrice de confinement
utilisée introduit un caractére anisotrope du d&sd?**®l Par des mesures de calorimétrie, il
apparait que méme avec une faible concentratioérabds, c’est-a-dire faible désordre
anisotrope, I'exposant critique du parameétre derest proche de 0,35 (comportement
3DXY).
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Figure 28 : Représentation schématique de la digsmugle Garland sur I'effet de I'intensité du délsersur
I'exposant critiqué®*j et sur le couplage isotrope smectique. La fl§odéuant le sens du désordre refléte le
sens de 'augmentation de l'intensité du désorgmigué.

Dans son travail de thes®, Guégan observe une situation trés contrastée |[pad®8CB
confiné dans le silicium poreux, avec une valeur&groche de 0,19, comparable a celle
obtenue pour le 8CB dans des aérofjdls

La situation semble également différente pour dgstémes ayant un fort couplage
nématique smectique, soumis a un désordre de faibjditude : les quelques études réalisées
sur le 10CB confiné dans des aérosils montrentlgueansition directe en volume reste du
premier ordre dans le cas isotrdff'®*"%84%l Selon le point de vue de Garland, I'action du
désordre sur le couplage apparent reste faible.

Le cas du 12CB confiné dans le silicium poreux @més un grand intérét puisqu’l
constitue une premiere réalisation expérimentaleadinement d’'un CL a fort couplage
nématique-smectique, soumis de plus a un désoetiteagisotrope de grande amplitude.

La Figure 29 propose une représentation communenissires réalisées sur le 12CB
confiné dans le silicium poreux (oxydé ou non) bil&fringence élevée a la puissaitg et
I'intensité intégrée du pic de diffraction smectqai la puissand€2, avecp = 0,17, valeur
qui correspond a la meilleure corrélation linéakec la température. Nous montrons ainsi
qgue les deux paramétres d'ordre croissent suiveanmh@&me loi d’échelle en température:
a7 O (T, -T)” avecT,=326,4K. La valeur de I'exposant critique est beaycplus faible
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que celle correspondant aux classes d’'universaddibéivant habituellement les transitions du
second ordre courantes des cristaux liquides, copemeexemple la transition nématique-
smectique du 8CB.

Du point de vue de I'approche empirique de Garlaed;omportement est paradoxal, car il
témoigne a la fois de l'existence d’'une montée ioomlt des parametres d’'ordre (ce qui
d’apres de Gennes s’apparente a une diminutionodplage N-S), et donc d'une perte du
caractére premier ordre de la transition, maisleé@galement une loi de scaling unique pour
les deux parametres, ce qui illustre le maintieméatité d’un trés fort couplage nématique-

smectique.
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Figure 29: L'intensité intégrée de la raie smamicglevée a la puissancg2B (courbe noire) et la
biréfringence élevée a la puissarng¢g (courbe bleue) ave = O17.

Comme nous l'avons expliqué dans le premier chgpitles valeurs aussi basses de
'exposant critique associé au parametre d'ordré é&é observées dans des systémes
inorganiques magnétiques (de spin diluégp=02+ 002 pour Mng,.Zn,,.F, °% et
016+ 002 pour Fe,zZn,  F, Bl De tels systémes sont proposés comme des rémisat
expérimentales du modéle qui est le modéle d’lsngchamp aléatoire (RFIMY-*?, qui
prédit un comportement ¢~ 0 & trois dimensions.

Dans notre étude, nous trouvons un exposant ceitilyuparametre d’ordre du méme ordre
de grandeur (0,17), ce qui suggére que l'effetaidisement sur la transition peut étre en fait
dominé entierement par les champs aléatoires ilspp@€la matrice et qui se couplent aux
parametres d’ordre. Toutefois, il existe une ddfére fondamentale entre les systemes
magnétiques sous faible désordre pour lesqueledaepferromagnétique peut étre maintenue
a basse température, et les cristaux liquides smoest pour lesquels on observe de maniéere
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universelle la disparition de I'ordre a grande atise. D’'un point de vue théorique, il a été
montré que cet éclatement de I'ordre basse temyérah domaines de taille finie est attendu
méme en présence de désordre trés faible pouldsisystémes tridimensionnels présentant
une brisure de symétrie contintd. Observé dans des systémes aussi différents gue le
verres de spin, les fluides quantiques confinéssigpraconducteurs de type Il ou les cristaux
liquides, ce comportement est souvent décrit avetsad’approches liées a la classe des
modeles XY sous champ aléatoire. Ces modeles ens@ncore aujourd’hui une intense
activité théorique, car ils présentent encore umovescientifique important : la possibilité
d’ordres potentiels a quasi longue distance (de tygres de Bragg) n’est a ce jour toujours
pas tranchée en dimension 3, qui correspond astbegeréalisations expérimentales connues
(2754581 A ce jour, le traitement théorique le plus abalet la problématique appliquée aux
cristaux liquides est due a Radzihovsky et Toner,pgédisent un ordre smectique a courte
distance pour la transition critique N-SmA et mentrque cette transition devient instable
méme pour un désordre trés faible. Au cceur dedtude se situe le lien explicite entre les
propriétés d’élasticité du fluide se couplant ab&rmops aléatoires, et ce lien permet de rendre
compte des observations expérimentales relativiesnaise en ordre smectique (facteur de
structure). Selon cette vision, la transition NASest instable en présence de désordre, la
température critique est ramenée a OK et I'ordrerguoit pousser ne correspond pas a une
phase smectique a longue portée mais a des flimmtsasmectiques. Ce comportement
s’apparente a une transition de phase du secomd oaksique au dessus de la température
critique, pour lesquelles les fluctuations sont ridgime thermique. Dans le cas des
cyanobiphényls confinés, les fluctuations observém®mportent une double origine : une
origine thermique comme pour le CL en volume maissqturent tres vite a une taille finie, a
laquelle s’ajoute une composante liée au désomlee gt donc d’origine statique.

Dans le cadre général décrivant les transitiontiques, le régime de fluctuations
prétransitionnelles est assujetti a des lois d'éeheniverselles, et l'intensité intégrée des
fluctuations est reliée a leur longueur de cori@apar une simple proportionnalité I ¢,
qui se vérifie tres souvent expérimentalement.

Bellini et al. ¥ ont vérifié la validité de cette loi dans le cas 8CB confiné dans les
aérogels (Figure 30a), ainsi que pour le 10CB cénfilans les aérogelé loin de la
transition (Figure 30b). Dans le cas du 8CB confila@s le silicium poreux, cette loi est
également toujours Vvérifiée’.
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Figure 30 : Proportionnalité entre (a) la suscéfigbsmectique et les longueurs de corrélationsrge 8CB
confiné dans les aérogels d'apf&set (b) l'intensité intégrée du pic smectique atlengueurs de corrélation
smectiques pour le 10CB confiné dans des aér&fels

Nous avons cherché a savoir si I'ensemble des méesordre smectiques des
cyanobiphényls confinés dans le silicium poreuxsenéaient les mémes caractéristiques
quelque soit la valeur du couplage nématique-sopeeti Pour cela, nous nous sommes
intéressés a la caractérisation comparée du rédgnflectuations smectiques pour I'ensemble
des trois cristaux liquides nCB avec n=8, 10 et 12.

La Figure 31 présente les résultats de I'étudediffnaction de neutrons réalisée sur le
10CB confiné dans le silicium poreux, similaireedle sur le 12CB présentée précédemment
dans ce chapitre. Nous avons observé des effetssingilaires, a savoir le décalage en
température de transition (~6,5K), un pic smectitarge témoignant d’'une mise en ordre
restreinte a courte portée, et un facteur de streale forme Lorentzienne carrée (équation
(6)) indiquant I'importance des contributions disai&lre gelé. La mise en ordre smectique
s'étale sur plus de 20K (a) et la longueur de tatigh &, (b) sature & 130A a basse
température. De son coté, l'affinement de la moméeparametre d’ordre smectique en
température révéle une loi de puissamde (T, -T)* avec B =0,18, tout a fait comparable
aux valeurs mesurées pour le 8CB et le 12CB cosfilafis le méme type de matrice.
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Figure 31: (a) Intensité intégrée de la réflexgmectique en fonction de la température du 10CBaodumme
(cercles pleins) et du 10CB confiné dans le sifitiporeux (cercles vides). (b) représentation degueurs de
corrélations smectiques paralléles (cercle vidagjieecteur smectique. Les deux graphiques correspu aux
acquisitions durant le réchauffement.

Une différence par rapport au cas du 12CB est rquadte : il existe un |léger ordre para-
smectique au dessus de la température de tran3jffdnCes fluctuations prétransitionnelles
qui s’étalent sur une gamme de 7K environ, soraaord avec le fait que le 10CB est plus
proche du point tricritique du diagramme de phass dyanobiphényls (présenté dans le
chapitre 1l) que ne l'est le 12CB. La Figure 32gamte I'évolution comparée de lintensité
intégrée du pic smectique pour les trois cristagxidles 8CB, 10CB et 12CB confinés dans le
silicium poreux en fonction de la température. biéite en température est normalisée par
rapport a la température de transition N-SmA omlASqui marque l'apparition du terme de
désordre dans le facteur de structure, et lessitéansont normalisées a basse température. Ce
graphe illustre clairement l'universalité du comtpanent du paramétre d’ordre smectique
pour I'ensemble des cristaux liquides a basse teatyo®, ainsi qu’en témoigne les valeurs de
B extraites dans les trois cas, égales moyenngmé&sion de I'expérience.
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Figure 32 : Dépendance en température de l'ingemsiégrée du pic smectique en fonction de la teatpe du
8CB (cercles vides), du 10CB (triangles vides) etl@CB (carrés vides) confinés dans du siliciumepsr La
température a été normalisée par rapport a la texiypé de transitiofi*.

En revanche, le comportement haute températureappandamentalement différent, et
révele une influence du couplage nématique-smeetiglors que dans le cas de la transition
du second ordre N-SmA du 8CB (cercles rouges),fldetuations thermiques importantes
existent, elles sont tres faibles (10CB, triangd=us) voire absentes (12CB, carrés verts)
dans le cas d'une transition initialement du prenuedre en volume. Cette absence de
fluctuations thermiques sous confinement dans g des CL a fort couplage nématique-
smectique est réminiscente du caractére premiee akel la transition I-SmA en volume, et
suggere que l'onset de l'ordre smectique a padiladphase isotrope confinée puisse étre
toujours lié un mécanisme de nucléation et de sanise.

La Figure 33 montre I'évolution de l'intensité igtée du pic smectique en fonction des
longueurs de corrélation associées, pour le 12€Rlgs vides) et le 10CB (triangles vides)
confinés dans le silicium poreux.
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Figure 33 : Intensité intégrée du pic smectiqudogmetion de la longueur de corrélation smectiquetehnelle
logarithmique du 10CB (triangles vides) et du 12€8rcles vides) confinés dans le silicium poreuss lignes

droites sont des régressions numeériques.
A nouveau, nous mettons en évidence un comporteguerontraste fortement avec celui

du 8CB confiné. En effet, bien que le régime dettlations smectiques soit bien caractérise

par une loi de puissantél ", I'exposantn associé s’écarte fortement de I'unité (2,4 pour le

10CB et 5,6 pour le 12CB).
La compréhension d'un tel comportement anormal [@xe abordée dans le cadre du

formalisme développé par Radzihovsky et Toner. &glumontre que la longueur de
corrélation smectique a basse température esterelie module d’élasticité des couches

smectique®(T) suivant une loi de puissance telle que :
2_
Z (11)

¢ U B(T)

Le couplage du champ de désordre avec la répoastgéle du CL smectique va ainsi
piloter la valeur du parametre d’ordre, et l'inté@sntégrée du pic de diffraction est alors

attendue proportionnelle au module élastidjee qui mene a la loi d’échelle :
(12)

2x

| O &2 x
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Dans le cas habituel d’'une élasticité normale,dasanfy = 2/3, et on retombe sur la loi
d’échelle habituelle d’'une transition du secondrerdRadzihovsky et Toner soulignent ainsi
que la moindre déviation a cette loi d’échellelagireuve d’une relation non linéaire enre
eté, et présente une évidence expérimentale d’'unéici@sanormale. Nous nous trouvons
donc dans ce cas pour les 10CB et 12CB confings kasilicium poreux pour lesquels les
valeurs dey de l'ordre de 1,1 et 1,47 respectivement, indiquera anomalicité croissante du
8CB (élasticité normale) au 12CB.

En fait on part du 8CB qui a une élasticité nornelen va vers des chaines plus longues
qui ont un trés fort couplage N-S en mettant erdeiwie une élasticité de plus en plus
anormale du 10CB vers le 12CB. Jusqu'a présenselde preuve expérimentale d’'une
291 hour le 8CB confiné
dans des aérogels de tres faible densité, avexpwsant y de 0,8 , qui correspond au
domaine (y inférieur a 1) d’existence possible d’une phasedigue verre de Bragg (dite
SBG), ordonnée topologiqguement et orientationnedl@ma quasi longue portée mais
désordonnée élastiquement, et qui selon Radzihoetkyoner doit apparaitre a basse
température a partir de I'ordre smectique a copor@ée au travers d’'une transition de phase
premier ordre. Dans les cas du 10CB et du 12&¢Bst supérieur a 1, ce qui semble exclure
I'existence d’'une telle phase SBG dans le silicporeux.

élasticité anomale d’un smectique a été rapporaéeBpllini et al.

II1. Conclusion

Sous l'effet du confinement et du désordre gel8, ttansitions de phase des cristaux
liquides 10CB et 12CB apparaissent a des tempémtsignificativement plus basses que
dans les phases en volume. D’autre part la transiiSmA, fortement premier ordre en
volume, céde la place a une mise en ordre smectigaeurte portée. Bien qu'a haute
température l'absence de fluctuations thermiqueé-tnansitionnelles témoigne d’une
réminiscence du mécanisme premier ordre de laiti@msla dépendance en température des
paramétres d’ordre smectique et nématique, airsilegilongueurs de corrélation associées
devient continue. La prise en compte de simplest®ffopologiques liés a I'anisotropie
uniaxiale du silicium poreux au sein d’'une approphénoménologique de type Landau-de
Gennes ne parvient pas a capter les caractéristigsgentielles du comportement observé
(absence d'ordre parasmectique haute températansjtion continue).

En revanche, la forme du facteur de structure smextéveéle la prédominance d’effets de
biréfringence optique reflete un passage apparentpbint tricritique associé a la transition
nématique-smectique, et s’apparente ainsi a unendiion trées importante du couplage
effectif entre les deux parameétres d’ordre. Cetiemsaccord avec la rationalisation semi-
empiriqgue des effets de I'amplitude du désordre ggbposée par Garland et al., dans la
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limite d’'un désordre fort anisotrope. La valeurrértement basse des exposants critiques
associés au parametre d’ordre smectique rappeldudecelles caractéristiques des systemes
relevant de la classe associée aux modeles desgpinchamps aléatoires, et suggere ainsi a
nouveau que la prise en compte des effets de désestlessentielle a la compréhension des
CL confinés dans le silicium poreux.

Toutefois, la description de la mise en ordre sigeetsous confinement en termes de
transition a caractere critique se heurte a I'abs@onstatée d’'un réel ordre a longue portée a
basse température. En effet, I'éclatement du sys&mdomaines de taille finie suggere que
la transition I-SmA est évitée et remplacée patabéssement d’'un régime de fluctuations
statiques. Ce comportement est conforme a celendt pour un systéme a brisure de
symétrie continue en présence de désordre gelé miémé&ible. Le cadre théorique le plus
adapté pour rendre compte de ce régime de fluonsgst celui proposé par Radzihovsky et
Toner, qui permet d’en aborder de maniere semitgfative les lois d’échelle. Dans le cas de
la famille de cyanobiphényls, ces dernieres apgseat inhabituelles, ce qui peut étre
interprété selon Radzihovsky et Toner comme I'esgitn d’'une élasticité anomale. Dans le
silicium poreux, nous observons ainsi une élastidiautant plus anomale que la longueur de
la chaine moléculaire est grande, c'est-a-dirdeuaeuplage nématique-smectique est fort.

Il est important de noter toutefois que le modéeRhdzihovsky et Toner ne s’applique
pas en toute rigueur au cas du 12CB confiné dasgidaum poreux. En effet, il est restreint
jusqu’a présent au cas particulier de la transitiématique-smectique pour laquelle I'ordre
translationnel se met en place a partir d’'un omdéenatique saturé. De plus, elle fait
I'hypothese d’'un désordre de faible amplitude, oe sgmble invalidé par les observations
expérimentales dans le cas du silicium poreux. fflortethéorique important semble donc
nécessaire pour appréhender completement les eféetdésordre gelé anisotrope sur les
transitions de phases de cristaux liquides préseantafort couplage nématique-smectique.
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Collective molecular reorientation of a calamitic liquid crystal (12CB)
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We study the smectic director structure of the rodlike liquid crystal 4-n-dodecyl-4’-cyanobiphenyl (12CB)
confined in cylindrical cavities of 200 nm diameter in porous alumina templates by means of combined

broadband dielectric spectroscopy, optical birefringence, and neutron scattering measurements. We show that
the collective molecular orientation differs between entering the smectic A phase upon cooling from the
isotropic state and entering the same phase upon heating while melting the confined crystal. We discuss this
collective molecular realignment in terms of a competition between weak planar anchoring at the
p-Al,O3/12CB interface and a preferred texture typical of the crystallization of rodlike molecules in nanochan-

nels (Bridgman growth).

DOI: 10.1103/PhysRevE.82.011706

I. INTRODUCTION

Liquid crystals (LCs) confined in porous materials have
long been shown to exhibit exceptional structural and
dynamical properties, resulting from an intricate balance
between topological, interfacial, finite-size, and disorder ef-
fects. Recently, we have studied both structural and dynami-
cal behavior of a series of calamitic LCs belonging to the
family of cyanobiphenyls (nCB, with 7=<n=12) confined in
10 nm cylindrical pores of porous silicon (pSi) [1-5]. These
studies have revealed in all cases the prevalence of quenched
disorder effects on the phase transitions leading to a confined
smectic state. On the contrary responses to other topological
or interfacial parameters strongly depend on the molecular
length. In the case of 8CB, a unidirectional geometry of the
porous template induces a dominant anisotropic field that
drives the Isotropic to Nematic transition from first order to
continuous [4]. On the other hand, the strong nematic-
smectic coupling characteristic of 12CB seems to make this
molecular compound much less susceptible to such low-
dimensional external fields [2]. In addition, the molecular
dynamics of both compounds (self-diffusion and rotational
modes) seems to respond differently to interfacial or local
structural conditions [5,6].

The reasons for such different behavior remains up to now
unclear, as the geometry of pSi bears some cumulated struc-
tural particularities (small diameters, unidirectionality, disor-
dered pore wall) that can induce overlapping effects hard
to disentangle. For instance, the crystallization of lamellar
phases of n alkanes or n alkanols in pSi provides a prototypi-
cal illustration of the interplay between nucleation at the pore
wall and growth mechanism strongly influenced by the uni-
directional pore geometry (Bridgman growth) [7-9]. Tt is re-
markable that the low temperature state diagram of LCs con-

*Also at Laboratoire Léon Brillouin, CEA Saclay.
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fined in pSi is also very rich, showing new and sometimes
coexisting metastable crystalline states [3], some of them
textured and aligned with respect to the principal axis of the
porous structure. The topological similarity between lamellar
and smectic phases suggests that the Bridgman process could
also play an important role during crystallization of LCs in
cylindrical nanocapillaries.

The aim of the present study is to focus on 12CB confined
in porous alumina (p-Al,O3) membranes. This choice allows
to confine the LC in pores with the same cylindrical geom-
etry as pSi but with a larger diameter and a much more
regular shape, hence making the system less dominated by
anisotropic orientational fields or quenched disorder. This
system has been shown to display unexpected collective re-
orientation of its smectic phase director field after thermal
treatments involving crystallization [10]. After a brief review
on the experimental techniques we used, we report comple-
mentary results describing the smectic ordering of 12CB
confined in p-Al,O; over the extended temperature range
where the Isotropic to Smectic transition and crystallization
occur. These results are then discussed and compared to ex-
isting literature, with a special attention paid to interfacial
properties related to the anchoring strength of the LC, and
the crystal growth mechanism.

II. MATERIALS AND EXPERIMENTAL DETAILS
A. Materials

4-n-dodecyl-4’-cyanobiphenyl (12CB) was purchased
from Synthon GmbH and used without further purification.
This liquid crystalline compound displays the following
bulk phase sequence: isotropic (I) for 7>331 K ; smectic
A (SmA) for 331 K>T7>305 K and crystalline for T
<300 K. Anopore alumina (p-Al,03) membranes were pur-
chased from Whatman, Inc. Their porous structure consists
in a parallel arrangement of closed packed cylindrical pores

©2010 The American Physical Society

-139-



CHAHINE et al.

FIG. 1. (Color online) Scanning electron microscopy images of
the commercial Anopore alumina membranes used for this study.
(a) Surface view (scale bar=100 nm). (b) Side view (scale bar

=1 pm).

of nominal diameter ~200 nm, and length of 55 um (see
Fig. 1). 12CB was confined in Anopore layers by simple
capillary impregnation from the liquid phase in a vacuum
chamber under vapor pressure at 333 K.

B. Broadband dielectric spectroscopy

Broadband dielectric measurements were achieved using
a Novocontrol integrated system including a Novocontrol
a-A impedance analyzer (frequency range 0.1-10% Hz) and
an Agilent E4991A impedance analyzer coupled to a coaxial
reflectometer (frequency range 10°~10° Hz). The tempera-
ture was controlled by a cold nitrogen gas flow cryostat. No
particular surface preparation of the electrodes was at-
tempted prior to experiments on the bulk LC. As a conse-
quence, the orientation of bulk smectic phases with respect
to the electric field were essentially random, and the dielec-
tric signal powder averaged. Experiments on Anopores were
carried out with the electric field parallel to the channel axis.

C. Optical birefringence

We used a modulated optical polarization technique for
the accurate determination of the phase retardation R be-
tween two perpendicularly polarized components of light
transmitted through the samples. The high resolution is
achieved by applying an optical photoelastic (PEM-90)
modulator in a dual lock-in detection scheme in order to
minimize the influence of uncontrolled light-intensity fluc-
tuations [4,11]. After passing the sample the laser light
intensity (A=632.8 nm) was detected by a photodiode and
two lock-in amplifiers, which simultaneously determined
the amplitudes of the first (Ug) and second (U,q) harmo-
nics, respectively. The phase retardation by the sample

PHYSICAL REVIEW E 82, 011706 (2010)

FIG. 2. (Color online) Neutron diffraction geometry: the sample
is rotated in the diffraction plane by an angle w, with respect to the
incident neutron beam (k;). w, is defined as O in pure reflection
geometry (in grazing incidence, Q is approximately parallel to the
pores axis).

R=arctan[ UnJ>(Ay)]/[UsaJ (Ag)] was measured for an inci-
dent angle 6~=40° (here J,(Ag) and J>(A,) are the Bessel
functions corresponding to the PEM-90 retardation ampli-
tude A;=0.383 \). For such a tilted sample geometry the
conversion of the retardation R to optical birefringence An
was performed by numerically solving Bereks compensator
formula [12]. For the measurements on bulk 12CB, we used
a 40 um thick glass cell containing homeotropically aligned
LC.

D. Neutron scattering

Confined samples were made by stacking 4 alumina mem-
branes in a cylindrical vanadium cell of internal diameter 20
mm. The temperature control was achieved with a resolution
of ~0.1 K in the range 250-310 K (respectively, 290-380
K) using a nitrogen cryoloop (respectively, furnace). Dif-
fraction experiments were carried out on the G6.1 spec-
trometer at the Léon Brillouin Laboratory (CEA Saclay).
This two axis spectrometer is characterized by a multi-
detector covering an angular range of 5.5°=20=147°.
The samples were exposed to a cold neutron flux (3
X 10° neutrons cm™ sec™! at ambient pressure), selecting an
incident wavelength of 4.74 A by means of a pyrolytic
graphite  monochromator. The alumina membranes were
macroscopically oriented with respect to the incident beam,
in order to probe momentum transfer vectors either parallel
or normal to the pores axis (see Fig. 2). The smectic A phase
of 12CB is characterized by a single observable Bragg peak
located at 0.15 A~

III. RESULTS AND DISCUSSION

Figure 3 shows the temperature scan of the dielectric loss
at a fixed frequency, comparatively measured on bulk and
confined 12CB. For the bulk LC, clear discontinuities of &’
are observed. The first one (on cooling) appears at T,
=331 K and corresponds to the Isotropic to Smectic A tran-
sition. The second one shows for the bulk a large temperature
hysteresis characteristic of crystallization/melting (bulk melt-
ing temperature: T,,~318 K). While the I-A transition oc-

011706-2
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FIG. 3. Real part of the dielectric constant of bulk (open sym-
bols) and confined (filled symbols) 12CB, measured at the fixed
frequency f=0.1 Hz

curs at almost the same temperature for the bulk and con-
fined sample, the melting temperature of the crystal phase
appears very depressed for the confined sample (77
~305 K), with only slight hysteresis. This suggests that the
crystal state reached in p-Al,O5 differs from the bulk one
(and might be metastable). Interestingly, a significant differ-
ence is observed between the absolute values of ¢’ measured
on cooling and on heating in the confined smectic phase
(305 K<T<331 K).

In order to gain information on this difference, the dielec-
tric response was measured at 7=325 K in the smectic
phase obtained from cooling the isotropic phase (Fig. 4). For
both bulk and confined samples, it reveals an important con-
ductivity contribution at low frequency, in addition with two
main relaxation modes well separated in the megahertz to
gigahertz range. They appear quite similar in the bulk and

10¢ o 100
108 4
102 4
e 10" 4 '.. o, 10° 107 108 109
%, % f (Hz)

() o
O. [e) ,&L‘3“-’"’(««(«(««««,
100 4 e [o) & @
) o &
(] o &

% %, &
) Seey)
107 4 T e
o.. o
%000’

102

T T T Ty T T T

10° 10" 102 10% 10* 105 10° 107 108 10°
f (Hz)

FIG. 4. Dielectric loss measured on bulk 12CB (open symbols)
and 12CB confined in p-Al,Oj3 (filled symbols) at T=325 K in the
SmA phase. Insert: comparison of the dielectric response at T
=325 K measured after cooling from the isotropic phase (open
symbols) and after heating from the crystal phase (filled symbols).
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FIG. 5. (Color online) Optical birefringence of 12CB confined
in p-Al,O; measured through a full temperature cycle from the
high-temperature isotropic across smectic and low temperature
crystal phases, then back to the isotropic phase.

confined state, which suggests that the average alignment of
the molecular dipoles is similar in both cases (smectic direc-
tor parallel to the electric field). Similarly to previous experi-
ments on other liquid crystals like 10CB [13], 8CB [14,15]
or E7 [16], we can tentatively assign those two modes to
reorientations around the short molecular axis and tumbling
relaxations. These two relaxations are expected to dominate
when the electric field is parallel to the LC director. In the
case of the confined sample, an additional mode of lower
dielectric strength appears in the kilohertz region (marked by
an arrow in Fig. 4). As it is only observed for 12CB in
p-Al, O3, it might correspond to the response of interfacial
molecular layers, which are known to give rise to similarly
weak and broad contributions in the 10°~10* Hz frequency
range [15].

The insert of Fig. 4 shows an expansion of the high-
frequency zone and compares the dielectric spectra of the
confined sample in its smectic phase obtained either by cool-
ing from the isotropic phase or heating from the crystal
phase. Clearly, the strength of the lower frequency mode is
significantly reduced after melting the crystal phase and the
position of the peak maximum appears shifted to higher fre-
quency. The lowering of &” is consistent with a decrease in
the molecular population aligned with the p-Al,O; pores
axis. This would suggest that part of the smectic ordering
occurs after crystal melting with a director perpendicular to
the electric field. Such molecular population would then be
expected to contribute to the dielectric loss through different
molecular relaxations or librations than in the previous case
[13], and therefore contribute also at different frequencies.

In order to determine the exact contributions of interfacial
or inner-pore domains, optical birefringence and neutron
scattering experiments were achieved, probing respectively
the orientational (nematic) and the translational (smectic) or-
ders in the system. Figure 5 shows the temperature depen-
dences of the optical birefringence measured on 12CB con-
fined into p-Al,Os;. All the measurements have been
performed at slow cooling (An¢) or heating (An”) ramps of
about 0.05 K/min. Pretransitional effects are clearly absent
above T5"/. The isotropic to SmA phase transition is accom-
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FIG. 6. (Color online) Model smectic director structures in a
cylindrical pore (smectic layers are marked by dashed lines): (a)
Planar circular (PC), with planar anchoring, (b) planar axial (PA),
with planar anchoring, and (c) escaped radial (ER) with homeotro-
pic anchoring.

panied by a practically jumplike change of An‘(An"). Such
behavior may be explained by relatively small effective sur-
face fields due to substantially large pores diameter in the
p-Al,O3 matrix. Practically temperature independent small
negative onset value of An‘(An") in the isotropic phase may
be attributed to a form and/or strain birefringence and re-
mains beyond our interest in this study. At lower tempera-
tures the birefringence magnitude of 12CB imbibed into
p-Al,O5 is positive, and about 50% of the birefringence
magnitude in bulk 12CB (not shown), which roughly scales
with the porosity P. For this reason one may conclude that at
cooling from the isotropic phase the molecular alignment in
SmA phase of confined and bulk 12CB are compatible with
each other, hence with a dominance of axial ordering. At
T,=295.5 K, the transition from SmA-to-solid phase takes
place, which is accompanied by a strong light scattering.
Upon heating from the solid to the SmA phase (7,
=304.5 K), the birefringence An" in the SmA phase is
roughly twice smaller comparing to An‘ and has an opposite
sign: the axial alignment is not recovered, in agreement with
the broadband dielectric data.

Depending on the nature of the molecular anchoring at the
p-Al,O5 pores surface, different spatial distributions of the
LC director fields can be consistent with the optical observa-
tions, assuming the molecular order is essentially perpen-
dicular to the pores axis. If the anchoring is homeotropic, it
is known for nematics that the director field can develop
perpendicular to the pore wall in a radial way, leading to
equilibrium or metastable structures known as planar radial
(PR), planar polar (PP), or escaped radial (ER). On the other
hand, a planar molecular anchoring at the wall will promote
nematic structures such as planar circular (PC), circular pla-
nar polar (CPP), or escaped circular (EC) [17-23]. Although
some of these configurations might not be compatible with
the smectic order due to elastic bend frustrations, they pro-
vide possible solutions in the case of 12CB in p-Al,O;.
Some of them are sketched in Fig. 6.

Kralj and Zumer [24] have discussed the relative stability
of smectic-A structures in cylindrical cavities, and shown
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that ER configurations could be stabilized in the case of
strong homeotropic anchoring. From an experimental point
of view, Jin et al. proposed that 12CB confined in p-Al,O3
could experience different anchoring transitions depending
on thermal treatment and atmospheric conditions [10], and
suggested that 12CB showed rather a weak anchoring
strength. Tannacchione and co-workers also found that a
strong homeotropic anchoring of 12CB in p-Al,O3 was pro-
moted only in the case of inner porous surface chemical
treatment [25]. While the large positive value of An‘ sug-
gests a dominant planar-axial contribution, the also rather
large negative value of the birefringence An' is on the con-
trary consistent with a very low amount of axial smectic
alignment.

Indeed, the dielectric constant as=nf of the sample of
porosity P can be evaluated in the frame of the standard
Bruggeman effective medium approximation [26] by nf:(l

P)”s.o +Pnpm In the case of the smectic director in-
stances of Fig. 6, the pore contribution is always birefrin-
gent: in the planar-axial case n’> ‘=n3; nfmm L7:171(2) and in

pore,|

the planar—c?rcu.lar. case ”,2;0r_e,n:"(2)§ nlz,m_e, .L—WT"‘,_ whc?re
n,, are the intrinsic extraordinary and ordinary optical in-
dexes of the LC (that depend only on the local value of the
nematic order pa'rameter). The Vzlilues of nlz,?m ; and npm N
derived for PC still hold for any director configuration which
does not show any axial molecular arrangement. Assuming a
pure PA configuration on cooling and a pure PC configura-
5 ’ . : An" K
tion on heating, a trivial computation leads to FV it

S’ + 5,
B 56 a factor close to 1 and weakly tempera-

where K= o
N+

ture dependent “This simple model is in very good agreement

with the measured values of birefringence (see Fig. 5), which

approximately verify An” ——% in the middle of the plateau.

The slight departure from this condition with temperature
can be assigned to the temperature evolution of the LC order
parameters (and consequently the factor K).

Additional information on the actual translational order is
needed to understand more deeply the nature of the observed
transition in the director field. Figure 7 shows the rocking
curves measured by neutron diffraction at the position of the
smectic peak (Q=0.15 A~'). These curves are obtained by
recording the intensity of the peak while rotating the sample
normal with respect to the incident beam by an angle w,.
w,=0 corresponds to Q vectors approximately parallel to the
pores axis. After cooling from the isotropic phase, the rock-
ing curve reveals two contributions centered around w,=0
and w;=-90°, corresponding respectively to a dominant
population of smectic directors aligned with the p-Al,O3
pore axis, together with a minor contribution of smectic di-
rectors aligned perpendicular to it. Such population ratio is
consistent with the positive and large value of the birefrin-
gence An‘. As untreated Anopores are rather expected not to
promote strong molecular anchoring [25], the bimodal popu-
lation observed by diffraction is more likely due to an inho-
mogeneous mixture of smectic orientations with a dominant
planar-axial configuration, rather as a homogeneous escaped-
radial structure [10].

After cooling down to crystallization, the rocking curve
reveals that the smectic ordering only occurs perpendicularly
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FIG. 7. (Color online) Neutron diffraction rocking curves of
12CB confined in p-Al,O5 at 320 K and at the smectic peak posi-
tion 9=0.15 A~ after cooling from the isotropic phase (triangles),
at 297 K and 0=0.25 A~! in the crystal phase (squares), at 320 K
and 0=0.15 A~' after melting the crystal phase (circles). Insert:
Diffraction profile of the smectic peaks measured on cooling from
the T phase (triangles) or melting the crystal phase (circles).

to the pores axis. This preferential orientation is maintained
after melting the crystal back to the smectic phase, in con-
trast to the orientation obtained on cooling from the I phase
(see Fig. 7). Here again, this provides a direct observation of
a director structure transition induced by a preferential crys-
talline order within the p-Al,O5 cylindrical pore geometry.
This overall scenario is finally confirmed by the inspection of
the smectic peak lineshape. The insert of Fig. 7 shows a
narrow (resolution limited) peak when cooling from the iso-
tropic phase, indicating a long range ordered structure con-
sistent with the least distorted dominant planar-axial popula-
tion. On the contrary, the peak appears slightly shifted and
much broader after heating from the crystal phase, which
suggest a distorted or defective smectic structure. Clearly,
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this observed collective reorientation of the smectic director
is induced by crystallization. Although the crystal structure
in p-Al,Oj5 is not known, the results support an interpretation
in terms of highly anisotropic crystal growth process, for
which the fast mode would coincide with an in-plane direc-
tion of the smectic layers and propagate along the p-Al,O;
pores axis. Such Bridgman-type growth mechanism is typi-
cal of narrow capillaries, and has been observed to prevail
down to lowest pores diameters in confined n alkanes and n
alkanols [7-9].

IV. CONCLUSION

We studied the occurrence of smectic order of 12CB con-
fined in the cylindrical pores of Anopore p-Al,O; mem-
branes (nominal 200 nm diameter). The structure of the di-
rector field appears different when the SmA phase is entered
on cooling from the isotropic phase or by melting the low-
temperature crystal phase. Although many metastable direc-
tor field configurations can thermodynamically accommodate
a low-dimensionality cylindrical geometry of large enough
diameter, the combination of a panel of experimental tech-
niques provides complementary results in favor of a transi-
tion from a inhomogeneous mixture with dominant planar-
axial contribution (cooling from I phase) to a smectic
alignment exclusively perpendicular to the pore axis (heating
from the crystal). These observations are essentially in agree-
ment with previous nuclear magnetic resonance studies [10].
At high temperature, the smectic ordering is likely to be
promoted in the isotropic phase by the presence of a solid
interface, which can act as a nucleation site at the first-order
[-SmA transition. As untreated p-Al,O; essentially promotes
planar anchoring, a planar-axial structure is then favored
when cooling below 779", However, as the anchoring
strength is weak for 12CB, this planar structure is not pure.
Upon crystallization, a Bridgman-type crystal growth mecha-
nism with a fast mode in the direction of the pores over-
comes the weak interfacial energy contribution, and acts as a
seed to a perpendicular alignment of the smectic layers upon
melting.

This evidence of a weak anchoring strength of 12CB on
untreated alumina surfaces might reveal a key parameter if
this property is maintained in other porous materials of much
smaller diameters [2-5] for which the structural and dynami-
cal properties of the confined phases will be dominated by
the solid/LC interface.
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Criticality of an isotropic-to-smectic transition induced by anisotropic quenched disorder
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We report combined optical birefringence and neutron scattering measurements on the liquid crystal 12CB
nanoconfined in mesoporous silicon layers. This liquid crystal exhibits strong nematic-smectic coupling re-
sponsible for a discontinuous isotropic-to-smectic phase transition in the bulk state. Confined in porous silicon,
12CB is subjected to strong anisotropic quenched disorder: a short-ranged smectic state evolves out of a
paranematic phase. This transformation appears continuous, losing its bulk first-order character. This contrasts
with previously reported observations on liquid crystals under isotropic quenched disorder. In the low tem-
perature phase, both orientational and translational order parameters obey the same power law.

DOI: 10.1103/PhysRevE.81.031703

Since its introduction in 1975 by Imry and Ma [1],
the influence of random fields on phase transitions has
been one of the most debated topics in condensed matter
physics. Various realizations of this phenomenology could
be achieved by confining liquid crystals (LCs) in geomet-
rically disordered porous materials or gels [2-4]. In prin-
ciple, the geometric restriction introduces two forms of dis-
order in LCs: random orientational fields that couple to the
nematic director and random positional fields that couple to
the smectic order. Studies on the influence of these couplings
while varying the magnitude of disorder and its isotropic or
anisotropic character has largely contributed to recent
progress in the understanding of quenched disorder (QD) ef-
fects on phase transitions in LCs [2,5,6]. Owing to their ge-
neric character, these findings are also relevant to many other
systems, most prominently for supraconductors or for super-
fluids [7].

Both the second order nematic-smectic A (N-SmA) and
normal-superconducting transitions can be mapped onto each
other and, in principle, fall in the universality class of the
three-dimensional (3D) XY model [7,8], since both can be
described by a complex order parameter representing the am-
plitude and phase of a sinusoidal-varying smectic mass den-
sity wave or a macroscopic wave function, respectively.
However, as was pointed out first by de Gennes, the coupling
between nematic (Q) and smectic () order parameters (OPs)
actually takes the N-SmA transition away from that class.
Conversely, increasing the strength of isotropic QD can
gradually shift the character of the N-SmA transition from
tricritical back to 3D XY universality. This was verified by
studies on n-octyl-cyanobiphenyl (8CB) in aerogels or
loaded with random dispersions of aerosil particles [3,4]. For
these systems, the influence of strong isotropic QD in the
weak Q-7 coupling limit was addressed. For anisotropic QD,
this striking effect is already visible in the limit of weak
disorder strength in the case of 8CB. Following the argumen-
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tation of Garland and Iannachione [4], this suggests that the
Q-7 coupling is reduced by isotropic QD, and is even en-
tirely turned off by anisotropic QD.

An interesting test of this hypothesis was made by Rama-
zoglu and co-workers [8] on the 10CB/aerosil composite. In
the bulk, this LC shows a strong Q-7 coupling, which leads
to a direct and discontinuous isotropic (I) to SmA transition.
Under isotropic QD, the transition remains first order but the
temperature scaling associated to the growth of the order
parameter tends toward tricritical behavior as the density of
disorder is increased [8,9]. The emerging question is whether
a direct I-SmA transition of a strongly Q-7 coupled LC
could become continuous under strong anisotropic quenched
disorder.

Here, we address this ultimate case of anisotropic QD
effects on a LC with strong Q-7 coupling. We performed
complementary optical birefringence and neutron diffraction
experiments on 4-n-dodecyl- 4’-cyanobiphenyl (12CB), a
rodlike mesogen, spatially confined in columnar porous sili-
con (pSi) or porous silica (pSiO,) layers. These substrates
are known to induce anisotropic QD [2,9]. Both nematic Q
and smectic 7 OPs are measured simultaneously, which al-
lows us to provide unique information both about the transi-
tion mechanism and the hypothetical reduction in the Q-7
coupling. The somewhat surprising experimental findings
shall be compared with predictions of state-of-the-art theo-
ries of constrained smectic order.

12CB was purchased from Synthon GmbH and used with-
out further purification. This LC compound displays the fol-
lowing bulk phase sequence: I for 7>331 K; SmA for
305 K<T<331 K and crystalline for 7<<305 K. For neu-
tron scattering experiments, pSi films were prepared by elec-
trochemical etching of a crystalline, highly doped Si wafer
[10]. No special attempt was made to remove the native sili-
con oxide from the inner walls of the porous structure. For
birefringence measurements, a monolithic silica film was
prepared in a similar way, followed by thermal oxidation at
800 °C for 12 h [11]. All resulting films exhibit a structure
permeated by an array of parallel-aligned, noninterconnected
channels of 300 um length and ~10 nm diameter. Trans-
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FIG. 1. (Color online) (a) Birefringence and (b) integrated in-
tensity of the smectic neutron diffraction peak of 12CB measured
upon slow cooling, in the bulk (squares) and confined in porous
SiO, or porous Si (circles). (c) Smectic correlation lengths of bulk
12CB (average isotropic &g, solid circles) and 12CB confined in
pSi (), open circles). Inset: smectic peak shape of confined 12CB at
T=326 K [experimental resolution in filled gray area, the solid line
is the best fit according to Eq. (1), see text].

mission electron micrographs of the channels [11] indicate
sizeable 1.0 =0.5 nm mean square deviations of their sur-
faces from an ideal cylindrical form. The films were com-
pletely filled with the LCs by spontaneous imbibition in the
isotropic phase. Diffraction experiments were carried out on
the two-axis spectrometer G6.1 at the Léon Brillouin Labo-
ratory (CEA Saclay). The porous films were macroscopically
oriented in grazing incidence scattering geometry in order to
probe momentum transfers parallel to the pores axis. The
smectic A phase of 12CB is characterized by a single observ-
able Bragg peak at g,=0.158 A~! [see inset of Fig. 1(c)]. Its
integrated intensity is proportional to the square of the smec-
tic order parameter, I(T)>|7|*. In agreement with measure-
ments on 8CB [2], this peak appears only for q vectors
aligned with the pSi layer surface normal, indicating an ho-
mogeneous uniaxial macroscopic ordering of the smectic
stacking along the long axes of the pores [12].

Because of its optical transparency and straight pore
geometry the pSiO, is particularly suitable for optical polar-
ization studies. Accordingly, the orientational molecular or-
dering inside the pores can be precisely evaluated by optical
birefringence measurements performed in transmission ge-
ometry [13]. To a good approximation, the optical bire-
fringence in the nematic or smectic phase is proportional to

0 [14].
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Figures 1(a) and 1(b) display the T-dependency of the
optical birefringence An(T) and integrated intensity /(7) of
the neutron diffraction smectic peak measured for 12CB
in the bulk state and under confinement. All measurements
have been performed upon slow cooling with a rate of
0.05 °C/min. The neutron data are displayed either normal-
ized to the value at T?Xlk (bulk), or to their maximum value
(confined samples). As expected for a first-order [-SmA tran-
sition, the two OPs of bulk 12CB simultaneously jump at
T4, with no detectable pretransitional effects in the isotropic
phase. The magnitude of the jump at the transition
An(T)=0.141 well agrees with previous studies [15]. Con-
finement obviously induces fundamental modifications of the
T behavior of the two OPs. Even for temperatures above
759 there exists a weak residual birefringence, characteristic
of nematic ordering along the pore axis. Interestingly, this
paranematic order induced by confinement is not accompa-
nied by a similar parasmectic order (/(7> 7‘,‘;\’"'):0). More
important, the first-order, discontinuous character of the bulk
I—-A transition is replaced by a continuous evolution of both
the orientational (nematic) and translational (smectic) order-
ing as a function of 7. Both OPs indicate a transition onset
temperature 755" which is about 4 K below the bulk transi-
tion temperature. At lower temperatures, in the confined
SmA phase, the absolute magnitude of An (after the normal-
ization on porosity P) is roughly compatible with only 75%
of its magnitude in bulk 12CB.

Interestingly, in the confined SmA phase, smectic order
remains short-ranged, as indicated by a broad Bragg peak in
Fig. 1(c). This observation can be attributed to the aforemen-
tioned susceptibility of the quasilong range smectic order to
QD effects introduced by the pore confinement [2,3]. Ac-
cordingly, we managed to fit the shape of this diffraction
peak by a structure factor characteristic of short-ranged
smectic order [16] while using a partial powder averaging
procedure, described elsewhere [2]

(q) = Alherm
1+ &(qy - q0)* + &5 (1 +c& %)

+ Adisordcr (1)
[1+ &(g- o)+ E g1 (1 + &40

In Eq. (1), the first term describes thermally induced smectic
fluctuations of dynamical character, while the second one
accounts for possible static fluctuations induced by any kind
of pore wall irregularities, and thus by a QD field [2]. In
absence of specific data for 12CB in the literature, values for
¢ and for the ratio ;—1 were assumed similar to those of 8CB
[2]. We find that the broadening of the Bragg peak is entirely
attributable to the static disorder term at all T's investigated.
An equally good fit could be obtained by setting Ao, =0.
This differs from 8CB in pSi, which exhibits pretransitional
thermal fluctuations reminiscent of the continuous character
of the N-SmA transition in the bulk [2,3]. On the other hand,
it is consistent with the fact that we do not observe any
pretransitional smectic diffuse scattering above 326 K. The
temperature dependence of the smectic correlation length §
extracted from the fitting procedure is shown in Fig. 1(c).
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FIG. 2. (Color online) Equilibrium solutions of the KKLZ
model in the strong NS coupling limit (D=2000). All curves are
normalized at low T, and so that Q(T;_y)=1 for a hypothetic system
with D=0. Dashed lines: nematic OP (Q), solid lines: smectic OP
(7). Main figure: solutions for ¢,=0, 1, 5, 15, and 50 and o,=0.
Inset: solution for 0,,=0 and o,=0, 0.002, and 0.005.

For confined 12CB, ¢ rises continuously to moderate values
upon decreasing 7. This is in striking contrast with bulk
12CB, where we observe a jump of & at 7’2‘;“‘ to resolution
limited values. This observation provides another strong evi-
dence that the I-SmA transition of 12CB in anisotropic pSi
actually loses its first-order character unlike 10CB in isotro-
pic random confinement, where a discontinuous variation of
& was retained [8,9]. It is noteworthy that in case of a strong
Q-n coupling, the criticality of the [-SmA phase transition
might result from the coupling between the nematic director
and the unidirectional porous geometry, as in the case of the
I-N transition of 8CB [13], but also from the anisotropic QD
effects. These two aspects are discussed in what follows.
First, we examine if this overall new phenomenology could
be rationalized in the frame of a Landau-de Gennes ap-
proach. The model developed by Kutnjak, Kralj, Lahjnar,
and Zumer (KKLZ model) model [12,16] applied to nCB
(n>10) accounts for the Q-7 coupling, and also for the an-
isotropic coupling of the porous geometry with Q (“field”
effect) [17]. The reduced free energy then writes

g=1,0>-20°+0* - 0,0 + AS5Q?

4
+Q t3'772+%+8776_0-A'77 - DO, (2)

where #,, and 1, are reduced temperatures, o, and o, represent
the coupling terms of, respectively, nematic and smectic or-
derings with the unidirectional field imposed by the porous
solid, and D 1is the coupling strength between nematic and
smectic OPs. While #, and ¢, only depend on intrinsic prop-
erties of the LC, o0, and o, depend both on the LC and on the
topology of the confining matrix [17,18]. The reduced free
energy g is normalized with respect to nematic ordering,
which implies a dimensionless prefactor ) weighting the
smectic contribution. ) as well as & are material dependent.
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FIG. 3. (Color online) Integrated intensity of the smectic peak to
the power ZL/; and birefringence to the power é with 8=0.17.

We select 1 =79000 to map experimental data of the family
of cyanobiphenyls according to refs [16,18]. In the KKLZ
model, disorder effects are simply taken into account by a
renormalization (lowering) of the transition temperatures
(t,— %=1, +Ar") [16]. Figure 2 shows the equilibrium val-
ues of both nematic Q and smectic 7 OPs as computed from
the KKLZ model with a Q-# coupling parameter D=2000
(strong coupling limit), without disordering terms (Ar2*=0).
Clearly, both o, and o, field parameters induce an increase
of the transition temperature. The opposite shift observed in
the experiment can be qualitatively accounted for by a non-
zero disorder term A7 in the free energy expansion [Eq.
(2)] without changing the shape of the curves. Above the
computed transition temperature, we see that the nematic
field parameter o, promotes paranematic ordering. This ap-
pears as a general feature of unidirectional confinement of
LCs [13,16]. On the other hand, this orientational field con-
tribution does not induce similar parasmectic order, even in
this strong coupling regime. These two predictions qualita-
tively agree with experimental observations above T5™, pro-
vided the field parameter o, is rather weak (between 1 and
1.5). These values are in agreement with the amplitude of
field effects attributed to pSi through the analysis of the
I-N transition of confined 7CB and 8CB [13]. However, the
model does not catch the essential characteristics of the tran-
sition itself. Even for very strong o, values, it rather predicts
a remaining first-order character of the smectic ordering oc-
curring from a paranematic or nematic high 7 phase. Taking
into account an additional smectic field term (o # 0, see in-
set of Fig. 2) the system is driven across a critical threshold,
separating continuous from discontinuous smectic ordering,
but it also displays a strong parasmectic order at high 7, in
obvious contrast to the experimental observation (see Fig. 1).

These discrepancies suggest that random field effects play
here a dominant role, which is supported by the observed
downshift of T), and the typical Lorentzian squared line
shape of the diffraction pattern. As expected from Garland
and Iannachione arguments [4], the transition here has
crossed a tricritical point under anisotropic QD, in a same
way as if the Q-7 coupling would be turned off [7]. The
actual continuous character of the transition can be checked
by inspecting the scalings of nematic and smectic OPs as a
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function of 7. As shown in Fig. 3, both OPs convincingly
scale with the power law Q, 9= (T.—T)? with T.=~326.4 K.
However, the corresponding best fit value of 8=0.17%0.01
is significantly lower than the one expected in the frame of
the undisturbed 3D XY model, and which was considered as
the limit observed for nanoconfined 8CB under QD [4,5,8].
It is rather comparable to temperature scalings observed for
8CB in aerogels or pSi [2]. The observation of a low B value
for a continuous transition is in fact not unusual, and is ob-
served in the case of dilute antiferromagnets or disordered
ferroelectrics [19,20], which are prototypical realizations of
the three-dimensional random field Ising model (3DRFIM).

In conclusion, we report combined measurements of ori-
entational and translational OPs of a LC confined in colum-
nar pSi, characterized in the bulk by a strong first-order
nucleation-growth mechanism. In the high-T phase, the con-
finement induces paranematic but no parasmectic order. This
fact can be interpreted as resulting from the unidirectional
geometry of pSi, acting as an external field coupling to the
nematic OP, as in the case of the /—N transition of other
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cyanobiphenyls. In the case of 12CB, such field effects are
not expected to be strong enough to modify the first-order
character of the 7—A transition. At ﬁxnf however, no discon-
tinuity of the OPs nor of the smectic correlation lengths is
observed. Both O and 7 grow according to the same power
law. These observations rather indicate a critical-like behav-
ior at low temperatures, which cannot be simply accounted
for by available phenomenological considerations. Together
with the downshift of 7;, and the typical Lorentzian squared
line shape of the diffraction pattern, they strongly support the
prevalence of QD effects. Although up to now no available
theoretical frame can account for the observed transition be-
havior, our observation of a unique scaling law for both nem-
atic and smectic OPs emphasizes that the phenomenology of
LCs under anisotropic QD cannot be reduced to a simple
tuning of the de Gennes’ Q-7 coupling by the strength of the
random field.

P.H. acknowledges financial support by the DFG (priority
program 1164, Nano- and Microfluidics, Grant No. 850/2).
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Chapitre IV

DYNAMIQUE MOLECULAIRE DU
12CB EN VOLUME ET NANOCONFINE

Nous avons vu dans le premier chapitre qu'on gsésge de plus en plus a la
compréhension de la physique qui gouverne la dymaenides fluides complexes, en
particulier les cristaux liquides, confinés a I'ét nanométrique. La dynamique de ces
systemes est toujours mal comprise puisque de aoMveffets apparaissent a cette échelle.
Comme pour la structure, on observe des effetsodénement, comme les effets de taille
finie ou les effets interfaciaux, capables de medifdramatiguement la dynamique
moléculaire de ces systemes.

Un premier effet se résume en I'apparition de nauxemodes de relaxation rotationnels
associés a la présence de surface. Ces nouveauvesnood été observés pour différents
cristaux liquides par spectroscopie diélectrifffe**>5" et se montrent relativement lents
par rapport aux autre modes déja existant en volume

Un second effet apparait comme un élargissementiffésents modes de relaxation. Leys
et al.”) I'ont identifié, par spectroscopie diélectriquepple 10CB confiné dans du vycor. La
dépendance en température de ces modes devierrriténienne et suit la loi de Vogel-
Fulcher-Tamman. De leur coté, Frunza et’al’'ont observé pour le 8CB et le 5CB confinés
dans du AIMCM-41. Toutes ces observations monteue la dynamique des cristaux
liquides confinés s’apparente a une dynamiqueuste

Dans ce cadre la, une question centrale sur landgug vitreuse se pose qui consiste a
établir une relation entre les propriétés dynansqeieles propriétés structurales du liquide.
Cela consiste a évaluer les échelles spatialesagactérisent la dynamique et la structure. A
cela s’ajoute le fait qu'il s’agit de fluides comegks qui présentent différentes transitions de
phase. Par conséquent, des effets collectifsali#&smécanismes de transitions et au caractéere
vitreux de la dynamique, viennent s’ajouter awesffde confinement. En fait, méme en
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volume, a I'approche de la transition mésomorphejynamique des cristaux liquides peut
présenter des analogies avec celle des liquidgBalites, comme le montrent Cang et'dl.
pour la transition isotrope-nématique de quatretauix liquides, notamment le 8CB.

La relation entre la dynamique et la structure@ngise en évidence expérimentalement
avec le 8CB confiné dans le silicium poreux. Conmmoes avons vu dans le premier chapitre,
I'hétérogénéité de la dynamique a été aussi obsempar des mesures de diffusion de
neutrons, pour des modes rotationnels et de diffusianslationnelle dans le cas du 8CB
confiné dans du silicium poreux. Guégan et ll'ont interprété comme la mémoire de
l'influence de la surface solide qui se propagesvier centre du pore sur une distance
caractéristique qu’'on a appelé : longueur de caticdl dynamique. lls ont montré que cette
distance caractéristigue est fortement corréléeelle anesurée sur l'ordre local. En
conclusion, I'hétérogénéité induite par le confieeminsemble étre directement pilotée par la
structure qui est dominée par les effets de désayelé.

Dans le chapitre précédent, nous avons mis en riseddes ecarts de comportement de la
structure face au désordre gelé entre les dewawxidiquides 12CB et 8CB confinés dans le
silicium poreux. Nous avons montré, dans le casldGB confiné, des caractéristiques
particulieres de la transition de phase I-SmA desgseffets du désordre gelé. Nous avons
remarqué que la transition 1-SmA, initialement diecet du i ordre en volume, devient
continue avec une mise en ordre smectique a cpartée alors que le fort couplage entre les
deux parametres d’ordre nématique et smectiqueasatisnt. De plus, contrairement au cas
du 8CB, un régime d’élasticité anormale est obserré les basses températures, et aucun
signe ne marqgue I'existence de fluctuations pnésiteonnelles.

Dans ce cadre 14, on s’attend a ce que la dynanmapliéculaire du 12CB confiné présente
aussi des caractéristiques uniques. On s’attenéxgample a ce qu’elle soit aussi hétérogene
comme dans le cas du 8CB. Cependant, au vu dds doacomportement structural observés
par rapport a ce dernier, des questions nouveigsosent comme l'influence possible des
meécanismes résiduels de nucléation et de croissdraaature du couplage avec la structure
en présence d'élasticité anomale et de fort coaglagslationnel/orientationnel.

Dans ce chapitre, nous avons essayé de répondes guestions et de contribuer a la
compréhension des effets de confinement sur lardigne moléculaire du 12CB. Afin de
réaliser cette étude, nous avons utilisé toute aomabinaison de techniques allant de la
diffusion de neutrons, a la fois temps de vol (<)Opt spin écho (~1ns), jusqu'a la
spectroscopie diélectrique (~1s).

Sachant gu'’il n’existe aucune étude sur la dynamiapoléculaire individuelle du 12CB
en volume, nous débuterons ce chapitre par ungsende cette dynamique en volume avant
d’étudier la dynamique sous nanoconfinement arapetr
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I. Dynamique du 12CB en volume

L’étude de la dynamique individuelle du 12CB enwné a été réalisée a l'aide des trois
techniques suivantes : la diffusion de neutronasele temps de vol, la diffusion de neutrons
a base de spin écho et la spectroscopie diéleetrijaus avons employé dans un premier
temps la diffusion de neutrons.

[.1. Diffusion de neutrons du 12CB en volume

La diffusion incohérente de neutron est sensiltieuatype de mouvement. Elle peut étre
réalisée a l'aide de différents spectrometres dels le temps de vol ou le spin écho. La
technique particuliére de temps de vol permet dgelesodes mouvements qui sont dans une
fenétre restreinte autour de la picoseconde notarhhdes mouvements vibrationnels et
réorientationnels rapides. Les résultats obtenuiscptie technique sont présentés dans le
paragraphe suivant.

I.11. Diffusion quasi élastique de neutrons : temps de vol

Nous avons réalisé des mesures de diffusion quastigue de neutrons a l'aide du
spectrometre Mibémol situé sur le guide G6.2 awtatoire Léon Brillouin au CEA Saclay.
Les changements en températures ont été assurés payostat. La résolution de I'appareil
ainsi que l'efficacité des détecteurs ont été édedugrace a un cylindre de vanadium qui est
un diffuseur incohérent élastique.

La mesure du 12CB en volume a été réalisee enmhégtaristal liquide, a I'état cristallin,
dans une cellule plate d’aluminium. Un fil d'indiuanservi de joint pour éviter toute fuite
potentielle une fois I'échantillon sous vide etftestal liquide fondu.

Toutes les mesures ont été réalisées a une londieeute de 6A sur la gamme de vecteur
de diffusion 0,4A& - 1,9A couverte par cet appareil avec une résolutionbgey.

Comme nous avons expliqué dans le chapitre Il audiffusion neutronique et les
techniques expérimentales, le facteur de struadyramique incohérenS,nc(Q,a)) mesure
s’écrit de la maniere suivante :

—<u?>Q?

SeQuw=e 3 [A(Q).d(w)+(1- A(Q))Slzzasi(é, w)] (1)

Q est le vecteur de diffusior. est la pulsation correspondant a I'énergie d’éghamtre les
neutrons et les molécules du cristal quuicﬁ‘;“i(é,w) est le facteur de structure quasi
élastique dont la forme dépend de la nature etadgébmétrie du mouvement. Le terme
exponentiel exp < u? >Q?/3) correspond aux déplacements carrés moyens vibnafion
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alors que le term&\(Q) représente I'EISF (Elastic Incoherent Structuret®iacf. chapitre I1)
qui est déduit d’'un rapport entre I'intensité é@st et quasi élastique et qui permet de définir
la géométrie des modes de relaxation et ainsi deuree des volumes dans lesquels la
dynamique moléculaire est restreinte. Il est exprpar :

_ _ 1€(Q)
EISF= A(Q) - e (Q) +] QUasi(Q) (2)

Nous avons commenceé par étudier le comportemetgrepérature de la partie élastique
de la diffusion en analysant la dépendance en tanpé de l'intensité élastique.

I.1.1.1. Intensité intégrée élastique

Nous avons effectué une rampe en température #entnf en partant de 277K jusqu'a
342K. Une mesure supplémentaire a été realiséeOK 26in de vérifier la résolution de
I'appareil puisqu’a cette température le 12CB estallin (DSC chapitre 1ll) et le facteur de
structure mesuré a cette température et a cettduti@®m ne présente qu’'une diffusion
élastique dans la fenétre d’étude, qui n’inclut pl&&ventuelles contributions inélastiques
susceptibles d’apparaitre a plus haute énergie.

La Figure 1 montre l'intensité élastique, intégete 'ensemble des angles de diffusion,
mesurée pour le 12CB en volume pendant le réchaefie Les mesures ont été corrigées de
la contribution de la cellule vide et normaliséas @pport a la mesure a 200K.

Vers les basses températures, l'intensité intégtastique est maximale. En partant de
277K, elle décroit progressivement avec l'augmématie la température, jusqu’a arriver a
316K. A cette valeur de la température, on obsane chute brutale de l'intensité élastique
avant de reprendre une décroissance progressiye' fusx plus hautes températures (342K).

On sait d’'aprés les mesures de diffraction de pesti(chapitre Ill) que vers les basses
températures, le cristal liquide est dans la plkastalline. Dans cette phase on s’attend a des
mouvements de vibrations donc a une composantgéigélasimportante qui diminue en
température a cause du facteur Debye-Waller. Leesyes étant figé, c’est la composante
élastique qui domine dans le facteur de structynauwhique total dans cette gamme d’énergie.

Quant a la chute brutale observée, elle correspdadusion du cristal liquide.
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Figure 1: Intensité intégrée élastique en fonctitenla température du 12CB en volume (cercles glein
mesurée pendant un processus de réchauffemengfrsugle spectrometre G6.2. L'intensité est céride la
contribution de la cellule vide et normalisée mpport a la plus basse température.

Cette transition K-SmA, libere les différents modiés relaxation qui entrainent une
diminution de lintensité intégrée élastique avapparition de contributions quasi élastiques
dont la largeur du facteur de structure dynamigogespondant excede la résolution en
énergie de la fenétre élastique du spectrométraugmentant la température, ces processus
de relaxation s’accélérent de plus en plus. Dangalame de température comprise entre
320K et 342K, la transition SmA-I, attendue a 323Kvolume (chapitre Ill), ne se révele pas
d’'une maniere trés marquante. En effet I'intenéléstique ne montre qu’une légere rupture
de pente autour de 325K. Par conséquent, les elitiermodes de relaxation semblent étre
légerement affectés par les parametres d’ordratatiennel et translationnel.

Ces résultats sont comparables avec les obsersdtdnes sur le 8CB en voluni® qui
présente un comportement similaire pour lintengi@stique intégrée. Un seul saut brutal
apparait a la cristallisation et les autres traos#t mésomorphes, I-N et N-SmA, ne marquent
aucun changement sur I'évolution de cette granélastique en fonction de la température.

Pour aller plus loin dans I'étude de la partie tida®e, nous avons analysé plus en détail la
dépendance spatiale de lintensité élastique. Cefjgendance, sur toute la gamme en
température, nous donne une information qualitajivieest le déplacement carré moyen.
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I.1.1.2. Déplacement carré moyen

Nous avons vu que le facteur de structure dynamegueespondant aux mouvements de
vibration des molécules s’écrit a l'aide du factdarDebye-Waller suivant :

-<u?>Q?

vib (Q' CL)) —e 3 (3)

nc

avec<u’® > le déplacement carré moyen des atomes autouudpdsition moyenne.

Par déduction, la dépendance ®h du logarithme de l'intensité élastique permet de
calculer le déplacement carré moyen des mouverdentgoration des molécules.

La Figure 2 représente la dépendance en tempém@dgrdéplacements carrés moyens du
12CB en volume pendant le réchauffement. Les valeler<u®> sont normalisées par
rapport a la plus basse température 200K. A cetpérature les mesures sont limitées par la
résolution de I'appareil et les déplacements canm@gens apparaissent nul.

Entre 277K et 317K, le déplacement carré moyeri > augmente d’une fagon linéaire ce
qui reflete des mouvements de vibration (Figure @tte augmentation montre que ces
modes s’intensifient avec la température et ergrdimpar conséquent une diminution de
I'intensité élastique dans cette phase du crigjalde (Figure 1). A 318K, un saut brutal des
<u’®> est observé, présentant la fusion du cristal diguen volume. Enfin, au dessus de
320K, les valeurs d& u® > saturent autour d’un plateau. Dans cette gamnterdpérature,
aucune signature de la transition SmA-I n’est datde.
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Figure 2 : Dépendance en température du déplaceraendt moyen des molécules du 12CB en volume durant
un processus de réchauffement sur le spectrométiz G
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Au vu de ce qui est connu sur le 8CB, on ne pestealure, dans cette fenétre de
Mibémol, la présence d’autres mouvements localgpdésapparaissent en plus des modes
vibrationnels purs et ce méme dans la gamme di€ 2&DOK.

D’aprés ces deux études, dans la phase fluide @8 ,112s déplacements carrés moyens ne
varient quasiment pas alors que l'intensité élastimtégrée diminue avec 'augmentation de
la température. Cette décroissance peut étre caasd'apparition d’'un signal quasi élastique
refletant des modes de relaxation autres que leatidim. Afin d’identifier ces différents
modes, nous avons étudié et analysé le facteutrdetise dynamique quasi élastique du
12CB en volume a 335K dans la phase isotrope &#6K 8ans la phase smectique.

I.1.1.3. Etude du quasi élastique

La Figure 3 représente le facteur de structure myonae S, . (Q,w) du 12CB en volume
mesuré, a 1,05A(a et c) et 1,414 (b et d), dans la phase isotrope & 335K (a et Bques la
phase smectique a 315K (c et d). Les données ex@étales (cercles pleins) ont été tout
d’abord normalisées par rapport a la résolutio’ajgpareil et corrigées de I'efficacité des
détecteurs. Elles montrent, sur cette figure, uengere contribution centrale qui est aussi
fine que la résolution de l'appareil avec un élssgment quasi élastique au pied de
Smc(Q,a)) qui apparait peu dépendant de la température yaisgpbserve quasiment la
méme allure dans la phase isotrope a 335K et lagpbmectique a 315K, pour une valeur de
Q donnée (cf. graphiques (a) et (c)).

Pour mieux comprendre et décrire I’élargissemenslge@,a)) par rapport a la résolution
de I'appareil, nous avons utilisé un modele (glation (1)) qui représente la somme d’une
contribution élastique et d’'une contribution quékistique. La premiere contribution a été
décrite par un pic gaussien alors que pour la skroantribution, plusieurs fonctions ont été
testées. Nous avons tout d’abord essayé d’'ajustquasi €lastique par une seule fonction
Lorentzienne en supposant qu’il peut s’agir d’'ual seode de relaxation de type Debye. Or
cela s’est avére insuffisant pour décrire l'allgreasi élastique. A ce stade, il était possible de
compliquer le modéle mais au vu des données dams dgsposions, nous sommes plutot
partis sur une autre stratégie en supposant qusteevraisemblablement plusieurs modes de
relaxation couplés, difficiles a distinguer, avexs demps de corrélation trés proches. Pour
cela, nous avons choisi une approche empirique éanivéint le quasi élastique par une
fonction que nous avons appelé TF(SE) en réféerenda transformée de Fourier d’'une
exponentielle étirée (SE pour Stretched expongratiedc:

-\B
SE= e£7J “)
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La fonction TF(SE) traduit une distribution de tesngde corrélation d’'une maniere
empirique a travers un exposafit

Les ajustements ont été effectués a I'aide du ielgigENSH et pour chaque valeur Qe
les parametres ont été ajustés indépendamment. dlauss tracé sur la Figure 3 le pic
élastique (ligne jaune) et le pic quasi élastidJigné mauve) et la somme des deux (ligne
noire).

30000 50000

(a) T=335K () T=315K

40000 b Q=1,054"1 somo b Q=1,054"1

30000 | 30000

) Cl
=4 =
= &=
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e 05 o0 05 e -1 05 op 05 10
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8 E
= =4
-~ w2

" zo0m | 20000

10000 = 10000
1] a
T T T T T T
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Figure 3 : Facteur de structure dynamique incoliéeri2CB en volume dans la phase isotrope (ceroleges

a et b) & 335K et dans la phase smectique (cesidass c et d) & 315K pour les valeursge 1,05A" courbes
(a) et (c) ensuite 1,84Acourbes (b) et (d). La résolution de I'apparetl mesurée a I'aide du vanadium. La
ligne en jaune foncé correspond a la contributiastiue au facteur de structure total, déduiteadinpde
I'ajustement. La ligne mauve correspond a la cbotidn quasi élastique au facteur de structurd.thtaligne
noire représente la résultante des deux contribsigtastique et quasi élastique.

A partir du traitement réalisé, nous avons étuttds la Figure 4, I'évolution du parametre
correspondant a la demi-largeur a demi-hauteude la TF(SE) en fonction du carré du
vecteur de diffusion. Pour des raisons d’'ombre cenmétait le cas durant I'étude de la
rocking curve du 12CB confiné (chapitre 111), leétecteurs en dessous de™1Ae sont pas
utilisables.
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Figure 4 : Dépendance e(@z de la largeur de la Lorentzienne quasi élastiquéadteur de structure du 12CB

en volume de la phase isotrope (cercles rouged® ¢ phase smectique (cercles bleus). Les ligoegilpges
sont tracées pour guider I'ceil.

Sur ce graphique, aucune dépendance n’est obsemte ces deux grandeurs. Le
comportement est trés peu dispersif contrairemant camportement d'une diffusion
translationnelle. Cette diffusion est donc excleela fenétre de Mibémol surtout avec la
présence d'une composante élastique sur toute rfangaenQ. Cela suggére des modes
localisés, associés a cette composante, commetal#on de la molécule autour de son long
axe ou bien des mouvements de bout de chaine tdjpbatel que les vibrations ou les
rotations des groupements €HCela rejoint 'argumentation sur l'intensité élgse. Il est
possible d’analyser, plus en détail, ces modegiatiait 'EISF.
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Figure 5: Représentation de I'EISF en fonctionQl@our le 12CB en volume de la phase isotrope (cercle
rouges) et de la phase smectique (cercles bleas)lignes pointillées sont tracées pour guided.I'cei

La Figure 5 montre 'EISF, calculé a partir du teaient réalisé, en fonction du vecteur de
diffusion pour la phase isotrope (cercles rougéslaephase smectique (cercles bleus). I
apparait tres peu modulé &ce qui empéche la modélisation de I'EISF.

Les résultats que nous avons analysés sur Mibé&mnolasut a fait comparables a ce qui est
observé sur le 8CB.

En comparant les spectres de la phase isotrope atec de la phase smectique, nous
remarquons que I'EISF ne varie pas beaucoup cenguire qu’on est dans un cas @&
modulation de densité smectique ne modifie pasyleamhique sondée dans la fenétre de
Mibémol. Cela rejoint encore une fois nos obseovetisur le comportement de lintensité
élastique intégrée, ou la transition SmA-I n’est pgés bien ressentie par la dynamique
moléculaire sondée. Pour le 12CB, les modes daatiten, responsables de la partie quasi
élastique, ne peuvent donc étre que des modesxlocau

En conclusion, la dynamique mesurée en temps dapparait peu affectée par la nature
de I'ordre smectique et nématique. Ce sont donontedes de relaxation trés localisées par
rapport a la gamme de temps couverte par cet dppdicer la nécessité de sonder cette
dynamique sur des échelles de temps plus grandlerdee de la nanoseconde. Dans cette
perspective, nous avons réalisé des expériencegl@mantaires de diffusion quasi élastique
de neutrons par la technique de I'écho de spin.
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I.1.2. Diffusion quasi élastique de neutrons : spin écho

Cette technique sonde la dynamique moléculairaliffrsion quasi élastique de neutrons.
Elle permet une mesure directe de la fonction méeliaire de diffusionl (Q,t) sur une
échelle de temps arrivant jusqu’a la nanosecorttp(tre II).

Les mesures de diffusion incohérente de neutrdmssa de spin écho, ont été réalisées a
I'aide du spectrometre IN11 a l'institut Laue Lawigea Grenoble.

Comme dans le cas des expériences de temps deowusl,avons utilisé une cellule plate
d’aluminium de 40 mm de longueur, 30 mm de larggu,2 mm d’épaisseur. L’échantillon a
été isolé thermiquement grace a un cryostat. Laluten a été mesurée par un diffuseur
isotrope et incohérent constitué d'un alliage danB et de zirconium. Pour deux
configurations du second bras du spectrometre, apo8ss couvert la gamme dg entre
0,5A" et 1,54,

Dans la Figure 6 nous avons représenté la fonatiemmédiaire de diffusior (Q,t Yu
12CB en volume a différentes températures pouérmdiffts vecteurs de diffusion.

Dans la gamme des hautes températures, a 335Kcolabes rouges montrent une
distribution large des temps caractéristiques. Baissant la température, le systéme relaxe
moins vite dans la phase smectique (courbes blea@dbK.
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Figure 6 : Dépendance temporelle de la fonctiordiffeision intermédiaire du 12CB en volume mesurée
335K (cercles rouges), 315K (carrés bleus) et 3QfKngles verts) pour 0,5A(a), 1A* (b) et 1,54 (c). Les

mesures sont normalisées par rappdr(@,0) .
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A 305K (courbes vertes), la fonction intermédiade diffusion ne présente pas de
relaxation et reste non modulée @n Cette indépendance suivant le vecteur de diffusio
suggere gque les molécules sont figées, ce quismonel a la cristallisation du cristal liquide,
en accord avec le diagramme de phase obtenu agestdonnées de diffraction de neutrons.

D’un autre coté, I'évolution dé, . (Q,t en fonction du vecteur de diffusion montre que la
dynamique individuelle sondée est dispersive ptasdbA* le signal devient trés faible et
aucune relaxation n’est détectable.

De plus, les fonctions intermédiaires apparaisdess étalées sur toute la gamme
temporelle (environ trois décades) et semblent salmcompatibles avec une simple
décroissance exponentielle, ce qui exclu le fatdir un seul mode de type Debye.

Dans la continuité des mesures de Mibémol, on goé la dynamique sondée contient
sans doute une combinaison de modes. Nous avorts efsayé de décrir€Q,t) par un
produit d’'une fonction exponentielle étirée SE ‘eindfacteur pré exponentiel dans le but de
caractériser la dynamique sur IN11 :

—<u?>Q?

—t\B
I inc (Q.t) =e °3 -e[7j (5)

Le facteur pré exponentiel tient compte des mouvesnee vibration de type Debye-
Waller ainsi que des modes de relaxation locauMyaot exister dans la fenétre d’IN11. Les
valeurs des déplacements carrés moyens ont étééesti pour chaque température, par des
régressions linéaires du logarithme de la fonctidarmédiaire de diffusion, a l'origine des
tempst=0, en fonction du carré du vecteur de diffusionuslavons trouvé 1,264t 1,05%
respectivement pour les températures 335K et 315K.
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Figure 7 : Fonction intermédiaire de diffusion 2CB en volume a 335K (cercles rouges) et a 315kciee
bleus) mesurée a 0,6t ajustée par une exponentielle étirée (lignsegyri
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Le traitement a été réalisé en ajustant les @iffiésr parametres de I'équation (5) (le temps
caractéristique moyen et I'exposanf3) indépendamment pour chaque valeurQdé-igure
7). Sachant que I'évolution de ces parametres nenseigne sur la nature de la dynamique
sondée, nous avons analysé leurs comportementgetioh de la température et Qe

En premier lieu, en passant de la phase isotrdpagphase smectique, nous étions obligés
de baisser I'exposan de 0,86 a 0,7. Cela correspond a un étalementipipsrtant des
modes de relaxation dans la phase mésomorphe.

En second lieu, nous avons analysé le comportethemémps de corrélation en tracant
dans la Figure 8 I'évolution dEr en fonction d€?.
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Figure 8 : Dépendance suivant le carré du vecteudifflusionQ de I'inverse du temps de relaxatipour le
12CB en volume de la phase isotrope (cercles rougtesle la phase smectique (cercles bleus). Lemdig
pointillées représentent le résultat de deux régpas linéaires de ces deux courbes.

Sur cette figure, le comportement apparait beauqaup dispersif que dans le cas de
Mibémol. Cela implique que sur la fenétre d'IN11 commence a sonder une autre
dynamique que celle observée en temps de vol. Parss, la loi la plus simple qu’on peut
utiliser pour décrire I'évolution des temps de étation est une loi de diffusion.

En effet, cette évolution s'est montrée compatiblec une loi eDQ? et, par conséquent,
avec une diffusion translationnelle. Nous avonscdpu tirer, des valeurs de coefficient de
diffusion a partir des régressions linéaires nuquis réalisées indépendamment pour
chacune de ces deux courbes et nous avons tro@gésaieurs de 2,07.10m’s* et de
1,07.10"m?s™ respectivement dans la phase isotrope et la [masetique. La diminution de
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la valeur du coefficient de diffusion, observéa dransition I-SmA, reflete un ralentissement
de la dynamique moléculaire, ce qui peut étre pmé&sé comme un effet de la structuration
smectique qui empéche les molécules de se diffirsement.

De plus, les coefficients de diffusion du 12CB eslume apparaissent supérieurs, en
valeur absolue, & ceux trouvés dans le cas du 80Bgan et af>** calculent un coefficient
d’auto diffusion de 0,61.18m?s™ pour le 8CB dans la phase isotrope & 315K et tg 1)
m’s? dans la phase smectique & 296K. En fait, ils neontgue la dynamique moléculaire
individuelle, entre la nanoseconde et la picoseepmeut étre décrite en termes de deux
modes de type Debye bien découplés en ajustadblestes de rétrodiffusion de neutrons par
deux fonctions Lorentiennes dans l'espa€gwj. lls supposent alors I'existence d’'un
mouvement d’autodiffusion translationnelle et drmouvement de rotation.

Or dans notre cas, nous avons employé une fonetiponentielle étirée dans lI'espace
(Q,t) et nous avons supposé qu’il peut s'agir de plusienodes tres proches en fréquence.
Cela implique que les coefficients de diffusion orés pour le 12CB sont des grandeurs
effectives reflétant une diffusion translationneligoyenne. Ces modes proches restent
difficilement modélisables par cette technique dssune.

Le probleme, dans ces expériences de diffusioréremtes de neutrons, est qu’il apparait
difficile de sélectionner les modes de relaxat@mmmtrairement a la spectroscopie diélectrique.
Cette derniere donne la possibilité de sonder lnaohyque moléculaire, associée aux
mouvements des dipdles moléculaires (modes orientadls), allant jusqu'a des temps
encore plus longs: la seconde. Pour cette raisons ravons réalisé des mesures de
spectroscopie diélectrique.

I.2. Spectroscopie diélectrique

Les mesures de spectroscopie diélectrique ont &fisées a l'aide d'un systeme
Novocontrol a l'institut de physique de Rennes.

Aucun traitement de surface n’a été appliqué ssi€lectrodes pour le 12CB en volume.
Comme montré par Kralj et Zuméf', 'absence de traitement favorise un faible aneradp
surface et par conséquent le parametre d’ordre tgsJluecse met paralléelement au champ
électrique appliqué. Nous avons utilisé des morceutéflon, de ~390um d’épaisseur, afin
de pouvoir séparer les électrodes et d'y insérerigtal liquide, une fois en phase liquide, par
capillarité. La correction de la contribution dfiaé 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 réelke mermittivité diélectrique du 12CB en
volume est présentée dans la Figure 9. Elle a éstirée a une fréquence fixe de 6,5 MHz en
balayant la température de 350K jusqu’a 250K avepas de 2K.

Sur le graphique de la Figure 9, on observe, duergfroidissement, une chute de a
331K, qui correspond, d’aprés les mesures de feadifon de neutrons, a la températdig
de transition I-SmA.
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Figure 9 : Dépendance en température de la paeiterde la permittivité diélectriqué’du 12CB en volume
mesurée a 6,5MHz. Les cercles bleus représentenefteidissement alors que les cercles rouges le
réchauffement. Ce graphique résume le diagrammghdse du 12CB en volume en montrant les différentes
transitions mésomorphes I-SmA a 331 K et SmA-K 2 R0

Ensuite, a plus basses températures, une secdnde de ¢ 'apparait a 302K et
correspond a la température de cristallisafigp du cristal liquide en volume. Pendant le
réchauffement, un effet d’hystérésis est obserwe éa fusion et la cristallisation reflétant le
caractére premier ordre de la transition.

Ces observations renforcent les résultats obtemmslap diffusion neutronique et nous
permettrons de mettre en évidence le diagrammeptases mésomorphes du 12CB en
volume. Cette étude nous servira de référence lgsumesures du 12CB confiné dans des
membranes de Siporeuses.
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Apres l'identification des domaines de stabilités déifférentes phases du 12CB, nous
avons commenceé par étudier la dynamique moléculairelaxation dans ces phases. Dans ce
but, nous avons analyseé le spectre de la partigimage de la permittivité diélectrique relatif
a chacune des phases du cristal liquide.

[.2.2. Identification des modes de relaxation

Le logarithme de la partie imaginaire de la peimié diélectrique mesurée a 336K est
représenté en fonction de fréquence dans la Fifueymboles bleus).

o
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Figure 10 : Spectre diélectrique du 12CB en volumesuré dans la phase isotrope a 336K. La ligneeroug
montre I'ajustement a I'aide de I'équation (6). loegirbes bleues représentent la déconvolutionagiestement
suivant les différents processus élémentairestribotions des modes de relaxation et de la comdtéct

A 336K, le cristal liquide est dans la phase igpérdans cette phase, nous avons observé
une remontée dans la gamme des basses fréquen@MHz) qui est due a la conductivité.
Quant a la zone des hautes fréquences (f>0,2MHzpiailarge est observé autour de 100
MHz ; il sera analysé par la suite.
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Figure 11 : Spectre diélectrique du 12CB en volunesuré dans la phase smectique a 330K. La ligngerou
résume la résultante de I'ajustement a l'aide éguation (6). Les courbes bleues les différentegrituitions :
des modes de relaxation et de la conductivité.

A 330K, la Figure 11 illustre le premier spectréldctrique de la phase smectique, atteint
depuis les hautes températures, la transition I-Sian#s le 12CB en volume étant observée en
dessous de 331K. A part la forte remontée de lanipirité imaginaire vers les basses
fréequences, deux pics sont observés au dessug MH2.,

L’analyse quantitative des spectres diélectriquedéaréalisée a l'aide d'un ajustement
comprenant plusieurs fonctions d’Havriliak-Negdhiiainsi qu’un terme de conductivité:

g AEi

25,17 i+ 2t ) |

E=¢, —I

(6)
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€., Limite de la permittivité a haute fréquence.
Ag;  Dispersion diélectrique du pic de relaxatjon
f Fréquence de relaxation.
I';  Temps de relaxation du pic
avec, a;  Parametre reflétant le degré de symétrie du preldeation.
B;  Paramétre reflétant la distribution du temps daxagion.
0  Conductivité
EO
n

Permittivité du vide.

Paramétre de fit reflétant le poids de contributieda conductivité &' .

j étant le nombre de modes susceptibles d'étre mréla@s notre systeme.

Dans la phase smectique (Figure 11), l'ajustenukrs différents parameétres (courbe
rouge) de I'équation (6), a permis de mettre edénie I'existence de deux pics (pics verts)
qui correspondent a deux modes de relaxation éaisées par les temps de relaxatipn
Avec des exposants= S =1, ces deux modes sont de type Debye. Un premierenfgd
dans la gamme de 100MHz, et un second mode prindipgast situé dans la gamme de
10MHz.

Dans la phase isotrope, il est possible de délmgalonnées expérimentales soit par un
seul mode trés large, soit par deux modes procheséquence. Dans le premier cas, les
exposantsa et B sont tres faibles ce qui correspond a de largssilalitions de temps de
corrélation. Dans le second cas, les exposanet S sont égales a 1. Sachant que pour les
cristaux liquides, on trouve généralement des madeelaxation de type Debye en volume
(2414 nous avons supposé I'existence de deux modedalahsse isotropg'et f,’.

Pour vérifier cette hypothése, et dans le but dactériser les processus de relaxation
moléculaire associés a chacun des modes de r@laxatius avons étudié le comportement de
leurs dispersions diélectriques en fonction demapérature.

I.2.3. Dépendance en températures des dispersions diélectriques

L'analyse des deux modest’ etf,’, par I'équation (6) nous a permis d'évaluer la
dispersion diélectriqué¢ de chaque pic de relaxation et d’étudier son éwwisur toute la
gamme de température allant de 350K jusqu’a 25@késentée dans la Figure 12.

Les carrés bleus et rouges illustrent le componterde la dispersiod\e;, du mode rapide
f," pour des acquisitions pendant la montée et laetsacen température respectivement.
Nous remarquons que pendant la descente, la dispers varie pas beaucoup a la transition
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entre les deux phases isotrope et smectique, ehud&a par contre a la cristallisation. Ce
résultat montre que la géométrie de mouvement ldgaton, associée a ce mode, n'est pas
affectée par 'ordre translationnel des centresndasses des molécules du cristal liquide suite
a la transition I-SmA a la températdig.

En outre, pendant le réchauffement, un effet déngsiis caractérise la fusion du cristal
liquide, ce qui est en accord avec les mesuresadeaitie réelle de la permittivité ainsi
gu'avec les mesures de la diffusion neutroniqueld@B en volume, présentées dans le
chapitre 1.

En ce qui concerne le mode Idit, les cercles de la Figure 12 montrent que la dispe
Ag, est supérieure A¢&, sur les domaines de températures relatifs aux ghages fluides
du cristal liquide et s’annule dans la phase dliséa

Pendant le refroidissemenfde, diminue a la transition I-SmA, contrairemenf& .
Pendant le réchauffement, un effet hystérésis ajipada fusion du cristal liquidetoAs,
grimpe jusqu’a des valeurs supérieures a cellesirdes pendant le refroidissement dans la
phase smectique. Cela peut étre du a des oriemagpiceférentielles par des phénomenes
d’ancrage, ce qui impligue qu'on n'‘a pas tout a fai méme orientation du directeur
smectique au refroidissement et au réchauffage.
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Figure 12 : Dispersion diélectrique du 12CB en mﬂuAEfdu premier pic (carrés) eﬁé‘;’du second pic
(cercles) en fonction de la température durantdatée représentée en couleur rouge et la descemiguéeur
bleue. Les traits verticaux représentent respavcive, de droite a gauche, la température de tram3itSmA

et SmA K du 12CB en volume.
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Pour le 10CB en volume, Leys et!dl.n’ont détecté qu’un seul mode de relaxation dans |
phase isotrope aux alentours de 50MHz. En revandhaes la phase smectique, ils ont
observé I'existence de deux modes de relaxatiorprémier, situé dans la gamme des MHz,
correspond a des rotations des molécules autolaud@etit axe quant au second mode, situé
dans la gamme de la 100MHz, il correspond a dessemeants de rotation sur un céne autour
du directeur smectique, généralement plus rapiedajtotation autour du petit axe.

En revanche, Schonhals et Hl. ont pu observer que les deux modes de relaxation,
observés dans les phases anisotropes mésomorpB&Bden volume existaient déja dans la
phase isotrope. Comme pour les processus de rielaxdes phases ordonnées, ils ont
considéré que le mode de relaxation lent correspandes mouvements de rotation
moléculaire autour du petit axe alors que pour lkedenrapide, ils ont considéré qu'il
représente une contribution d’'une population néjuatiperpendiculaire au champ électrique
B 1Is attribuent donc & ce mode des mouvementibribn autour du directeur.

Dans notre étude, il est possible de considérerdemeodef,’, observé pour le 12CB en
volume, reflete des mouvements de rotation molé&eusutour du petit axe, alors que pour le
second modef,’, le plus rapide, deux configurations sont enviaaigs : il refléte, soit des
mouvements de libration autour du petit axe de ddéoule mésogene, soit des mouvements
de rotation sur un céne autour du directeur smeetft

I.2.4. Dépendance en température des temps de relaxation

Apres avoir associé des modes de relaxation asxghiservés dans le spectre diélectrique,
NouUs nous sommes intéressés a leurs dépendaniegsErature.

A partir de I'équation (6), nous avons enregisegé differentes valeurs des temps de
relaxationz,’ (carrés pleins) er, (cercles pleins) correspondantes respectivementranges
f' et f, sur toute la gamme en température (250K-350K)ldgarithme des temps de
relaxation est représenté en fonction de I'inveleséa température dans la Figure 13.
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Figure 13: Dépendance en température des tempelabeation Ti’ (carrés pleins) etT;’ (cercles pleins)

correspondantes respectivement aux moiﬂésetfz". Les mesures pendant la descente en température so

représentées par la couleur bleu alors que celflessppendant le réchauffement sont représentééa pauleur
rouge.

Pour les rotations autour du petit axe, un saw des temps plus petits est observé a la
température de transition I-SmA durant le réchaméfet (cercles rouges). Ce saut reflete un
ralentissement de la dynamique rotationnelle s@ffet de I'ordre de position induit par la
phase smectique. En revanche, un léger changersewobservé dans le comportement du
temps de relaxation du second mdgde(carrés rouges). Les mouvements qui y sont relatif
semblent donc a peine affectés par la transiti&mA.

De plus, le diagramme de la Figure 13 montre degpootements linéaires du logarithme
de 7 en fonction delOOQT qui est caractéristique d’une loi d’Arrhenius:

Ea

7(T)=r1.e"’ (7)

oua E, est I'énergie d'activationk;la constante de Boltzmanfh,la température er_ un
facteur pré exponentiel. Cette loi permet doncaleuter I'énergie d’activatiorE, de chacun
de ces deux modes.

En ce qui concerne le mode le plus lent, son éaatiictivation passe de 38,9KJ/mol
jusqu’'a 45,4KJ/mol en transitant de la phase ipatroers la phase smectique. Cette
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augmentation montre que la rotation moléculaireaffsttée par la structuration smectique et
confirme les observations de la dispersion digkpaér en fonction de la température de ce
mode.

En revanche, pour le mode le plus rapide, on obsene tres faible cassure de pente a la
transition I-SmA. L’énergie d’activation de ce moalévolue presque pas et reste proche de
24,5KJ/mol. Ce résultat rejoint la discussion sardépendance en température de la
dispersion diélectrique relative a ce mode @n ne voit pas une grande variation a la
transition I-SmA (Figure 12). Ce type de mouvensstnble moins géné par la structuration
smectique qu’en présence du désordre de la phaseps. Cette discussion renforce
I'hypothese d’avoir deux modes dans la phase ipetoui se séparent en fréquence lors de la
transition vers la phase smectique.

En conclusion, nous avons enregistré un ralentissente la dynamique au passage de la
phase isotrope a la phase smectique sur la ganmpotelle couverte par le spin écho et la
spectroscopie diélectrique. Cependant la dynamiqate beaucoup plus complexe dans le
12CB que dans le 8CB” dans la méme gamme temporelle de la picoseconde & |
nanoseconde couverte par les spectrometres desidiffue neutrons, temps de vol et spin
écho. Il apparait une contribution plus complexearaele de relaxation que celle pour le 8CB
pour lequel on a pu scinder clairement une partieale rotationnelle de la partie
diffusionnelle. Les temps associés a ces procedsns le cas du 8CB sont bien séparés en
fréquence contrairement au cas du 12CB ce qui @&emépde modéliser d’'une maniére aussi
poussée la dynamique moléculaire. Visiblement Erehaliphatique dans le cas du 12CB est
plus longue et laisse donc plus de place a dessrlodaux de bout de chaine qui contribuent
fortement dans la fenétre dynamique sondée pamnips de vol et de spin écho.

Pour des fenétres temporelles plus grandes (n®ss)s avons vu que deux modes de
relaxation de type Debye ont été observés dandhdaepisotrope ainsi que dans la phase
smectique. Le comportement Arrhénien de ces deudemale relaxation montre que la
dynamique du 12CB en volume rejoigne la dynamigee dyanobiphényls qui est une
dynamique non Vvitreuse. Les modifications, obsesvée la transition [-SmA, des
caractéristiques des modes de relaxation appandiseenme une traduction d’'un couplage
entre la nature du mouvement et les propriétéstsirales du cristal liquide.

Dans cette premiére partie, nous avons caractéridgnamique en volume sur une large
gamme de temps et nous avons identifie¢ un certaamsbre de modes en particulier en
spectroscopie diélectriqgue. Nous allons maintenans intéresser a la dynamique du 12CB
confiné et regarder, dans la deuxieme partie dehegitre, 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 gudynamique des cyanobiphényls
devient hétérogéne sous l'effet d’'un nanoconfindmen s’apparente a une dynamique
vitreuse. Pour certains cristaux liquides comm&a& *°! on a montré que la dynamique
dans les pores du silicium poreux suit fortemeévdlution structurale. Afin de savoir si
'ensemble de ces résultats sera observé pour @B1@onfiné, nous avons étudié la
dynamigue moléculaire de ce cristal liquide daslares de silicium.

En fait, le 12CB est un cristal liquide qui préseante transition directe I-SmA du premier
ordre. Sous l'effet du désordre gelé et du nanagenfent dans le silicium poreux, nous
avons mis en évidence des changements structuatigytiers (chapitre 1l partie Il). Par
conséguent, si un couplage existe entre la dynaegla structure, on s’attend a ce qu'il soit
particulier surtout avec I'élasticité anormale quaobservé en diffraction de neutrons.

Dans le but de répondre a cette problématique, avoss étudié la dynamique du 12CB
confiné dans le silicium poreux.

Pour réaliser cette étude, nous avons repris #égie expérimentale employée dans la
premiére partie qui nous servira de référence.

I[1.1. Diffusion de neutrons du 12CB confiné dans du silicium
poreux

Nous avons imprégné le cristal liquide dans lesopares de silicium en suivant les
mémes procédures de remplissage que pour I'étudetigtale. Neuf matrices de silicium
poreux, remplies de cristal liquide, ont été placd@ns une cellule plate d’aluminium.

IL.1.1. Diffusion quasi élastique de neutrons : temps de vol

II.1.1.1. Intensité intégrée élastique

ya Y

La dépendance en température de lintensité inkeglastique du 12CB confiné (cercles
rouges vides), comparée a celle du 12CB en volweelés pleins) est présentée dans la
Figure 14. Les données expérimentales ont étégéasien prenant en compte la contribution
de la cellule vide et des plaques de silicium poredes. Elles ont été ensuite normalisées
par rapport a la plus basse température.
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Figure 14 : Intensité intégrée élastique en fomctle la température du 12CB confiné dans du sitigioreux
(cercles vides), comparée a celle du 12CB en voliomesles pleins). Les mesures ont été réalisérdane un
processus de réchauffement (rouge) sur le spedirer@b.2. L'intensité est corrigée de la contribaotde la
cellule vide et des matrices de silicium videsrefugte normalisée par rapport a la plus basse tertypé.

Pour mieux analyser ce résultat, nous allons sciadsourbe en quatre parties.

Dans une premiére partie, dans la gamme des besgsaesgratures (T<270K), l'intensité
intégrée élastique diminue progressivement en ao@gnela température. Cette décroissance
apparait linéaire et s'écarte légerement du corepweht observé en volume avec une pente
légérement supérieure. A ces valeurs de tempéraltimtensité élastique résulte de la
contribution des mouvements de vibration ainsi dae mouvements trés localisés comme
ceux du bout de la chaine aliphatique. Sachantajpente est supérieure en valeur absolue
de celle du volume, il est possible de supposercggemodes locaux sont plus libres dans le
confinement ou bien tout simplement qu’ils prédogninpar rapport aux vibrations de type
Debye-Waller. Nous avons vu dans le chapitre I8 tpicristal liquide confiné cristallise dans
une phase différente de celle obtenue en volumix €ggere que la phase cristalline dans
les pores laisse plus d’espace pour la mobilitéalg de chaine.

Dans une deuxieme partie, située dans la gammendgétature allant de 270K jusqu’a
288K, l'intensité continue de diminuer en s’écartde la linéarité et du comportement
observé en volume. Elle diminue d’'une facon progjueset ne présente aucun saut brutal. I
faut noter que la valeur 288K correspond a la teatpée de fusion du 12CB confiné dans le
silicium poreux, mesurée par diffraction de neutfcimapitre IIl). Cette décroissance continue
peut étre due au fait qu’'on est dans une zone elastence de phase: cristalline et smectique.
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Une troisieme partie allant de 288K jusqu’a 326KIintensité du 12CB confiné reprend
une décroissance linéaire comme celle de la prerpintie.

Finalement, nous avons supposé l'existence d’urrigme partie pour les températures
supérieures a 326Kuonous observons une légére cassure de pente ten$ité intégrée
élastique avant de reprendre une décroissanceasind la partie précédente. Cette variation
peut correspondre a la transition SmA-I puisqu’ejpparait a la méme température.

Les mémes observations pour la dépendance therngigukntensité intégrée ont été
observées dans le cas du 8CB confiné dans leusiligoreux. Toutefois, aucune signature
pour les transitions mésophases n'a été dét8tték

Notons par ailleurs qu'au dessus de 320K, danshkse liquide, lintensité intégrée
élastique du 12CB confiné est supérieure a cellel2ldB en volume. Cela suggere un
ralentissement des modes locaux sous I'effet déirament.

Dans cette analyse, nous avons observé des évduiimeaires de l'intensité intégrée
élastique en fonction de la température et noussgoppose qu’il existe de la dynamique
vibrationnelle couplée a des modes locaux. L'étdde 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 déplacenzsré mmoyen des molécules du 12CB
confiné dans le silicium poreux (cercles vides)fenction de la température, tout en le
comparant avec celui du volume (cercles pleins).

Durant le réchauffement u® > suit une augmentation linéaire proche de celle wiéseen
volume jusqu’a 277K. A partir de cette températlaesroissance de cette grandeur sort de la
linéarité et aucun saut brutal n’est observeé.
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Figure 15 : Dépendance en température du déplacezae@ moyen des molécules du 12CB confiné dans du
silicium poreux (cercles vides) mesurée durant tocgssus de réchauffement sur le spectrométre €6.2
comparée a celle du volume (cercles pleins)

Vers les hautes températures, le déplacemerit> continue de croitre mais d’une fagon
beaucoup plus modérée et atteint des valeurs enf@&s a celles observées en volume. Dans
cette gamme de température, aucune signature gankgition SmA-I n’est observée. Tout
cela suggere que la dynamique moléculaire assati¥anodes de relaxation dans la phase
isotrope est de plus faible amplitude et donc egstie sous I'effet du confinement anisotrope
dans le silicium poreux.

I1.1.1.3. Etude du quasi élastique

La Figure 16 présente les facteurs de structurE2€iB en volume (cercles pleins verts) et
du 12CB confiné (cercles vides) mesurés dans lagphmectique & 1,05ALa résolution de
I'appareil, mesurée par un diffuseur élastiquercgm (vanadium), est représentée par le pic
plein, normalisé par rapport au pic le plus intehselargeur d&, . (Q,w (lans les pores sort
de la résolution de l'appareil mettant en évideliegistence d’'une contribution quasi
élastique. En comparant avec le facteur de streictiur cristal liquide en volume, nous
n'observons quasiment pas de différence.
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Figure 16 : Facteur de structure dynamique inccméﬁnc(Q,a)) du 12CB en volume (cercles pleins) et

confiné dans le silicium poreux (cercles vides) mésa 316K et 315K respectivement et a 1,858a
résolution est représentée par le pic plein.

Afin de caractériser la contribution quasi élastigmous avons analysé les données
expérimentales en réalisant des ajustements numeéridu méme modele utilisé en volume
(équation (1)). Nous avons donc utilisé une fomcg@aussienne pour décrire la contribution
élastique et une autre fonction (TF(SE)) (cf. émua(4)) pour décrire la contribution quasi
élastique au facteur de structure dynamique. BEnrfaus avons vu que, pour la dynamique en
volume, il était difficile de discerner les difféts modes de relaxation contribuant au pic
quasi élastique. C’est pour cette raison que le&chete porté sur une fonction TF(SE).

La Figure 17 montre le facteur de structure dynammiopcohérent du 12CB confiné dans
du silicium poreux pour les deux vecteurs de diffnsl,05A%((a) et (c)) et 1,41 A((b) et
(d)).

Pour comparer avec le 12CB en volume, nous avaasséeces mesures a différentes
températures : tout d'abord a 331K (courbes roudas} la phase isotrope du 12CB confing,
puis a 315K dans I'état de mise en ordre smectajunalement a 289K (courbes vertes)
dans le but d’aller plus profondément dans I'osiresctique.
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Figure 17 : Facteur de structure dynamique incatiéda 12CB confiné dans du silicium poreux danpHase
isotrope (cercles rouges a et b) a 331K et daphdae smectique (cercles bleues c et d) a 289Klpswaleurs
de Q de 1,05A" courbes (a) et (c) ensuite 1,41B8ourbes (b) et (d). La résolution de I'apparetl mesurée a
l'aide du vanadium. La ligne en jaune foncé coroesha la contribution élastique au facteur de strectotal

déduite a partir de I'ajustement. La ligne mauverespond a la contribution quasi élastique au tacte

structure total. La ligne noire représente la tésié des deux contributions élastique et quastiglee.

Nous avons montré dans la Figure 18 I'évolutiodaddemi-largeur a demi-hautelr de
la contribution quasi élastique du 12CB confiné 3.K3 (cercles rouges vides), a 315K
(cercles bleus vides) et a 289K (cercles vertssyigemparée a celle du 12CB en volume
(cercles pleins). Nous avons remarqué fueeste relativement monotone sur toute la gamme
de Q. De plus, les valeurs de ce parametre restenptarhes de celles du volume, ce qui
rejoint nos observations sur les données brutggI(&il6). Par conséquent, nous n’avons pas
détecté, sur Mibémol, un ralentissement remarqudbléa dynamique moléculaire dans les
pores.

Sachant que les modes de relaxation a trés cquotéses sont les seuls susceptibles d’étre
peu modifiés par la présence d’'un désordre ou daumtace, les observations shir nous
laissent supposer que la contribution quasi élastipeut étre dominée par ces modes tres
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locaux. Pour veérifier cette hypothese, nous avonalyaé le comportement de I'EISF
(équation (2)).
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Figure 18 : Dépendance @2 de la largeur de la Lorentzienne quasi élastiquéadteur de structure du 12CB

confiné dans le silicium poreux, dans la phaserapet (cercles rouges vides) et dans la phase gmecti
(cercles bleus vides a 315K et cercles verts vid289K). Les cercles pleins représentent le résditdl2CB

en volume tracés pour la comparaison.

La Figure 19 représente I'EISF déduit a partirditément a 331 K (cercles rouges vides),
a 315 K (cercles bleus vides) et a 289 K (cerctswides). Comme dans le cas de I'EISF en
volume, aucune loi claire ne peut étre déduiteatte @llure. Cela dit, la dépendance(®ne
semble pas trés différente de celle du volume. Saegpgere que la géométrie de la dynamique
en volume est probablement similaire a la géomégiéa dynamique du 12CB confiné dans

les pores.
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Figure 19 : Représentation de I'EISF en fonctiorQdeour le 12CB confiné dans le silicium poreux dehase
isotrope (cercles rouges vides) et de la phaset&mec(cercles bleus vides & 315K et cercles wadss a
289K) comparé a celui du volume (cercles pleings lignes pointillées et pleines sont tracées goister
I'ceil.

Cependant, pour les mémes températures, nous ohsedes EISF plus grands dans le
confinement que dans le volume (courbes rougesuebes bleues). Dans I'espace direct, cela
correspond a des trajectoires plus petites suggérae la dynamique sondée devient
restreinte sous confinement et plus locale queecdlli volume, en accord avec nos

observations sur les valeurs deg? >.

En volume, nous avons mis en évidence, sur undléahetemps plus longue (1ns) une
diffusion translationnelle par la technique de spaio. Dans le but d’étudier les effets de
confinement sur cette dynamique, nous sommes sdiéder 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 moest par spin écho du 12CB confiné
dans le silicium poreux, la configuration expéritada est similaire a celle du temps de vol.
Neufs plaques de silicium ont été placées danseihde plate en aluminium.

La fonction intermédiaire de diffusion du 12CB dogf mesurée dans la phase isotrope a
335K (cercles rouges), durant la mise en ordre squex a 315K (carrés bleus), a 305K
(triangles verts) et finalement & 290K (losangesets) pour 0,58 (a), 1A* (b) et 1,54 (c),
est présentée dans la Figure 20.
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Figure 20 : Dépendance temporelle de la fonctioditfesion intermédiairel ;. .(Q,t) du 12CB confiné dans

une matrice de silicium poreux mesurée a 335Kc(esrouges), 315K (carrés bleus), 305K (trianghass) et
290K (losanges violets) pour 0,3A@), 1A' (b) et 1,5A" (c). Les mesures sont normalisées par rapport

al (Q,0). Les lignes continues sont tracées pour guidet. I'ce
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Chapitre IV: Dynamique moléculaire du 12CB en volume et nanoconfiné

Sur ce graphique, nous avons remarqué que pour agulendeQ donné, lallure de
l...(Q,t) est plus étalée dans la phase smectique (couebe)btjue dans la phase isotrope
(courbe rouge) indiquant une dynamique plus leatesda phase mésomorphe. Par ailleurs,
en descendant vers des plus basses tempérakyé3,t devieht de plus en plus étalée sans
gu’aucune signature de cristallisation n'apparadaes la gamme de température sondée. ce
qui est cohérent avec les observations de difraade neutrons (chapitre IlI).

Dans la partie précédente 11.1.1, nous avons vuleguguasi élastique est difficilement
modélisable et ne présente pas des modes de O2bydus, la dynamique sondée par le spin
écho pour le 12CB en volume a montré que les fonstintermédiaires de diffusion ne
suivent pas de simples exponentielles. Pour cesmgj et afin de caractériser la dynamique
observée sous confinement, nous avons ajusté idanintermédiaire de diffusion par le
méme modele mathématique utilisé en volume (équéh)).

Concernant le facteur pré exponentiel de Debyeé&Waltalculé sur la base des
déplacements carrés moyensi® >, nous l'‘avons fixé pour tous les modulesQi@our une
température donnée. Les valeurs sont présentéeslelaableau 1. Dans ce tableau nous
remarquons que lesu® > diminuent avec la température et sont infériewrsux du volume
pour les mémes températures ce qui est en bondaagec les résultats de Mibémol (Figure
15).
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Figure 21 : Fonction intermédiaire de diffusion H2CB confiné a 335K (cercles rouges) et a 315Kc{esr
bleus) mesurée a 0,6/t ajustée par une exponentielle étirée (ligneshoi

Nous avons représenté dans la Figure 21 un exediglestement (ligne noire) de la
fonction intermédiaire de diffusion pour une valderQ donnée dans la phase isotrope (a) et
pendant la mise en ordre smectique (b). L’écartreertajustement et les données
expérimentales (cercles vides) au alentour deziain de la picoseconde, est di au facteur de
Debye-Waller.

Les différents parameétres et grandeurs qu’on peesuner et déduire a partir de ce
traitement (Figure 21) nous permettrons de cargetéia dynamique moléculaire.
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Chapitre IV: Dynamique moléculaire du 12CB en volume et nanoconfiné

En premier lieu, nous avons remarqué que I'expogandiminue avec la température
(tableau 1) ce qui montre que la distribution desgds de corrélation devient de plus en plus
large et suppose la présence d’'un mélange treslerenge mode de relaxation. De plus ces
exposants sont inférieurs a ceux du 12CB en volemeui peut étre expliqué par une
hétérogénéité de la dynamique qui apparait sofistlgu confinement.

En second lieu, I'inverse du temps caractéristidgieelaxation est tracé en fonction@fe
dans la Figure 22 pour les différentes températiNess remarquons que pour une valeur de
Q donnée, les temps de relaxation augmentent quarghsse de 290K (cercles violets) a
335K (cercles rouges) ce qui suggere un ralentisseme la dynamique, sur une distance
fixe, par refroidissement. Ce résultat confirme noBservations sur les fonctions
intermédiaires de diffusion (Figure 20).
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Figure 22 : Dépendance suivant le carré du veaeutiffusionQ de l'inverse du temps de relaxatipour le
12CB confiné, mesuré dans la phase isotrope (serolgges) a 335K et dans la phase smectique a @Es&les
bleus), a 305K (cercles verts) et a 290K (cerclesivas). Les lignes pointillées représentent lelta@sdes
régressions linéaires réalisées indépendammentghague courbe.

Par ailleurs, une dépendance linéaire est obsemwéeette figure, pouvant étre interprétée,
comme dans le cas en volume, par une loi de diffusianslationnelle e®Q? avecD le
coefficient de diffusion.
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Chapitre IV: Dynamique moléculaire du 12CB en volume et nanoconfiné

12CB <u®> A3 [ moyen D (.10%n7sY)
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 carm@gens, des exposani8 et des coefficients de diffusidd
trouvés a partir de I'ajustement pour le 12CB elumw® et confiné dans le silicium poreux.

Premierement, ces coefficients diminuent en passara phase isotrope vers la phase
smectique et méme avec le refroidissement jusq@@K2(tableau 1) ce qui reflete un
ralentissement de la dynamique d’auto diffusionuXd@mement, ces valeurs sont inférieures
a celles calculées en volume pour les mémes tetupesa et par conséquent, le
nanoconfinement anisotrope induit un ralentisserdera dynamique moléculaire mais reste
relativement faible par rapport & ce qui a été otéspour le 8CB™.

En conclusion, I'évolution en température de laatyique du 12CB dans les nanopores de
silicium apparait beaucoup plus continue par rapjpor 8CB, pour lequel on a mis en
évidence un ralentissement remarquableet une hétérogénéité spatiale dans la direction
perpendiculaire a I'axe des pores. Dans notrelcdisation d’'une fonction SE pour décrire
les données de diffusion de neutrons suggere tends d’un mélange de modes de relaxation
tres proches en fréquence dans cette fenétre tettgolt reste donc difficile de pouvoir
distinguer et modéliser les différents modes daxalon. Malgré les faibles effets entre la
dynamique du confiné et celle du volume, la crisi@ion disparait dans la gamme de
température appliquée.

L’ensemble de ces observations va dans le seng diymamique dominée par des modes
trés locaux. Nous sommes donc dans une conditiansnifavorable avec cette échelle de
temps pour étudier I'effet du confinement sur laayique moléculaire. Il faut donc élargir la
fenétre temporelle et aller par exemple vers lasge avec la spectroscopie diélectrique.

II.2. Spectroscopie diélectrique

II.2.1. Utilisation de SiO2 poreux

Des premiéres mesures de diélectrique du 12CBrebaifans le silicium poreux montrent
une trés grande conductivité (Figure 23) qui pédula détection et la caractérisation des
modes du cristal liquide.
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Figure 23: Dépendance en fréquence de la partegimaire de la permittivité diélectrique mesurée a
température ambiante pour les matrices vides dgusil poreux (carrés) et de silice poreuse autosupp
(cercles). Ces mesures ont été réalisées aprésuhusycles de séchage et de pompage.

Nous avons donc utilisé une membrane de siliciuneyototalement oxydée. C’est une
membrane autosupportée qui est poreuse a travets képaisseur. L'avantage de cette
membrane c’est qu’elle présente un spectre diéeetrtres propre sur toute la gamme en
température allant de 200K jusqu'a 350K avec unlel€acontribution de la conductivité
méme vers les plus basses frequences (Figure 23).

En supposant que cette membrane est composée cdlange de pores cylindriques
remplis d’air et séparés par des murs de silicpelanittivité diélectrique effective mesurée
<é&',,> peut étre exprimée dans le cadre de I'approximatie Bruggeman des milieux
effectifs™*” par :

< glair >=P< glair > +(l_ P) < ngiOZ > (8)

Cette eéquation nous permet d’estimer la poroBité&en prenant< &', >= 488 et la
valeur trouvée est de I'ordre de ~60% pour une neealisée a température ambiante.

Apres cette caractérisation, nous avons remplidenbrane de silice avec du cristal liquide
en utilisant la méme technique de remplissage glle du silicium poreux. Cette membrane
est totalement transparente ce qui offre 'avan@dgenieux vérifier remplissage. En fait le

cristal liquide est imprégné dans les nanoporeks seembrane par capillarité dans la phase
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Chapitre IV: Dynamique moléculaire du 12CB en volume et nanoconfiné

isotrope. Une fois I'excés est bien essuyé, nagsdas la membrane pleine se refroidir. A la

température ambiante, le cristal liquide présentendre smectique qui apparait comme une
phase laiteuse. L’homogénéité de cette couleugualle bon remplissage des pores. A cette
température, aucune couche cristalline sur la seirfi@ la membrane n’a été observée, ce qui
indique I'absence de tout excés de cristal liqede/olume.

II.2.2. Diagramme de phase du 12CB confiné dans du SiO2 poreux

Les mesures de la permittivité diélectrique de &ambrane de SiOremplie de 12CB ont
été realisées sous un champ électrique parallélax@ des canaux pendant un cycle de
refroidissement/réchauffement. En se basant sppiaximation de Bruggeman (modele (8)),
nous avons pu estimer la contribution de la pen#étdu cristal liquide confiné<¢',, > a
été remplacée pas €', > et la porosité a été fixée a 60%. Les résultats gesentés dans
la Figure 24 qui reflete le diagramme de phase 2GBL confiné. On remarque que la
permittivité décroit de fagcon continue a partir 36K signant une mise en ordre smectique
avec un décalage de 5K. Cette mise en ordre repdassristallisation vers de trés basses
températures autour de 275K.

K Mise en ordre
smectique

40

e
)
T

200 220 240 260 280 300
T(K)
Figure 24 : Dépendance en température de la padie de la permittivité électriqué’ du 12CB, confiné dans

une membrane autosupportée de SiO2 poreux, mesur6b MHz. Les cercles bleus représentent le
refroidissement alors que les cercles rouges latdtement.
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Chapitre IV: Dynamique moléculaire du 12CB en volume et nanoconfiné

D’une part, par comparaison au diagramme du 12CBo&me (Figure 9), ces résultats
mettent en évidence le bon confinement du criggaide dans la membrane autosupportée.
D’autre part, ils renforcent les observations pdfrattion de neutron sur les effets du
confinement et du désordre gelé induits par leisii poreux sur le 12CB. La transition
directe est remplacée par une mise en ordre cantihuparametre 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 elodlique, le spectre de la partie
imaginaire est modifié pour le 12CB une fois coéfdans la membrane poreuse de,SiO

La Figure 25 représente la fonctiefi(f) a 337K dans la phase isotrope du cristal liquide
confiné. Nous avons identifié, dans cette phad@ide de I'expression d’Havriliak-Negami
quatre zones de dispersion réparties de la facwarge: un processu$,°dans les 100MHz,
un deuxiémd,dans les 10MHz, un troisieni¢dans la gamme du MHz et un dernier
relativement lenf,; dans la gamme de 100Hz.
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Figure 25 : Spectre diélectrique du 12CB confiremsdune membrane autosupportée de,Si@suré dans la
phase isotrope a 337K. La ligne rouge résume laltedge de I'ajustement a l'aide de I'équation (Bgs
courbes bleues représentent les différentes caiitiits : des modes de relaxation et de la condté&tiQuatre

modes sont observésf;®, ., et f, .
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Chapitre IV: Dynamique moléculaire du 12CB en volume et nanoconfiné

A 306K, dans la phase smectique, les quatre modemantiennent avec quelques
décalages en fréquence (Figure 26).

Les deux derniers modes, etf,, n’apparaissent pas dans le 12CB en volume, te qu
met en évidence l'effet du confinement. Les deuxdesoles plus rapides sont situés dans la
méme gamme en fréquence que ceux du voldtheet f,. Nous associons donc & des
mouvements de rotation autour du petit axe, quarid,ades mouvements de rotation sur un
cbne autour du directeur smectique. En fait larihistion angulaire de I'intensité intégré du
pic smectique du 12CB confiné dans le silicium pgreentré a 0° ainsi que le fort couplage
entre les deux parameétres d’ordre, discutés danshéitre I1ll, excluent I'orientation
perpendiculaire a I'axe des pores et par suite lmamp électrique. Par déduction, les
mouvements de libration, caractéristiques d’'unaliéer perpendiculaire au champ appliqué,
ne peuvent pas étre présents dans notre systeme.
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Figure 26 : Spectre diélectrique du 12CB confiremsdune membrane autosupportée de,Si@suré dans la
phase smectique a 306K. La ligne rouge résumesiatafite de I'ajustement a I'aide de I'équation. (83s
courbes bleues représentent les différentes caiitiits : des modes de relaxation et de la condté&tiQuatre

modes sont observésf;,®, f;, et f, .

La recherche de l'origine des deux autres modiéset f, est un peu plus complexe.
Commencgons par le mode le plus rapide des deust;&dire f, .

Ce mode a été observé pour différents cristauwides confinés. Sinha et & I'ont
observé dans des mélanges de CB15/aérosils. Ali&inka® I'ont observé dans le cas du
8CB confiné dans deux matrices de silice ayant pleses interconnectés et orientés
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aléatoirement avec des diameétres moyens de 100A08A respectivement. Ils ont montré
que ce mode est plus intense quand la taille desspest plus petite. Frunza et [@l.I'ont
observé pour le 8CB et le 5CB confinés dans desONM41 ayant des diameétres de 25A.

Dans le cas du 8CB confiné dans le silicium pordaxdynamique moléculaire au
voisinage des parois des pores est ralentie ppaorapu centre de ces poreasles molécules
retrouvent la dynamique du volurd. Pour I'étude de cette dynamique, il est nécessair
d’ajouter une longueur caractéristique qui décrie wcouche moléculaire dans laquelle la
dynamique est affectée par la surface. D'un autté,des simulations moléculair&8>"
montrent qu’au voisinage de l'interface solide,aundre local peut se former ce qui augmente
la viscosité de cette région. Un ordre para nératayété mesuré pour le 12CB confiné dans
des matrices de Si®oreux?? interprété comme un effet de la forte anisotrajgie pores de
la matrice de confinement.

Ces études montrent donc qu’il existe une coucheyossinage des parois solide de la
matrice de confinement, caractérisée par une dessférieure a celle aux centres des pores
et donnant lieu a une hétérogénéité spatiale distasité. Ajoutons le fait que le modg
est trés proche dé¢, en fréquence, il est alors possible de supposereunode f; n'est
gu’une version ralentie du modg’ et ayant lieu dans cette couche interfaciale. Naus
avons donc associé des mouvements de rotationradiiopetit axe des molécules situées au
voisinage de la surface.

En ce qui concerne le mode de relaxation le pluisflg, il est présent pour toute la gamme
de température mais difficilement mesurable aurwal tres basses puisqu’il évolue vers les
basses fréquences (f<1®1z) et sort de la gamme que couvre cet appareilm@de a été
observé par Sinha et Alié¥?® qui proposent une explication qualitative de cetfaxation.
lIs suggérent qu’'une couche se forme sur les pamtesnes des pores avec un ordre polaire
résultant d’'une interaction entre les dipdles de¢enules du cristal liquide avec l'interface
solide. L'origine de ce processus peut donc étrelxation de la polarisation interfaciale qui
se crée a l'interface particule-cristal liquidenona sous le nom de I'effet Maxwell-Wagner.

Les nouveaux modes observés sont donc dus aus diesurface et du fort confinement
qui entraine un grand rapport surface/volume entapar la suite la dynamique moléculaire.

Afin d’avoir plus dinformation sur la dynamique sdrvée, nous avons étudié la
dépendance en température des dispersions digleztrdes différents modes de relaxation.

II.2.4. Dépendance en température des dispersions diélectriques

Nous avons tracé dans la Figure 27 I'évolutionesnpérature des dispersions diélectriques
des trois premiers pics mis en évidence dans letrgpdiélectrique du 12CB confiné dans la
silice poreuse.
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Figure 27 : Dispersion diélectrique du 12CB confaméfonction de la température, pendant le réchanght,
du premier modeA:S‘lc (carrés), du second modéé‘; (cercles) et du troisieme modéé’sc (triangles). Les
traits verticaux représentent de gauche a droitenigérature de transition SmA-I du 12CB confiné.

Le calcul de cette grandeur a été realisé en sanbasr 'approximation de Bruggeman
(modéle (8)) a partir duguel on obtient :

_As

A‘SCL c;)lculée (9)

Ag., étant la dispersion diélectrique du cristal liquidt A&, . €tant la dispersion
diélectrique déduite de I'ajustement des donnépsraxentales.

En ce qui concerne le premier (fjc, dans la gamme des hautes fréquences, la dispersio
diélectrique Ag; augmente a la transition de I'état smectique arteoportée vers I'état
isotrope. Un comportement similaire est observé poaroisieme modé; . En revanche, le
deuxiéme model¢, diminue suite a cette transition. Ce mode sentindel@ plus affecté par
le confinement avec un comportement atypiqué&fe radicalement différent de celui
deAs,.

Par ailleurs, pour les modé§Set f,; existant initialement en volume, le comportemels a
transition parait continu, contrairement au volun@ela rejoint nos observations de
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diffraction de neutrons o le parametre d’ordre smectique croit de facon inaet a la
transition (chapitre 111).
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Figure 28 : Dispersion diélectrique du quatrieme ﬁié‘j du 12CB confiné en fonction de la température

durant un processus de réchauffement. Les traitccaax représentent de gauche a droite la températe
transition SmA-I du 12CB confiné.

En ce qui concerne le dernier modg, son apparition dans la gamme des basses
frégquences donne lieu & une forte corrélation eatreonductivité et la dispersidz;. En
conséquent, une forte interaction entre les paranétke I'ajustement liés a la conductivité et
a la dispersion diélectrique rend difficile linpeétation correcte du comportement en
température de cette dispersion diélectrique (EigkB). Toutefois, nous remarquons une
augmentation dé\e, a la transition SmA-I ce qui rejoint le comporterhebservé pour les
modesf etf’.

II.2.5. Dépendance en température des temps de relaxation

Dans la Figure 29, nous avons représenté le |bgagitdes temps de relaxatioh relatifs
aux quatre modes$° (carrés),f, (cercles),f, (triangles) etf, (losanges) du 12CB confiné
dans du Si@poreux en fonction de l'inverse de la températliment le réchauffement.
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Figure 29 : Logarithme des temps de relaxation emctfon de linverse de la température pendant le
réchauffement des quatre modes de relaxal'iﬁn(carrés), f2c (cercles), f3c (triangles) etf4C (losanges) du

12CB confiné dans une membrane autosupportée ch)Si@ux.Tsj correspond a la température a laquelle le

cristal liquide confiné quitte la phase ordonnéeatmue vers la phase isotrope. Elle est été dédiait’'étude
de la partie réelle de la permittivité.

Pour le premier mode, les fortes fluctuations veertrdu fait qu’il sortait partiellement de
la fenétre spectrale de I'appareil, ce qui rentlajtistement délicat. Ce mode montre sur la
Figure 29 (carrés), une légere accélération aalssition alors que dans le volume, ce mode
ne montre aucune réelle modification a la transi{a. Figure 13).

Pour les autres modes, un ralentissement est @seec I'abaissement en température.
De plus, un comportement continu est mis en éviglend'approche de la transition pour
I'ensemble de ces modes.

En comparant avec le volume, nous avons détectéigmement un décalage de 5K vers
les basses températures de la température deitvarBmA-I, pour le second mode, durant le
réchauffement (Figure 30). Deuxiéemement, le sagenk® au niveau des rotations autour du
petit axe des molécules du 12CB en volume a lasitian SmA-I, disparait et est remplacé
par une augmentation progressive qui semble slévreise en ordre smectique déduite de
I'étude structurale (chapitre III).
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Figure 30 : Logarithme des temps de relaxationoetfon de I'inverse de la température du mofq%(cercles

vides) du 12CB confiné dans une membrane autostgmde Si@ poreux, comparé z‘afz" (cercles pleins) du
12CB en volume. La couleur rouge refléte des adipns durant le réchauffement.

Dans cette région, la dépendance du logarithmeetegs de relaxation des quatre modes
en100QT sort de la linéarité et suit I'évolution de I'ét mise en ordre smectique avant de
rejoindre une simple loi d’Arrhenius une fois tra@vers la phase isotrope.

Un comportement similaire a été observé pour lasition I-N du 5CB et du 8CB confinés
dans des aérosil€”. Dans les Anopore, Leys et &.montrent que, la transition I-SmA du
10CB se maintient. lls trouvent que le changememntab du logarithme du temps de
relaxation des mouvements de rotation a la tramsiteste similaire a celui du volume, en
accord avec le saut brutal du paramétre d’ordreciquee que nous avons mesuré pour le
12CB confiné dans les Anopore. Par contre, dangyesrs, ils ont observé un comportement
continu, a la transition I-SmA du 10CB, de la fooot In(r) = f 1/T) des temps de
relaxation des modes de rotation, de libration eetsdrface, ce qui est en accord avec nos
observations pour le 12CB confiné.

Par ailleurs, les limites des parametmeset S des différents modes de relaxation sont
présentées dans le tableau suivant :
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Mesures de spectroscopie modes 12CB confiné dans la silice poreuse | modes 12CB en volume
diélectrique
(0
fe fe f. fe £’ £
a; a,=1 | a,=0,87 | a;=0,9 a,=0,8 a’=1 a,=1
Phase
isotrope =1
. B Bi=1 B=1 Bs=1 Ps =1 , =1
EL (KJ/mol) 11,6 30,3 38,9 28,7 245 38,9
a, a,=0,78| a,=0,83 | a,=0,8 | a,=08 a)=1 a,=1
Phase 3
; ~ -1
smecique | g | f=o78| fp= | B | AT g | grm
EX™(KJ/mol) | 36,9 49,1 78,3 120 24,5 45,4

Tableau 2 : Limites des paramétres et B des quatre modes de relaxatibf, f.5, £ et . E) et EX™

représentent les énergies d’activation des différemdes dans la phase isotrope et dans la phassigne
respectivement. Dans les deux dernieres colonmass avons représenté les valeurs de ces paransitres
grandeurs déduites de I'étude de la dynamique @Bleh volume pour faciliter la comparaison.

Les exposantsr; et B, du premier mode de relaxatiéfi, passe de 1 vers 0,78 en
transitant de la phase isotrope vers la phase guectCe mode étant initialement de type
Debye en volume, la variation g8 met en évidence un élargissement de ce mode auite
confinement et au changement structurgkat un ordre smectique commence a pousser.

En ce qui concerne le deuxiéme mode existant déjokimef,, [, reste égal a 1 et ne
varie pas a la transition tandis gae, inférieur par rapport a celui du volume, décdt0,87
a 0,83 a la transition I-SmA. Ce comportement enpterature est aussi observé pour les
exposantsa, et S, des modes de surfacdy etf;. La décroissance des exposants met en
evidence une distribution des temps de relaxatiggérant une hétérogénéité sous l'effet du
confinement.

A part ¢a, les paramétras et £ des modesf,etf, ainsi que les temps de relaxation
correspondants suivent le méme comportement enématyoe, ce qui renforce le fait
d’attribuer le méme type de mouvement de rotatiomea deux modes de relaxation.
Toutefois, les dispersions diélectriques de cesxdeodes ne présentent pas le méme
comportement en température.

D’un autre coté, les énergies d’activation, de tessmodes, augmentent a la transition. La
structure smectique influe donc sur la dynamiquéémuaire et la rend plus difficile et plus
lente par rapport a la phase isotrope. Par congmarau volume, I'énergie d’activation des
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modes f, et f,° apparait plus grande sous l'effet du confinementyai refléte encore une
fois les effets de ce confinement anisotrope sdyteamique du 12CB.

Pour les nCB (5<n<8) confiné dans des aérosilsmimle de surface montre un
comportement vitreuX>. Notre systéme présente des courbes qui suiveat BArrhenius
loin de la température de transition. En revaneheyvoisinage de cette température elles
sortent de la linéarité sur une gamme de 5K.

III. Conclusion

Nous avons étudié dans ce chapitre la dynamiqué&auialire du 12CB en volume et
confiné dans le silicium et silice poreuse.

En volume, nous avons montré que la dynamique nlzige du 12CB est dominée par
des modes locaux. Ces modes apparaissent tréeseprechfréquence et trés complexes a
modéliser et a distinguer par la diffusion incoméeequasi élastique de neutron. En revanche,
a l'aide de la spectroscopie diélectrique, nousnavmontré que la dynamique du 12CB
rejoint celle de la famille des cyanobiphényls. Blavons mis en évidence l'existence de
deux modes de relaxation de type Debye dans laepbaisope et smectique.

Ensuite dans le silicium poreux, hous avons maqietle confinement induit des effets de
ralentissement dans la gamme de la nanosecondegaierpour la gamme de la picoseconde
cet effet reste faible. Cette dynamique reste démipar des modes locaux méme si on voit
quelques légers effets qui vont dans la tendanae élargissement de distribution de mode et
d’augmentation de I'hétérogénéité comme pour le 80Bfiné. Ces effets ont été observés
plus clairement par spectroscopie diélectrique,les modes de rotations et de libration,
observés initialement en volume, montrent un &argnent dans les nanopores, ce qui va
dans le sens d’'une augmentation de I'hétérogénéitta dynamique sondée sur la fenétre
nanoseconde-seconde. Ces effets ont été aussivébssur deux nouveaux modes
supplémentaires de relaxation, induits par le cmmfient et qui mettent en évidence la
dynamique particuliére des couches interfaciales.
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Chapitre V

CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES

La compréhension des fluides complexes confinéssepté d’énormes intéréts
technologiques et pose des questions fondameintapess de nombreuses années. A I'échelle
nanometrique, de nouveaux effets apparaissengtelsdes effets de taille finie, des effets
interfaciaux ou méme des effets du désordre gelaltpre la physique qu’on connait sur les
mémes systémes a I'échelle macroscopique ou mémmsoopique. lIs apparaissent sous
forme d’effets thermodynamiques comme le déplacérden transitions de phase ou sous
forme d’une modification du mécanisme de transitiBien que ces effets aient été mis en
évidence sur les transitions de phase continussdeimeurent encore mal compris, en
particulier les effets du désordre gelé, sur lemditions discontinues ayant un caractere
premier ordre. Dans ce cadre 13, les cristaux diegiiqui présentent des formes moléculaires
anisotropes avec des propriétés d’auto-organisatientationnels et translationnels sont
apparus comme un systeme modele extrémement impqgotaur I'étude des effets du
désordre gelé sur les transitions de phase.

En outre, pour ces fluides complexes, le nanocenfent induit des modifications sur la
dynamique moléculaire qui devient hétérogene gipsieente a une dynamique vitreuse. Des
relations de couplage entre des grandeurs dynamiguales grandeurs statiques ont été
établies pour certains cristaux liquides qui préssninitialement des transitions continues en
volume, soumis a un confinement anisotrope.

Sachant qu’il existe tres peu d’études sur ledsffe confinement et de désordre gelé sur
une transition directe du premier ordre, nous awbhiwssi les cristaux liquides 12CB et 10CB.
lIs sont caractérisés par une longue chaine algumainduisant un fort couplage N-S et une
transition mésomorphe directe I-SmA. Nous avons dbabord étudié les effets du désordre
gelé et du confinement anisotrope sur les prowisticturales de ces deux cristaux liquides
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confinés dans du silicium poreux. Puis, nous awndié la dynamique moléculaire du 12CB
en volume et confiné dans le silicium poreux.

Nous avons commencé par une caractérisation staletde la transition directe I-SmA du
12CB en volume puis confiné dans I'alumine pore(®&) nm) et enfin confiné dans le
silicium poreux (10 nm). L'utilisation de I'alumingoreuse nous a servi de référence pour les
observations dans les pores de silicium.

Nous avons montré a l'aide des expériences deadiftm de neutron que le caractére de
cette transition reste du premier ordre dans lanlon@nes d’alumine poreuse. Les longueurs
de corrélations smectiques gardent le méme comperte thermique avec un saut a la
température de transition mais saturent, soudfiets ele taille finies, a des valeurs plus faible
gu'en volume. De plus, nous avons remarqué quealauv vers laquelle convergent ces
longueurs de corrélations statiques dépend dddinesthermique de I'échantillon. Pour cela,
nous avons étudié les orientations possibles dactéinr smectique afin de caractériser cette
différence. En combinant plusieurs techniques deumes complémentaires (diffraction de
neutrons, de spectroscopie diélectrique et de rbiggnce optique), nous avons observé
I'existence d’une transition entre deux configusai possibles du directeur smectique dans
les Anopore. La premiere configuration est obteanepartant de la phase isotrope et est
caractérisée par un directeur smectique perperadiieuh I'axe des pores. La deuxieme
configuration est obtenue lors du réchauffementaéirpde la phase cristalline. Elle est
caractérisée par un directeur smectique perperaiewd I'axe des canaux.

La transition entre ces deux configurations appal@ic aprés un cycle de cristallisation et
de fusion du 12CB confiné, ce qui nous mene a s@pqgue la cinétique de cristallisation
peut étre responsable d’'une croissance d’un ocadnellaire dans une direction privilégiée. En
prenant compte de la symétrie du confinement etfaille ancrage moléculaire et en
supposant que la configuration smectique non axigleur origine un ordre cristallin qui se
maintient apres fusion, il est possible de considgue le mécanisme de cristallisation en
question s’apparente a un mécanisme de Bridgman.

Cette transition entre les deux configurations gtlaatieur smectique n’a pas été observée
dans le silicium poreux. Dans cette seconde matnogs avons démontré a l'aide des
mesures de diffraction de neutron que l'organisasmectique se forme essentiellement
suivant 'axe des pores.

Dans le silicium poreux, les résultats de diffractide neutron montrent des écarts au
niveau des propriétés structurales par rapport quce eté observé dans les alumines. La
transition de phase I-SmA du 12CB confiné appatades températures plus basses par
rapport a celles du volume et présente de nouvpltgsietés structurales particulieres. Nous
avons montré par la diffraction de neutron queadetdur de structure met en évidence la
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domination des effets de désordre gelé. L'étudealdacteur de structure montre que le

parameétre d’ordre smectique et les longueurs detlations associés évoluent d’'une facon

continue a la transition I-SmA. Cette transitiomedte en volume est donc remplacée par une
mise en ordre smectique vers des courtes portées.

D’autre part, a l'aide des expériences de biréaimog optique, le parametre d’ordre
nématique et ses longueurs de corrélation monaiecbmportement continu similaire.

Nous avons essayé de comprendre ces nouvelles vatises par un modele
phénomeénologique qui modélise la forte anisotrajge pores de silicium par un champ
unidirectionnel. Cependant, I'absence d’ordre pareectique et le caractére continu de la
transition, observés par la technique de diffractie neutron, impliquent qu’un tel modele
phénomeénologique est insuffisant pour décriredadition de la phase isotrope vers I'état de
mise en ordre smectique.

De plus, I'absence remarquée de fluctuations thegres pré transitionnelles montre que le
caractére premier ordre de la transition ne disppes complétement. Ce contraste entre les
propriétés d’'un caractere premier ordre et d’'uraci@re second ordre de la transition est
également apparu dans l'étude des intensités @@8gdu facteur de structure et de la
biréfringence optique.

En effet, nous avons déduit une loi d’échelle empé&rature des parameétres d'ordre
orientationnel et translationnel caractéristiqueng’ transition critique. Il se trouve que ces
deux parameétres d’ordre suivent la méme loi d’deledl apparaissent a la méme température.
Cela montre que le fort couplage N-S, caractédstid'un mécanisme de premier ordre, se
maintient dans les pores de silicium. En fait lafeurs des exposants critiques associés au
parametre d’ordre smectiques restent tres bassesiate suit pas la discussion de Garland et
al. concernant les effets de 'amplitude du désog#ié sur le couplage N-S. En fait, la valeur
tres basse des exposants critiques est comparatadibea des systemes caractérisés par des
modeles de spin sous champs aléatoires. Or cartrait a ces systemes, le 12CB développe
une mise en ordre smectique qui reste a courtee@otrs les basses températures. Cela
suggere la présence d'un régime de fluctuationsgets qui gouverne le passage entre la
phase isotrope et I'état de mise en ordre smectiaethéorie de Radzihovsky et Toner
semble étre le modele théorique le plus proche snauexpliquer certaines observations telles
que l'instabilité de la transition et la présenaendordre smectique a courte portee.

Un autre effet apparait sous forme d’'un écart denkarité de la proportionnalité entre
l'intensité intégrée et la longueur de corrélatidd’apres cette théorie, ce nouveau
comportement reflete une élasticité anormale. Nawsns montré que cette anormalité
augmente avec les cyanobiphényls ayant une chdine lpngue. Or cette théorie est
développée sur la base d’'une transition du secaré tel que la transition N-SmA et traite le
cas d'un faible désordre isotrope. Dans notre éhales appliquons un fort désordre gelé
fortement anisotrope sur une transition directenlAS Le cadre théorique existant ne permet
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donc pas de rendre compte du type de transitiqorelmier ordre puisqu’on ne part pas d’un

ordre nématique saturé. Il reste donc importanéagnt d’établir un cadre théorique capable
d’interpréter les effets d’'un fort désordre gelésatrope sur une transition directe présentant
un fort couplage nématique-smectique.

Toutefois, le mécanisme de la transition reste oimgj mal compris. Bien que le
comportement devienne continu, des propriétés,niéogntes d’'un mécanisme de nucléation
et de croissance se maintiennent. L'importanceed@a@&canisme pourrait étre évaluée grace a
des mesures de microscopie optique, dans le bubidesi la transition apparait de maniere
homogene dans le milieu poreux. Ces mesures pe@menicouplées a des expériences de
diffraction de rayon X a haute résolution. Avecedechnique, il est possible de réaliser une
analyse plus poussée de la forme de la raie smecéig voisinage de la transition dans le but
de définir plus précisément le comportement deguenrs de corrélations a I'approche de la
transition. Nous pouvons aussi proposer une aygpeoahe de l'importance des effets de
couplage nématique-smectique, au travers de phasestiques de topologie différente
(SmC, SmB...), pour lesquelles les directeurs némesiget smectiques ne sont pas
confondus.

La deuxieme partie de ce travail s’est basée sude de la dynamique moléculaire
individuelle du 12CB en volume ensuite confiné dienslicium poreux et la silice poreuse.

Nous avons couplé plusieurs techniques de mesfinedeacouvrir la gamme temporelle la
plus large possible allant de la picoseconde awéerhps de vol, passant par la nanoseconde
avec le spin écho et arrivant jusqu’a la secon@e &vspectroscopie diélectrique.

Pour le 12CB en volume, nous avons démontré que ldaienétre couverte par Mibémol,
des modes de relaxation tres localisés dominetyriamique moléculaire. En allant vers des
temps plus longs, nous avons caractéerisé une iffusanslationnelle moyenne a l'aide du
spin écho. En effet, la description des donnéesessitait |'utilisation d’'une fonction
exponentielle étirée dans I'espa€gt]. Nous avons supposé l'existence de plusieurs syode
tres proches en fréquence. Ces modes restentildifient modélisables par cette technique
de mesure. Globalement, la dynamique du 12CB patecomplexe que celle du 8CB dans
la méme gamme temporelle. Nous avons supposé qctealae aliphatique du 12CB, plus
longue que celle du 8CB, laisse plus de place antedes locaux de bout de chaine qui
contribuent fortement a la dynamique dans la fenétndée par la diffusion de neutron. Il
était tres compliqué de pouvoir distinguer cesédéhts modes. Pour cela, nous avons élargit
la fenétre temporelle en utilisant la spectroscajidectrique capable de sonder des modes
locaux.

Dans la fenétre (ns-s), nous avons démontré ael'alds mesures de spectroscopie
diélectrique qu’il existe deux modes de type Debiges la phase smectique et qui restent
présents dans la phase isotrope. La transition Iseaifecter surtout le mode le plus lent
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auguel nous avons attribué des mouvements deatatitour du petit axe moléculaire. En
revanche le second mode (mouvements de libratienpontre pas de vrai changement. La
dépendance Arrhénienne en température des tempsadation montre que la dynamique du
12CB en volume s’écarte de celle des fluides foeorstde verre.

En confinement, nous avons mis en évidence un é&etlentissement de la dynamique
du 12CB confiné dans le silicium poreux et dansiliae poreuse a l'aide de la diffusion de
neutron (spin écho) et de la spectroscopie diédgtirespectivement. En revanche, ces effets
n'apparaissent pas clairement sur les données rdpstele vol. Comme en volume, une
fonction exponentielle étirée était nécessaire pautescription des données de diffusion de
neutron. L'exposant de cette fonction apparait jpletst pour le 12CB confiné ce qui suggere
une hétérogénéité de la dynamique qui apparait Beifist de confinement mais qui reste
faible.

Par ailleurs, a I'aide des mesures de spectrosab@lectrique, nous avons observé deux
nouveaux modes supplémentaires de relaxation.userppide d’entre eux (rotation autour du
petit axe) met en évidence des couches interfaciatemontre un élargissement de la
distribution des temps de relaxation reflétant w@mactere hétérogene de la dynamique
moléculaire. En revanche, nous n’avons pas pubadriau mode le plus lent un type de
mouvement précis. En outre, les temps de corrélat® I'ensemble des modes suivent un
comportement Arrhénien a distance de la transgiosuivent la mise en ordre structurale a la
transition.

Globalement, la dynamique du 12CB dans les nanepaeesilicium apparait beaucoup
plus continue par rapport au 8CB. Nous avons pouga caractériser quelques modes de
relaxation locaux par la spectroscopie diélectrigienous avons sondé une dynamique
translationnelle avec le spin écho. Il serait dotéressant d’aller caractériser la dynamique
translationnelle a plus grande distance dans lesspan utilisant la RMN a gradient de champ
et observer comment cette dynamique va se couglanigotropie et évoluer a la transition
de phase. De plus il serait intéressant d'étudesr fluctuations élastiques des couches
smectiques qui apparaissent de maniere cohérettterales valeurs d@ proches du pic de
Bragg. Cela est possible en réalisant des exp&sete diffusion cohérente de neutrons pour
des cristaux liquides deutéreés.

Par ailleurs, sachant qu’il a été mis en évidence khétérogénéité dans ces systemes
confinés, il serait intéressant d’étudier la relatisusceptible d’exister entre la taille
caractéristique des hétérogénéités dynamiquesseuleture du cristal liquide confiné.

Bien que nombre d’effets du nanoconfinement aropetrsur les propriétés de cristaux
liquides modeles restent encore mal compris, nagatrx ont contribués a souligner la
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balance subtile qui existe entre les effets d’aegiopologique, interfaciale, de désordre gele,
ou d’hétérogénéités dynamiques. La compréhensidreagemble de ces phénoménes reléeve
a présent d'un veéritable verrou scientifique a abgration et l'intégration de fluides
complexes dans des nanomatériaux actifs et difisgpsiomme en témoigne I'explosion
récente de nouveaux procédés technologiques \aséaboration de nanotubes, nanofils ou
nanocomposites & base de cristaux liquides formmisi?, pour des applications dans des
domaines aussi variés que la nanofluidique, legogitifs photovoltaiques ou I'électronique
moléculaire. Les enjeux dans ces domaines nécassitaller au-dela de la simple
compréhension des effets de confinement, mais rbgalied’aborder le contrdle effectif de ses
effets afin de pouvoir piloter les propriétés ddégides confinés. D’'un point de vue
fondamental, il apparait donc aujourd’hui crucigtendre une telle approche scientifique a
d’autres fluides que les simples cristaux liquidasamitiques, vers des systemes dont la
complexité est pertinente au regard de propriéiigs fonctionnelles, comme c’est le cas par
exemple des cristaux liquides discotiqifes® qui présentent des phases colonnaires a forte
conjugaison électronique, et apparaissent commechkaltengers sérieux des polyméres
photoconducteurs.
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Résumeé :

Les effets de désordre gelé ont été largementésigir des transitions du second ordre de
fluides complexes confinés, tel que les cristaguities, mais restent cependant mal compris
pour des transformations du premier ordre. Dandraeail de thése, nous étudions les
propriétés structurales et dynamiques du 12CB dumm et confiné dans des matrices a
porosité unidirectionnelle. Nous montrons que Ilenfic@ment dans l'alumine poreuse
n'affecte pas le caractere premier ordre de lasitiam isotrope-smectique (I-SmA) bien
gu’une transition de configuration smectique appares un cycle de cristallisation/fusion.
En revanche, nous mettons en évidence des effeteslrdre gelé, induits par la rugosité
interne des pores de silicium qui affectent la dion I-SmA des deux cristaux liquides
10CB et 12CB. Cette transition est remplacée pa mise en ordre smectique a courte
portée. Toutefois, ce fort désordre anisotropeemétpas complétement le caractére premier
ordre de la transition vu le maintient d’'un fortuptage nématique-smectique, qui induit de
maniere originale un caractere anormal de |'élaétgmectique.

La dynamique du 12CB sera tout d’abord étudiéea@uanve et ensuite sous confinement
dans le silicium poreux a l'aide d’expériences dféusion de neutrons et de spectroscopie
diélectrique. Nous montrons que pour le systemgatumme, une dynamique locale domine
dans la fenétre temporelle sondées (ps-s). Popoles de silicium et de silice, nous mettons
en évidence des légers effets de ralentissement’hgttérogénéité de la dynamique
moléculaire qui est influencée surtout par des®ffderfaciaux.

Abstract :

The effects of quenched disorder have been wideljied on second-order transitions of
confined complex fluids such as liquid crystals.aviehile they a still poorly understood in
the case of first order transitions. In this wonle have studied the structural and dynamical
properties of bulk and confined 12CB in matriceghwinidirectional porosity. We have
shown that confinement in porous alumina does ffettathe first order isotropic-smectic
transition (I-SmA); although, a transition of smectconfiguration appears after a
crystallization/melting cycle. On the contrary, mave demonstrated that the effects of
guenched disorder, induced by the roughness afosilipore surface, affect the I-SmA
transition of the two liquid crystals 10CB and 12CBhe transition is replaced by a
continuous growth of a short range ordered smextiase. However, this strong anisotropic
disorder does not switch off completely the firstdler character of the transition. The
nematic-smectic remains strong, which induces amatous character of smectic elasticity.

The dynamics of 12CB are studied in bulk and cadinn porous silicon matrix by
neutron scattering experiments and dielectric spscbpy. We have shown that in the bulk,
the local dynamics dominate in the probed time wimdps-s). In silicon and silica pores, we
have revealed weak effects of slowing down andrbgeneity of molecular dynamics which
are mainly influenced by interfacial effects.



