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1.1 Cristaux Liquides 5

1.1 Cristaux Liquides

Les Cristaux Liquides [1.1] sont les substances qui, dans certaines phases, ont des propriétés
combinant celles d’un liquide conventionnel et celles d’un solide cristallisé.

Leur découverte en 1888 est due au botaniste autrichien Friedrich Reinitzer qui, en étudiant
des dérivés du cholestérol a observé un état intermédiaire (ou mésophase) entre le solide et le
liquide qui était fluide, comme un liquide, tout en possédant des propriétés de biréfringence,
comme un cristal.

Ces mésophases correspondent a des organisations moléculaires bien définies qui sont
directement liées a la structure moléculaire des composés cristaux liquides. Ces composés
sont des molécules organiques formées d’une partie rigide (le cceur aromatique) et d’une
partie flexible qui se caractérisent par une forte anisotropie géométrique. C’est la géne
stérique due a D’anisotropie moléculaire des mésogeénes (composés qui présentent des
mésophases) qui va déclencher 1’apparition des mésophases.

Ainsi, plusieurs formes moléculaires anisotropes peuvent présenter des phases cristal
liquides : les molécules en forme de batonnet (appelés de cristaux liquides calamitiques) les
molécules en forme de disque et, plus récemment, les molécules en forme de banane (Figure
1.1).

—
- —
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Figure 1.1 — Les formes moléculaires anisotropes qui peuvent présenter des phases cristaux
liquides et exemples de formules chimiques : a) bdtonnet, b) disque et c) banane;



Il y a deux grandes classes de cristaux liquides : thermotropes et lyotropes. Les cristaux
liquides thermotropes changent de phase en fonction de la température tandis que les
lyotropes sont sensibles a la concentration et a la température. Un cristal liquide lyotrope est
en effet un mélange de composants structurés dans un solvant isotrope qui présente des
propriétés liquide cristallines sur des fenétres de concentration. Il existe beaucoup d’exemples
de cristaux liquides lyotropes : les membranes biologiques, en particulier les membranes
cellulaires, sont une forme de cristal liquide lyotrope, le savon dans I’eau étant une autre.

Certains cristaux liquides thermotropes possédent un polymorphisme tres riche, présentant
plusieurs mésophases différentes entre la phase cristalline a basse température et la phase
liquide isotrope a haute température.

Un matériau est défini comme un solide cristallin quand sa structure posséde un ordre a
longue portée des positions moléculaires dans les trois dimensions. Les molécules d’un cristal
complétement ordonné ont aussi un ordre d’orientation a longue portée. Quand un cristal (C)
est chauffé¢ les mouvements thermiques des molécules vont augmenter jusqu’au point
(température de fusion) ou les vibrations sont tellement intenses que 1’arrangement régulier
des molécules est cassé avec perte de 1’ordre positionnel et orientationnel a longue portée. Si
la perte d’ordre est totale on obtient la phase liquide isotrope (I). Dans les cristaux liquides la
perte d’ordre est graduel donnant origine a des mésophases qui peuvent étre stables sur
plusieurs dizaines de degrés. Les mésophases résultent, ainsi, de la perte partielle de I’ordre
positionnel et/ou orientationnel a longue portée des molécules.

Quand on parle d’ordre dans une phase cristal liquide on ne doit pas imaginer les molécules
figées sur place comme dans un cristal. Les molécules dans une mésophase diffusent, un peu
comme les molécules dans un liquide, mais ont une tendance de s’orienter plutdt, ou plus de
temps, dans une direction préférentielle en présence d’ordre d’orientation ou de rester plutot,
ou plus de temps, dans une position préférentielle en présence d’ordre de position. Le fait que
la plus grande partie de 1’ordre d’un cristal soit perdue lors du passage a 1’état cristal liquide
est révélé par la valeur de la chaleur latente, autour de 250 J/g, une valeur trés typique d’une
transition cristal liquide. Cette valeur contraste avec la chaleur latente typique lors de la
transition mésophase — isotrope, autour de 5 J/g [1.2]. Pour mesurer le degré d’ordre d’une
mésophase on utilise des parametres d’ordre qui peuvent varier de 0, pour 1’état désordonné, a
une valeur maximale pour I’état compleétement ordonné.

Méme si les mésophases sont fluides, la présence d’ordre d’orientation ou de position assure
que toutes les directions dans le fluide ne sont pas équivalentes. Ainsi, les mésophases
possedent des propriétés macroscopiques anisotropes comme la viscosité, 1’¢lasticité, I’indice
de réfraction et la réponse électrique et magnétique qui vont les rendre, du point de vue
scientifique et technologique tres intéressantes.

Selon I’organisation des molécules et la présence d’ordre d’orientation ou de position a une
ou deux dimensions plusieurs mésophases existent qui peuvent tre partagées en 3 grandes
familles : nématique, smectique et colonnaire.
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1.2 Nématique

Dans la phase nématique les molécules diffusent a travers 1’échantillon en conservant une
direction d’orientation préférentielle selon un vecteur unitaire 7 appelé directeur, (Figure
1.2). C’est la phase cristal liquide la plus proche du liquide isotrope. Le nom de la phase vient
du mot grec pour fil, di aux lignes noires visibles sous microscope polarisé dans cette phase.
Ces lignes, appelées de désinclinaisons, sont des défauts dans 1’ordre orientationnel ou la
direction préférentielle n’est pas définie.

\ n
l\’|\\
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ViV

Figure 1.2 — Représentation de la phase nématique. Les molécules ont une orientation
préférentielle (directeur) mais n’ont aucun ordre de position;

Si la molécule qui forme le cristal liquide est chirale (toujours différente de son image
miroir) la phase nématique est remplacée par la phase nématique chiral (ou cholestérique,
parce que beaucoup des premiers produits qui présentaient cette phase étaient des dérivés du
cholestérol). Dans cette phase la direction d’orientation préférentielle tourne d’une fagon
hélicoidale sur un axe perpendiculaire au directeur (Figure 1.3).

T e
IR
snhaindainl

w

pas cholestérique

Figure 1.3 — Représentation de la phase nématique chirale. La direction d’orientation des
molécules tourne d’une fagon hélicoidale sur un axe perpendiculaire au directeur. Le pas
cholestérique est la distance au long de I’hélice pour laquelle le directeur tourne de 360°;

Le pas d’un nématique chiral est la distance au long de 1’hélice pour laquelle le directeur
tourne de 360°. La structure se répéte a chaque demi pas a cause de I’équivalence entre 7 et -
n. Des effets optiques intéressants de réflexion sélective se produisent quand la longueur
d’onde de la lumicre dans le cristal liquide est égale au pas hélicoidal. Le pas d’un cristal
liquide nématique chiral peut étre aussi petit que 100 nm. En mélangeant les deux isomeres
optiques (deux chiralités) on peut faire augmenter le pas hélicoidal. Un mélange racémique
(égale proportion des isoméres optiques) est un nématique non chiral.
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1.3 Smectique

Dans la phase smectique, au-dela de l’ordre orientationnel, il existe aussi un ordre
positionnel puisque les molécules s’arrangent par couches (Figure 1.4). 1l n’existe pas d’ordre
dans le plan des couches.

-

YO
Wi
A

Figure 1.4 — Représentation des phases Smectique A (a gauche) et Smectique C (a droite).
Les molécules s’arrangent par couches. Dans le plan des couches il n’existe pas d’ordre.
Dans la phase Smectique A le directeur est perpendiculaire au plan des couches. Dans la
phase Smectique C il existe un angle d’inclinaison entre le directeur et la normale au plan
des couches;

Le nom de la phase vient du mot grec pour savon, dii aux propriétés mécaniques de ces
phases qui ont rappelé aux premiers chercheurs les propriétés des systémes savonneux. Si le
directeur est perpendiculaire au plan des couches la phase s’appelle Smectique A. Si le
directeur fait un angle d’inclinaison (ou de tilt) différent de 90° avec le plan des couches la
phase s’appelle Smectique C. Grice a leur structure lamellaire les cristaux liquides
smectiques peuvent former des films librement suspendus [1.3, 1.4].

1.3.1 Chiralité dans les phases smectiques

La présence dans les molécules mésogenes de carbones asymétriques (centres chiraux) tend
a engendrer spontanément une torsion des molécules d’une couche smectique a ’autre. La
chiralité peut ainsi générer un polymorphisme tres riche.

La ferroélectricité, liée a la présence d’une polarisation macroscopique au sein de la phase
cristal liquide, a été découverte il y a plus de 30 ans par Meyer et al [1.5] dans des phases
cristal liquide smectiques tiltées de molécules chirales. L’importance de la ferroélectricité
pour des applications a canalisé les efforts de beaucoup de chercheurs sur ce genre de
systemes. Ainsi, plusieurs phases smectiques chirales ont été découvertes et leurs structures
déterminées.

Un cas particuliérement riche correspond aux systémes smectiques C présentant des
structures antiferroélectriques dans lesquelles la direction de la polarisation électrique alterne
d’une couche a I’autre. Les interactions moléculaires subtiles conduisent a 1’apparition de
séquences de phases complexes dont le schéma général, détaillé plus loin, est le suivant (de la
phase nématique a haute température jusqu’a la phase smectique A a basse température) :

N - SmCp* - SmCrp* - SmCrpp* - SmC* - SmC,* - SmA
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1.3.2 Phase SmC*

Dans la phase SmC* les molécules s’arrangent par couches et sont inclinées par rapport a la
normale aux couches avec une torsion hélicoidale d’une couche a ’autre (Figure 1.5). L ordre
de grandeur typique du pas hélicoidal est voisin du micron. D’une maniére générale, la
dépendance du pas avec la température est la suivante : la valeur du pas augmente lentement
avec la température dans la phase SmC*, atteignant un maximum, avant la transition vers la
phase SmA et décroit rapidement pour s’annuler a la transition.

/1777777

///////
V77— -

Figure 1.5 — Représentation de la phase Smectiqgue C*. La chiralité produit une torsion
spontanée des molécules d’une couche a l’autre. A droite on voit une représentation de la
projection du directeur sur le plan des couches (les nombres représentent les couches),

Cette phase est aussi connue comme phase ferroélectrique parce que la somme des moments
dipolaires des molécules chirales dans une couche donne une polarisation P non nulle.
Cependant au niveau macroscopique, c'est-a-dire pour un grand nombre de couches, a cause
de la structure hélicoidale la polarisation précesse également d’une couche a I’autre, annulant
ainsi la polarisation macroscopique. En d’autres termes, la mésophase SmC* n’est pas
réellement ferroélectrique, le terme d’héliélectricité serait mieux adapté [1.3]. Néanmoins la
destruction de cette hélice permettrait au matériau d’acquérir une polarisation macroscopique,
c’est dans ces conditions que 1’on pourrait plus exactement qualifier la phase SmC* de
ferroélectrique.

Ce sont Clark et Lagerwall [1.6] qui ont premier exploit¢ la ferroélectricit¢ de cette
mésophase par ’intermédiaire du dispositif SSFLC (Surface Stabilised Ferroelectric Liquid
Crystal). Ce dispositif permet de supprimer la structure hélicoidale par confinement du
matériau entre deux lames de verre, 1’épaisseur entre ces lames étant inférieure au pas de
I’hélice.

1.3.3 Phase SmC,*

Dans la phase SmCx* les molécules s’arrangent aussi par couches. Les molécules sont
inclinées par rapport a la normale aux couches, mais le sens de leur inclinaison est opposé
entre deux couches adjacentes. La maille & deux couches est soumise a une torsion hélicoidale
d’une couche a I’autre due a la chiralité (Figure 1.6).
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Figure 1.6 — Représentation de la phase Smectique C4*. Structure a deux couches avec une
torsion hélicoidale;

Des expériences d’optique ont démontré la structure de la phase SmCx* (Smectique O, Yves
Galerne, [1.7]) Des mesures de diffraction des rayons X ont seulement permis de montrer que
la phase SmCx* est une phase smectique inclinée sans permettre d’établir sa structure. La
diffraction résonante de rayons X a, plus tard, confirmé la structure de la phase SmCa*.
Avant, la structure de la phase avait été¢ confirmée par des mesures indirectes telles que des
mesures ¢lectrooptiques, des mesures diélectriques ou les observations des figures
conoscopiques sous champ électrique continu. La présence de trois états stables sous champ
¢lectrique (tristabilité), ainsi que des cycles d’hystérésis a deux boucles ont rapidement été
considérés comme des signatures de cette phase aussi appelée phase antiferroélectrique.

1.3.4 Phase SmCFH*

Dans la phase SmCpy;* les molécules s’arrangent par couches et sont inclinées par rapport a
la normale aux couches, comme pour la phase SmCx*, mais avec une unité base de répétition
a trois couches. La maille a trois couches est soumise a une torsion hélicoidale d’une couche a
I’autre due a la chiralité (Figure 1.7).
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113111 =

/7/////

Figure 1.7 — Représentation de la phase Smectique Cry;*. Structure a trois couches avec une
torsion hélicoidale;

Cette phase est appelée phase ferrié¢lectrique parce que la polarisation, résultant de la somme
des moments dipolaires des molécules d’une couche, se situe entre celle de la phase
ferroélectrique et celle de la phase antiferroélectrique.

La diffraction conventionnelle de rayons X aux petits angles ne permet pas de la différencier
des phases smectiques qui 1’entourent. C’est la diffraction résonante des rayons X qui a
permis de déterminer directement la structure a trois couches de cette phase [1.8].
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1.3.5 Phase SmCyp*

Dans la phase ferrié¢lectrique SmCrpp* les molécules s’arrangent par couches et sont inclinées
par rapport a la normale aux couches, comme pour la phase SmCpry;*, mais avec une unité
base de répétition a quatre couches. La maille a quatre couches est soumise a une torsion
hélicoidale d’une couche a I’autre due a la chiralité (Figure 1.8). Pour la phase SmCpp* c’est
la diffraction résonante des rayons X qui a permis de déterminer directement la structure a
quatre couches de cette phase [1.8].
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Figure 1.8 — Représentation de la phase Smectique Crpp*. Structure a quatre couches avec
une torsion hélicoidale;

1.3.6 Phase SmC_*

Dans la phase SmC,* les molécules s’arrangent par couches et sont inclinées par rapport a la
normale aux couches, comme pour la phase SmC*, mais avec une unité base de répétition qui
peut varier de 5 a 8 couches smectiques. Cette phase est assez sensible aux changements de
température. Les mesures de diffraction des rayons X révelent une diminution de 1’épaisseur
de couche a la transition SmA - SmC,* traduisant le début de 1’inclinaison des molécules.

1.4 Colonnaire

Les molécules en forme de disque peuvent présenter des phases cristal liquides colonnaires.
Dans la phase colonnaire hexagonale (Figure 1.9), ces molécules s’empilent comme des
assiettes pour former des colonnes qui s’arrangent suivant un réseau hexagonal
bidimensionnel. Les colonnes sont fluides en ce sens que les distances entre deux molécules
d’une méme colonne fluctuent plus ou moins fortement et qu’il n’y a pas d’ordre a grande
distance. D’autre part il n’existe aucune corrélation de position entre les molécules
appartenant a deux colonnes voisines.

Figure 1.9 — Représentation de la phase colonnaire hexagonale. Il n’y a pas d’ordre de
position dans les colonnes. Les colonnes s arrangent suivant un réseau hexagonal;
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1.5 Molécules a coeur courbé ou molécules
« bananes »

La découverte en 1996 [1.9] des propriétés ferroélectriques dans une phase smectique
formée de molécules achirales en forme de banane a conduit de nombreux groupes de
recherche a focaliser leurs études sur ce type de mésogenes.

Plusieurs mésophases ont été découvertes, la nomenclature des nouvelles phases B;-B7 a été
proposé en 1997 [1.10], B représente banane et I’indice 1-7 représente la séquence de
découverte.

Les clichés de diffraction des rayons X sur des échantillons de poudre de la phase B,
suggerent un caractére bidimensionnel pour cette mésophase. Les pics de Bragg observés
dans la région des petits angles ne peuvent pas correspondre aux différents ordres de réflexion
d’une phase lamellaire [1.11].

Beaucoup de recherches ont été faites sur la phase B, a cause de son caractere
antiferroélectrique confirmé lors d’études électro-optiques [1.12]. La structure proposée pour
la phase B,, compatible avec le caractere antiferroélectrique, est présentée sur la Figure 1.10.
Il faut rappeler que cette structure n’a pas ¢été directement confirmée. La diffraction
conventionnelle de rayons X, sensible a la densité ¢électronique, n’arrive pas a déterminer la
périodicité a deux couches de cette structure. Ici aussi, c’est la diffraction résonante de rayons
X qui va devenir I’outil indispensable pour éclaircir la vraie structure de la phase B,.

Figure 1.10 — Structure proposée pour la phase B);

Les premieres études on fait apparaitre les phases Bs; et Bs comme des phases cristal
liquides, cependant les clichés de diffraction des rayons X obtenus ont montré des pics de
diffraction aux grands angles indiquant le caractére cristallin de ces phases [1.11].

Les mesures de diffraction de rayons X de la phase Bs permettent de décrire cette phase par
un réseau rectangle bidimensionnel, dans lequel vraisemblablement un ordre supplémentaire
de molécules est apparu au sein des couches par rapport a la mésophase B,. Cet ordre reste
cependant de portée limitée. La mésophase Bs se caractérise également par une réponse
¢électro-optique de type antiferroélectrique comparable a celle obtenue dans la phase B..

Il faut encore faire beaucoup de recherche sur les phases Bg et B;, on les mentionne juste
pour démontrer le riche polymorphisme des mésogeénes bananes.
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2.1 Introduction

Dans ce chapitre, apres une introduction aux rayons X et a leurs méthodes de production, un
outil fondamental pour sonder la structure moléculaire des cristaux et, en particulier, des
Cristaux Liquides sera présenté: la diffraction des Rayons X. Ensuite les avantages
d’utilisation de la technique de diffraction résonante de rayons X seront discutés suivis de la
description des mesures de polarisation du faisceau X diffracté. En bref, ce chapitre vise a
donner au lecteur tous les éléments nécessaires a la compréhension des techniques
expérimentales basées sur les Rayons X amplement utilisées dans les travaux décrits par cette
these.

2.2 Rayons X

Les rayons X ont été découverts en 1895 par le physicien allemand Wilhelm Rontgen, qui a
recu pour cela le premier prix Nobel de physique, il les nomma ainsi car leur nature était
inconnue. Plus tard, il a été compris que les rayons X sont une forme de rayonnement
¢lectromagnétique a haute fréquence dont Ila longueur d’onde est comprise
approximativement entre 107 et 10 nanométres (I’unité de mesure Angstrom est largement
utilisée en diffraction, 1 A = 0.1 nm). L énergie de ces photons va de quelques centaines d’eV
a plusieurs centaines de keV. Comme rayonnement ¢lectromagnétique, les rayons X
interagissent essentiellement avec les nuages é¢électroniques qui entourent les noyaux des
atomes qui forment la mati¢re. L’intensité diffusée de facon élastique et cohérente par un
¢lectron (I) est donnée par la formule de Thomson (2.1), [2.1].

2
7, 1+Cos@
I, :IO-R2 ( ) ) (2.1)

Iy est ’intensité du faisceau incident, R la distance a 1’observateur, 0 1’angle de diffusion et
2

=
e 2
m,-c

est le rayon classique de I’¢électron (c est la vitesse de la lumicere, e la charge et m,

1 o :
la masse de I’¢lectron,). Parce que I oc —; la contribution du noyau est négligeable. Le
m

rayonnement X pénétre facilement la matiere molle, 1égére et est facilement absorbé par la
maticre solide, de grande densité électronique. La longueur de pénétration du rayonnement X
le rend tres utile pour I’imagerie médicale, malgré son caractere ionisant qui le rend, au méme
temps, trés dangereux pour les étres vivants. La longueur d’onde de I’ordre des distances inter
atomiques dans les cristaux fait des rayons X un outil indispensable pour la cristallographie.
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2.2.1  Production de Rayons X

Les rayons X peuvent étre produits dans deux processus différents : dans des réarrangements
d’orbite d’¢lectrons provenant des couches ¢€lectroniques internes, plus proches du noyau et
dans ’accélération (freinage ou changement de trajectoire) de particules chargées.

Pour la plupart des applications un faisceau de rayons X intense et bien focalisé est
nécessaire. On va décrire deux dispositifs différents qui produisent des faisceaux de rayons X.

a) Tube a Rayons X

Le principe de fonctionnement d’un tube a rayons X consiste a accélérer des électrons contre
une cible (ou anode) par une haute tension (de 1’ordre de 20 a 100kV). L’intérieur du tube doit
étre placé sous vide pour éviter les décharges électriques. Sur la Figure 2.1 est présenté un
schéma d’un tube a rayons X. Un filament de tungsténe chauffé par un courant électrique
joue, normalement, le role de source d’électrons qui se libérent par effet thermoélectrique.
L’interaction des électrons accélérés avec les atomes de la cible va produire des Rayons X qui
s’échappent du tube par des fenétres congues a cet effet.

+ U -
* ©

Filament de

Fenetre Tungsténe

Refroidissement =
-ﬁv

Cible Cahode
(Anode)

Sous

Vide
Rayons X

Figure 2.1 — Schema d’un tube de rayons X. Les électrons qui se liberent du filament de
tungstene sont accélérés contre la cible (anode) par une haute tension (U). L’interaction des
électrons avec les atomes de la cible produit des rayons X qui s’échappent du tube sous vide
par des fenétres. La plupart de [’énergie des électrons est perdu sous la forme de chaleur
obligeant a refroidir la cible;

Le profil des rayons X émis par ce type de dispositif a deux composantes : un fond continu
et des pics discrets (Figure 2.2 - gauche). Le fond continu résulte de la radiation de freinage
(Bremsstrahlung) émise par les électrons au fur et a mesure qu’ils pénétrent dans la cible. Le
profil du fond continu dépend essentiellement de 1’énergie d’accélération des électrons. Les
pics discrets résultent de la radiation de recombinaison émise par les électrons qui se
réarrangent, dans les niveaux énergétiques intérieurs des atomes de la cible (Figure 2.2 -
droite). Ces pics sont caractéristiques de la cible. Sur la Figure 2.3 est présentée une photo de
I’anode tournante au CRPP.
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Figure 2.2 — Exemple du profil d’émission de rayons X (gauche) d’une cible sujette a un
faisceau d’électrons accélérés. Le profil est composé d’un fond continu et des pics discrets.
Le fond continu résulte de la radiation de freinage (Bremsstrahlung) émise par les électrons
au fur et a mesure qu’ils pénétrent dans la cible, dépend de [’énergie d’accélération des
électrons. Les pics discrets résultent de la radiation de recombinaison émise par les électrons
qui se réarrangent dans les niveaux énergétiques de [’atome cible (droite),

- " ) ‘_ 2 ._ ' .
Figure 2.3 — Photo de l’anode tournante de 18 kW au CRPP;
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b) Synchrotron

La quéte d’un faisceau de rayons X de plus en plus brillant a amené les scientifiques a
concevoir un outil technologique puissant : le synchrotron. Un synchrotron est un accélérateur
de particules circulaire ou un champ ¢lectrique et magnétique intense permet d’accélérer un
faisceau de particules, normalement des ¢lectrons ou positrons, a des vitesses proches de la
lumicére. Sur la Figure 2.4 est présenté un schéma de fonctionnement d’un synchrotron.

Aimant de
Courbure (EM)

ou
Elément
d’insertion (ID)

|

Ligne de
Lumiére

N

Accélérateur
Circulaire
(Synchrotron)

/

Acceélérateur
Linéaire

Anneau de
Stockage

N

Figure 2.4 — Schéma de production de lumiere synchrotron. Des électrons sont graduellement
accéleérés, d’abord dans un accélérateur linéaire et ensuite dans un accélérateur circulaire
(synchrotron), a des vitesses proches de la lumiere. Une fois atteinte leur vitesse maximale les
électrons sont envoyés a l’anneau de stockage. Les électrons, forcés a tourner par des
aimants de courbure, vont émettre de la radiation de freinage (lumiére synchrotron)
tangentiellement a leur trajectoire. Dans des parties rectilignes de [’anneau des onduleurs
sont utilisés pour faire vibrer le faisceau d’électrons et ainsi produire des faisceaux de
radiation de grande brillance (intensité et focalisation)

Il y a deux étapes d’accélération : les électrons émis par un canon d’électrons sont d’abord
accélérés dans un accélérateur linéaire et ensuite dans un accélérateur circulaire (synchrotron)
jusqu’a des vitesses trés proches de la lumicre. Ensuite ces électrons d’haute énergie sont
injectés dans un grand anneau de stockage ou ils circulent, sous vide, a €nergie constant
pendant plusieurs heures. L’anneau de stockage a des sections rectilignes et courbées qui
contiennent des aimants qui servent différents objectifs: Les aimants de courbure, les
onduleurs et les aimants de focalisation. Les aimants de courbure vont dévier les électrons de
leur trajectoire rectiligne de quelques degrés. Le changement de direction est accompagné
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d’émission de radiation (lumiére synchrotron). Les onduleurs, constitués d’un réseau
complexe de petits aimants, vont forcer les électrons a suivre une trajectoire ondulée. Les
faisceaux de radiation émis par les différentes courbes se chevauchent et interférent
mutuellement de fagon a générer un faisceau de radiation beaucoup plus intense que celui
produit par les aimants de courbure. Les aimants de focalisation, placés dans les sections
rectilignes de I’anneau de stockage vont focaliser le faisceau d’électrons, réduisant sa taille.
Un faisceau d’¢lectrons petit et bien défini est indispensable a la production des faisceaux de
rayons X trés brillants.

Les premiers synchrotrons, accélérateurs de particules, ont été initialement construits dans le
but de fournir aux physiciens de particules le moyen de faire des collisions de plus en plus
haute énergie. Le rayonnement synchrotron, considéré au début comme un probléme qui
empéchait les particules d’atteindre des vitesses plus hautes, a été rapidement exploité comme
une source de radiation trés brillant. Aujourd’hui de nombreux synchrotrons sont
exclusivement dédiés a la production de lumiére de synchrotron. Sur la Figure 2.5 sont
présentées les photos aériennes des deux synchrotrons ou des expériences de diffraction X ont
été réalisées pendant ce travail.

Figure 2.5 — Photos aériennes de deux synchrotrons ou des expériences ont été réalisées au
cour de ce travail. A gauche : ESRF — « Electron Synchrotron Radiation Facility » a
Grenoble en France (anneau de stockage de 844m de circonférence, électrons accélérés a 6
GeV). A droite :NSLS — « National Synchrotron Light Source » au BNL — « Brookhaven
National Laboratory » a New York aux Etats-Unis (anneau de stockage de 170m de
circonférence, électrons accélérés a 2.8 Gel);
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2.2.2 Détection de Rayons X

Les rayons X sont invisibles a I’ceil, mais ils impressionnent les pellicules photographiques
(c’est ce qui a permis a Rontgen de découvrir ces rayons).

Comme tous les rayonnements ionisants les rayons X sont détectés par les compteurs
Geiger-Miiller. En diminuant la tension de polarisation du compteur, dans le régime
proportionnel au lieu du régime de saturation normalement utilisé dans les compteurs Geiger-
Miiller, les impulsions é€lectriques générées par le passage des rayons X sont proportionnelles
aux ¢énergies des photons absorbés.

Les rayons X provoquent aussi de la fluorescence lumineuse sur certains matériaux, comme
I’iodure de sodium (Nal). Ce principe est utilisé dans les compteurs a scintillation dans
lesquels un photodétecteur est placé en aval d’un cristal de Nal. Les intensités des impulsions
¢lectriques récoltées par le photomultiplicateur sont elles aussi proportionnelles aux énergies
des photons.

Les rayons X peuvent aussi ioniser les atomes d’un cristal semi-conducteur et donc générer
des paires ¢électron-trou de charges. Si le semi-conducteur est soumis a une haute tension de
prépolarisation, 1’arrivée d’un photon X va libérer une charge électrique proportionnelle a
I’énergie du photon. Ce principe est utilis¢ dans les détecteurs dits « solides ». Pour améliorer
la résolution les détecteurs solides doivent étre refroidis, soit avec une platine Peltier, soit a
I’azote liquide. Les semi-conducteurs utilisés sont en général du silicium dopé au lithium
Si(Li), ou bien du germanium dopé au lithium Ge(L1).
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2.3 Diffraction des Rayons X

La diffraction résulte de I’interférence, constructive ou destructive, des ondes diffusées par
chaque point d’un objet. Le fait que 1’ordre de grandeur de la longueur d’onde des rayons X
soit celui des distances inter atomiques dans les cristaux et dans les cristaux liquides permet
d’utiliser la diffraction de rayons X sur ces matériaux pour investiguer leur structure.

2.3.1 Diffraction de Bragg

En effet, un atome illuminé par un faisceau de rayons X monochromatique diffuse dans
toutes les directions de 1’espace. Cependant, si un nombre assez grand d’atomes est illuminé,
selon leurs positions relatives il peut exister des directions de I’espace ou les ondes diffusées
vont interférer constructivement et des pics de diffraction peuvent étre observés. Sur la Figure
2.6 est présenté le schéma de la diffusion d’un faisceau de rayons X par un film cristallin.

- v
-~ ,/l\. -
~
~ -~ - ., -~

n,=1
Figure 2.6 — Schéma de la diffusion d’un faisceau de rayons X par un film cristallin,

Apres avoir pénétré I'interface entre 1’air, d’indice de réfraction ny, et le film, d’indice ny,

. . =1 2 .
selon un angle d’incidence 0;, le faisceau de rayons X, de vecteur d’onde ‘Ki‘ = 77[ , va étre
partiellement réfléchi selon un angle 6;, et partiellement transmis selon un angle 0,. Le vecteur

d’onde du faisceau diffusé est donné par |12 d| :|]21. , parce que la plupart de la diffusion des

rayons X par les nuages ¢électroniques des atomes constituants du film est élastique (conserve
I’énergie des photons, « diffusion de Rayleigh »). Le plan d’incidence est défini comme le
plan qui contient le faisceau incident et le faisceau réfléchi. Souvent, au lieu de représenter
I’intensité diffusée en fonction de I’angle d’incidence 1’intensité est représentée en fonction
du vecteur de diffusion q donné par (2.2).

‘q I‘Izd—lz. :7Sm(9 (2.2)
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Les atomes du cristal, éclairé par le faisceau de rayons X, vont devenir centres diffuseurs de
rayonnement. En fonction de leurs positions relatives et de 1’angle d’incidence du faisceau le
rayonnement diffusé par les différents plans d’atomes peut interférer de fagon constructive
permettant I’observation de pics de diffraction. La condition d’interférence constructive est
donnée par la bien connue loi de Bragg (2.3) qui met en relation la distance périodique des
centres diffuseurs (d) avec 1’angle d’incidence (0) et la longueur d’onde (A) du rayonnement,
ainsi comme 1’ordre de la réflexion (n).

Loi de Bragg
2d-Sin9i:n-/1<:>q:%[n (2.3)

Les pics de Bragg résultent ainsi de la contribution de plusieurs plans diffuseurs
régulierement espacés. La quantité de plans diffuseurs et la régularité¢ de son espacement vont
définir la forme du pic. Ainsi, I’ordre a longue portée d’un réseau cristallin rigide produira des
pics de profil trés pointu pendant que 1’ordre a courte portée des molécules dans un nématique
produira des pics tres diffus. Dans la loi de Bragg (2.3), la distance entre les plans diffuseurs
(d) est inversement proportionnelle a 1’angle d’incidence (0;). Ainsi, les pics de Bragg
observés aux plus petits angles (petit q) correspondent aux plus grandes distances entre les
plans diffuseurs.

2.3.2 Reéflexion et réfraction

L’indice de réfraction d’un milieu, défini comme le rapport entre les vitesses de propagation
des ondes ¢lectromagnétiques dans le vide et dans le milieu, pour les rayons X est donné par
(2.4) ou r. est le rayon classique de 1’électron (re~2.82 107° m), p. est la densité électronique
et u représente 1’inverse de la longueur d’absorption dans le milieu. Pour les rayons X 1’indice
de réfraction est 1égerement plus petit que 1. Les valeurs typiques de 0 et Bas sont de 1’ordre
de 10% et 107 respectivement [2.2].

n,=1-0-i-pg,, (2.4)
P-RAY
27
ou: _,U‘/l
\ﬂabs 47[

La loi de Snell-Descartes (2.5) pour la réfraction des ondes électromagnétiques dans un
interface relie les angles d’incidence (0;) et de transmission (6;) avec les indices de réfraction
des deux milieux. Il sort aussi de la dérivation de cette loi que le faisceau est réfléchi par
I’interface selon un angle 6,=6;.

Loi de Snell — Descartes
n,-Cos0, =n,-Cos0, )
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2.3.3 Réflectivité Spéculaire

La réflectivité de rayons X, qui consiste a détecter le signal réfléchi par 1’échantillon en
fonction de I’angle d’incidence, est un outil puissant et non destructif qui permet d’obtenir des
informations sur 1’épaisseur du film, le profil du gradient de densité ¢Electronique
perpendiculaire au plan du film et la rugosité ou fluctuations des interfaces. Dans une
expérience de réflectivité spéculaire le vecteur de diffusion est toujours perpendiculaire au
plan du film. Complémentairement a la réflectivité spéculaire, la réflectivité diffuse peut
donner des informations sur les corrélations dans le plan du film. Dans notre travail seulement
des expériences de réflectivité spéculaire ont été réalisées. Sur la Figure 2.7 est présentée une
simulation d’un profil de réflectivité spéculaire (q perpendiculaire au plan du film) de rayons
X d’un film dans la phase SmA.

Fr ‘ — Picde Bragg
o ranges de Kiessio
' " 2n 2n
. = d=—"
D 0,01 4 1 Aq thifBl aggl
.-I: .
= |
= 00014 i
Q .
[rm—
& 0,0001 - !
Angle de
000001 1 R éflexion
Totale ' i
0000001 { — Aq UpicBraggl
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0.25 0.30 0,35 0,40 0,45

g (Angstrom-1)
Figure 2.7 — Simulation d’un profil de réflectivité de rayons X d’un film SmA;

Il y a deux approches théoriques majeures pour traiter la diffusion électromagnétique. La
« premicere approximation de Born » ou I’approximation cinématique est basée sur le principe
que pour un photon de rayons X donné le procés de diffusion peut se produire une fois au
maximum. C’est une bonne approximation aux grands angles ou I’interaction entre le faisceau
et ’échantillon est minimisée. En négligeant la réfraction et la diffusion multiple on peut
arriver a I’expression de 1’équation maitresse de réflectivité spéculaire de rayons X (2.6),
[2.2]. Ou R est le rapport entre 1’intensité réfléchie et I’intensité incidente, p) est la densité
¢électronique et g, est le vecteur de diffusion perpendiculaire.

+00

do ...
L) =Ry | [ = ez

dz

—00

(2.6)

Aux tres petits angles, proche du seuil de réflectivité totale, la premiere approximation de
Born est mise en cause et des corrections doivent étre appliquées. L’autre approche, la théorie
de diffusion dynamique, tient en compte la diffusion multiple. La méthode de Parrat [2.3, 2.4]
(présentée dans le chapitre 5), utilisée pour déterminer le profil de réflectivité de la Figure
2.7, qui est en accord avec la théorie de diffusion dynamique est valable dans toute la fenétre
d’angles d’incidence présentée.
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L’indice de réfraction d’un milieu matériel (n) étant plus petit que 1 pour le rayonnement X,
un angle critique de réflexion totale (0.) existe. Au-dessous de cet angle le faisceau X est

complétement réfléchi par I'interface. Dans les matériaux cristaux liquides 6, = v/26 ~ 0.15°
ar~1A.

Aux interfaces du film, ou la variation de I’indice de réfraction est plus grande, le faisceau
est plus fortement réfléchi. L’interférence des ondes réfléchies par les deux interfaces va
produire des oscillations (courbes de Kiessig) dans les profils de réflectivité. Le phénomene
similaire a la diffraction de Bragg produit des courbes plutot que des pics parce qu’il y a
seulement 2 plans diffuseurs. La périodicité des courbes de Kiessig (Aq) est liée a 1’épaisseur
du film par I’expression (2.7).

2z

L ==
Ag 2.7)

La rugosité du film va diminuer la réflexion aux interfaces modifiant le profil de descente de
I’intensité du signal réfléchi en fonction de 1’angle d’incidence.

2.3.4 Correction de I’équation de Bragg

L’équation de Bragg (2.3) doit étre corrigée pour tenir en compte de la réfraction des rayons
X quand ils rentrent dans le milieu d’indice de réfraction n, [2.1], (Figure 2.6). Cela va
changer la différence de chemin parcouru par les rayons X diffusés par les différents plans

d’atomes. Dans le milieu, la longueur d’onde des rayons X, A, devient A'= i Ainsi, dans le
n,

milieu, la loi de Bragg est donnée par (2.8)
n-A'=2d-Sin6, (2.8)

En faisant I’approximation 1122 —1~-20 et en négligeant les termes associés aux puissances
de 6 supérieures a 1 on obtient la loi de Bragg corrigée (2.9).

Sin*6
La correction aux angles de Bragg est donnée par (2.10).

20 o 10° 4
= ~r—~——~=10 d
Sin20 0 0 e (2.10)

On verra plus loin que cet effet petit doit cependant étre pris en compte dans les expériences
sur synchrotron.
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2.4 Diffraction Résonante

Une onde ¢électromagnétique peut étre décrite comme un champ électrique oscillant couplé a
un champ magnétique oscillant a la méme fréquence ®. En interagissant avec la matiére ce
champ ¢lectrique va déformer le nuage électronique des atomes. Le dipdle oscillant ainsi créé
va diffuser le rayonnement, c’est la diffusion élastique de Rayleigh. A 1’énergie des rayons X
la polarisation des électrons est toujours dans la direction du champ électrique et le facteur de
structure se réduit a un scalaire, la transformée de Fourier de la distribution de charges.

Une conséquence de cette propriété est que certains types de structures possédant des
symétries particulieres ne présentent pas des pics de diffraction associ€s a leur périodicité
structurale (régles de diffraction interdites bien connues). La diffraction de rayons X
conventionnelle reste, ainsi, aveugle a tout un groupe de différentes structures. En effet, la
modulation électronique associé¢e a la symétrie hélicoidale et aux plans de glissement interdit
I’apparition des réflexions de Bragg caractéristiques des périodicités présentes dans ces
systémes. Notons que cela n’est évidemment pas vrai en optique ou des réflexions sélectives
sont observées en présence d’axes hélicoidaux (exemple : cholestériques).

L’interaction des rayons X avec la matiere dépend de 1’énergie ou fréquence du
rayonnement. Ainsi, proche des seuils énergétiques d’absorption des niveaux électroniques
des atomes 1’absorption et conséquemment la diffusion par les €lectrons ciblés est fortement
augmentée, c’est la diffusion résonante. Dans cette condition la réponse des électrons
résonants est tellement amplifiée que 1’anisotropie locale de ces électrons ne peut plus étre
négligée, le facteur de structure prend ainsi la forme d’un tenseur alors que, dans la diffraction

conventionnelle, il se réduit a un scalaire. Le tenseur de susceptibilité, ﬁ (2.11) donne a
chaque point (z) la relation locale entre le champ électrique des rayons X E(a,,z) de fréquence

o et la polarisation P(w’z) du cristal liquide.

})(a),z) = f(z) 'E(a),z) (2.11)

Le facteur de structure F est proportionnel a la transformée de Fourier du tenseur de
susceptibilité (2.12). g, est le vecteur réciproque.

F o IE ez 2.12)

La diffraction résonante (aussi appelée de diffraction anomale) [2.5, 2.6] a été utilisée pour
combler une lacune de la diffraction conventionnelle. Elle se produit quand 1’énergie du
faisceau de rayons X est réglée au seuil d’absorption d’un élément présent dans 1’échantillon.
Comme résultat, des pics de Bragg résonants peuvent étre observés au lieu des réflexions
interdites et leur état de polarisation est gouverné par 1’anisotropie du facteur de structure
tensoriel.

Dans la suite on présentera quelques propriétés de la polarisation ainsi que la méthode
expérimentale et théorique pour trouver la polarisation du faisceau diffracté par 1’échantillon.
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2.5 Mesure de Polarisation

Dans cette partie la polarisation d’un faisceau de rayons X sera présentée ainsi que la
technique de mesure de polarisation, utilisée dans ce travail.

Les ondes électromagnétiques (comme les rayons X) consistent dans la propagation dans
I’espace d’une perturbation des champs ¢électrique et magnétique. D’apres les lois de Maxwell
pour le rayonnement électromagnétique il est connu que la direction de propagation d’une

onde est toujours perpendiculaire a la direction de vibration du champ électrique (E) et
magnétique (f] ) de cette onde. Les directions de vibration des champs électriques et

magnétiques vont étre aussi perpendiculaires entre elles. Un schéma des champs E et H
d’une onde qui se propage parallélement a 1’axe z est présenté sur la Figure 2.8. Le champ

électrique £ a été séparé en deux composantes Ey et E,.

Figure 2.8 — Schéma des champs E et H d’une onde qui se propage selon z;

La polarisation d’une onde est définie par la direction de vibration du champ électrique (et
conséquemment du champ magnétique). Selon les amplitudes et les phases relatives des
composantes du champ électrique (Ex, Ey) la direction de vibration peut évoluer au cours du
temps et de ’espace. Ainsi, si E, et Ey sont en phase la polarisation est linéaire, si E,, E, ont la
méme amplitude et une différence de phase de 90° la polarisation est circulaire et la
polarisation est elliptique dans tous les autres cas, Figure 2.9.
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Figure 2.9 — Différentes types de polarisation selon [’évolution du champ électrique E. De
gauche a droite : Polarisation linéaire, circulaire et elliptique;

La technique de mesure de polarisation est basée sur la détection de 1’intensité réfléchie, par
un cristal analyseur, a 90° de la direction de propagation du faisceau de polarisation a
mesurer, Figure 2.10. Dans ce cas, la polarisation mt, paralléle au plan d’incidence (plan qui
contient les faisceaux incident et diffracté), est atténuée de Cos 20 (égale a zéro si Og=m/4)
pendant que la polarisation ¢ (perpendiculaire) est réfléchie sans atténuation. En pratique il
est trés difficile de trouver un cristal analyseur qui, a la longueur d’onde du rayonnement
employé, possede un angle de réflexion de Bragg exactement égal a 45°. 11 faut, ainsi, trouver
un cristal analyseur avec un angle de réflexion de Bragg qui soit le plus proche de 45°. Si
I’angle de Bragg du cristal est Og=n/4-0 l’intensit¢ de la composante de polarisation w
(parallele au plan d’incidence du cristal de graphite) est proportionnelle a
1 o Cos*20, = Sin’26 ~ 467 .

7 _ Cristal Graphite

Détecteur

90°+25

Faisceau de

ACTIIStﬂ| polarisation
nalyseur Inconnue

Figure 2.10 — Schéma du principe de mesure de polarisation qui consiste a tourner le cristal
analyseur, ensemble avec le détecteur, selon I’axe défini par la direction de propagation du
faisceau a mesurer. Dans un dispositif idéal [’angle entre le faisceau refléchi et le faisceau
incident est de 90°;
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En faisant tourner le cristal analyseur (ainsi que le détecteur) selon ’axe défini par la
direction de propagation du faisceau a mesurer on obtient des profils caractéristiques de la
polarisation du faisceau. Sur la Figure 2.11 sont présentées les simulations des profils
correspondants a chaque type de polarisation (linéaire, circulaire ou elliptique) pour un
dispositif idéal.
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Figure 2.11 — Profils de mesure de polarisation théoriques prévus en cas de polarisation, de
gauche a droite : linéaire, circulaire et elliptique;

Dans le quatriéme chapitre, pour déterminer la polarisation des pics de Bragg résonants
d’ordre demi-entier, on va utiliser les travaux de Dmitrienko [2.7]. Ainsi, pour un faisceau
incident de polarisation ¢ (perpendiculaire au plan d’incidence) comme était le cas dans les
expériences réalisées, I’amplitude de la composante de polarisation 7 (parallele au plan
d’incidence) du faisceau diffracté par un échantillon avec un facteur de structure F est
donnée par (2.13). 7, et o, sont les vecteurs unitaires de polarisation du faisceau diffracté,

polarisé mt, et du faisceau incident polarisé o, respectivement.

A_=rn,-F-o, 2.13)

o

Dans les prochains chapitres les propriétés présentées du rayonnement X vont étre utilisées
pour 1’étude des systémes cristaux liquides.
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Chapitre 3

Extension de la Technique de Diffraction
Résonante aux Cristaux Liquides sans
Elément Résonant
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3.1 Introduction 41

3.1 Introduction

La diffraction résonante de rayons x a été utilisée depuis 1998 comme le seul et puissant
outil qui permet de surmonter le probléme des réflexions de Bragg interdites dans les cristaux
liquides chiraux smectique-C [3.1-3.4]. Il est bien connu que les périodicités cristallines
associées a des axes hélicoidaux uniformes ne produisent pas de réflexions de Bragg dans la
cristallographie conventionnelle. La raison pour cela est qu’il n’existe pas de modulation de la
densité électronique associée a la symétrie hélicoidale.

Comme expliqué dans le chapitre 2, la diffraction résonante se produit quand I’énergie du
faisceau de rayons x est réglée au seuil d’absorption d’un élément présent dans 1’échantillon.
Dans cette condition la réponse de 1’électron résonant est tellement amplifiée que
I’anisotropie locale de cet électron ne peut plus étre négligée, le facteur de structure prend
ainsi la forme d’un tenseur alors que, dans la diffraction conventionnelle, il se réduit a un
scalaire, la transformée de Fourier de la densité électronique. Comme résultat, des pics de
Bragg résonants sont observés au lieu des réflexions interdites et leur état de polarisation est
gouverné¢ par ’anisotropie du facteur de structure tensoriel [3.5,3.6].

Ces propriétés ont été utilisées avec succes pour étudier les structures chirales complexes des
. , . . * .7
phases antiferroélectriques smectique-C (SmC,) et des sous phases associées. Les

périodicités fondamentales de la phase SmC, et des phases ferriélectriques SmC,,, et

SmC},, ont été élucidées [3.1]. L analyse de polarisation des pics de Bragg résonants a

montré que certains modeles structuraux (modeles Ising) devaient étre exclus [3.2,3.7]. Des
expériences a haute résolution ont permis une détermination détaillée de la structure

complexe de la phase SmC},, [3.3], compatible avec les mesures optiques [3.8,3.9]. Les
aspects fondamentaux des diverses phases sont représentés dans la (Figure 3.1).

Figure 3.1 — Représentation schématique de la projection du directeur dans le plan des
couches des différentes phases observées dans les systemes smectique-C chiraux;
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D’un point de vue technique il y a peu d’éléments chimiques résonants qui peuvent étre
utilisés dans les expériences de diffraction résonante sur des molécules cristaux liquides. Les
seuils d’absorption d’¢éléments 1égers comme le carbone ou 1’oxygeéne sont trop bas en énergie
pendant que les éléments plus lourds ne sont pas facilement trouvés dans les cristaux liquides.
Les bons candidats sont les ¢léments de la troisieme ligne du tableau périodique plus lourds
que le silicium (i.e. phosphore, soufre et chlore) et tous les ¢léments de la quatriéme ligne (i.e.
métaux, arsenic, sélénium et brome). Le phosphore et 1’arsenic, comme ¢léments trivalents,
ne sont pas couramment rencontrés dans les cristaux liquides thermotropes, mais la résonance
du phosphore peut étre utile pour les études structurales dans les systémes biologiques. Les
métaux peuvent étre utiles pour les études structurales des metallo-mésogenes. Pour tous les
autres matériaux cristaux liquides (i.e. la majorité des cristaux liquides synthétiques
développés pour des applications) quatre éléments sont disponibles pour la diffraction
résonante : le soufre, le sélénium, le chlore et le brome. Tous les quatre ont été utilisés avec
succes dans des expériences de diffraction résonante. La résonance aux seuils K du soufre et
du chlore se produit a basse énergie (E,, =2.47keV et E,, =2.82 kel respectivement)

donc il faut une géométrie de ligne spécifique pour minimiser I’absorption du faisceau de
rayons x (film libre et parcours du faisceau sous vide ou hélium [3.1,3.2]). Travailler a plus
hautes énergies avec le sélénium (E,, ~12.66 kel) ou le brome ( E,, ~13.47 kel') permet

de travailler a I’air et dans des cellules fermées pour études sous champ électrique [3.10]. Des
expériences précédentes avec ces deux €éléments ont montré que le signal résonant est fort au
seuil d’absorption K du sélénium [3.11] pendant qu’il est trés faible pour le brome [3.12],
pour une raison qui nous est inconnue.

Malheureusement, la plupart des cristaux liquides d’intérét ne posseédent aucun de ces 4
¢léments empéchant ainsi la caractérisation directe de leur structure. L’objectif de ce travail
est de montrer que des études de diffraction résonante de rayons x peuvent étre réalisées sur
les composés sans atome résonant en mélangeant un petit pourcentage d’un cristal liquide qui
possede un atome résonant dans le cristal liquide a étudier. La molécule étrangere va servir de
sonde en reflétant la structure microscopique de la molécule hote.

L’observation de la diffraction résonante dans la phase SmC,, de mélanges binaires de

cristaux liquides contenant différentes concentrations de matériau résonant (50, 25 et 10%) a
été rapportée par la premiere fois dans la référence [3.4]. La présente étude concerne les
diverses sous phases dans la limite de petites concentrations de matériau résonant, i.e. assez
petites de fagon a préserver la structure du matériau hote mais assez grandes de fagon a
produire un signal résonant détectable.

Ce chapitre est organisé de la maniére suivante : les matériaux étudiés sont d’abord présentés
puis les expériences et les résultats obtenus sont détaillés et suivis d’une discussion et de la
conclusion.
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3.2 Les Matériaux
3.2.1 Le MHPOBC

Le prototype MHPOBC (4-(1-methylheptyloxycarbonyl) phenyl-4’-octyloxybiphenyl-4-
carboxilate) a été choisi comme le cristal liquide hote. Le MHPOBC est un des cristaux
liquides le plus extensivement étudiés qui présente la phase smectique-C antiferroélectrique et
les sous phases associées [3.13]. La formule chimique et la séquence de phases du MHPOBC
sont données dans la Figure 3.2 [3.14]. Ne possédant pas d’atome résonant, le MHPOBC n’a
jamais été étudié par diffraction résonante. La structure microscopique des sous phases n’a
donc jamais été caractérisée directement.

0 0 CsHys

1 Il /
\

CH,

K  84.0°C e SmC,* @ 118.4 ¢« SmCy*  119.2 ¢ SmC* © 120.9 ® SmC,* ® 122.0 ¢ SmA e 148.0 @ Iso

Figure 3.2 — Structure et séquence de phases du MHPOBC [3.14]. L’énantiomere S a été
utilisé. Températures en degrés Celsius;

L’énantiomeére S du MHPOBC a ¢été achet¢ chez Merck et utilis€ sans purification
additionnelle. L’analyse enthalpique différentielle (DSC- Differential Scanning Calorimetry),
réalisée dans un calorimétre Perkin-Elmer DSC 7, du composé a dévoilé 4 transitions de

phase entre les phases SmA et SmC),. La séquence de phases observée en chauffant
(0.2°C/min) est ainsi :

SmC,* — (118.2°C) — SmC,* — (119.2) — SmCy* — (120.7) — SmCo* — (122.0) — SmA

Comme rapporté dans des études précédentes ([3.13, 3.15] et références citées),
I’identification des phases SmC; et SmC; n’est pas toujours claire et peut dépendre de la

pureté optique du MHPOBC (molécules de méme chiralité¢). Selon la référence [3.15], les
phases SmC, et SmC, correspondent, respectivement, aux phases SmCy,, et SmCy,, dans la

limite de haute pureté optique et aux phases SmCj,, et SmC" dans la limite de basse pureté

optique. Dans le cas de puretés optiques intermédiaires toutes les sous phases peuvent étre
présentes et la région SmC, peut couvrir les deux structures Ferri SmCp,, et SmCp,,. On

garde pour I’instant la notation avec les indices y et B pour mettre en évidence 1’incertitude.
Enfin on doit tenir compte du fait que la séquence de phase peut aussi étre affectée par la
géométrie de film librement suspendu.

Les sondes résonantes utilisées pour faire de la diffraction résonante vont étre maintenant
présentées. Pour s’assurer de ’homogénéité des échantillons, aprés mélanger des sondes dans
le MHPOBC avec les correctes fractions massiques, les mélanges ont été dissous dans du
dichlorométhane qui a été postérieurement évaporé en controlant la température et la pression.
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3.2.2 La Sonde au Sélénium

Le cristal liquide sélénié PB237 (baptis¢ AS620 dans la référence [3.16]) avec formule
moléculaire et séquence de phases représentées dans la Figure 3.3, a été utilis€ comme sonde.
Sa formule moléculaire est trés similaire a celle du MHPOBC, ce qui favorise certainement
un bon mélange.
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Figure 3.3 — Structure et séquence de phases du PB237 (A5620) [3.16]. L’ énantiomere S a
éte utilise. Températures en degrés Celsius,

Comme pour le MHPOBC I’énantiomére S a été utilisé dans les mélanges. Le choix du
sélénium comme atome résonant permet d’utiliser conditions de diffraction simples a 12.66
keV disponibles dans la plupart des synchrotrons.

La premi¢re chose a étudier quand on travaille avec les mélanges binaires de cristaux
liquides est le diagramme de phases. L’objectif de ce travail étant d’étudier la structure du
MHPORBGC, il est intéressant d’investiguer les mélanges avec un petit pourcentage de sonde.
Trois mélanges différents ont été préparés avec des fractions molaires de 2, 3.5 et 5%. Les
transitions de phase ont été détectées par DSC. Les résultats présentés dans la Figure 3.4
montrent que toutes les températures de transition présentent un petit et régulier décalage
négatif essentiellement proportionnel au pourcentage de sonde avec une pente uniforme
d’environ -0.30+0.02°C par % de PB237 dans la fenétre [0, 5%]. Le nombre de phases
détectées dans le mélange reste constant.
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Figure 3.4 — Décalage de température des transitions de phase en fonction du pourcentage
croissant de PB237 comme détecté par DSC en chauffant,
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3.2.3 Les Sondes au Brome

Des expériences ont aussi été réalisées au seuil d’absorption du brome (E,, =13.48kel")
avec deux sondes différentes, SB1 et SB2 présentées dans la Figure 3.5.

SB1 SB2

Figure 3.5 — Formules moléculaires des sondes avec le Brome (Gauche : SB1, Droite :
SB2). E =13.48keV ;

Koa—Brome

Au contraire de la sonde PB237 ces molécules bromées sont commerciales offrant ainsi des
possibilités intéressantes pour I’extension de la technique. Malgré une forte différence
d’architecture moléculaire un bon mélange avec le MHPOBC a été possible dans le méme
domaine de concentrations (de 2 & 5%). Les pics observés sur les spectres de DSC pour les
sondes bromées étaient moins pointus et les décalages des températures de transition étaient
plus grands que ceux trouvés pour les mélanges séléniés (Figure 3.6).
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Figure 3.6 — DSC du MHPOBC et des mélanges au Brome. La courbe du mélange
MHPOBC+PB237 est montrée pour comparaison,
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3.3 Diffraction Résonante de Rayons X

Les expériences de diffraction résonante de rayons x ont été réalisées dans la ligne BM32 du
European Synchrotron Radiation Facility (ESRF) a Grenoble en utilisant un diffractométre a
trois cercles (Figure 3.7). La taille du faisceau de rayons x a été fixée a 50 um (vertical) x 300
pm (horizontal) dans la position de I’échantillon et le signal diffracté a été collecté par un
scintillateur de Nal fixé au bras 2-theta. La résolution dans le plan (vertical), estimée a
~5-10* A" a partir du profil du faisceau direct (Figure 3.8), est compatible avec la largeur
observée des pics de Bragg 100 (= 4.6-10*A™").

Figure 3.7 — Dispositif expérimental sur la ligne BM32 a I’ESRF;

10 T b T .. T v T b T
) Largeur = 0.00474"
8- % .
] [ % ]
.
= Fo\
@ 6 ¢ . ]
2 A / '\
2 4 / \ 1
w .
N [\ '
£ 21 3 \ 1
£ / ]
4 ’ \.
0 wsomase® *emmmems

T L] T b T L T ¥ T
0,010 -0,005 0000 0005 0,010
2-theta (°)

Figure 3.8 — Profil du faisceau direct. Résolution = %Sin(%j ~5-10A™;

Les échantillons cristaux liquides ont été préparés comme films libres suspendus tirés dans
la phase SmA jusqu’a la taille de Smm de largeur par 25mm de longueur avec des épaisseurs
typiques d’environ 1 micrometre. Les échantillons ont ét¢ montés dans un four a deux étages
(10 mK de résolution) sous atmosphére d’hélium afin d’éviter la dégradation chimique de
I’échantillon a haute température ainsi que la diffusion par I’air. Dans cette géométrie
I’alignement des couches smectiques était meilleur que 0.018 degrés ainsi que le montrent les
profils de texture (rocking scans).
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Figure 3.9 — Profil de texture typique (« rocking scan »). Largeur du pic ©0.018°;

3.3.1 Diffraction au seuil du Sélénium

L’énergie résonante a été d’abord déterminée par un profil d’absorption a travers le matériau
PB237 pur (Figure 3.10). L énergie a été réglée a £, =12.661 kel .
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Figure 3.10 — Profil d’absorption de la sonde séléniée (PB237 — la fleche pointe le seuil
E,=12.661keV");

Ensuite les trois différents mélanges (2%, 3.5% et 5% de PB237) ont été ¢tudiés. Tous les
profils de rayons x ont été enregistrés en géométrie de réflectivité. La qualité et 1’alignement
de chaque film a été controlée en analysant le pic de Bragg (100) pris comme le vecteur

[ ‘o 2 sro s . , .
réciproque de référence (Q, = 7”). L’épaisseur des couches smectiques d des échantillons de
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MHPOBC-PB237 variait dans le domaine étudi¢ de 33 a 36 Angstrom en fonction de la
température et de la composition de 1’échantillon.

Le signal résonant a été détecté a nombres d’onde normalisés H=Q,/Qy plus grands que 1
pour ¢viter la forte contribution non résonante due a la réflectivit¢ de Fresnel.
Expérimentalement, pendant I’enregistrement des profils, on a constaté que le pic de Bragg
d’ordre deux ne vérifiait pas la condition Sin6,,, # 2Sin6,, . L’écart est dii au phénomene de
réfraction décrit au chapitre 2. Pour éliminer ce probléme la position (Q) des pics de Bragg
résonants présentés dans ce chapitre a été corrigée selon 1’expression (3.1) (voir la correction
a I’équation de Bragg dans le chapitre 2),.

4\ S
Ocorr = Q+(7J 0 (3.1

a) La phase Antiferroélectrique

La phase SmC, a été investigué d’abord. La Figure 3.11 présente le signal résonant détecté
aux environs de H=3/2 pour le mélange de 5%. Un doublet fort centré sur la position 3/2 est
observé, caractéristique de la périodicité a deux couches de la phase SmC’,. Le dédoublement
des pics indique I’existence d’un pas hélicoidal de 182 couches smectiques (~0.6um). La

largeur des deux pics résonants est de 4.5-10*A™", égale a la largeur du pic de Bragg 100 et
limitée par la résolution.
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Figure 3.11 — Doublet résonant d’ordre 3/2 dans le mélange MHPOBC + PB237 (5%), phase
SmC’,, T=110.3°C. Le dédoublement des pics correspond da un pas hélicoidal d’environ 182

couches. L’épaisseur des couches déduite de la position du pic de Bragg 100 est de 34.5
Angstrom;

I1 faut remarquer que, malgré le petit pourcentage de sonde introduite dans le MHPOBC le
signal est assez fort pour permettre la bonne détection de pics prononcés et limités par la
résolution (le temps de comptage est de 1 seconde par point).
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D’autres mélanges ont été étudiés de fagon a déterminer la dépendance du signal résonant
avec le pourcentage de sonde sélénié introduite. La Figure 3.12 montre I’intensité du doublet
résonant d’ordre 3/2 dans la phase SmC’, normalisé par I’intensité du pic (100) pour chaque
film. Il n’est pas surprenant de voir que le signal résonant augmente de facon monotone au
fur et a mesure qu’on augmente le pourcentage de sonde PB237. Il est intéressant de noter
qu’on a encore un signal fort & une concentration de 2%.
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Figure 3.12 — Intensité relative du signal résonant en fonction du pourcentage de sonde
séléniée. Les valeurs sont détectées pour le pic 3/2 de la phase SmC’, et sont normalisées par

lintensité des pics d’ordre 100. Les différents points correspondent a différentes
températures (comme indiqué) et a différents échantillons;

b) La phase SmC gy

Larégion SmC, a ét¢ ensuite étudiée a plus haute température pour les trois mélanges.

Dans tous les cas le doublet d’ordre 3/2 disparait en chauffant et les pics d’ordre 4/3 et 5/3,
caractéristiques de la périodicité a 3-couches de la phase SmC,,,, sont observés. La Figure

3.13 montre les données obtenues pour le mélange de 3.5% de PB237. Le pic intense d’ordre
4/3 est environ 5 fois plus large AQ ~2.7-10° A™" que la résolution instrumentale.

I1 est possible qu’une structure plus fine du pic existe mais elle n’a pas pu étre résolue. Le
pic d’ordre 5/3 est plus faible mais encore facilement détecté. Les mémes propriétés
fondamentales ont été observées pour le mélange a 2% et a 5%, sans différence qualitative.
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Figure 3.13 — Pics d’ordre 4/3 et 5/3 dans le MHPOBC+PB237(3.5%), phase SmC,,,
T=117.0°C;

¢) La phase SmC

Les pics d’ordre 4/3 et 5/3 disparaissent en chauffant et les pics d’ordre 5/4, 6/4 et 7/4,
caractéristiques de la périodicité a 4-couches de la phase SmCj,,, sont observés(Figure 3.14).

900 . A .

MHPOBC + PB237 (5%)
smc* , T=115.9°C

300 +

"
|

|

—

=
T

v %2 -

&gt L

i
|

@ i

[=)]

[

[an]
T

Intensite (cps)
S

o
o
bt
T

.5. L e

200 | 4
‘]OU 1 i 1 i 1
1.20 1.25 1.45 1.50 1.70 1.75 1.80

Qz / QO

Figure 3.14 — Pics d’ordre 5/4, 6/4 et 7/4 observés dans la phase SmC,,, du mélange
MHPOBC + PB237 (5%), T=115.9°C;
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La largeur des pics 5/4 et 7/4 est de AQ~7.4-10*A"", 1.6 fois plus large que la résolution

instrumental ce qui suggere la présence d’une structure hélicoidale (clock model) distordue
[3.3]. Plus d’études seraient nécessaires pour une caractérisation plus fine de facon a bien
analyser le profil du pic. Le dédoublement du pic dans la position 3/2 (AQ=55-10*A")

révele un pas hélicoidal long d’environ 172 couches (= 0.64m ). Encore une fois, aucune
différence qualitative n’a été trouvée entre les trois mélanges différents.

L’analyse fine de la position des pics résonants a révélé un phénomene intéressant :

I’évolution de la position du pic de ~ %Qo dans la phase SmC,,, a fQo dans la phase SmC,,,
3

se fait d’une fagon presque continue, comme on le constate dans la Figure 3.15 ou on présente
la position des pics résonants, normalisés par la position du pic non résonant 100, en fonction
de la température.
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Figure 3.15 — Position des pics résonants, normalisés par la position du pic non résonant
100, en fonction de la température;

d) Les phases SmC et SmC

La température a ensuite été montée jusqu’a trouver la région de la phase SmC™ ou SmC, .

Les pics d’ordre Q/4 ont disparu au-deld d’une certaine température (qui dépend du
pourcentage de sonde) indiquant la disparition de la phase SmCj,, mais, malgré de
soigneuses ¢tudes, en refroidissant et en chauffant, sur plusieurs échantillons dans tout le
domaine de Q, aucun signal résonant a été détecté au-dessus de la phase SmC;,, dans aucun
des trois mélanges. L’analyse de variation d’épaisseur des couches en fonction de la
température (Figure 3.16) montre cependant qu’il existe, dans tous les mélanges, une phase
inclinée dans le film entre les phases SmC,, et SmA . L’interface entre la zone ou I’épaisseur
des couches augmente fortement avec la température et la zone, a plus haute température, ou
I’épaisseur des couches est presque stable correspond a la transition entre une phase
smectique inclinée et la phase SmA. La structure de la phase inclinée n’a pas été détectée.
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Figure 3.16 — Epaisseur de couche (d, calculé a partir de la position du pic de Bragg non
résonant 100) en fonction de la température pour le MHPOBC et les trois mélanges de

MHPOBC+PB237;

e) La nature résonante des pics

La nature résonante des pics de Bragg d’ordre demi-entier présentés ci-dessus pour les trois
phases peut étre facilement démontrée en décalant I’énergie de la radiation x. La Figure 3.17
et la Figure 3.18 montrent les extinctions attendues des pics d’ordre 3/2 et 5/4 des phases

SmC’, et SmC,,, respectivement. Il faut remarquer qu’un décalage aussi petit que 10 eV
(moins de 0.1%) suffit a annihiler complétement le signal résonant.
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Figure 3.17 — Vérification de la nature résonante du pic de Bragg d’ordre 3/2 dans la phase
SmC’, du mélange MHPOBC + PB237 (3.5%), T=115.0°C;
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Figure 3.18 — Veérification de la nature résonante du pic de Bragg d’ordre 5/4 dans la phase
SmC,,, du mélange MHPOBC + PB237 (5%), T=116.1°C;

Les profils hors résonance du pic de Bragg d’ordre 4/3 dans la phase SmC,,, ont donné un

résultat surprenant : contrairement aux observations pour les autres phases et rapporté¢ dans
des autres expériences [3.1,3.2] le pic d’ordre 4/3 est resté essentiellement inchangé aprés un
décalage de 1’énergie de 20 eV (Figure 3.19) ou méme 40 eV.
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Figure 3.19 — Profils du pic de Bragg non résonant d’ordre 4/ 3 dans la phase SmC,,, du
mélange MHPOBC + PB237 (3.5%). Le pic a T=117.0°C n’est pas affecté par le changement
d’énergie. Le pic disparait au dessous de T=116.5°C dans la phase SmC', et au dessus de
T=117.8°C dans la phase SmC,,, ;
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En outre, la Figure 3.19 montre que le pic d’ordre 4/3 est dépendant de la température et
caractéristique de la phase SmC,,, : le pic disparait au-dessus et au-dessous de la phase
SmC;,,. Cette observation élimine la troisiéme harmonique du faisceau de rayons x comme
une cause possible de son apparition. On conclut donc que le pic d’ordre 4/3 de la phase

* r
SmC,,, est non résonant.

De fagon a vérifier si le pic de Bragg non résonant €tait dii a la présence de la sonde séléniée
les mémes expériences ont été réalisées sur le MHPOBC pur. La Figure 3.20 montre que le

pic d’ordre 4/3 caractéristique de la phase SmCj, est en effet présent et bien marqué
(AQ~5.4-10"A™") dans le matériau pur. A notre connaissance cela est la premiere observation
d’une modulation de densité électronique a 3-couches dans le MHPOBC et, plus

généralement, dans la phase SmC,,, .
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Figure 3.20 — Observation d’un pic de Bragg non résonant d’ordre 4/3 dans le MHPOBC pur
dans la phase SmC},,, T=118.6°C;
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3.3.2 Diffraction au seuil du Brome

Comme pour les expériences avec la sonde séléniée 1’énergie du faisceau de rayons x a été
réglée au seuil Ko du brome (E, =13.48kel" ) en réalisant des profils d’absorption a travers

les sondes bromées. Malgré une soigneuse recherche sur une large plage de température et sur
tout le spectre de Q aucun pic résonant n’a été observé en aucun mélange avec les sondes
bromées.

L’absence des pics résonants dans les mélanges bromés pourrait étre causé par une
démixtion due a un mécanisme d’expulsion causé par I’incompatibilit¢é moléculaire des
sondes avec le MHPOBC. Cet effet pourrait intervenir particulierement dans la géométrie de
film suspendu. De fagon a écarter la possibilité de démixtion on a déterminé 1’épaisseur des
couches en fonction de la température en géométrie de film suspendu dans les mélanges
bromés (Figure 3.21).
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Figure 3.21 — Epaisseur de couche (d, calculée a partir de la position du pic de Bragg non
résonant 100) en fonction de la température pour le MHPOBC et deux mélanges bromés :
MHPOBC+ 5% SB1 et MHPOBC+5% SB2;

Dans ces profils on peut observer deux zones distinctes : une zone ou 1’épaisseur des couches
croit fortement avec la température (typique d’une phase smectique incliné, comme la phase

* . . \ r \ r .
SmC") suivie d’'une autre zone, a plus haute température, ou 1’épaisseur des couches est

presque stable ou décroit légerement avec la température (typique d’une phase smectique A).
L’interface entre les deux zones peut correspondre a la transition SmC™ —SmA. De la Figure
3.21 on constate que, pour le mélange MHPOBC+5% SB1 et le MHPOBC pur, la transition

se passe presque a la méme température, en désaccord avec le décalage d’environ 8°C prévu
par les profils de DSC (Figure 3.6) en géométrie « bulk ». Pour le mélange MHPOBC+5%

SB2, le décalage de la transition SmC" —SmA par rapport au MHPOBC pur est en complet

accord avec le décalage d’environ 10°C prévu par les profils de DSC (Figure 3.6). Ainsi, peut
étre dli a une incompatibilité moléculaire, un phénomene de démixtion peut avoir lieu pour le
mélange MHPOBC+5% SB1 en géométrie de film suspendu pendant que la qualité¢ du
mélange MHPOBC+5% SB2 semble étre restée stable entre les deux géométries.
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3.4 Discussion

Le travail présenté montre que I’introduction d’un petit pourcentage (5, 3.5 et 2%) de sonde
séléniée dans un cristal liquide sans atome résonant (MHPOBC) suffit pour produire un signal
résonant raisonnablement fort. On révéle directement pour la premicre fois les périodicités a

3-couches et 4-couches des phases SmC,, du MHPOBC. En toute rigueur les données

structurales sont collectées dans les mélanges et pas dans le MHPOBC pur. Leur validité dans
la limite du matériau pur est questionnable : il a été montré qu’une petite quantité d’ impuretés
(pureté optique du MHPOBC [3.15] ou petit pourcentage de molécules étrangeres [3.17]) peut
changer la nature des sous phases ou décaler significativement les températures de transition.
Les données de DSC présentées dans la Figure 3.4 montrent un simple décalage des limites
des phases vers les basses températures au fur et a mesure qu’on augmente le pourcentage de
sonde séléni¢. C’est un effet standard dans les cristaux liquides thermotropes. Le décalage
régulier de toutes les limites des phases n’indique pas de nouvelle transition de phase induite
par Dl’introduction des impuretés. Il est naturel de penser que la séquence de phases
caractérisée dans les mélanges est similaire a celle du matériau hote pur. On conclu donc que

les deux phases SmC,,, avec périodicités a 3-couches et a 4-couches, existent dans le
MHPOBC dans la géométrie de film mince suspendu.

L’absence de signal résonant dans la région SmC™ et/ou SmC, peut étre due aux limitations

expérimentales et mérite plus de discussion. Une résolution instrumentale insuffisante ne peut
pas expliquer tout a fait la non observation des deux paires de satellites résonants dans une

phase SmC” de long pas hélicoidal. En principe, le dispositif expérimental permet la

détection d’un pas hélicoidal jusqu’a 0.6 um (le critére utilisé ici est qu’un pic satellite peut
étre résolu si I’écart au pic de Bragg entier non résonant est au moins deux fois la largeur des
pics, i.e. 2 x 5. 10" A™), alors que les valeurs rapportées pour le pas hélicoidal sont
légerement aux dessous de cette limite [3.19]. En revanche, il est possible que les faibles

satellites résonants de la phase SmC™ soient noyés dans les pieds des pics non résonants.

. . N . . * . ,

La situation est a priori plus favorable pour la phase SmC,. Les pics résonants sont
. * . r r .

usuellement plus intenses que ceux de la phase SmC et sont aussi plus écartés des pics non

résonants, i.e. avec un « bruit » de fond moins intense. Donc 1’absence de détection de pics

résonants est plus difficile d’expliquer dans la phase SmC, que dans la phase SmC". Cette

analyse suggére que la phase SmC, n’était pas présente dans les films.

En bref, les arguments ci-dessus suggerent que nos observations sont compatibles avec la
séquence de phases suivante en géométrie de film suspendu: SmC,, - SmCj, - SmC},, -

SmC” - SmA . Les arguments en faveur de la phase SmC™ sont, cependant, faibles et nous

pensons que ce probleme mérite des études supplémentaires. Le rapport signal/bruit pourrait
étre amélioré de deux facons :

1. en collectant les données sur des temps de comptage plus longs;
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2. en utilisant un systéme de détection sensible a la polarisation (ce que n’était pas
disponible dans nos expériences) pour distinguer les pics résonants satellites,
polarisés m, du bruit de fond, polarisé o [3.2];

La nature non résonante du pic d’ordre 4/3 a été une surprise compte tenu du fait que tous les
autres pics 4/3 précédemment observés ont été résonants. En fait, la vraie surprise devrait étre
le fait que ce pic de Bragg non résonant n’ait jamais été découvert avant puisque il est
simplement permis par le modéle d’horloge distordu a 3-couches représenté dans la Figure
3.1. La régle de réflexion interdite s’applique uniquement a un axe 31, i.e. un angle de rotation
uniforme de 2m/3 entre couches adjacentes. L’observation du pic dans le MHPOBC pur
montre que la modulation a 3-couches de la densité électronique n’est pas liée a la présence
de la sonde. On remarque cependant que la largeur du pic d’ordre 4/3 est plus grande dans les
mélanges ce que suggere que la présence d’une molécule étrangere n’aide pas 1’organisation a
longue portée de la structure a 3-couches. On peut se demander pourquoi ce pic n’a jamais été
observé avant dans le MHPOBC, un cristal liquide pourtant trés étudié. La réponse peut

résider dans I’intensité du pic qu’on a trouvé étre 2-10° moins intense que celle du pic de
Bragg 100. La combinaison d’un faisceau de synchrotron trés intense a I’ESRF avec le trés
bon alignement induit par la géométrie de film suspendu est, sans doute, nécessaire pour
détecter un pic aussi faible.

Finalement on doit rappeler qu’un argument de symétrie similaire s’applique aussi au modele

distordu a 4-couches pour lequel les réflexions d’ordre demi-entier ©Q ;.1 ne sont pas

0
interdites [3.7]. Ces pics non résonants n’ont pas été détectés dans les expériences réalisées.

Pour les sondes bromées aucun signal résonant a été¢ détecté ce qui est compatible avec des
expériences antérieures [3.12] et peut indiquer que I’anisotropie de polarisation atomique du
brome est trop faible pour produire un signal résonant détectable.
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3.5 Conclusion

La méthode consistant a mélanger une sonde chirale résonante avec un cristal liquide chiral
non résonant, de facon a déterminer la structure des sous phases qui apparaissent dans les
systemes smectique-C antiferroélectriques chiraux, a été un succes. Dans la limite de petits
pourcentages de sonde (de 2 a 5%) le signal résonant est assez fort pour permettre une bonne
détermination de la structure fine des subtiles phases ferriélectriques.

Ces expériences démontrent que la technique de diffraction résonante peut étre étendue aux
matériaux qui ne possédent pas d’atome résonant. Le sélénium semble étre un excellent
¢lément résonant pour une sonde produisant un signal fort a une énergie convenable. Plusieurs
expériences au seuil d’absorption K du brome ont ét¢ décevantes. Des molécules sondes
possédant un atome résonant de soufre peuvent étre une autre option a énergie plus basse.

Cette technique a été appliquée au cristal liquide bien connu MHPOBC. On a déterminé
directement et pour la premicre fois la structure microscopique des sous phases

ferriélectriques (3-couches, SmC,, et 4-couches, SmCj,, ) présents dans le MHPOBC.

Un pic de Bragg non résonant a été trouvé dans la phase SmC,,, dans les mélanges et dans

le MHPOBC pur, en accord avec le modele d’horloge distordu a 3-couches mais jamais
détecté auparavant.

L’évolution presque continue de la position du pic de Bragg résonant d’ordre 5/4, dans la
phase SmC,,, au fur et 2 mesure qu’on s’approche de la phase SmC,, peut aider a la
compréhension de la nature de la transition de phase associée et mérite plus d’études.
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4.1 Introduction

Les cristaux liquides thermotropes résultent de 1’auto organisation a une ou deux dimensions
de molécules organiques de forme caractéristique. Deux classes principales de formes
moléculaires, baton et disque, ont été extensivement étudiées pendant des décennies, chacune
produisant des familles spécifiques de phases cristaux liquides, nématique et smectique avec
les molécules en forme de baton et nématique et colonnaire avec les molécules en forme de
disque.

Dans les dernicres années un nouveau type de forme moléculaire a engendré un grand champ
de recherche, les molécules au ceeur courbe ou molécules « bananes » [4.1,4.2]. Ces nouveaux
systémes ont recu beaucoup d’attention a cause de leur polymorphisme trés riche et complexe
qui est, pour I’instant, loin d’étre bien compris et aussi a cause des propriétés inattendues
comme la ferroélectricité, I’anti-ferroélectricité et 1’apparition de structures torsadées dans des
matériaux non chiraux [4.3]. La nomenclature des nouvelles phases B;-B; a été proposé en
1997, B représente Banane et I’indice 1-7 représente la séquence de découverte [4.2, 4.4].

Du coté¢ fondamental il a été remarqué que les phases lamellaires (ou smectiques) des
molécules bananes étaient intrinséquement plus complexes que celles des molécules en forme
de baton [4.5]: pour décrire I’orientation d’une molécule banane on a, en effet, besoin
d’utiliser deux paramétres au lieu d’un pour les molécules en forme de baton et disque. Il est
commode d’utiliser I’analogie avec un arc dont les deux axes remarquables sont la corde 7 et

la fleche b (Figure 4.1).

=2

—
n

|
a) b) C)

Figure 4.1 — Représentation schématique des différentes formes de molécules cristaux
liquides : a) il faut utiliser deux paramétres pour décrire [’orientation spatiale d’une
molécule banane, la direction de la corde n (directeur) et la direction de la fleche b pendant
qu’il suffit un paramétre pour décrire l’orientation spatiale de b) un bdton ou c) un disque;
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Le travail présenté dans ce chapitre est consacré a la détermination structurale de la phase B,
pour laquelle quatre modeles différents ont été proposés [4.3] correspondant aux 4
combinaisons possibles de 1’angle d’inclinaison de la corde (Synclinique ou Anticlinique) et
de la direction de la fleche (Ferro ou Antiferro-électrique) (Figure 4.2).

'z N/ N/ N/ N\
Ferro Ferre AntiFerro AntiFerro

Synclinique (| Anticlinigue || Synclinique || Anticlinique

\ SmCR ) \ SmCR A SmCR )

Figure 4.2 — Représentation schématique de quatre structures possibles proposées pour la
phase B,. Les couches individuelles de ces structures sont chirales (différentes de leur image
miroir) méme si les molécules bananes ne le sont pas. Les structures SmCsPr et SmCyP 4
sont elles mémes chirales pendant que les structures SmC4Pr et SmCsP4 sont des mélanges
racémiques de couches droites et gauches. La structure SmCsPr a une période de répétition
d’une couche mais les autres trois structures ont une unité base de répétition de deux
couches;

La notation générale SmCs oy APr ou o qui représente ces quatre états va étre utilisée. Link et
al. [4.3] ont remarqué que les couches individuelles de ces phases sont chirales (i.e.
différentes de leurs images miroir) méme si les molécules sont non chirales. Les structures
SmCsPr et SmCpP4 sont elles-mémes chirales pendant que les structures SmCaPr et SmCsPy
sont des mélanges racémiques de couches droites et gauches.

D’un point de vue structural, ont peut décrire ces phases comme un empilement régulier de
couches liquides d’épaisseur d. La maille est d’une couche pour la structure SmCgPr mais elle
est de deux couches, avec inclinaison de la corde et/ou direction de la fleche opposées, pour

les trois autres structures. Le vecteur d’onde de diffusion de base Q des trois structures est

donc £ ou 0, _ 27 Malheureusement, la diffraction des rayons x conventionnelle ne peut
2 d

pas révéler la périodicité a deux couches parce que les réflexions de Bragg impaires sont
interdites (symétrie de plan de glissement pour les structures SmCsP, et SmCAPr et axe
hélicoidal 2 pour SmCAPA).

Ce probleme peut étre résolu en utilisant la diffraction résonante des rayons X, comme il a
¢été vu dans le Chapitre 3. A proximité d’un seuil d’absorption le facteur de structure prend
une symétrie tensorielle qui refléte 1’anisotropie de polarisabilité des électrons résonants [4.6].
Loin d’un seuil d’absorption (diffraction de rayons X conventionnelle) le facteur de structure
se réduit a un scalaire, la transformée de Fourier de la densité €électronique. Jusqu’a présent, la
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technique de diffraction résonante des rayons X a été employée avec succes pour déterminer
la structure microscopique des sous phases des smectiques antiferro-électriques chiraux
produites par molécules chirales en forme de batonnets [4.7]. On va I’appliquer ici a des
molécules en forme de banane.

Les deux produits bananes examinés dans ce travail, qui présentent la phase B,, ont déja été
étudiés dans une ¢tude antérieure [4.8]. Des pics résonants intenses d’ordre demi-entier (en
unités de Q,) ont été détectés, confirmant 1’existence d’une périodicité a deux couches. Cette

observation a exclu la structure SmCgPr mais aucune distinction ne peut étre faite entre les
trois autres structures.

Dans ce chapitre on présente une nouvelle étude dans laquelle la polarisation des pics de
Bragg résonants a été analysée. On montre que I’intensité et I’état de polarisation du faisceau
diffracté dépend fortement de I’angle de rotation azimutal de I’échantillon autour du vecteur

de diffusion Q Au-dela du résultat important de détermination de la structure de la phase By,

ce travail constitue la premiére étude de I’influence de 1’angle azimutal de 1’échantillon sur la
polarisation du faisceau de rayons X, ce qui n’a jamais €té réalisée en matiere molle. Dans le
cas des smectiques antiferro-électriques chiraux [4.7], la torsion hélicoidale des couches selon

le vecteur de diffusion Q moyenne |’orientation azimutale des couches ce qui rend sans effet

toute rotation azimutale de 1’échantillon. Des études similaires ont été menées sur des cristaux
magnétiques, par exemple [4.9], mais aucune sur des systémes fluides partiellement ordonnés.

Ce chapitre est organis¢ de la maniére suivante : d’abord on présente le modele développé
ainsi que les résultats prévus pour les quatre structures possibles de la phase B,. Ensuite on
présente les expériences réalisées et les résultats obtenus suivis d’une discussion et de la
conclusion.
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4.2 Modeéle

Cette partie décrit le modele développé pour simuler la réponse au rayonnement X des
quatre structures proposées pour la phase B,, représentées dans la Figure 4.2.

4.2.1 Le facteur de structure

Le mode¢le est basé sur la détermination du facteur de structure tensoriel [4.10] d’un cristal
liquide en forme de banane avec deux atomes résonants. La Figure 4.3 présente les définitions
géométriques utilisées. Nous utilisons 1’analogie de I’arc et de la fleche pour décrire
I’orientation de la molécule, ainsi, la direction de la corde de I’arc (7i) et la direction de la

fleche (E ) vont étre les deux paramétres fondamentaux.

= Tl
|
|
-
D)X |
| n >
IIIIIIIIII LN N I n
a -
| b
- e s s s o = = -
- R a
| a
|
Sy |
[ < |
7]
X
22
a) b)

Figure 4.3 — Définitions geomeétriques utilisées dans le calcul du facteur de structure
tensoriel. a-) le systeme de référence est (5,5( ﬂéche),ﬁ(corde)). Les deux bras de la
molécule définissent deux directions w, et w_ qui font un angle [ et & — [ avec la corde n.
La molécule possede deux centres résonants équivalents, i.e. atomes de soufre placés a une
distance « a » du plan de symétrie (5,5). Les tenseurs de polarisabilité locale des deux
centres diffuseurs sont équivalents et diagonaux dans les systemes de référence locaux
(L7+,\7+,ﬂ/+) et (L?_,V_,ﬂ/_). b-) Le systeme de référence moléculaire (c?,l;(ﬂéche),ﬁ(corde))
est lié au systeme de référence de la couche (X Y, Z ) par une rotation de o autour de la

fleche b,
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On va représenter le tenseur de susceptibilité anisotrope d’un baton simple auquel on va
appliquer des opérations géométriques successives pour trouver les tenseurs de susceptibilité
des deux bras d’une molécule banane dans le référentiel du laboratoire. Le tenseur de

susceptibilité, ﬁ (4.1) donne a chaque point (z) la relation locale entre le champ électrique

des rayons X £, et la polarisation p, du cristal liquide.

=1 E @.1)

~—

Le facteur de structure F (4.2) est proportionnel & la transformée de Fourier discréte
(puisque les centres diffuseurs sont discrets) du tenseur de susceptibilité. q, est le vecteur
réciproque. Pour construire le facteur de structure de la phase B, on somme sur tous les
centres diffusants en tenant compte des déphasages. Dans une premiére étape on somme sur
les deux bras de la molécule et dans une deuxiéme étape on somme sur toutes les couches.

Foed fiye (42)

a) Tenseur dans les axes propres des bras de la molécule

On commence par représenter le tenseur de susceptibilité des rayons x d’un centre résonant
dans le référentiel local des axes propres de polarisabilité (i, ,v,,w, ) du bras de la molécule
(4.3). Dans ce systéme de référence le tenseur est diagonal par construction et a trace nulle
par définition puisqu’on ne conserve que la partie anisotrope. La contribution isotrope est
contenue dans la diffraction classique.

Les axes propres ont €té intuitivement représentés selon les axes principaux géométriques
des bras de la molécule banane sur la Figure 4.3. En supposant que la molécule a un plan de
symétrie perpendiculaire au plan moléculaire, 1’axe propre perpendiculaire au plan
moléculaire u est parallele a a. L’orientation exacte des axes propres (\7, Vv) dans le plan

moléculaire pourrait étre différente sans affecter la discussion qui va suivre (la valeur de S ne
joue pas un role décisif).

, F 0 0
f(a,v,w) = 0 F, 0 (4.3)
0 0 —(F+F)

L’expression —(Fu +Fv) représente la composante de la susceptibilité paralléle a I’axe long
du bras de la molécule et F,, — F, est une mesure de I’anisotropie dans le plan perpendiculaire

au bras.

b) Rotation d’un angle 3 du bras. de la molécule

On peut tourner le baton d’un angle S dans le sens trigonométrique selon I’axe u, en

multipliant le tenseur (4.3) par la matrice de rotation (4.4) a droite et par I’inverse a gauche, le
résultat est le tenseur (4.5).
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1 0 0
Rotation, (B)=|0 Cosf  Sinf @4)
0 —-Sinf Cospf
bras, ——Vbras
f(a,g,ﬁ) = Rotation,~ (,B) J@. 5.5y - Rotation,, (ﬂ)
F, 0 0
f(m)bm* =| 0 F —(2F +F)- Sin*p %(2Fv +F)-sin2p) | 49
0 %(ZFV +F)-Sin(2B) F,—(2F, +F,)-Cos*f

¢) Rotation d’un angle a du bras. de la molécule

Pour introduire I’inclinaison des molécules bananes, on va tourner le baton d’un angle o

dans le sens trigonométrique selon 1’axe b en multipliant le tenseur (4.5) par la matrice de
rotation (4.6) a droite et par I’inverse a gauche, le résultat est le tenseur (4.7).

Cosa 0 —Sina
Rotation,, (a) = 0 1 0

(4.6)
Sinae 0 Cosa
bras, . _ bras, .
f(;‘(,i,z) = Rotation,, (a)-f(aﬁﬁ) - Rotation,, (a)
) bras, .2 bras, . 1 bras, .
F -Cos 0{+f(a’5ﬁ)33 -Sin“a f(a,z;,ﬁ)23 -Sina 2@’(5’”)33 —Fuj-Sm(2a) 4.7)
bras, bras, . bras, bras,
f()‘(,f,z‘) = f(a,l?,ﬁ);; Sina f(ﬁ,é )2 f(a,;;,,q)23 -Cosa

bras,

1 . .2 2
2(]‘(&5”7)33 —Fuj-Szn(Za) f(Mﬁ)B -Cosa F,-Sin 0:+f(§”)33 -Cos a

d) Rotations d’un angle B et o du bras. de l1a molécule

Enfin il faut introduire le tenseur d’un baton complémentaire qu’on va rajouter a celui déja
calculé pour former la molécule banane (Figure 4.3). On va, cette fois, tourner le tenseur (4.3)
d’un angle n-f dans le sens trigonométrique selon 1’axe u (4.8) et, ensuite on tourne le

tenseur obtenu d’un angle « aussi dans le sens trigonométrique selon 1’axe b (4.9).
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bras_ . 1 bras .
f(a’b-ﬁ) = Rotation , (ﬁ—ﬂ)'f(ﬁj,m -Rotatzonuu(ﬁ—ﬂ)
F 0 0
bras_
Tars | =| 0 F-QE+E)-Sin'f - (QF+F)-sin(2p)| @9
0 ~SQF+E)-Sn2p) F-QF+F)-Cos'p
f(;}y,z)brm = Rotation,,” (a)‘f(a’,;j)bm? - Rotation,, (a)
FCovar i " s fo " sina S (fw ‘E‘j'Si”(Z“) 4.9)

bras_

-Cosa F, -Sir120(+f(a’b‘ﬁ)33 -Cos’a

bras_ bras_

—F, j : Sin(2a) f(ﬁﬁg’ﬁ

=

23

e) Rajouter les deux Bras de la molécule

Pour obtenir le tenseur de diffusion d’une molécule banane on rajoute les tenseurs des batons
(4.7) et (4.9) en les multipliant par le déphasage introduit par la distance (a . Cosa) entre les

) . 4r . 2r
centres diffuseurs (atomes résonants) (4.10). Dans le terme de phase, ¢, = 7&”9 = 7€

ou ¢ est’ordre du pic de Bragg qui peut étre entier ou demi entier (/ = 1,% 2,%,.... ).
banane bras, i-q.-a-Cosa bras_ —i-q.-a-Cosa
Jz15.2) =Jziz) e +fxrz) e

o(C+B-Sin’a) i-A-Sina  B-Sin(2a)
=| i-A-Sina  -2(B+2C) i-A-Cosa
B-Sin(2a)  i-A-Cosa 2(C+B-Cos’a)

banane

PN

<

~

&
|

Q
<

(4.10)

A=(F, +2F)-Sin(2)- Sin(g. -a- Cosa)
B= —[F; -(1 + Cosz,b’)Jr F, -COS(Z,B)]- Cos(q. -a-Cosa)
C=F, .Cos(g. -a-Cosa)
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On est arrivé ainsi a I’expression pour le tenseur de structure d’une couche smectique de
molécules bananes avec deux centres diffuseurs.

f)  Rajouter la contribution des différentes couches

Il faut finalement faire la somme des contributions de toutes les couches smectiques qui
introduisent, chacune, un déphasage (4.11).

banane

N
izq, __ i2m-jl
e = Z J2.7) e (4.11)

Jj=1

Dans la dernicre expression z = j-d ou d est I’épaisseur des couches, j est le numéro de la
couche et N est le nombre total de couches dans le film.

banane

Pour N grand, les coefficients du tenseur f

©5.7) qui ne changent pas de signe d’une

N
couche a I’autre contribuent uniquement aux ordres entiers parce que /(im et = 5(0 k),
N—>w
Jj=1

avec k entier. Il est inutile de considérer ces contributions qui sont noyées dans le pic de
banane

Bragg conventionnel. En revanche, les coefficients du tenseur f()ﬁ 7) qui changent de

signe d’une couche a I’autre contribuent aux ordres demi entiers parce que la somme est

N ) S N S N i.zﬁ,j.([_%j
_ . lv 7z'-j. _ lvﬂv] . l. ﬂ'v]v _
proportionnelle a Z( I)J € - Z € € - € . Seules ces
J=1 J=1 J=1

contributions vont étre considérées dans la suite.

Dans trois des quatre structures proposées (Figure 4.2) il existe des composantes du tenseur
banane

qui changent de signe d’une couche a I’autre a cause d’un changement de sens de la

fi)z,i,z)
fleche (changement de signe de £) ou d’inclinaison de la corde (changement de signe de « ).
Ces composantes du tenseur, différentes selon la structure considérée, vont donc contribuer
d’une fagon non négligeable a I’apparition des pics d’ordre demi entier. On va mettre en
évidence ces composantes pour chaque cas et déterminer la polarisation des pics résonants
d’ordre demi-entier.
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4.2.2 Molécule Banane avec 1 atome résonant

Dans le point précédent, le facteur de structure a été calculé en supposant que la molécule
banane posséde deux atomes résonants. Dans le cas ou la molécule possede seulement un
atome résonant on peut prévoir deux scénarios différents selon 1’organisation des molécules
bananes dans les couches smectiques.

Figure 4.4 — Organisations possibles dans les couches smectiques des molécules bananes
avec un seul atome résonant. A gauche : les molécules s’arrangent de facon a alterner la
position de l’atome résonant. A droite : Les molécules s’arrangent de facon a aligner les
atomes résonants;

Ainsi, les molécules peuvent s’arranger alternant de facon réguliére ou statistique la position
de I’atome résonant par rapport au centre de la molécule (Figure 4.4 - gauche). Ce cas est
équivalent, avec la moiti¢ des centres diffuseurs, au cas d’une molécule banane avec deux
atomes résonants traité dans le paragraphe précédent.

Les molécules peuvent aussi s’arranger de fagon a aligner les atomes résonants (Figure 4.4-
droite). Dans ce cas le facteur de structure calculé dans le paragraphe antérieur n’est plus
valable. On peut calculer le facteur de structure pour les molécules avec un seul atome
résonant en reprenant les calculs précédents mais en évitant les opérations des contributions
du deuxieéme bras, points d-) et e-) du paragraphe précedent. On obtient 1’expression (4.12)
qui est formellement équivalent a (4.10) en remplagant (A, B, C) par (Ajar, Biar, Ciar).

2C, 1+ B - Sin’a) i A, Sina B, - Sin(2)
banane
ferz) = i A - Sina ~2(B, p +2C, z) i-A - Cosa
B, .- Sin(2) i A - Cos()  2(Cpup +B, - Cos’at)
ou

; (4.12)
A 4 ZE(F; +2Fv)'Sin(2ﬂ)

B = —%[Fu -(1 + Coszﬂ)+ F -Cos(Zﬁ)]

CIAR = F;

L
2



4.2 Modele 77

4.2.3 Polarisation du faisceau diffracté

Dans ce point on va définir quelques paramétres importants pour le calcul de la polarisation
du faisceau diffracté. Sur la Figure 4.5 est représentée la géométrie de diffraction utilisée. Le

faisceau incident l;l fait un angle d’incidence 6 avec le plan de 1’échantillon (X,Y).

Figure 4.5 — Représentation de la géométrie de diffraction. Le faisceau incident lgl avec une
composante de polarisation r, paralléle et o, perpendiculaire au plan d’incidence (plan qui
contient les faisceaux incident lgl et diffracté lgd ) fait un angle d’incidence 6 avec le plan de
[’échantillon (X)Y). Le faisceau diffracté a une composante de polarisation r, paralléle et
o, perpendiculaire au plan d’incidence. Le systeme de référence de l’échantillon (X,Y,Z) est

lié au systeme de réference du laboratoire par une rotation d’angle ¢ selon l’'axe z=7;

a) Vecteurs unitaires de polarisation

On dissocie la polarisation du faisceau incident en deux composantes, parallele 7, et
perpendiculaire o, au plan d’incidence (plan qui contient les faisceaux incident lgl et diffracté
l€d ). Similairement, le faisceau diffracté a une composante de polarisation 7, paralléle et o,

perpendiculaire au plan d’incidence. On voit facilement que o, = o, , donc on peut oublier

I’indice. Le systeme de référence de I’échantillon (X,Y,Z) est li¢ au systéme de référence du
laboratoire (X,y,z) par une rotation d’angle ¢ selon I’axe z=Z.
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Pour déterminer la polarisation des pics de Bragg résonants d’ordre demi-entier,
indispensable pour faire la différence entre les structures proposées, on va utiliser les travaux
de Dmitrienko [4.6]. Ainsi, pour un faisceau incident de polarisation o, ’amplitude A, de la
composante de polarisation m du faisceau diffracté par un échantillon avec un facteur de

structure f est donnée par (4.13). 7, et &, sont les vecteurs unitaires de polarisation du

faisceau diffracté, polarisé m, et du faisceau incident polarisé o, respectivement.

A, :ﬁd 'f'5'l~ (4.13)

I1 faut d’abord déterminer les vecteurs unitaires de polarisation. Pour I’ensemble des calculs,
nous choisissons de travailler dans le systetme de référence de 1’échantillon (X,Y,Z). Les
vecteurs de polarisation doivent donc étre exprimés dans ce repere en fonction de I’angle
d’incidence € et de I’angle azimutal @ . Pour cela on peut multiplier les vecteurs unitaires
représentés dans le systeme de référence du laboratoire (¢ =0), facilement déduits, par la
matrice de rotation d’un angle ¢ selon I’axe z dans le sens trigonométrique (4.14).
¢ =0 correspond a la direction d’inclinaison des molécules parall¢le au plan d’incidence avec
la convention o > 0.

L’amplitude des composantes de polarisation du faisceau diffracté s’obtient simplement en
multipliant le tenseur de structure a droite par le vecteur de polarisation du faisceau incident
(o dans le cas des expériences réalisées, a cause de la géométrie de diffraction verticale et le
faisceau de synchrotron polaris¢é dans le plan horizontal) et a gauche par le vecteur de
polarisation de la composante désirée, 7 ou o, comme représenté en (4.13).

Cosp —Singp 0) (0 —Sing
c=0,=0,=| Sinp Cosp O0]-|1]|=| Cosp
0 0 1)10 0
Cosp —Singp 0) ( Sin6 Sin@-Cos ¢
7, =| Sinp Cosp 0 0 |= [Sin@-Sin(p
0 0 1)\ CosO Cos @ (4.14)
Cosp —Singp 0) (—Sinf —Sin@-Cos @
n,=| Sinp Cosp 0 0 |=|-Sin@-Sing
0 0 1 Cos@ Cos6

b) Direction de Polarisation

Selon les amplitudes et les phases relatives des composantes de polarisation (7[, 0') on peut
étre en présence d’une polarisation lin€aire, circulaire ou elliptique. Ainsi, si les deux
composantes sont en phase la polarisation est linéaire, si les composantes (7[,0) ont la méme

amplitude et une différence de phase de 90° la polarisation est circulaire et la polarisation est
elliptique dans tous les autres cas.
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Dans le cas plus général de polarisation elliptique, représenté¢ dans la Figure 4.6, il est
important, pour confronter les résultats du modele avec les données expérimentales, de
connaitre I’angle d’inclinaison (AW) de D’ellipse par rapport a I’axe de polarisation o et
I’intensité en effectuant une rotation de I’angle d’analyse de polarisation (\V).

Figure 4.6 — Polarisation elliptique et |’angle d’inclinaison de [’ellipse (A'¥) défini comme 0°
quand [l’axe long de [’ellipse est parallele a l’axe de polarisation o et 90° quand il est

parallele a I’axe de polarisation 7. Le champ électrique E qui résulte de la somme des deux
composantes de polarisation E_ et E_ avec une différence de phase non nulle décrit une
ellipse au cours du temps. Expérimentalement on mesure l'intensité de la projection E du

champ électriqueE sur une direction qui fait un angle ¥ avec [’axe de polarisation o ;

Le champ électrique E (4.15) associé au faisceau diffusé¢ qui va, en général, décrire une
ellipse au cours du temps résulte de la somme des deux composantes de polarisation définies

par (4.16), une composante de polarisation E_ (perpendiculaire au plan d’incidence)
d’amplitude A,» et une composante de polarisation E_ (paralléle au plan d’incidence)

d’amplitude A,, Les amplitudes 45, et A5, sont des nombres complexes qui peuvent
contenir une différence de phase entre eux. L’ellipse de polarisation va ainsi étre formée au
cours du temps (¢) avec une fréquence angulaire @ liée a 1’énergie du faisceau de rayons X.

E=E +E. s
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_ it
E_=4_-e
. it (4.16)
E =A4_-e
Expérimentalement on va déterminer la projection ( £') du champ é€lectrique E sur une ligne

qui fait un angle ¥ (angle d’analyse de polarisation) avec 1’axe de polarisation o, Figure 4.6
(4.17). Le sens de rotation est représenté sur la Figure 4.6.

E'=E_-Cos¥Y—-E_-Sin¥Y (4.17)

L’intensité diffusée correspond au carré du module du champ électrique E'. On arrive a
I’expression (4.18) pour I’intensité en fonction de 1’angle de polarisation dans le cas plus
générale de polarisation elliptique.

Lo = {|AU|2-Cosz‘{’+|A”|2-Sinz‘P—%(AG-A;+A;-Aﬁ)-Sin(2‘{’)} (4.18)

1
pol—ellip E

Pour trouver I’angle d’inclinaison de D’ellipse de polarisation AW (Figure 4.6) on peut

1 .
résoudre 1’équation —22—"" = ( et choisir la solution de ¥ qui maximise 7, ,
8 ¥ pol—ellip
(4.19).
4"
1 |4, .
AV, . = ArcCos| | =+ z Signe(d, - A+ 47-4.)| (4.19)

2 2 \? . 2
|AO'| AO'.AH'+AO'.A7[
2 s+ 5
IRz 4,
I1 faut remarquer que dans le cas de polarisation linéaire ( 4, et A_ en phase) les expressions

(4.18) et (4.19) se réduisent aux expressions bien connues pour l’intensité en fonction de
I’angle de polarisation (4.20) et pour I’angle de polarisation (4.21) respectivement.

1 :
L = E\AU -Cos¥ — 4, - Sin¥[ (4.20)
o Acr
A‘Ppol—lin =90°— ArcTan A_ (4.21)

T

Dans les expressions (4.18) a (4.21) ¥ =0° correspond a une polarisation o et ¥ =90°
correspond a une polarisation 7. Les expressions (4.19) et (4.21) ont été choisies de fagon a
encadrer les valeurs de AW dans une fenétre de 0° a 180° (on remarque que la direction de
polarisation a une périodicité de 180°).
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4.2.4 Le modéle appliqué aux quatre structures

Dans cette partie on va déterminer la polarisation des pics résonants d’ordre demi entier
prévue par le modele, pour chacune des structures proposées et représentées dans la Figure
4.2. Ainsi, pour chaque structure on consideére les composantes du facteur de structure (4.10)
qui vont contribuer d’une facon non négligeable a ’intensité des pics résonants d’ordre demi
entier et, ensuite, en utilisant les expressions des vecteurs de polarisation (4.14), calculées
dans le paragraphe précédent, on détermine la polarisation des pics résonants d’ordre demi
entier. Dans cette partie on considérera uniquement notre cas expérimental d’un faisceau
incident polaris¢ c. Pour les structures SmCsPy et SmCAPr on va présenter et discuter les
résultats prévus par le modele pour I’intensité et 1’angle de polarisation linéaire ou elliptique,
calculés a partir des expressions (4.18) a (4.21).

a) Ferro-Synclinique (SmCgPy)

Dans le cas de la structure Ferro-Synclinique ni le sens de la fléche ni
I’inclinaison ne changent d’une couche a ’autre. ¢ et £ sont constants au

long des couches donc aucune des composantes du tenseur de structure
(4.10) ne change de signe. On n’observe pas de pics de Bragg d’ordre demi-
entier, le tenseur qui va contribuer a ’intensité des pics de Bragg d’ordre
demi-entier pour la structure SmCgPr est nul (4.22).

000

=—FO0SC

F, =|0 00 .
2@ 10 0 0

Cette structure est la plus simple et la plus facile a contester puisque la seule observation des
pics d’ordre demi-entier est suffisante pour 1’éliminer comme modele de structure pour la
phase B,.

b) Antiferro-Anticlinique (SmC,P,)

Pour cette structure le sens de la fleche et aussi I’inclinaison changent au
long des couches donc £ et o changent de signe d’une couche a 1’autre. En

examinant le tenseur (4.10) on observe que seulement les composantes fxz

et J,. changent de signe quand S et a changent de signe. Le tenseur (4.23)

contient toutes les composantes qui vont contribuer d’une fagon non négligeable a I’intensité
des pics d’ordre demi-entier dans le cas d’une structure SmCaP4 (Antiferro-Anticlinique).

0 0 B-SinQa)
=——AFAC
F = 0 0 i1-A-Cosa

1 (4.23)
2@p) | B-Sin(2Qer) i-A-Cosa 0
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L’amplitude des composantes o et 7 de polarisation des pics d’ordre demi-entier pour cette
structure est donnée par (4.24), pour un faisceau incident polarisé c.

——=AFAC
ame_g 7 G520
2 (a.p)
AFAC . =—=dAF4aC (424)
A" =x, - F, -G =(-B-SinQ2a)-Sinp+i-A-Cosa - Cosp)- Cos6
2 (a.p)

On constate que, la structure SmCaP4 produit bien des pics de Bragg d’ordre demi-entier.
Selon (4.24) les pics ainsi observés ont une polarisation linéaire et purement 7. Donc si on
observe des pics de Bragg d’ordre demi-entier avec une composante de polarisation o on
peut aussi exclure la structure SmCaP4 pour la phase B..

¢) Antiferro-Synclinique (SmCgP,)
Pour cette structure le sens de la fleche change mais I’inclinaison reste

constante donc S change de signe d’une couche a 1’autre mais « ne change
pas. En examinant le tenseur (4.10) on observe que seulement les

composantes f w €t J,. changent de signe quand S change de signe. Le

tenseur (4.25) contient toutes les composantes qui vont contribuer a
I’intensité des pics d’ordre demi-entier dans le cas d’une structure SmCgP, (Antiferro-
Synclinique).

0 i-A-Sina 0
=——=AFSC
F =i-A-Sina 0 i-A-Cosa

1 (4.25)
2(a.p) 0 i-A-Cosa 0

L’amplitude des composantes o et 7 de polarisation des pics d’ordre demi-entier pour cette
structure est donnée par (4.26), quand le faisceau incident est polarisé c.

==AFSC
A =6.F,  -G=-i-A-Sina-Sin2¢p
2 (a.p)
AFSC = o ARSC (4.26)
A =m, - F| o=i-A4 -(Cosa -Cos0-Cosep—Sina - Sin@-C0s2(0)
g 2(a.p)

La différence de phase entre les deux composantes A __ et A __ est nulle quelle que soit la

valeur du paramétre inconnu A. Donc, dans le cas de la structure SmCsP, les pics de Bragg
résonants d’ordre demi-entier présentent une polarisation linéaire. D’apres 1’expression (4.20)
I’intensité en fonction de 1’angle de polarisation du pic de Bragg résonant d’ordre demi-entier



4.2 Modéle 83

est donnée par (4.27). Rappelons que ¥ =0° correspond a une polarisation o et ¥ =90°
correspond a une polarisation 7.

1275 = %|A|2 [~ Sina - Sin(29)- Cos'¥ —(Cosea - Cos@-Cosp—Sina - Sin@ - Cos(29p))- Sin¥ | (4.27)

Les paramétres F,, F,, B, d, et a présents dans le facteur A vont influencer uniquement la
valeur absolue de I’intensité, qui dépend aussi de beaucoup d’autres parameétres (1’intensité du
faisceau incident, le chemin parcouru par le faisceau, I’absorption, ...) et qu’on n’ambitionne
pas de simuler. Les parameétres capitaux pour la description du profil d’intensité¢ de
polarisation du faisceau diffracté en fonction de 1’angle de polarisation (V) vont étre ainsi
I’angle d’inclinaison de la molécule banane (o), I’angle azimutal de 1’échantillon (@) et
I’angle d’incidence (0) de la réflexion de Bragg d’ordre demi entier. Les deux derniers sont
bien définis dans les expériences, on les impose et on sait mesurer leurs valeurs, donc le
parametre o sera le seul a ajuster a I’expression (4.27). On peut remarquer que, dans les
expressions (4.26), un changement de signe de l’angle d’inclinaison o est équivalent a
rajouter 180° a ’angle d’orientation azimutal ¢, comme attendu par la définition de ces
angles. On peut constater (Figure 4.7) que, d’aprés le modele, on doit attendre une forte
dépendance de I’intensité et de la direction de polarisation du faisceau diffracté en fonction de
I’angle azimutal de 1’échantillon (o).
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Figure 4.7 — Simulation de l'intensité en fonction de [’angle du polarimetre ¥ donnée par

(4.27) et calculée pour différentes valeurs de I’angle azimutal de [’échantillon ¢ . Parameétres
utilisés : F,=-3-0.01-i, F,=-5-0.02-i, f=20°, d=354, a=104, 0 =5.143° et a2 =—40°;

v
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Pour mieux analyser ’effet de 1’angle azimutal (@) on peut calculer I’intensité totale
diffractée (composantes ¢ + 7) en intégrant I’expression (4.27) sur ‘¥, (4.28).

I = i j 1475Cqy = i‘A‘z[(Sina -Sin2¢)’ +(Cosa - Cos@ - Cosp— Sina - SinH-Cos2g0)2] (4.28)

La Figure 4.8 montre en effet une forte dépendance de l’intensité par rapport a 1’angle
azimutal ¢. Les deux points remarquables sont la quasi-extinction a @=90° et la légere
différence entre =0 et @=180° qui doit permettre en principe de repérer la direction
d’inclinaison des molécules. Remarquons qu’il existe aussi une dépendance assez marquée de
I’intensité par rapport a 1’angle d’inclinaison des molécules (o) (Figure 4.8 - gauche), de
petites modifications de a provoquent de significatives variations de profil, ce que sera une
aide pour mieux ajuster le paramétre en question aux données expérimentales. Ce n’est pas le
cas pour I’angle d’incidence (Figure 4.8 - droite), de grandes variations relatives de 0 ne
provoquent qu’un faible changement de profil (les valeurs de 6 choisies correspondent aux
angles d’incidence des pics de Bragg d’ordre 1, 3 et 3 du produit (160TBB), investigué

2 2 2
dans ce travail).

T T T T T T T 515 L T T T T T T T ]
~15¢ 1 ®©
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Figure 4.8 — Simulation de [l’intensité totale (composantes o + m) en fonction de [’angle
azimutal ¢ donnée par (4.28). Parametres utilisés : F,=-3-0.01-i, F,=-5-0.02-i, f=20°,
d=354, a=104. A gauche : 0=5.143°, pour différents angles d’inclinaison o . A droite :
a =-40°, pour différents angles d’incidence 6 (les valeurs choisies correspondent aux

angles d’incidence des pics de Bragg d’ordre 1 , 3 et 5 du produit (1 60T, BB)2 étudié dans
2 2 2

ce travail),

La direction de polarisation des pics résonants d’ordre demi-entier doit faire un angle AY
avec I’axe de polarisation o (Figure 4.6) donné par (4.29), en accord avec (4.21).

AW ¢ =90° — ArcTan — Szn(2(p) (4.29)
Cos8-Cose-Cota —SinO-Cos(2¢) '

Dans la Figure 4.9 on peut observer le profil assez caractéristique prévu par le modele pour
I’angle de polarisation du faisceau diffracté en fonction de 1’angle azimutal ¢. On attend une
variation trés rapide au voisinage de 90°. Il faut remarquer que la discontinuité apparente de
AY=180° a A¥=0° est artificielle. En effet le profil est continu, les données sont simplement
décalées de 180° sur la figure quand AWY>180° pour garder une petite fenétre. Un tel décalage
est permis puisque la rotation de polarisation a une périodicité de 180°.
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Figure 4.9 — Simulation de [’angle de polarisation (A'Y) de l'intensité diffractée en fonction
de ’angle azimutal @ donnée par (4.29). Parameétres utilisés : 6 =5.143° et o =—40°;

Des variations de 1’angle d’inclinaison o produisent des effets notables (Figure 4.10 -
gauche) pendant que des grandes variations relatives de 1’angle d’incidence causent faibles
changements de profil (Figure 4.10 - droite).
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Figure 4.10 — Simulation de I’angle de polarisation (A'¥) de l’intensité diffractée en fonction
de 'angle azimutal ¢ donnée par (4.29). A gauche: 0=5.143°, pour difféerents angles
d’inclinaison o . A droite : o =-40°, pour différents angles d’incidence 6 (les valeurs

choisies correspondent aux angles d’incidence des pics de Bragg d’ordre 1, 3 et 3 du
2 2 2

produit (160TBB), étudié dans ce travail);
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d) Ferro-Anticlinique (SmC,Py)

Pour cette structure le sens de la fléche reste constant mais I’inclinaison
change, £ ne change pas au long des couches mais & change de signe d’une
couche a I’autre. En analysant le tenseur de structure (4.10) on constate que
seules les composantes f, et f_ changent de signe quand « change de

signe. Le tenseur (4.30) contient toutes les composantes qui vont contribuer
d’une facon non négligeable a I’intensité des pics résonants d’ordre demi-entier dans le cas
d’une structure SmCaPr (Ferro-Anticlinique).

0 i-A-Sinaa B-Sin(2a)
=——FOAC
2@p) | B-Sin(2ar) 0 0

L’amplitude des composantes o et 7 de polarisation des pics résonants d’ordre demi-entier
pour cette structure est donnée par (4.31), pour un faisceau incident polarisé c.

=——=FOAC
AP =5 F,  -G=-i-A-Sina-Sin2¢
2(a.p)
e —roic (431)
A =x,-F, -0 =—B-Sin2a-Cos@-Sinp—i-A-Sina -Sin@-Cos2¢p
2(a.p)

On observe que, pour cette structure, il peut exister une différence de phase entre les deux
composantes, donc, en général, la polarisation des pics de Bragg résonants d’ordre demi-
entier pour la structure SmCaPr va étre elliptique. Comme attendu d’une structure
anticlinique, en changeant le signe de o le méme déphasage est introduit dans les deux
composantes (4.31). Le signe de o ne modifie pas ainsi les résultats. On remarque qu’un
changement de signe de 3 est équivalent a tourner 1’angle azimutal ¢ de 180°, comme deviné
de la définition de ces angles. Il faut aussi remarquer qu’en tournant I’échantillon de 90°
(équivalent a rajouter 90° a I’angle ¢ dans les expressions (4.31)) on obtient (4.32), équivalent
aux expressions (4.26) calculées pour la structure SmCsP, si %5404 =1. Cela veut dire

i
que les résultats obtenus pour la structure SmCsP4 correspondent, pour la structure SmCaPr a
un jeu de parametres particulier qui est associé¢ a une polarisation linéaire.

AF(p — +90°)=i- A-Sina - Sin2¢
2B-Sina

l .

(4.32)

A2 (9 —> 9 +90°) = —i'A[ -Cosa-Cos@-Cosp— Sina - SinQ'Cos2goj

En analysant les égalités (4.32), selon la nature réelle ou complexe de la valeur 2B Sina

i-A
s C . 2B-Sina .
tombe sur deux cas différents. Ainsi, si I’expression i est réelle on est dans le cas de
l .
polarisation linéaire si elle a une composante imaginaire on est dans le cas de polarisation
elliptique.
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En tenant compte du fait que les valeurs F, et F , liées a la susceptibilité peuvent étre

complexes (4.33) on peut calculer I’intensit¢ en fonction de 1’angle de polarisation pour la
structure SmCaPr (4.34) comme dérivé précédemment en (4.18).

F =F'+i-F

_ R | . i (4.33)
F,=F*+i-F,

Les parametres F,, F,, B, d et a vont, cette fois ci, ensemble avec I’angle d’inclinaison

(), ’angle azimutal de 1’échantillon (¢) et ’angle d’incidence (&) jouer un role critique

dans la détermination du profil d’intensité en fonction de 1’angle de polarisation (). Les
deux derniers sont toujours bien définis dans les expériences, il faut donc ajuster les
paramétres F,, F, f, d, a, a plus un facteur multiplicatif qui relativise I’intensité (qui

dépend de I’intensité du faisceau incident, le chemin parcouru par le faisceau, 1’absorption,

...) a I’expression (4.34). L’angle d’inclinaison de I’ellipse de polarisation (AY) est donné par
(4.35), comme dérivé en (4.19).

]5OAC = %(B;’OAC .Cos*¥ + Crouc Sin*¥ + D7ouc Sin(z‘P))

ou
Bioye = [ALT = 4] - Sin*a- Sin*2¢
Crouc = [AL[ = |B[* - Sin*2a - Cos*0- Sin*p+| [ - Sin*a- Sin*0- Cos*2¢p

—é(A* .B—A-B')-Sina - Sin2a - Sin26- Sing- Cos2p

: ; A
Do, = —%(Ajf“ L AF0ACT | grode -Aj,?AC): —%-Sinza . Sindg- Sin

+§(A* -B— A-B*)- Sina - Sin2a - Sing - Sin2¢ - Cos 6

et
A=(F, +2F,)-Sin(2)-Sinlg. -a-Cosa)
B= —[Fu -(1 + Cosz,b’)+ F, - Cos(2,6’)]- Cos(g. -a-Cosa) (4.34)
Broac _1
AP = ArcCos| - l+ Crou -Signe(D;fOAC)

(4.35)

) (BFOAC _ lj n 4( Droac j
Croac Croac
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4.2.5 Distribution d’Orientation Azimutale

Les profils de 'intensité et de 1’angle de polarisation prévus par le modele présentent de
rapides évolutions dans des courtes fenétres de variation de I’angle azimutal ¢. On sait que si
I’échantillon est complétement non orienté toute variation de 1’angle azimutal est sans effet :
le profil doit rester constant. Dans les calculs de I’intensité, jusqu’a maintenant, on est parti de
I’hypothése qu’on est en présence d’une orientation parfaite avec une seule orientation
azimutale ¢. Expérimentalement la situation est probablement intermédiaire entre les deux
scénarios extrémes et on doit considérer 1’effet d’une distribution d’orientation azimutale de
I’échantillon. Par simplicité, on va supposer que I’orientation suit une distribution gaussienne

(4.36) avec une largeur a mi hauteur ajustable égale a 2p,/2- ln(2) ~2.35-p.
2
4
1
(p.p) —
P27

-
e “P

Ensuite on va calculer I'influence de cette distribution d’orientation gaussienne dans

I’intensité et 1’angle de polarisation prévus par le modele pour les structures SmCgsPa et

SmC,Pr.

G (4.36)

a) SmCgP, - Distribution Azimutale

Le produit de convolution (4.37) représente 1’intensité des pics d’ordre
demi entier prévue pour la structure SmCsPa (4.27)en présence d’une

distribution d’orientation de 1’angle azimutal de I’échantillon (1.7°¢) (4.38).

Gauss

AFSC AFSC
Io-—Gauss (p,¥) = j(lo (c,¥) " G(r—q)) ﬁf (4.37)

IAFSC — Ajggguss (Bj;gguﬂ . COS Z\P + nggguss . San\P + Dj;gguss . Sl”l (2\1}))

o—Gauss

ou
o—-Gauss __ 1 2
Ajpsc = Z|A|

Bj;gguss — (1 _678,02 ) C0S4(D)Sln2a
Cod™ = (1 +e. C082(0)' Cos’a-Cos*0 + (1 +e™ Cos4(p)- Sin’a - Sin*6

1 -9p" -’

Y e ? -Cos3p+e? -Coso |-Sin2a - Sin26

(4.38)

1 —9? _p?

D Saws =3¢ > .Sind3p+e ? -Sing |-Sin2a-Cos@—e™ - Sindg- Sin*a - Sin6
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Dans le cas ou p est égal a zéro I’expression ci-dessus se réduit a I’expression (4.27). On
observe (Figure 4.11) que la présence d’une distribution d’orientation de ¢ produit des profils
d’intensité qui ressemblent aux profils d’une polarisation elliptique : 1’intensité ne s’annule
pas. Plus la distribution gaussienne considérée est large et plus on s’¢loigne du cas de
polarisation linéaire parfaite avec une extinction compléte de I’intensité. Néanmoins il faut
remarquer qu’on n’est pas dans le cas de polarisation elliptique mais en présence d’une
distribution incohérente d’orientation de la polarisation linéaire du faisceau diffracté.
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Figure 4.11 — Simulation de [’intensité en présence d’une distribution d’orientation azimutale
(4.38) résultat du produit de convolution de [’intensité (4.27) par une gaussienne (4.36) de

largeur a mi hauteur égale a FWHM =2p,/2-In(2)~2.35-p en fonction de l’angle de

polarisation ¥ calculée pour différentes valeurs de p. Paramétres utilisés : F, =-3-0.01-i,

F ==5-0.02-i, f=20°, d=35A, a=10A, §=5.143°, @ =—40° et ¢ =30°;

Pour analyser ’effet de 1’angle azimutal (¢) sur I’intensité¢ on va calculer I’intensité totale
diffractée (composantes ¢ + 7) en intégrant 1I’expression (4.38) sur ¥, on obtient (4.39).

AFSC 1 ] JESC AG—Gauss o ‘
_ _ AFSC o—Gauss o—Gauss
ITotaleio—Gauss((p) - Z jla—Gauss((p,\P) d¥ = T(BAFSC + CAFSC ) (4.39)
-

Comme attendu, on remarque (Figure 4.12) un ramollissement des courbes au fur et a
mesure qu’on augmente la largeur de la distribution gaussienne. Une largeur a mi-hauteur de
70.6° (Figure 4.12, ligne bleue, p=30°) modifie considérablement le profil obtenu. Dans le
cas d’un échantillon quasiment non orienté (Figure 4.12, ligne cyan, p=180°) I’intensité totale
tend, naturellement, vers une constante.
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Figure 4.12 — Simulation de [’intensité totale (composantes o + n) en fonction de [l’angle

azimutal ¢ donnée par (4.28) calculée pour différentes largeurs de la distribution gaussienne
d’orientation azimutale (FWHM =2p4/2-1n(2) ~ 2.35- p). Parametres utilisés : F,=-3-0.01-1i,

F =-5-0.02-i, f=20°, d=35A, a=10A, §=5.143° et @ =—40°;

L’observation d’une extinction incompleéte de I’intensité en fonction de 1’angle de
polarisation (Figure 4.12), en tenant compte de la distribution d’orientation azimutale, nous

indique qu’il pourrait étre avantageux de connaitre le profil du rapport d’intensités Min en
IMax

fonction de I’angle azimutal ¢ (4.40). C’est un rapport qui sort naturellement des données
expérimentales et qu’il sera important de confronter a notre modele.

IMin Min(1275¢ ) 125C (W 90— AW )
_ = (4.40)
IMaxo-arsc Max\I2755,,) 120, (¥ > 180- AP )

Dans la Figure 4.13 on présente une simulation du rapport (4.40) pour différentes largeurs
de la distribution gaussienne d’orientation. Pour p=0° on obtient, comme attendu, un
rapport égal a zéro puisque pour une polarisation linéaire bien définie, I’extinction de
I’intensité est complete, donc /Min=0. Pour des faibles désorientations azimutales le modele
prévoit des pics aux alentours de @ =90° qui disparaissent au fur et a mesure que la
désorientation azimutale augmente. En présence de plus fortes désorientations des rapports
d’intensité assez élevés sont prévus jusqu’a la limite de désorientation totale ou le rapport
d’intensité tend vers une valeur qui dépend seulement de I’angle d’inclinaison (o) et de
I’angle d’incidence (0). Dans la Figure 4.14 est simulé le profil du rapport d’intensité (4.40)
en fonction de I’angle azimutal en présence d’une distribution d’orientation
(F WHM =47.1° p = 20°) pour différentes valeurs de I’angle d’inclinaison a (Figure 4.14 -

gauche) et pour différentes valeurs de 1’angle d’incidence 0 (Figure 4.14 - droite).
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donné par (4.40) calculé pour différentes largeurs de la distribution gaussienne d’orientation
azimutale (FWHM = 2p2-In(2) = 2.35- p). Paramétres utilisés : 6=5.143° et a@ =—40°,

o
o

Figure 4.13 — Simulation du rapport d’intensités en fonction de l’angle azimutal ¢
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Figure 4.14 — Simulation du rapport d’intensités ;]]:/[/Im en fonction de l’angle azimutal ¢
ax

donné par (4.40). Parametre utilisé : p=20°. A gauche : 0=5.143°, pour différents angles
d’inclinaison o . A droite : o =-40°, pour différents angles d’incidence 6 (les valeurs

choisies correspondent aux angles d’incidence des pics de Bragg d’ordre L3 et 3 du
2 2 2

produit (160TBB), investigué dans ce travail);
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D’une fagon analogue a celle utilisée pour arriver a (4.19) on peut trouver 1’angle de
polarisation (AY) en présence d’une distribution d’orientation azimutale de 1’échantillon
(4.41) comme I’angle ¥ qui maximise 1’expression de I’intensité (4.38).

BO'—Gauss
AFSC
A\PAFSC _A C 1 CZI:SGC?MSS S (DO'—Gauss)
o—Gauss ~— reCLos| — |~+ “oigne AFSC (441)

2 B o—Gauss 2 D o—-Gauss 2
AFSC _ AFSC
2 CO’ —Gauss 1 + 4 CU—Gauss
AFSC AFSC

On constate dans la Figure 4.15 qu’une faible désorientation azimutale
(FWHM =23.6°,p=10°) arrive a amollir drastiquement le profil trés pointu prévu par le

modele dans le cas d’une orientation parfaite (p = 0°). Quand I’échantillon est complétement

non orienté 1’angle de polarisation (AWY) peut étre, soit de 90° si —45° < a <45° (Figure
4.15, ligne cyan) soit 0° le cas échéant.

180 — s

_ —p= 10°]

= 20°

150‘ _g= 30;-
120} AR
< 90} —_

s 90 .
< 60t A

30| ?
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Figure 4.15 — Simulation de [’angle de polarisation (A¥) de [’intensité expérimentale
diffractée en fonction de I’angle azimutal ¢ donné par (4.41) calculé pour différentes largeurs
de la distribution gaussienne d’orientation azimutale (F WHM = 2pJ2-1In( ) ~ 2.35- p).
Parametres utilisés : 6 =5.143° et o =—40°;
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b) SmC, Py — Distribution Azimutale

Pour la structure SmCaPr D’intensit¢ en présence d’une distribution
d’orientation azimutale, traduite par le produit de convolution (4.42), est
donnée par (4.43). Dans le cas ou p est égal a zéro I’expression ci-dessus se
réduit a I’expression (4.34).

+00

1500 = [(157 (2, %) G(z - o) wa2)

—o0

FOAC  _ po-Gauss 2 o—Gauss . 2 o—Gauss .
I, =Bl Cos™W+Cpp o - Sin”W + D¢ -Sm(Z‘P)

—Gauss
ou
Bloge™ = %|A|2 (1- e -Cosdp)- Sin*a
Co G = %\3\2(1 —e " . Cos2¢)-Sin*2a - Cos*0

+%\A\2(l +e7" . Cosde)- Sin*a - Sin*0

—9p? —p?

2 .Sin3p—e * -Sing)-Sin*a-Cosa - Sin20

—%(A*-B—A-B*)-(e

—9p? —p?

D Gaws Z—i(A*-B—A-B*)-(e 2 .Cos3p—e 2 -Cosg)-Sin*a-Cosa-CosO

—%|A|2e_8p2 -Sin4e- Sin*a - Sin@
et
A=(F, +2F,)-Sin(28)- Sinlg. -a-Cosa) (4.43)
B= —[F; -(1+ Cosz,B)Jro -COS(Z,B)]-Cos(qZ -a- Cosa)

L’angle de polarisation (A¥) en présence d’une distribution d’orientation azimutale pour la
structure SmCAPr est selon le modéele donné par (4.44).

o—Gauss
BFOAC

AVP1C = AreCos| — l+ Croic™” -Si (DU*GWS)
= ghe\Uroac (4.44)

o—Gauss
2 Bo‘—Gauss 2 DG—Gauss 2
2 FoAC —1! +4 FoAc
Co-—Gauss CO'— Gauss
FoAC FoAC
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4.2.6 Polarisation incidente 7

Jusqu’ici I’intensité des composantes de polarisation (G et m) des pics d’ordre demi-entier a
¢été modélisée pour une polarisation incidente ¢ (comme dans les expériences réalisées). De
facon a analyser complétement les possibilités de distinguer entre les structures proposées,
offertes par le modele, dans cette partie on va déterminer 1‘intensité des composantes de
polarisation du faisceau diffracté par 1’échantillon dans le cas d’un faisceau incident de
polarisation m. Le calcul va étre fait pour chacune des structures proposées et représentées
dans la Figure 4.2, sauf la structure Synclinique-Ferro (qui on le sait ne présente pas de pics
résonants d’ordre demi-entier).

a) Antiferro-Anticlinique (SmC,P,) — Polarisation &t

Pour cette structure, dans le cas d’un faisceau incident polarisé¢ m les
amplitudes des composantes de polarisation du faisceau diffracté sont
données par (4.45), calculées de facon similaire a celle utilisée pour un
faisceau incident polarisé c.

==AFAC
A€ =5.F, % =(-B-SinQa)-Sinp+i- A-Cosa - Cosp)- Cos
e (4.45)
==AFAC .
A =7, F 7 =0
2 (@.p)

On constate que, aussi pour le cas d’un faisceau incident polarisé m, la structure SmCaPa
produit des pics de Bragg d’ordre demi-entier. Mais, cette fois ci, la polarisation du faisceau
diffracté prévue par le modele est purement c.

b) Antiferro-Synclinique (SmCgP,) — Polarisation &t

Pour cette structure, dans le cas d’un faisceau incident polaris¢ w les
amplitudes des composantes de polarisation du faisceau diffracté sont
données par (4.46), calculées de facon similaire a celle utilisée pour un
faisceau incident polarisé c.

-

=——=AFSC
A;‘:SC =0-F| “TT; :i-A-(Cosa -Cos@-Cosp+ Sina - SinH-Cosng)
2(a.p)
—=AFSC (4.46)
A;fszSC:ﬁd'Fl '7_fi=—'°A°Sin26’-Sina-Sin2¢)
2(a,p)

La différence de phase entre les deux composantes 4 _ et A__ est a nouveau nulle, dans le

cas d’un faisceau incident polarisé w. Les pics de Bragg résonants d’ordre demi-entier de la
structure SmCgP, présentent une polarisation linéaire. L’intensité des pics en fonction de
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I’angle d’analyse de polarisation (‘) est donnée par (4.47), I’intensité totale (o + m) diffractée
est donnée par (4.48) et la rotation de polarisation est donnée par (4.49), calculées de facon
analogue que pour un faisceau incident polarisé . On remarque que la présence de Sin’6
dans le numérateur de (4.49) implique que I’effet de rotation de polarisation en fonction de ¢
dans le cas d’un faisceau incident polaris¢ m (Figure 4.16) va étre beaucoup moins
spectaculaire (0, I’angle d’incidence est normalement petit, de quelques degrés) que celui
prévu pour un faisceau incident polarisé ¢ (Figure 4.9).

I1475¢ = %Az [(Cosa -Cos@-Cosg+ Sina - Sin@-Cos2p)- Cos¥ + Sin*0 - Sinax - Sin2¢ - Sz'n‘}’]2 (4.47)

1 :2i J.I,fFSCd‘P:i‘A‘Z[(Cosa-CosH-Cos¢+Sina-SinH-C0s2¢7)2+(Sin249-Sina-Sin2¢))2] (4.48)
T

Total _ 7

— Sin®0 - Sin(2¢p)
Cos8-Cosg-Cota + Sin8-Cos(2¢p) (4.49)

AP ¢ = AreTan

| : | : | : | : I
-180 -120 -60 0 60
o
¢ (°)
Figure 4.16 — Simulation de [’angle de polarisation (A¥) de l’intensité diffractée en fonction

de l’angle azimutal ¢ donnée par (4.49) (faisceau incident polarisé ). Parametres utilisés :
0 =5.143° et a =—40°;

120 180
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En présence d’une distribution d’orientation gaussienne 1’intensité des pics de Bragg d’ordre
demi-entier prévue par le modele dans le cas d’un faisceau incident polarisé w est donnée par
(4.50). La rotation de polarisation, I’intensité totale (¢ + m) diffractée et le rapport d’intensités
sont calculés avec les mémes expressions que pour un faisceau incident polarisé ¢ en utilisant
les valeurs données en (4.50).

[A5C = g G (B G | Cog?W 4 CT 00 . Sin® ¥ 4 DG Sin(Z\P))

r—Gauss

ou
—Gauss 1 2
AAFSQC = Z‘A‘
Bl = (1 +e COS2(p)- Cos’a - Cos™0

+ (1 +e . COS4¢))- Sin*c - Sin*6

—9p? _p?

+% e 2 -Cos3p+e? -Cosp |- Sin2a - Sin20 (4.50)

CZF_SGCL‘IHSS — (1 _ e—8p2 ) COS4¢) Slnza . Sl}’l40
D7 = e . Sin’a - Sin’0 - Sindg

—9p? _p?

+% e 2 -Sindp+e? -Sing | Sin2a-Cos@-Sin°6

¢) Ferro-Anticlinique (SmC,Py) — Polarisation 7t

Pour cette structure, dans le cas d’un faisceau incident polaris¢ w les
amplitudes des composantes de polarisation du faisceau diffracté sont données
par (4.51), calculées de fagon similaire a celle utilisée pour un faisceau
incident polarisé G.

—=F0A4AC
AT =5 F -7, =—B-Sin2a-Cos@-Sing +i- A-Sina - Sinf - Cos2¢p
2 (a.p) s
==F0AC .
ALOAC:ﬁd'Fl '7?,~=—"A-Sin29-Sina-Sin2go
2 (a.p)

Pour cette structure, similairement au cas d’un faisceau incident polarisé o, il peut exister
une différence de phase entre les deux composantes, donc, en général, la polarisation des pics
de Bragg résonants d’ordre demi-entier pour la structure SmCaPr, en présence d’un faisceau
incident polarisé mt, va €tre elliptique.
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En tournant I’échantillon de 90°, c’est a dire en rajoutant 90° a I’angle ¢ dans les
expressions (4.51), on obtient (4.52) qui, similairement au cas d’un faisceau incident polarisé¢

2B- Sm|a|

l.

o, est équivalent aux expressions (4.46) calculées pour la structure SmCgP si

A,ff“(i%+90) —i- A(M Cosa-Cos@-Cosg0+Sina-Sin9-Cos2(0j
i A (4.52)
A ospeon) = i+ A-Sin6 - Sina - Sin2¢

L’intensité des pics en fonction de I’angle d’analyse de polarisation (V) est donnée par
(4.53).

1
IFOAC : (B;OAC COSZIP + CZOAC Sln Y+ DZOAC Sln(z‘{l))

ou

Bie = AffAC‘z = ‘B‘z -Sin22a-C0529-Sin2(p+‘A‘2 -Sin*a- Sin*0-Cos*2¢
+§(A* .B—A-B')-Sina - Sin2a- Sin20- Sing- Cos2p

Crosc =|AL[ =|d] - Sin*6- Sin*ar- Sin* 2

AZ
Dfp,c :—%(AffAC-ALOAC + 4R AFOAC) ‘2‘ -Sin*a - Sin*6 - Sin4e

+%(A* .B—A-B’)-Sin2a - Sina:- Sin*0- Cos0- Sin2¢- Sing

et
A=(F +2F)-Sin(2)-Sin(g. -a- Cosa)
B= —[Fu -(1 + Cosz,b’)+ F - Cos(2,8)]- Cos(q. -a-Cosa) (4.53)

L’intensité totale (o + m) diffractée est donnée par (4.54) et la rotation de polarisation est
donnée par (4.55), calculées de fagon analogue a la polarisation incidente G.

Total 7

1 T 1 T T
IFOAC = Z j]:OACd\P = Z [BFOAC + CFOAC] (4.54)
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BzOAC -1

1 Cr,
AP € = AreCos| — | =+ rodc

o) B 2 D 2
FOAC FOAC
Were ) et
FOAC FOAC

En présence d’une distribution d’orientation gaussienne 1’intensité des pics de Bragg d’ordre

demi-entier prévue par le modele dans le cas d’un faisceau incident polarisé  est donnée par

(4.56). La rotation de polarisation, ’intensité totale (¢ + m) diffractée et le rapport d’intensités

sont calculés de la méme fagon que pour un faisceau incident polarisé o en utilisant les
expressions définies en (4.56).

-Signe(DEOAc) (4.55)

FoAC  __ pn—Gauss 2 7—Gauss . 2 7—Gauss .
I = BI G Cos™W + CE 5 . Sin™ + D25 - Sin(2¥)

7—Gauss

ou

B;rajguss — %|B|2 . (1 _ e*2p2 ) COSQ,(D) Sll’lz 20 - COSZQ

+ i|A|2 : (1 +e . C0s4g0)- Sin’a - Sin*6

—9p? _p?

+i(A*B—AB*)-(e 2 . Sin3p—e 2 -SingoJ-Sinza-Cosa-Siﬂﬁ

Crosc™ = %IAF(I —e Cos4(p)- Sina - Sin*0

—9,? _p?

2 .Cos3p—e ? - COS(pJ -Sin’at - Cosa - Cos@ - Sin*0

=i

+ %|A|2 ™" - Sindg- Sin’a - Sin’0 (4.56)
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4.3 Mesure de Polarisation de la Diffraction X

Trois des structures smectiques proposées pour la phase B, (Figure 4.2) possédent une
modulation du tenseur de polarisabilité avec une périodicité de deux couches qui est
indétectable par la diffraction X conventionnelle. La technique de diffraction résonante des
rayons X créée pour détecter ce genre de phénomeéne devient, donc, incontournable pour
étudier le systeme. Mais si la technique est puissante elle est aussi techniquement exigeante
puisque il faut régler I’énergie du faisceau x au seuil d’absorption K, d’un atome résonant
présent dans 1’échantillon, il faut aussi un faisceau incident trés intense particuliérement parce
qu’on veut analyser la polarisation de pics qui sont faibles. L’absorption du faisceau par
I’atmosphere devient un probléme surtout quand on travaille a des faibles énergies. Toutes les
conditions de travail sont réunies sur la ligne X19A du National Synchrotron Light Source
(NSLS) a Brookhaven, New York. En collaboration avec S. T. Wang, Z. Q. Liu, B. McCoy,
C. C. Huang, R. Pindak et W. Caliebe, en avril et octobre 2005 deux séries d’expériences de
diffraction résonante de rayons X ont été réalisées avec mesure de polarisation du faisceau
diffracté, pour deux matériaux bananes qui possédent la phase B;.

4.3.1 Dispositif Expérimental

Le dispositif expérimental (Figure 4.17) consiste en un goniométre 3 cercles en géométrie de
diffusion verticale, dans lequel on a monté un four a deux €tages qui permet de contrdler la
température de 1’échantillon avec 20 mK de résolution. Un faisceau de rayons X produit par
un synchrotron a une polarisation parall¢le au plan de I’anneau de stockage (horizontal) donc,
dans la géométrie utilisée, la polarisation du faisceau incident est ¢ (perpendiculaire au plan
d’incidence). Le chemin du faisceau, four avec échantillon inclus, a été soumis a une
atmosphere d’hélium pour éviter 1’absorption par I’air qui devient trés importante quand on
travaille a faibles énergies de faisceau comme c’est le cas pour le seuil d’absorption des
atomes résonants ciblés.

Détecteur

Polarimétre
—_—
L

Chambre de
Fluorescence

l Chambre de Unité de

lonisation Filtres
Faisceau de lv J
Rayons X
o e o

Y Ccristal de
Graphite

- H¥H
© . Quvertures
Polarisé o T 1
Fente x,z Beam Four a 2 étages

variable Stop échantillon
o [ e

Figure 4.17 — Représentation schématique du dispositif expérimental. La géométrie de
diffusion est verticale, le faisceau de rayons X du synchrotron est polarisé o (perpendiculaire
au plan d’incidence). Le chemin du faisceau de rayons X est sous atmosphere de Hélium pour
eéviter [’absorption par [’air. L’échantillon est placé dans un four a 2 étages qui permet de
controler la température avec 20 mK de résolution. Le polarimetre est basé sur la réflexion
de Bragg 002 (angle d’incidence y) du faisceau diffracté par [’échantillon, par un cristal de
graphite qui peut étre tourné d’'un angle ¥ autour du faisceau diffracté;
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Le « front end » du dispositif contient une chambre de fluorescence pour régler 1’énergie du
faisceau au seuil d’absorption des atomes résonants ciblés, une fente x/y variable pour
contrdler la taille du faisceau, une chambre d’ionisation pour vérifier la présence du faisceau
avant I’échantillon, un « beam stop », une unité¢ de 16 atténuateurs avant 1’échantillon qui
permet de, non seulement protéger le détecteur mais aussi protéger I’échantillon de possible
dégats dus a une surexposition au faisceau. Le polarimétre comprend une rotation principale
d’analyse de polarisation psi complétée par 2 plateformes de tilt (tilty et tiltz) et 1 plateforme
de translation (tranx) permettant d’aligner I’axe de rotation ainsi que 2 plateformes de rotation
(Oanalyseur — cristal de graphite, 20;naryseur — détecteur) permettant d’aligner le crystal analyseur,
Figure 4.18.

Figure 4.18 — Photos de [’analyseur de polarisation. A gauche on voit le polariseur avec les
plateformes de tilt (v et z) et la plateforme de translation x. Le chemin du faisceau de rayons
X est sous atmosphére de Hélium pour éviter [’absorption par l’air. A droite on voit
Uintérieur du polariseur avec les plateformes de rotation du cristal analyseur (Qunaiyseur), du
détecteur (2 Ouaiysenr) et de 'analyseur de polarisation (‘F);

L’analyse de polarisation (chapitre 2) consiste a détecter la réflexion de Bragg 002 du
faisceau diffracté par un cristal de graphite qui, ensemble avec le détecteur, peut étre tourné
d’un angle ¥ autour de la direction du faisceau diffracté par 1’échantillon (Figure 4.19). Aux
~ 247 keV et du

chlore Ey,_ Soufire 2.82 keV ) ’angle de réflexion (y) du pic de Bragg d’ordre 002 du cristal

de graphite est proche de 45°, ainsi, la réflexion sur le cristal va changer la direction de
propagation du faisceau de presque 90°, effectivement réduisant la composante de
polarisation paralléle a la nouvelle direction de propagation (dans le plan d’incidence du
cristal de graphite). En tournant le détecteur et le cristal de graphite d’un angle ¥ autour de la
direction de propagation du faisceau diffract¢ par 1’échantillon on obtient le profil de
polarisation du faisceau.

énergies utilisées (énergies du seuil d’absorption K, du soufre, £

a—Soufie
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Cristal de
— Graphite

, Faisceau Diffracté
Polarisation o +

Faisceau Incident
Polarise o

Détecteur echantillon

Polarisation o

Figure 4.19 — Schéma du principe de fonctionnement du polarimétre. La diffraction du
faisceau par [’échantillon va, en général, changer la polarisation du faisceau incident,
polarisé o. La réflexion du faisceau diffracté par le cristal de graphite aux énergies de travail
va changer la direction de propagation du faisceau de presque 90°, réduisant drastiquement
la composante de polarisation parallele a la nouvelle direction de propagation,

On va présenter dans la suite les produits étudiés et la préparation des échantillons.
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4.3.2 Les Matériaux

Deux cristaux liquides, présentant la phase B, ont été étudiés dans les expériences réalisées.
Le premier (160TBB),, avec la formule moléculaire représentée sur la Figure 4.20 posséde la
séquence de phases : Isotrope — 119.0°C — B, — 108.0°C — Cristal [4.8]. Il a été synthétisé par
Tinh H. Nguyen au CRPP. La présence des atomes de soufre dans deux endroits équivalents
de la molécule (2 une distance a du plan de symétrie) permet la diffraction résonante au seuil

d’absorption K, du soufre, Ex, go e = 2.47 keV.

(160TBB),

I /@/k )\@\
/@J\ T Sulfur “Resonant” atoms )\@\
H33

I -119°C - B2 -108°C - Cr

Figure 4.20 - Formule moléculaire et séquence de phases du (160TBB); ;

Le second cristal liquide banane (14PMB)CI, avec la formule moléculaire reportée sur la
Figure 4.21 possede la séquence de phases : Isotrope — 127.0°C — B, — 68.0°C — Cristal [4.8].
Il nous a été aimablement fourni par Wolfgang Weissflog. Avec ce produit la diffraction

résonante a lieu au seuil d’absorption K,, du chlore, Ey,_cpore = 2.82 kel

(14PMB)CI

Cl Chlorine “Resonant” Atom
O O
I l
O O
: N N \O\
Crab | - 127°C - B2 -68°C - Cr CyHa

Figure 4.21 — Formule moléculaire et séquence de phases du (14PMB)CI ;
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4.3.3  Préparation des échantillons

Un trés bon alignement des échantillons a été obtenu en deux étapes. D’abord une couche
mince de surfactant (hexadecyl trimethyl ammonium bromide ou HTAB) a été déposée sur
une lame de verre de 12x12 mm? en plongeant la lame pendant 15 minutes dans une solution
de HTAB dans du chloroforme. Dans une deuxiéme étape, apres un ringage rapide de la lame
dans du chloroforme pur pour éliminer le surfactant non adsorbé, le cristal liquide a été
dépos¢ sur la lame traitée avec le surfactant et chauffé jusqu’a la phase B,. Ensuite, en
utilisant une lamelle de verre, le cristal liquide a été étalé dans une direction jusqu’a obtenir
un film mince d’apparence homogene.

Cette technique est connue pour aligner les couches parallelement a la surface de la lame de
verre [4.8]. Le bon alignement des couches a été¢ confirmé par des profils de texture avec une
largeur inférieur a 0.02°, Figure 4.22-gauche. Sur la Figure 4.22-droite on montre une photo
de microscope de 1’échantillon en cours de peignage : on remarque la présence de stries
paralléles au mouvement de peignage qui sont plus ou moins paralleles entre elles. Les stries
claires disparaissent apres plusieurs passages. Toutefois, une variation de luminosité subsiste
en tournant 1’échantillon sous un microscope optique polaris¢. Cela indique un alignement au
moins partiel du deuxiéme axe optique. Il est remarquable qu'une technique de déposition
aussi simple arrive a bien aligner, simultanément, les couches smectiques et les molécules
bananes dans le plan des couches.

e . (160TBB), |
L /l
.,-’I — o
= 7500 Profil de Texture s | T=114.0 C_
T Pic de Bragg 001 | '||
=2 r Largeur = 0.02° II| |
‘o
= 500t [ 4
2 o
| \
2 [
£ 250} . \
/ '._‘
rl .
ok o-n0-u-eet? L T ]
3.2 33 34 35 3.6 : ; _ P, :
o(° b g
( } / & 7 : 29

Figure 4.22 — Alignement des échantillons. Gauche : profil de texture (rocking curve) du pic
de Bragg (001) qui montre le bon alignement des couches smectiques (les pics ont une
largeur a mi-hauteur tres faible, <0.02°); Droite : Photo de microscopie optique de
[’échantillon en cours de « peignage »;

Les échantillons ont été placés dans le four sur une plaque de rotation motorisée (Figure
4.23) permettant de faire tourner I’angle azimutal de I’échantillon (¢, Figure 4.24). ¢ est
défini comme zéro quand la direction de peignage du produit sur le porte échantillon est
parallele a la projection du vecteur d’onde du faisceau diffracté l;d sur le plan de
I’échantillon. La précision expérimentale de ¢ est de I’ordre de quelques degrés, donc il sera

important de conserver cette imprécision comme paramétre a ajuster aux données
expérimentales.
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— -

Polarimétre

Figure 4.24 — L’angle azimutal de [’échantillon, ¢. La réféerence (X,Y,Z) attachée a
I’échantillon est liée a (x,y,z) par une rotation d’angle ¢ autour de z. ¢ est définie comme
zéro quand la direction de peignage du produit sur le porte échantillon est parallele a la

projection du vecteur d’onde du faisceau diffracté Ed sur le plan de diffusion,
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4.3.4  Acquisition et traitement des données

Dans ce point on va présenter les traitements appliqués aux données de mesure de
polarisation.

a) Profils de Texture du Cristal Analyseur

La polarisation du faisceau direct et des pics de Bragg a été vérifiée en tournant le
polarimétre autour de la direction du faisceau diffracté. L’expérience montre que les courbes
d’intensité de polarisation I('W) obtenues par rotation continue de I’angle d’analyse de
polarisation ¥ ne sont pas de bonne qualité. La raison est due a I’extréme sensibilité¢ du
dispositif aux variations de I’angle d’incidence sur le cristal de graphite. L’axe de rotation du
polarimetre a été soigneusement aligné en utilisant deux ouvertures de 0.2 mm de diametre
mais, cependant, la précision obtenue n’a pas été suffisante pour assurer un angle d’incidence
constant entre la direction du faisceau diffracté et le cristal analyseur (cristal de graphite).
Ainsi, pour éviter I’influence d’un mauvais alignement sur nos résultats un profil angulaire de
réflexion sur le cristal (« rocking curve » ou profil d’intensité en fonction de Oanatyseur) a €té
fait pour chaque valeur de I’angle d’analyse de polarisation W. La Figure 4.25 présente,
comme exemple, un profil de rotation du cristal analyseur sur un pic résonant d’ordre 3/2.

500 ~————————————————————————
- (160TBB),

400-  1=114.0°C N\ i
i (0 0 3/2) ﬁ/ . ]
S 3001 ¢ =0°,¥=45 \ 1
\w i /L .\x
= 200+ / \ |
e /’ .

(<4}
e 100} // A\ -.\ .
Ok i .o ° il

47,7 48,0 48,3 48,6 48,9
o
9analysneur ( )

Figure 4.25 — Exemple d’un profil de rotation du cristal de graphite collecté afin d’éviter un
possible biais du a un mauvais alignement de [’axe de rotation du polarimetre. La ligne
représente l’ajustement a une gaussienne;
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Dans les profils de mesure de polarisation des pics 001 et 3/2 présentés dans ce travail les
valeurs d’intensité pour chaque angle de polarisation (‘) sont données par le maximum de la
gaussienne qui s’ajuste le mieux au profil de rotation correspondant.

b) Choix de zéro de I’angle ¥

La calibration du polarimeétre justifie le deuxiéme traitement appliqué aux données de
mesure de polarisation qui consiste a définir comme zéro I’angle de polarisation () qui
correspond a la polarisation c. Pour cet effet on corrige 1’angle de polarisation ¥ en utilisant
I’expression (4.57) ou AWrL, est ’angle de polarisation qui correspond au maximum
d’intensité du profil de polarisation référence du faisceau incident qu’on sait étre polarisé c.

Y=Y, —-AY, _ (4.57)

¢) Contributions parasites de polarisation c

Le signal résonant en position 3/2 se superpose a un fond continu dii aux autres sources de
diffusion (diffusions parasites, réflectivité de Fresnel, ...). Ces contributions habituelles (et
peu intenses) sont polarisées ¢. Afin d’éviter un possible biais la correction (4.58) a été
appliquée a I’intensité détectée dans les mesures de polarisation. Leur amplitude se déduit de

la ligne de base (/ LignedeBase ) 4un profil de diffraction long (0, 20) fait pour chaque pic

étudié. Un exemple d’un tel profil est présenté dans la Figure 4.26 a gauche pour un pic
d’ordre 3/2. Dans la Figure 4.26 a droite on présente le profil de polarisation de la ligne de
base autour d’un pic 3/2 que démontre le caractére ¢ des contributions parasites.

Corr _ 2( )
IPoZ (‘P) - IPoZ(\}’) ILignedeBase COS \P (458)
250 . . - . . .
] (160TBB),
(160TBB), 201 T=111.0°C
200 T=114.0°C ] — (0 0 3;2]
2 (00312) 2 16 0 =90° !
by 150 | .= 0° & | . E=2.473 keV
= s E=2.473 keV 2 12 ; A .
E Base @ t L : s¢ [\ l §
& & o8 Ly | ¢ T l
= = ! ! %71
- 0.4 J Y I
il L "W M
0210 0215 0220 0225 0230 0235 " 180 -120 -60 0 60 120 180
Q(a’) ¥ (°)

Figure 4.26 — Gauche : Exemple d’un profil de diffraction long collecté, sans polarimétre,
pour quantifier la contribution des diffusions parasites de polarisation o (ligne de base) dans

les mesures de polarisation. Droite : Profil de polarisation que confirme le caractére o des
contributions parasites,
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d) Atténuation des filtres

Le temps de détection par point et le nombre de filtres impliquent aussi des traitements de
données, surtout quand on veut comparer les intensités de pics d’ordre différent. Les filtres
absorbent de facon différente les faisceaux d’énergie différente, ainsi le facteur d’atténuation

d’un filtre pour les deux énergies utilisées est de: Alfp 473y = 1.9764 et
atty_; gr3ey = 1.587.

e) Non idéalité de I’angle de réflexion du cristal de Graphite

Apres les traitements indiqués ci-dessus les profils de polarisation ont été ajustés a
I’expression (4.59), qui tient en compte la non idéalit¢ de I’angle de réflexion y du pic de

Bragg 002 du cristal de graphite aux ¢énergies de travail : Yp_p473 = 48.3° pour le

(160TBB), et V2823 = 40.8° pour le (14PMB)CI.

(7 Ex _ yldéal Idéal . 2 o
Lot oy = Lot )+ Lyt gy ST (27 —90°)
L0U
Idéal 2 .2 (4.59)
1" ) = Lusas - Cos (¥ —AW)+1,, - Sin*(¥ —AYP)

La contribution d’intensité résiduelle due a la non idéalité de I’angle de réflexion (y# 45°)
aux énergies de travail est inférieure a 2.2%.

Les corrections discutées ci-dessus ont été appliquées a toutes les données expérimentales
pour une question de rigueur méme si leur application a peu modifié les données.

Dans ce qui suit, on va présenter les résultats des expériences de mesure de polarisation des
pics de diffraction résonante réalisées sur les deux produits bananes étudiés, le (160TBB), et
le (14PMB)CL.
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4.3.5 Expériences — (160TBB),

a) Réglage du Faisceau

Comme dans toutes les expériences de diffraction résonante le point de départ consiste a
régler I’énergie du faisceau incident. Pour cet effet un sachet du produit banane (160TBB); a
température ambiante a €té placé dans la chambre de fluorescence (Figure 4.17) sur le chemin
du faisceau. Une sonde proche de la chambre détectait le signal diffusé a environ 90° en
fonction de I’énergie du faisceau, Figure 4.27.
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Figure 4.27 — Profil de Fluorescence au seuil d’absorption K, du soufre pour le (160TBB),.
L ’énergie du faisceau de rayons X a été réglée a 2.473 keV (A = 5.02 4);

Apreés avoir réglé I’énergie du faisceau de rayons X a E=2.473 keV (A = 5.02 A), proche du
seuil d’absorption K, du soufre, la taille du faisceau a ét¢ imposée en fermant la fente x,y
(Figure 4.17) 4 0.5x0.5 mm®. Le profil du faisceau direct obtenu est présenté dans la Figure
4.28, avec une résolution définie comme la largeur 4 mi hauteur égale 4 0.087° (1.9-10°A™).

Afin d’éviter la détérioration du détecteur par exposition a tout le spectre énergétique du
faisceau direct, trop intense, des filtres ont été¢ insérés de facon a éliminer I’harmonique
principale, d’énergie la plus basse. Le profil ainsi collect¢ est dii principalement a la
contribution des harmoniques supérieurs, plus faiblement absorbées par les filtres.

I1 faut toujours trouver un équilibre entre résolution et intensité du faisceau incident. Comme
I’objectif des expériences était d’analyser la polarisation des pics d’ordre demi-entier et non
d’analyser en détail leur profil, on a choisi une configuration de faisceau plus intense.



4.3 Mesure de Polarisation de la Diffraction X

109

5 = /
Faisceau 7 Résolution
4 Direct 0.087°
1 [
3tk /

Intensité (u.a.)
[3%]

-
T

o

1 " L " 1 " L " 1 " 1 L L
015 -0,10 -005 000 005 010 0,15
26(°)

Figure 4.28 — Profil du faisceau direct, a I’énergie de 2.473 keV (A =5.02 A). La résolution,
définie comme la largeur a mi hauteur est de 0.087°(1.9 10° A”). Fente xy fermée a
0.5x0.5mm’. L’intensité contient principalement la contribution des hautes harmoniques;

b) Diffraction Résonante

Le profil de diffraction résonante obtenu pour un échantillon de (160TBB), dans la phase
B,, a T=114.0°C et ¢=0°, est présenté sur la Figure 4.29. Les pics non-résonants d’ordre 001
et 002 sont visibles ainsi qu'un pic résonant d’ordre 3/2, indicatif d’une périodicité a deux
couches, limité par la résolution expérimentale. Un changement de 10 eV dans 1’énergie du
faisceau a été suffisant pour faire disparaitre le pic d’ordre 3/2, démontrant son caractére
résonant. On peut remarquer que le pic d’ordre 'z, dans la position Q,/Q, =1/2, est caché

sous la courbe intense de réflectivité de Fresnel et ne peut pas étre détecté. La longueur de
I’empreinte du faisceau sur I’échantillon dans les conditions de réflexion du pic de Bragg 3/2

0.5mm
estde = ~5.6mm.
Sin(pV150755):

25 T T T T T T T v T

L e 001 (160TBB), ;
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2 312 '
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Figure 4.29 — Profil des pics de Bragg (0 0 1), (0 0 3/2) et (0 0 2) pour le (160TBB); pour
T=114°C et p=0°; La position du pic 001 (G(E(I)TOTBB)Z ~ 3.429°| correspond a une épaisseur de
couches de 41.85 A). Le pic d’ordre 3/2 est bien résonant, un changement de 10 eV dans
[’énergie du faisceau suffit pour faire disparaitre le pic,
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¢) Mesure de Polarisation

La polarisation ¢ du faisceau de synchrotron incident et la polarisation des pics de Bragg
001 et 002 ont été vérifiées, Figure 4.30. Elles confirment la qualité du polarimétre.

10k Faisceau Direct (160TBB), _
T=114.0 °C |

Intensiteé (u.a.)

i l i l i l i

120 -60 0 60 120
¥ (%)

! I
-180 180
Figure 4.30 — Profil de polarisation du faisceau direct et des pics de Bragg 001 et 002 du

(160TBB); pour T=114.0°C et p=0°. Les pics 001 et 002 ont une polarisation o, comme le
faisceau direct. Les lignes représentent [’ajustement des données expérimentales a

IMin

I’expression (4.59). La qualité de [’extinction, , est de 3.68% pour le faisceau direct,

Max

1.65% pour le pic 001 et 3.61% pour le pic 002,

L’ajustement des données obtenues a I’expression (4.59) permet de déterminer la qualité de

[Min

I’extinction en tenant compte de la non idéalit¢ de vy, ainsi, I’extinction est de

Max
3.68% pour le faisceau direct, 1.65% pour le pic 001 et 3.61% pour le pic 002. En particulier
I’ajustement au profil de polarisation du faisceau direct a donné la valeur de 1’angle ¥ qui
correspond & une polarisation ¢ (AY,, . =—3.29°), essentiel pour faire le choix de zéro déja

-0
discuté (4.57).

Dans la Figure 4.31 1’analyse de polarisation du pic d’ordre 3/2 est présentée pour deux
valeurs différentes de 1’angle azimutal ¢. Pour ¢=0° (direction de peignage parall¢le au plan
d’incidence) la polarisation du pic de Bragg résonant est tournée de presque 90° (A'Y=97.94°),
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. o 1, .
ce qui correspond a une polarisation © et le rapport —- atteint 44%. Pour @=45° la
Max
polarisation subit une rotation de plus de 50° (A¥Y=45.8°) pendant que le rapport d’intensités
descend jusqu’a 23%.
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Figure 4.31 — Profils de polarisation du pic de Bragg résonant d’ordre (0 0 3/2) pour
I’échantillon E de (160TBB), a T=114°C. Chaque point représenté est déterminé par le
maximum de la gaussienne qui s’ajuste le mieux au profil de texture pour [’angle ¥
correspondant. Le faisceau diffracté est polarisé & (A¥=90°) a ¢=0°(cercles noirs). Une

rotation de 45° de [l’angle azimutal de [’échantillon (p=45°) produit une rotation de
polarisation de plus de 45°(cercles blancs);

Ces résultats montrent que la polarisation des pics résonants d’ordre demi entier dépend

fortement de l’orientation azimutale de [’échantillon. Ceci confirme I’existence d’une
orientation privilégiée des molécules dans le plan des couches, compatible avec les
observations sous microscope optique polarisé.

Le modéle développé dans le paragraphe précédent va s’appliquer. Pour comparer les
résultats expérimentaux au modele trois différents profils ont été considérés :

e Larotation de polarisation (A¥Y) en fonction de I’angle azimutal (¢);
e L’intensité totale diffractée (Itowle) €n fonction de ;

. N .
e Le rapport d’intensités —- en fonction de o;

Max
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Dans le Tableau 4.1 et Tableau 4.2 sont présentés 1’intensité minimale et maximale ainsi que
le shift de polarisation (AY) obtenus dans 1’ajustement des profils de polarisation

expérimentaux a I’expression (4.59) pour les cinq différents échantillons (A, B, C, D et E) de
(160TBB), :

(160TBB), - Echantillon A -T=114.0°C

P () Minimum d'intensité (cps) Maximum d'intensité (cps) AP () Pic
0 128E+04 £ 406E+03 | 270E+05 = 1 05E+04 15 £ 116 001
0 10142 + 4,25 243 30 + 11,38 9512 + 185 a2
0 11,27 + 092 29,13 + 240 9557 + 298 52
(160TBB), - Echantillon & -T=111.0°C
P () Minimum d'intensité (cps) Maximum d'intensité (cps) AP (™) Pic
0 167E+04 £ 344E+03 | 310E+05 = 8 92E+03 035 £ 092 001
0 134,39 + 619 33114 + 16,59 9431 + 193 32
0 12,29 + 048 2559 + 1,25 9487 + 2720 52
(160TBB); - Echantillon B - T=111.0°C
P () Minimum d'intensité (cps) Maximum d'intensité (cps) AP () Pic
98 46 73 + 289 185,00 + T 64 4039 + 131 a2
90 3347 + 1,71 124 B6 + 451 3/Es + 122 a2
45 186,13 + B 55 566 12 + 17 41 5005 + 115 a2
0 23738 + 750 583 05 + 20,11 10158 + 142 32
90 10,68 + 096 31,80 + 252 3416 + 243 52
(160TBB), - Echantillon C -T=114.0°C
o (°) Minimum d'intensité (cps) Maximum d'intensité (cps) AP () Pic
0 9O07E+03 +£ 931E+03 | S550E+05 =  242E+04 034 +£ 118 001
30 106,36 + 529 13370 + 14,00 4062 + 312 32
45 59,94 + 333 161 65 + 887 5185 + 203 a2
0 162,81 + 471 306 97 + 12 63 8987 + 199 3
0 10,85 + 0,51 2593 + 212 9375 + 3N 52
{160TBB), - Echantillon D - T=111.0°C
o () | Minimum d'intensité (cps) Maximum d’intensité (cps) AP (%) Pic
180 ABTE+D4 = 1 03E+04 | 744E+05 £ 2 EVE+D4 146 £ 1,06 001
270 899 + 214 5132 * 564 14647 +£ 266 32
225 17,07 + 1,84 10317 * 487 14523 £ 134 32
180 137,16 + 745 39348 + 19,97 9584 + 181 32

Tableau 4.1 — Parameétres obtenus dans [’ajustement a [’expression (4.59) des profils de
polarisation des pics de Bragg a différentes valeurs de I’angle azimutal pour les échantillons
A,B,C et D de (160TBB),;
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{(160TBB), - Echantillon E -T=114.0°C
@ (*) Minimum d'intensité (cps) Maximum d'intensité (cps) AY (™) Pic
210 95 82 + 321 258,99 + 855 12934 + 127 32
195 80,75 * 409 216,79 + 10,95 11514 = 181 302
180 122 69 + 503 300,15 + 13,50 8353 + 177 32
165 116,74 + 610 360,75 + 16,31 B166 + 153 32
150 8223 £ 517 360,57 + 13,74 4708 £ 121 32
135 80,39 * 526 421,85 + 13,80 3885 +£ 106 302
120 a6 77 + 248 209,30 + 654 B0 o+ 102 32
105 2607 + 208 118,55 + 548 36T+ 138 a2
102 T 94 + 0383 2214 + 219 age2 + 302 32
98 548 * 090 19 60 + 238 as44 £ 3729 32
95 25,00 * 1,73 9649 + 501 a4 £ 154 302
95 1447 £ 1,09 46,39 + 287 3189 + 193 32
93 578 + 1,14 2975 + 302 4027+ 263 32
90 10,68 £ 065 37.86 + 1,73 3854 +£ 148 32
85 15,15 £ 1,37 8250 + 362 3356 £ 130 32
50 1867 * 257 105,52 + 676 3559 £ 177 302
75 29,00 + 233 126,28 + 614 B2T o+ 145 a2
B0 40 55 + 451 21548 + 11,93 4063 + 154 32
45 B4 92 * 282 278,37 + 749 4582 £ 096 32
30 10817 * 397 394 .55 + 10,58 56,20 £ 100 302
15 202 93 + 500 536,12 + 13,39 7336 + 109 32
0 244 55 + 553 554 .53 + 2288 794 o+ 173 32
-15 127 48 £ 837 419,83 + 22 41 11853 + 172 32
45 B 76 * 1,19 2969 + 316 4534 £ 273 52
0 2997 + 1,37 85,69 + 368 9580 + 159 52

Tableau 4.2 — Parametres obtenus dans [’ajustement a [’expression (4.59) des profils de

polarisation des pics de Bragg a différentes valeurs de I’angle azimutal pour [’échantillon E
de (160TBB); ;

AY vs ¢

Le profil de rotation de polarisation (AW) en fonction de I’angle azimutal (@), pour
I’échantillon E de (160TBB),, est présenté dans la Figure 4.32. On constate 1’existence d’un
effet spectaculaire de rotation de la polarisation en fonction de 1’angle azimutal de
I’échantillon. Les profils de rotation de polarisation pour les cinq échantillons de (160TBB),,
sont présentés dans la Figure 4.33. Le pic 001 ne subit aucune rotation de polarisation,
comme attendu. On observe aussi que les résultats obtenus pour la rotation de polarisation
(AY) sont assez cohérents et reproductibles d’un échantillon a 1’autre.



4.3.5 Expériences — (160TBB)2 114

(160BBT), s
1204 - A
Echantillon E .
T =114.0°C
~ 90} \ ]
B | ’
B" - f
<
60 L . [ i
. . ]
e g ® —e— Pic 3/2
30 L e 4 Pic5/2
-60 0 60 120 180 240
o]
¢ (°)

Figure 4.32 — Rotation de polarisation (AY¥) des pics de Bragg 3/2(e) et 5/2( A) en fonction
de 'angle azimutal de [’échantillon (@) pour [’échantillon E de (160TBB), T=114°C.
AY¥Y=0° correspond a la polarisation o et A¥Y=90° correspond a la polarisation r;
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Figure 4.33 — Reproductibilité des données : Rotation de polarisation (A'¥) des pics de Bragg

001(VY ), 3/2(e) et 5/2(A) en fonction de I’angle azimutal de [’échantillon (@) pour les cing
échantillons de (160TBB), (A- noire et rouge, B- vert, C- jaune ,D- magenta et E- bleu);
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L’intensité totale diffractée (4.60) est donnée par I’intégrale sur ¥ du profil de polarisation
(4.59). Les résultats expérimentaux sont présentés dans le Tableau 4.3 et Tableau 4.4 pour les
cinq échantillons de (160TBB),. Les valeurs minimales et maximales de 1’intensité sont

calculées a partir des ajustements aux données expérimentales.

[Exp — L . T]Idéal — IMax + IMin
Totale 272_ pol (\y
-
(16 0TBB)Z - Echantillon A -T=114.0"C
P (™) Imin [ Imax (%) Int 001 (x10°cps) Int. Tot. N. (x10°°) Pic
0 48% £ 17% 225 + 002 |629E+04 + 392E+03| 001
0 AMT% = 37% 225 + 002 67T £ 431 32
0 35% = 6B3% 225 + 002 3,99 + 034 5/
(16 0TBB)2 - Echantillon A -T=111.0°C
(Y] Imin [ Imax (%) Int 001 (x10°cps) Int. Tot. N. (x10°%) Pic
0 54% +  13% 203 + 004 |504E+04 + 4 B5E+03| 001
0 406% = 39% 203 + 004 M442 + 739 32
0 480% =  42% 203 + 004 931 + 0B 5/
(160TBB)2 - Echantillon B -T=111.0°C
P Imin | Imax (%) Int 001 (x10°cps) Int. Tot. N. (x10°) Pic
95 | 253% + 26% 32
a0 | 268% + 23% 1,69 + 004 4682 + 285 32
45 | 329% =+  22% A2
0 403% = 26% 32
a0 | 336% + 57% 1,69 + 004 1258 =+ 1,30 52
(160TBB)2 - Echantillon C -T=114.0"C
P (®) Imin [ Imax (%) Int 001 (x10°cps) Int. Tot. N. (x10°®) Pic
0 17% +  18% 255 + 003 |109E+05 + T78TE+03| 001
0 | 549% + B6T7% 1,23 + 001 12234+ 927 32
45 | 433% +  44% 058 + 002 13109 + 1022 32
530% =+  37% 255 + 003 9200 = 450 32
418% =+ B5% 255 + 003 7,20 + 0GB 52
(160TBB)2 - Echantillon D -T=111.0"C
o (°) Imin | Imax (%) Int 001 (x10°cps) Int. Tot. N. (x10™") Pic
180 | 63% +  16% 378 + 002 |105E+05 + S51E+03| 001
2i0 175% = B1% 32
225 165% = Z26% 32
180 | 3489% =+ 37% 378 + 002 025+ 404 32

Tableau 4.3 — Rapport d’intensités et intensité totale diffractée normalisée par |’intensité du
pic 001 détecté sans polarimetre, pour différentes valeurs de [’angle azimutal, pour les

échantillons A, B, C et D de (160TBB);,
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(160TBB)2 - Echantillon E - T=114.0°C

P (*) Imin [ Imax (%) Int 001 (x10°cps) Int. Tot. N. (x10°°) Pic
210 37 0% = 25% 161 + 002 10988 = 496 32
195 | 373% £ 338% 1,80 + 003 8268 + 536 32
180 | 4089% £+ 35% 255 + 004 8299 + 498 372
165 | 324% +  32% 238 + 004 10047+ B33 32
190 | 228% + 23% 243 + 004 9127 + 5725 32
135 | 191% +  19% 296 + 004 8496 + 439 32
120 | 176% £  17% 238 + 004 5166 + 273 32
105 | 220% +  28% 192 + 003 3770+ 256 32
102 | 358% £+ 73% 051 + 0,01 2957 & 336 32
98 | 280% = B80% 040 + 0,01 3137+ 457 32
95 | 259% = 31% 2,75 + 003 2207+ 150 32
95 | 312% =  43% 1.81 + 002 1679 £ 130 3/2
93 | 228% = 62% 0,80 + 0,01 2289 283 32
a0 | 282% +  30% 187 + 002 1295 £ 080 32
85 | 184% = 25% 146 + 002 3344+ 207 312
g0 | 177% = 36% 167 + 002 3TN+ 334 372
75| 230% = 30% 217 + 003 3586 0+ 238 372
B0 | 188% =+ 31% 282 + 003 4542+ 342 32
45 | 233% +  16% 343 + 006 4999 + 237 372
a0 | 274% o+ 17% 337 + 005 7469 0+ 334 312
1% | 379% +  19% 356 + 005 10370 = 404 372

0 441% £  34% 347 + 005 11503 +  BO3 312
15| 304% + 36% 219 + 002 12518 + 842 312
45 | 228% + 64% 343 + 006 5,31 + 073 512

0 350% + 31% 347 + 005 1665 £ 085 512

Tableau 4.4 — Rapport d’intensités et intensité totale diffractée normalisée par [’intensité du
pic 001, pour différentes valeurs de I’angle azimutal, pour I’échantillon E de (160TBB)>;

L’intensité totale diffractée (polarisation ¢ + m) normalisée par ’intensité du pic 001 des
pics résonants d’ordre demi-entier, en fonction de 1’angle azimutal ¢, présentée dans la Figure
4.34, a été¢ mesurée de deux facons différentes : a partir des ajustements de polarisation a
travers la formule (4.60), présentée dans le Tableau 4.3 et Tableau 4.4, et directement en
prenant le maximum d’un fit gaussien du profil de diffraction du pic résonant mesuré sans
polarimetre. La mesure directe est, a priori, moins sujette a erreurs (ne dépend pas du réglage
du cristal de graphite et ’intensité est plus élevée) mais la premiere méthode présente
I’avantage de mesurer simultanément I’intensité et la rotation de polarisation. On observe une
forte dépendance de I’intensité diffractée en fonction de I’angle azimutal de 1’échantillon. On
remarque que les profils d’intensité semblent aussi dépendre de I’échantillon. Les résultats
obtenus en utilisant le polarimétre sont en complet accord avec les résultats obtenus
directement, ce qui renforce la confiance dans le polarimetre.
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Figure 4.34 — Deux mesures de l’intensité totale diffractée (polarisation o+ ) normalisée
par intensité du pic 001 en fonction de [’angle azimutal de [’échantillon (@) pour les cing
différents échantillons de (160TBB),. Gauche : mesurée a partir des profils de polarisation
des pics de Bragg 3/2(e) et 5/2(A ). Droite : mesurée comme le rapport d’intensités entre le
pic de Bragg (0 0 3/2) et le pic (0 0 1), détecté sans polarimétre;

Max

. . 1, . . .
Le rapport d’intensités —~ en fonction de 1’angle azimutal (¢), pour I’échantillon E de
Max

(160TBB),, est présenté¢ dans la Figure 4.35. Le méme rapport est présenté sur la Figure
4.36, pour les cinqg échantillons de (160TBB),. On observe que le rapport d’intensités pour le
pic 001 reste assez constant et proche de zéro. Pour les pics 3/2 et 5/2 le rapport d’intensités
peut étre plus grand que 50% et semble dépendre de 1’échantillon.
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Figure 4.35 — Rapport d’intensités Ly du profil de polarisation des pics de Bragg 3/2(e) et
Max

5/2(A) en fonction de I’angle azimutal (@) pour I’échantillon E de (160TBB);;
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Figure 4.36 — Rapport d'intensités I[M_m du profil de polarisation des pics de Bragg 001('V ),

3/2(e) et 5/2( A ) en fonction de [’angle azimutal de [’échantillon (@) pour les cing différents
échantillons de (160TBB), (A- noire et rouge, B- vert, C- jaune ,D- magenta et E- bleu);
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4.3.6 Expériences — (14PMB)CI

a) Réglage du Faisceau

Afin de régler 1’énergie du faisceau incident un sachet du produit banane (14PMB)CI, a
température ambiante, a été placé dans la chambre de fluorescence (Figure 4.17) sur le
chemin du faisceau. Pendant qu’on faisait varier 1’énergie du faisceau, une sonde proche de la
chambre détectait le signal diffusé a environ 90°, Figure 4.37.
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Figure 4.37 - Profil de Fluorescence au seuil d’absorption K, du chlore pour le (14PMB)CI.
L’énergie du faisceau de rayons X a été réglée a 2.823 keV (A ~ 4.404));

Cette fois ci I’énergie du faisceau de rayons X a été fixée a E=2.823 keV (A ~4.40A),

proche du seuil d’absorption K, du chlore. La fente x,y (Figure 4.17) a été fermée jusqu’a
0.2x0.5 mm” a cause de la haute intensité observée sur les pics de Bragg 001.

b) Diffraction Résonante

Le profil de diffraction résonante obtenu pour un échantillon de (14PMB)CI dans la phase
B,, a T=116.0°C et ¢=0°, est présenté dans la Figure 4.38. Les pics non-résonants d’ordre
001 et 002 sont visibles ainsi qu un pic résonant d’ordre 3/2, indicatif d’une périodicité a deux
couches. Un changement de 10 eV dans I’énergie du faisceau a été suffisant pour faire
disparaitre le pic d’ordre 3/2. La longueur de I’empreinte du faisceau sur 1’échantillon dans les

.. . . 0.2
conditions de réflexion du pic de Bragg 3/2 est de = ™ e(lﬁZ)a ~ 2.8mm . On remarque,
3/2
par rapport aux expériences avec le (160TBB),, le faible rapport d‘intensité entre le pic

résonant d’ordre 3/2 et le pic 001.



4.3.6 Expériences — (14PMB)Cl 120

Al 01‘.” (14PMB)CI |
—_ .\ T=116.0 °C
o | _
Ty 3/2

S 5l 002 |
- ". x4000 ‘l
:8 x2000 ‘
g 1k ".l TI il
3 o . i
j= I W E0-10ev ;-
ol VA c‘ ]

0,15 0,18 0,21 0,24 0,27
-1
Q(A)

Figure 4.38 - Profil des pics de Bragg (0 0 1), (0 0 3/2) et (0 0 2) pour le (14PMB)CI a
T=116.0°C et ¢=0°; La position du pic 001 (9&‘}13 ME)C! 2.73") correspond a une épaisseur

de couches de 45.81 A. Le pic d’ordre 3/2 est bien résonant, un changement de 10 eV dans
[’énergie du faisceau suffit pour faire disparaitre le pic,

¢) Mesure de Polarisation

La polarisation ¢ du faisceau de synchrotron incident et la polarisation des pics de Bragg
001 et 002 ont été vérifiées, Figure 4.30.
40 . : ]
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Figure 4.39 - Profil de polarisation du faisceau direct et des pics de Bragg 001 et 002 du

(14PMB)CI pour T=100°C et p=180°. Les pics 001 et 002 ont une polarisation o, comme le

faisceau direct. La qualité de [’extinction, IMin est de 2.16% pour le faisceau direct, 0.37%
IMax

pour le pic 001 et 4.48% pour le pic 002;
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L’ajustement des données obtenues a I’expression (4.59) permet de déterminer la qualité de

] Min

I’extinction en tenant compte de la non idéalité de y (angle de réflexion du pic de Bragg

Max
002 du cristal de graphite). Ainsi, ’extinction est de 2.16% pour le faisceau direct, 0.37%
pour le pic 001 et 4.48% pour le pic 002. L’ ajustement au profil de polarisation du faisceau

direct a donné la valeur de 1’angle ¥ qui correspond & une polarisation ¢ (AY,, , =-3.29°),
essentiel pour faire le choix de zéro représenté en (4.57).

Afin de comparer les données expérimentales au modele développé dans le paragraphe
précédent, et de fagon analogue a celle utilisée pour le produit soufré, on collecte trois profils
différents : la rotation de polarisation (AY), l’intensité totale diffractée et le rapport

IMin

d’intensités ) en fonction de 1’angle azimutal ¢ pour un échantillon de (14PMB)CI a la

Max

température de 116.0°C.

Dans le Tableau 4.5 sont présentés I’intensit¢ minimale et maximale ainsi que la rotation de
polarisation (AY) résultant de l’ajustement des profils de polarisation expérimentaux a
I’expression (4.59).

14PMBCI-T=116.0°C

P (™ Minimum d'intensité (cps) Maximum d'intensité {cps) AY (™ Pic
0 298E+04  +  497E+04 | T47E+05 + 1 30E+05 016 + 367 0071
75 151 + 075 8,59 + 2,01 80,12 + 5860 32
B0 1049 * 233 29,09 * 5,24 B193 £ 625 32
45 1707 + 348 87,88 + 9,35 BE893 + 272 32
a0 1504 + 392 103,18 + 1053 7944 + 256 32
15 14 96 * 1,33 8987 * 3,58 BE0 £ 125 32
0 117 * 287 46 25 * 7.7 923 £+ 356 32
0 1123 + 378 B4 .31 + 1017 9946 2+ 393 32
-15 2370 + 1,86 115,61 + 5,00 10215 + 137 32
30 1,82 * 060 1505 * 1,62 7942 £ 261 52
15 359 + 0397 29 66 + 262 5232 + 222 5/2

Tableau 4.5 — Données obtenues de [’analyse de polarisation des pics de Bragg a différentes
valeurs de ’angle azimutal pour [’échantillon de (14PMB)Cla T=116.0°C;

e A¥vso

Le profil de rotation de polarisation en fonction de ¢, pour 1’échantillon de (14PMB)CI, est
présenté sur la Figure 4.40. Bien que plus faible, on constate aussi pour ce produit la présence
d’une rotation de polarisation en fonction de 1’angle azimutal de I’échantillon. La faible
intensité des pics résonants, surtout prés de =90°, nous a empéché d’acquérir un profil de
dépendance en ¢ complet.
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Figure 4.40 - Rotation de polarisation (A¥) en fonction de [’angle azimutal de I’échantillon

(@) pour le (14PMB)CI, a T=116.0°C. A¥=0° correspond a la polarisation o et AY=90°
correspond a la polarisation 7
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L’intensité totale diffractée (4.60) est donnée par I’intégrale sur ¥ du profil de polarisation.
Les résultats présentés dans le Tableau 4.6 pour le (14PMB)Cl a T=116°C ont été obtenus a

partir des ajustements des profils de polarisation expérimentaux a I’expression (4.59).

14PMBCI - T=116.0°C

p () Imin I Imax (%) Int 001 (x10°cps) Int. Tot. N. (x10°%) Pic
0 40% = T4% 284 + 003 |137E+05 = 32 29E+04| 001
75 175% = 128% 210 * 002 240 * 069 202
60 B1% + 157% 390 + 003 507 + 1,14 a2
45 194% £  60% 6,79 * 003 773 * 099 a2
20 146% =+ 523% 579 + 0,04 1022 1,31 a2
15 166% =+ 21% 599 + 0,04 875 + 047 2
0 25% + BB6% 284 * 003 825 * 1,94 a2
0] 175% £+ 86% 359 + 003 1052 =+ 203 a2
15 | 2058% = 25% 472 + 003 1477 % 0a2 2
30 121% = 53% 52
15 121% £ 42% 599 + 0,04 277 + 022 5/2

Tableau 4.6 — Rapport d’intensités et intensité totale diffractée normalisée par l’intensité du
pic 001, pour différentes valeurs de [’angle azimutal, pour le (I14PMB)Cl a T=116.0°C;
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Comme pour le produit soufré, I’intensité totale diffractée (polarisation ¢ + 1) normalisée
par intensité du pic 001 des pics résonants d’ordre demi-entier a ét¢ mesurée de deux fagons
différentes (Figure 4.41) : a partir des ajustements de polarisation a travers la formule (4.60),
présentée dans le Tableau 4.6, et directement, en prenant le maximum d’un fit gaussien du
profil de diffraction du pic résonant mesuré sans polarimetre.

(D/""N
o 20 : . . . : 200
E % (14PMB)CI, T=116.0°C
) ® |ntensité Totale
‘@ Normalisée S
@ 15F 4 o 13/2::1001 150 %5
(4)] o
= - oS
o 2 -
=2 10 } 4100 O
o $ % =
[ Ai
O S—
— 5} % 450 O
2 :
)
c Q
40—'2 0 I 1 : I : I 0
= -30 0 30 60 90

o
¢ (°)
Figure 4.41 — Deux mesures de l’intensité totale diffractée (polarisation o+ x) normalisée
par intensité du pic 001 en fonction de [’angle azimutal de [’échantillon (@) pour le
(14PMB)CL. Cercles pleins : mesurée a partir des profils de polarisation des pics de Bragg (0
0 3/2). Cercles vides : mesurée comme le rapport d’intensités entre le pic de Bragg (0 0 3/2)
et le pic (0 0 1) détectés sans polarimetre;

On observe une dépendance de ’intensité diffractée en fonction de I’angle azimutal de
I’échantillon. Les résultats obtenus en utilisant le polarimétre sont en excellent accord avec les
résultats obtenus directement, le facteur d’atténuation (environ 1/10) est dii a la réflexion sur
le cristal de graphite.

L4 Lvin VS ()
lMax

lun en fonction de I’angle azimutal (@) pour le (14PMB)CI a
1

Max

T=116°C est présenté sur la Figure 4.41. On observe que le rapport d’intensités pour le pic
001 reste assez constant et proche de zéro pendant que, pour les pics 3/2 et 5/2 les rapports
d’intensités sont plus grands. Tous ces résultats sont compatibles avec les observations du
produit soufté.

Le rapport d’intensités
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Figure 4.42 — Rapport d’intensités ]IM du profil de polarisation des pics de Bragg 001(V ),

Max

3/2(e) et 5/2(A) en fonction de [’angle azimutal de I’échantillon (@) pour le (14PMB)CI a
T=116.0°C;
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4.4 Discussion

Dans ce point on va discuter et examiner les résultats obtenus pour les produits (160TBB),
et (14PMB)CI, a la lumiere du modele développé au début de ce chapitre, dans le but de
trouver la bonne structure pour la phase B, des quatre proposées (SmCsPr, SmCaP4s, SmCgP s
et SmCaPr - Figure 4.2).

Selon le modele et comme il a été écrit plus haut, on peut éliminer la structure SmCsPr, en
s’appuyant que sur 1’observation de pics résonants d’ordre demi entier (Figure 4.29, Figure
4.38), en accord avec la référence [4.8].

Pour la structure SmCaP4 le modele prévoit la présence de pics résonants d’ordre demi-
entier, avec une polarisation linéaire m. On peut aussi éliminer la structure SmCaPa :
I’observation de la rotation de polarisation en fonction de 1’angle azimutal de I’échantillon ¢
(Figure 4.32, Figure 4.40) est incompatible avec une polarisation purement .

Ensuite on va comparer les résultats obtenus pour les deux produits avec ceux prévus par le
modele pour les structures SmCsPa et SmCPr.

44.1 Structure SmCgP,

Pour la structure SmCsP, le modele prévoit une polarisation linéaire des pics résonants
d’ordre demi-entier pour un échantillon parfaitement orienté. Dans les deux prochains points
on va examiner les données obtenues pour chaque produit.

a) Structure SmCgsP, - (160TBB),

Immédiatement on s’apercoit que les profils de polarisation collectés semblent incompatibles

avec une polarisation linéaire puisque, méme en tenant compte de la non idéalité du
polarimetre, les valeurs des minimums d’intensit¢ s’¢loignent trop de zéro. Mais, en
supposant que les molécules bananes s’orientent selon une distribution, qu’on assume
gaussienne par simplicité (paragraphe 4.2.4), on arrive a bien ajuster les profils
expérimentaux de polarisation.

o A¥vso

L’extraordinaire effet de rotation de polarisation en fonction de I’angle azimutal de
I’échantillon peut étre bien expliqué dans le cadre de la structure SmCgPs, comme le
démontrent les ajustements de la Figure 4.43.
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Figure 4.43 — Ajustement a [’expression (4.41) des rotations de polarisation (A'¥) obtenues

avec [’échantillon E de (160TBB),, a T=114.0°C. Les trois ajustements présentés
correspondent a différentes contraintes sur la largeur (FWHM=2.35p ) de la distribution

gaussienne d’orientation azimutale : ligne verte (discontinue) - p=0° (orientation parfaite),
ligne bleue - p< 12° et ligne rouge - le meilleur ajustement (p~= 23.3°). Parametre: 6=5.143°;

Dans 1’ajustement, une petite correction (de) a I’angle de rotation azimutal (¢) a été
introduite comme un parameétre supplémentaire pour tenir compte de 1’incertitude mécanique
de I’étage de rotation de 1’échantillon. La valeur trouvée (de = -3.5°) a été utilisée dans tous
les ajustements pour cet ¢chantillon. Le profil trés pointu attendu dans le cas d’orientation
parfaite (p=0) est rapidement amorti en augmentant la largeur de la distribution gaussienne
considérée (largeur totale a mi hauteur FWHM proportionnelle a p = 2.35-p) jusqu’a

I’obtention d’un trés bon ajustement des données. Le signe négatif de a correspond a une
direction d’inclinaison des molécules parallele a la direction de peignage expérimental. Les
valeurs de a trouvées sont compatibles avec des mesures faites dans d’autres travaux sur
I’angle de tilt des molécules dans la phase B, [4.4, 4.11]. Prés de ¢=90° la faible intensité
détectée peut étre la cause du moins bon ajustement dans cette partie du profil. On remarque
que la valeur significative de la largeur (p) de la distribution d’orientation obtenue est assez
logique, compte tenu de la rusticité de la méthode de peignage utilisée.

Ce paramétrage parait trés satisfaisant sur AY. Pour étre tout a fait convaincant il doit
expliquer les profils d’intensité totale et le rapport d’intensités avec le méme jeu de
parameétres.
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L’intensité totale (polarisation o+m) normalisée des pics d’ordre demi-entier a produit des
ajustements moins bons (Figure 4.44). Ce n’est pas compleétement surprenant puisque on sait
que, en tournant 1’angle azimutal ¢, I’empreinte rectangulaire du faisceau illumine différentes
zones de 1’échantillon faisant varier I’intensité détectée. On remarque que, en divisant
I’intensité totale diffractée par I’intensité du pic 001, on normalise (entre autres) par rapport
au degré d’ordre des couches smectiques qui est indépendant de la distribution d’orientation
azimutale. L’intensité totale diffractée ainsi normalisée va, donc, étre sensible a la distribution
d’orientation azimutale de 1’échantillon. Il faut remarquer aussi que, pour le méme angle
azimutal ¢, la longueur de I’empreinte du faisceau sur I’échantillon et conséquemment la zone
de I’échantillon analysée change selon le pic observé : longueur d’environ 5.6mm pour le pic
001 et 3.7mm pour le pic 3/2. Toutes ces raisons pourraient expliquer les moins bons
ajustements obtenus pour I’intensité totale normalisée. Les paramétres F,, F,, f, d et a qui

font varier seulement un facteur multiplicatif et donc ne changent pas la forme du profil
d’intensité ne sont pas représentés.
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Figure 4.44 — Ajustements de [’intensité totale (c+n) diffractée obtenue pour [’échantillon E

de (160TBB), , a T=114.0°C. Les trois ajustements présentés correspondent a différentes
contraintes sur la largeur (= 2.35p ) de la distribution gaussienne d’orientation azimutale :

ligne verte (discontinue) - p=0° (orientation parfaite), ligne bleue - p<12° ligne rouge — le
meilleur ajustement. Paramétre utilisé : 6=5.143°;

Il est aussi possible d’expliquer le rapport d’intensités (—2£) des profils de polarisation,
Max

dans le cadre de la structure SmCsPa, en supposant une correction a la distribution
d’orientation proposée. En effet, les données expérimentales peuvent étre ajustées (ligne
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verte, Figure 4.45) si on considere une distribution d’orientation qui résulte de la somme
d’une gaussienne et d’une constante, ce qui revient a proposer qu’un pourcentage des
molécules a une direction privilégiée (gaussienne) pendant que les autres restent
complétement désorientées (orientation indépendante de ¢, constante). Le profil d’intensité
produit par cette distribution (Igaussic) est facilement calculé (4.61) a partir de 1’expression
pour le profil d’intensité en présence d’une distribution gaussienne (Igauss) donné par (4.38).

AFSC __ gAFSC . JAESC
IGauss+C — " Gauss (p,p) +Ct [Gauss (@, p—>x) (4.61)
| L L I A L
70 (160TBB), a=-42.6° .
ol ©oay =323 23 1
— E - o a =-42.6° | |
Kool T21140C ! :
s 40| _
- .
= 30f i
- . |
E 20 o= a2 h 3 .
- i p=12.0° £ 2.6° 1
10 | s
OF i

30 0 30 60 90 120 150 180 210 240
¢ (°)

Figure 4.45 — Ajustements du rapport d’intensités 1,, /1,, obtenu pour I’échantillon E de

(160TBB),, a T=114.0°C. Les trois ajustements présentés correspondent a différentes
contraintes sur la largeur (= 2.35p ) de la distribution gaussienne d’orientation azimutale :

ligne bleue - p <12°, ligne rouge - p <40° ligne verte (discontinue) - meilleur ajustement
quand on considere une distribution gaussienne plus une constante (Ct). Rappelons que pour
une distribution parfaite (p=0°) le rapport d’intensités est égal a zéro (polarisation linéaire).
Parametre: 6=5.143°;

Une distribution d’orientation gaussienne plus une constante s’ajuste aussi bien a la rotation
de polarisation (Figure 4.46). L’intensité totale diffractée produit un ajustement moins bon
(Figure 4.47), pour des raisons déja abordées. La rotation de polarisation et le rapport
d’intensités sont, par définition, plus indépendants de I’intensité absolue diffractée des pics
résonants que ’intensité totale diffractée. Ils sont ainsi moins sensibles a la désorientation
azimutale de 1’échantillon, sauf quand l’intensité est trop basse (¢ proche de 90°) d’ou le
besoin de corriger la distribution gaussienne, en lui rajoutant une constante, pour bien ajuster
le rapport d’intensités.
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Figure 4.46 — Ajustement de la rotation de polarisation (A¥) de [’échantillon E de

(160TBB);, a T=114.0°C. Distribution d’orientation Gaussienne+Constante. Parametre:
6=5.143°;
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Figure 4.47 — Ajustement de [’intensité totale (o+n) normalisée (par l’intensité du pic 001)

obtenue pour [’échantillon E de (160TBB), , a T=114.0°C. Distribution d’orientation
Gaussienne+Constante. Paramétre utilisé : 6=5.143°;

Sur la Figure 4.48 est représentée la distribution d’orientation (Gaussienne + Constante) qui
a produit les ajustements présentés.
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Figure 4.48 — Distribution d’orientation de [’angle azimutal ¢. Paramétres utilisés :

p(largeur)=22° et Ct(constante)=0.32; La valeur de la ligne de base est donnée par la

normalisation de Ct (Ct/360),

Le jeu de paramétres utilisé produit un ajustement raisonnable mais pas parfait de toutes les
données expérimentales. Nous le jugeons compatible avec la structure antiferro synclinique
(SmCgP,s) et pour le (160TBB),. L’¢tude ci-dessus montre I’importance du profil de la
distribution angulaire de ’orientation, tout particuliérement sur 1’ajustement de 1’intensité
normalisée et du rapport Imin/Imax. De meilleurs ajustements pourraient sans doute étre
obtenus au prix d’une description plus réaliste du profil de distribution angulaire. Nous
n’avons pas jugé utile de poursuivre dans cette voie, d’une part parce que la recherche d’un
profil plus complexe introduirait de nouveaux parametres d’ajustement impossibles a valider
indépendamment, et d’autre part parce que cette distribution angulaire est susceptible de
varier d’un échantillon a ’autre et méme, pour un échantillon donné, en fonction de
I’empreinte éclairée qui dépend elle méme de ¢.

b) Structure SmCsP, - (14PMB)CI

Parce que la molécule banane de (14PMB)CI a un seul atome résonant (atome de chlore) la
question d’utiliser le facteur de structure pour un ou deux atomes résonants pourrait se poser,
comme discuté précédemment. Néanmoins, dii au fait que, pour la structure SmCgsP,, la
différence entre les deux se traduit par un facteur multiplicatif de ’intensité¢ obtenue, la
question ne se pose pas. On peut dans ce cas utiliser les expressions du modéle calculé pour
deux atomes résonants.

La petite quantité de données collectées pour le (14PMB)CI, justifiée par la basse intensité
observée sur les pics de Bragg d’ordre demi-entier du (14PMB)CI a empéché la détermination
avec certitude des parametres d’ajustement. Plusieurs jeux de paramétres produisent des
ajustements aussi bons. Dans la suite on présente les ajustements obtenus en fixant les
paramétres qui définissent la distribution d’orientation de I’angle azimutal.

e A¥vso

L’effet de rotation de polarisation en fonction de ’angle azimutal de 1’échantillon peut étre
expliqué dans le cadre de la structure SmCgsP,, Figure 4.49. Encore une fois, dans
I’ajustement, une petite correction (d¢) a I’angle de rotation azimutal (¢) a été introduite pour
tenir en compte la précision mécanique de 1’étage de rotation de 1’échantillon (estimée a -
9.4°).
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Figure 4.49 — Ajustement a [’expression (4.41) des rotations de polarisation (A¥) en fonction
de ’angle azimutal (@) obtenues pour le (14PMB)Cl, a T=116.0°C. Distribution d’orientation
Gaussienne + Constante. Paramétre utilisé : 6=4.100°;
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Aussi pour le (14PMB)CI I’intensité totale (polarisation c+m) normalisée diffractée par les
pics d’ordre demi-entier a produit des ajustements moins bons (Figure 4.50).
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Figure 4.50 — Ajustement de [’intensité totale (c+n) du pic de Bragg d’ordre 3/2 diffractée
par le (14PMB)CIl, a T=116.0°C. Distribution d’orientation Gaussienne + Constante.
Parametre utilise : 0=4.100°;
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Le rapport d’intensités (-2~ ) des profils de polarisation peut aussi se justifier correctement
Max

(Figure 4.51), dans le cadre de la structure SmCgP4.
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Figure 4.51 — Ajustement du rapport d’intensités (™) du pic de Bragg d’ordre 3/2

Max
diffracté par le (14PMB)CI, a T=116.0°C. Distribution d’orientation Gaussienne +
Constante. Parametre utilise : 6=4.100°;

On arrive donc a trouver un jeu de paramétres qui produit un ajustement acceptable de toutes
les données expérimentales dans le cadre de la structure Antiferro-Synclinique (SmCsPa)
pour le (14PMB)CI. Cependant, la petite fenétre d’ajustement en ¢, due a la petite quantité de
donnés accumulée, ne nous permet pas de déterminer avec précision les parametres du
modele.

Il faut noter que le matériau (14PMB)CI a ¢été étudi¢ par Blinov et al. [4.13]. Ces auteurs
suggerent que la structure de la phase B, pourrait étre SmCAPA, avec une coexistence des
deux chiralités droite et gauche au sein d’'un méme échantillon. Cette hypothése — qui
produirait une polarisation © uniforme — n’est pas compatible avec nos mesures. Toutefois,
une coexistence des deux structures SmCsPa (nécessaire pour expliquer une polarisation
variable) et SmCsPA (compatible avec les observations de Blinov ef al.) n’est pas a exclure.
Une étude plus compléte de la polarisation est nécessaire pour étudier cette hypotheése.
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4.4.2 Structure SmC,Py

Pour la structure SmCaPr le modele prévoit une polarisation qui pourrait étre elliptique selon
2B-Sina

i-A

les valeurs des parameétres du modele. Ainsi, si I’expression est réelle on est dans le

2B-Sina
i-A
que pour la structure SmCgPs. Plus généralement, tout couple de solutions réelles
2B Sina ,a | qui conserve la valeur 2B-Sina_ 45nne les mémes courbes. Si 255" 4 une
i- i-A-Tana i-A

cas de polarisation linéaire, en particulier, si =1 on tombe sur les mémes équations

composante imaginaire on est dans le cas de polarisation elliptique. En ce qui suit on va
examiner les données obtenues pour chaque produit a la lumi¢re du modéle pour la structure
SmC,Pr en comparant le cas de polarisation linéaire au cas de polarisation elliptique.

a) Structure SmC,Pr - (160TBB),

Dans cette partie, on fait des ajustements des données de rotation de polarisation, de
I’intensité totale diffractée et du rapport d’intensités obtenues pour le (160TBB),.

o A¥vso

L’effet de rotation de polarisation en fonction de I’angle azimutal de 1’échantillon peut étre
bien expliqué dans le cadre de la structure SmCaPr, seulement dans le cas de polarisation

linéaire Figure 4.52.
10077777
a=-43.0°
L expr = 1.02
120 - .
a=-43.0°
expr=1.241i
o 90+ s
B
<
60 | i
| (160TBB),
3ol (00372) _
T=114.0°C
-30 0 30 60 90 120 150 180 210 240

o
¢ (°)
Figure 4.52 — Ajustement a [’expression (4.44) des rotations de polarisation (A'¥) obtenues

pour [’échantillon E de (160TBB),;, a T=114.0°C. Les deux courbes présentées correspondent

2B-sina

a différentes valeurs de |’expression (nommeée expr dans la figure). La ligne rouge

i-A
est le meilleur ajustement (expr est réelle, polarisation linéaire). La ligne verte est une

simulation (expr complexe, polarisation elliptique). Paramétres: 6=5.143° p=19.3°,
Ct=0.34, dp=86.5° f=20° d=42 A, a=9 4;
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L4 ITotale \E (P

L’intensité totale (polarisation o+m) normalisée diffractée par les pics d’ordre demi-entier a
produit des ajustements plus ou moins équivalents par rapport a la nature de la polarisation
linéaire ou elliptique (Figure 4.53).

‘?’—‘ i 1 g I U 1 g I g | d I E | . I g | ]
= } (160TBB),

x = i
;120 { (00 3/2) ;
o ¢ T=114.0°C

E 90 a=-43.0° 7]
b~ expr=1.24i

z | * o e

% 60 L expr=1. ]
c @ -
. o, ¢

2 30t * % :
@ ®

2 i o )
E 0 1 . 1 . 1

'l I L l L l 'l I L l L l L
-30 0 30 60 90 120 150 180 210 240
o
¢ (°)
Figure 4.53 — Ajustements de [’intensité totale (o+n) diffractée obtenue pour [’échantillon E
de (160TBB); , a T=114.0°C. Les deux courbes présentées correspondent a différentes
2B-sinx
i-A
ajustement (expr est réelle, polarisation linéaire). La ligne verte est une simulation (expr

complexe, polarisation elliptique). Parameétres utilisés : 60=5.143°, p=19.3° Ct=0.34,
dp=86.5° p=20° d=42 A, a=9 A;

valeurs de [’expression (nommeée expr dans la figure). La ligne rouge est le meilleur

Le rapport d’intensités (=) des profils de polarisation peut se justifier, dans le cadre de la
Max

structure SmCgsP 4, pour le cas de polarisation linéaire, Figure 4.54.
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Figure 4.54 — Ajustements du rapport d’intensités ( ) obtenu pour [’échantillon E de
Max
(160TBB),, a T=114.0°C. Les deux courbes présentées correspondent a différentes valeurs
2B-sinx
i-A
ajustement (expr est réeelle, polarisation linéaire). La ligne verte est une simulation (expr
complexe, polarisation elliptique). Parameétres utilisés : 6=5.143°, p=19.3° Ct=0.34,

dp=86.5° p=20° d=42 A, a=9 A;

de [’expression (nommée expr dans la figure). La ligne rouge est le meilleur

On constate que les profils expérimentaux sont bien reproduits par le modele, pour la
structure Anticlinique Ferro (SmCaPr), seulement quand les paramétres d’ajustement sont tels
que la polarisation du faisceau diffracté est lin€aire. Le cas plus général de polarisation
elliptique produit des courbes qui ne sont pas en accord avec les données expérimentales pour
le (160TBB),. Aucun bon ajustement associ¢ 4 des valeurs complexes de expr (avec une
partie imaginaire non négligeable) a été trouvé.
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b) Structure SmC, Py - (14PMB)CI

Dans cette partie on présente les ajustements du modele pour la structure SmCaPr aux
données expérimentales obtenues pour le (14PMB)CI. Parce que la molécule banane de
(14PMB)CI a un seul atome résonant (atome de chlore) on peut utiliser le facteur de structure
pour un ou deux atomes résonants, comme discuté¢ précédemment. Cependant, 1’utilisation
d’un facteur de structure ou I’autre va juste influencer les valeurs des paramétres d’ajustement
tels que les susceptibilités moléculaires F, et F, (qu’on ne peut pas mesurer) et pas le profil
des données expérimentales. Ainsi, dans ce qui suit on présente les ajustements résultants du
modele basé sur le facteur de structure d’une molécule avec deux atomes résonants. Les
ajustements présentés correspondent seulement au cas de polarisation elliptique puisque on a
déja vu que le cas de polarisation linéaire produit des ajustements similaires aux présentés
précédemment pour la structure SmCsPa, Figure 4.49 a Figure 4.51.

e A¥Yvso

Le profil expérimental de rotation de polarisation en fonction de I’angle azimutal de
I’échantillon est raisonnablement bien expliqué dans le cadre de la structure SmCaPy, Figure
4.55.

120 T T T T T T T T T
(14PMB)CI
i (0 0 3/2)
100 kL T=116.0°C i
&
=9 80 s
< /
| a =-40.1°%4.2° T ‘
p = 19.0° °
60 ct= 16 ]
expr=0.74-0.91i
-30 0 60 90

30

o
¢ (°)
Figure 4.55 — Ajustement a l’expression (4.44) des rotations de polarisation (A¥) en fonction

de l’angle azimutal (@) obtenues pour le (14PMB)CI, a T=116.0°C. L ’expression 25’%
l .

(nommée expr sur la figure) a une composante imaginaire: on est dans le cas de polarisation

elliptique. Paramétres : 6=4.100°, p=19.3°, Ct=0.34, dp=86.5° =20° d=46 A, a=2 A;
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Ce paramétrage, correspondant a une polarisation elliptique, parait satisfaisant sur AY. Pour
étre tout a fait convaincant il doit expliquer les profils d’intensité totale et le rapport
d’intensités avec le méme jeu de parameétres.

4 ITotale \E (P

Le profil d’intensité totale (polarisation c+m) normalisée diffractée par les pics d’ordre
demi-entier a produit des ajustements moins bons (Figure 4.56).

b | U | e | U | U |

> 151 + o« =-40.1° -
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Figure 4.56 — Ajustement de [’intensité totale (o+n) du pic de Bragg d’ordre 3/2 diffracté par
le (14PMB)Cl, & T=116.0°C. L’expression 2252 (wommée expr sur la figure) a une

i-A
composante imaginaire donc on est dans le cas de polarisation elliptique. Paramétres :
0=4.100°, p=19.3°, Ct=0.34, dp=86.5°, f=20°, d=46 A, a=2 A;

Le rapport d’intensités (=) des profils de polarisation n’est pas justifié (Figure 4.57),

Max
dans le cadre de la structure SmCaPr, dans le cas de polarisation elliptique.
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Figure 4.57 — Ajustement du rapport d’intensités du pic de Bragg d’ordre 3/2 diffracté par le
(14PMB)CI, a T=116.0°C. L’expression 2B-sina (nommée expr dans la figure) a une

i-A
composante imaginaire donc on est bien dans le cas de polarisation elliptique. Parametres
utilisés : 0=4.100°, p=19.3°, Ct=0.34, dp=86.5° =20° d=46 A, a=2 A,

o

-10

Le cas plus général de polarisation elliptique du modéle pour la structure Anticlinique-Ferro,
SmCxPr, produit des courbes qui ne sont pas en accord avec les données expérimentales pour
le (14PMB)CL.
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4.5 Conclusion

L’objectif de ce travail était de trouver la bonne structure pour la phase B, parmi les 4
structures (Figure 4.2) proposées en s’appuyant sur des expériences de mesure de polarisation
des pics résonants d’ordre demi-entier diffractés par 1’échantillon.

Dans le cours des expériences une forte dépendance des données par rapport a 1’angle
azimutal de I’échantillon a été observée. Il faut rappeler que dans des systémes chiraux
I’hélice causée par la chiralité rend toute rotation azimutale sans effet. Il est aussi remarquable
qu’une méthode de préparation de 1’échantillon aussi rustique arrive a bien aligner, d’une part
les couches smectiques et d’une autre part les molécules dans le plan des couches, méme si
les analyses indiquent la présence d’une ample distribution d’orientation.

La présence de pics résonants d’ordre demi-entier permet d’éliminer sans ambiguité la
structure Synclinique-Ferro (SmCgPr) en accord avec des résultats antérieurs [4.8].

Aucune des trois autres structures n’est directement compatible avec nos observations sans
hypothése supplémentaire. L hypothése qui nous parait la plus naturelle consiste a supposer
que l’orientation azimutale de 1’échantillon (dans le plan des couches) est imparfaite et se
répartit suivant une distribution dont nos ignorons la forme. La simulation de cette
distribution inconnue par une Gaussienne superposée a un fond continu donne des
interprétations raisonnables de nos observations. D’autres types d’hypothéses ne sont
cependant pas a exclure.

L’observation d’une rotation de polarisation incompatible avec une polarisation © permet
d’¢liminer la structure Anticlinique-Antiferro (SmCxP4) homogene pour la phase B,,

En s’appuyant sur le modeéle développé des ajustements ont été réalisés sur plusieurs
données expérimentales en fonction de I’angle azimutal de 1’échantillon de fagon a discerner
la bonne structure entre les deux restantes : Synclinique-Antiferro (SmCgsP4) et Anticlinique-
Ferro (SmCaPr). Ainsi, la rotation de polarisation, 1’intensité totale diffractée et le rapport
d’intensités expérimentales ont été comparés a ceux prévus par le modele pour chacune des
deux structures.

Le modele prévoit que les pics résonants d’ordre demi-entier posseédent une polarisation
linéaire pour la structure SmCsPA. Pour la structure SmCxPr le modéle prévoit que les pics
résonants d’ordre demi-entier doivent posséder en général une polarisation elliptique ou une
polarisation linéaire si les parametres de 1’ajustement vérifient une condition particuliére
(2B-sinoze 2B-sina

i-A i-A
obtenues pour la structure SmCoPr sont équivalentes a celles de la structure SmCsPA (en
tournant ¢ de 90 degrés).

5}{] Si les parametres d’ajustement vérifient ( 1) les expressions

Pour la structure SmCgP,, les ajustements réalisés a partir du modele reproduisent
raisonnablement les données expérimentales en incorporant 1’hypotheése de distribution
d’orientation azimutale des molécules. Des imperfections demeurent, notamment dans
I’ajustement de la variation de I’intensité totale diffractée en fonction de la rotation azimutale
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de I’échantillon. Nous les attribuons a I’impossibilité¢ de modéliser parfaitement le profil —
inconnu et non reproductible — de la distribution d’orientation de I’échantillon.

Pour la structure SmCaPr, et d’apres les ajustements réalisés le modele arrive a justifier les
données si et seulement si les parametres d’ajustement sont tels que la polarisation des pics
d’ordre demi-entier est linéaire, comme pour la structure SmCsP, . Le nombre de parameétres
a ajuster est cependant augmenté de deux unités par rapport au cas SmCgP, (partie réelle et
imaginaire d’un paramétre supplémentaire). Le cas plus général de polarisation elliptique
n’est pas en accord avec les données expérimentales obtenues.

Dans le cadre de notre hypothése d’une distribution d’orientation on conclut donc, que, des
quatre structures proposées, la Synclinique-Antiferro (SmCgsP4) est, plus probablement, la
bonne structure pour la phase B,. On remarque que des études électro-optiques antérieures
[4.12] confirment le caractere antiferroélectrique de la phase B..

D’autres types d’hypothéses existent qui pourraient aussi, sur le principe, interpréter les
données expérimentales. En particulier Blinov et al [4.13] proposent la présence de domaines
de différentes structures dans la phase B,. Des travaux de modélisation additionnels seraient
nécessaires pour vérifier la compatibilité de cette hypothése avec nos données expérimentales.

La utilisation d’un faisceau incident polarisé © peut servir a tester encore plus le modéle. En
effet, le méme jeu de parametres doit justifier les données pour les deux cas de polarisation
incidente. Cependant, 1’effet de rotation de polarisation en fonction de I’angle azimutal de
I’échantillon pour un faisceau incident polaris¢ w doit étre, selon le modéle, beaucoup plus
faible (comme le montre la Figure 4.16) que celui observé dans les expériences présentés
dans ce chapitre pour un faisceau incident polarisé G.
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Chapitre 5

Séparation de phases dans des Mélanges
Binaires de Cristaux Liquides
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5.1 Introduction

Les points critiques de démixtion dans les mélanges binaires de fluides isotropes sont
relativement classiques et ont été¢ largement ¢tudiés [5.1-5.9]. Le parametre fondamental,
défini comme D’écart a la concentration critique (@-@.), est une quantité scalaire. Ses
propriétés critiques entrent dans la classe d’universalité d’Ising a trois dimensions.

Le cas d’une séparation de phases de fluides ordonnés comme les Smectiques A est
beaucoup moins classique. En particulier, il a ét¢ montré que la présence de 1’ordre
unidimensionnel de la phase SmA est de nature a changer les propriétés du processus de
démixtion comme la classe d’universalité [5.10] et, par conséquent, modifier I’évolution des
parametres critiques en s’approchant de la température critique. La rareté de tels systémes est
la principale raison pour laquelle ses propriétés sont assez inconnues.

Il y a plus d’une dizaine d’années, P. Gorria et G. Sigaud au CRPP ont découvert I’existence
d’un tel point critique dans des smectiques A thermotropes [5.11, 5.12]. Les études des
propriétés critiques avaient été entreprises par diffraction X dans des capillaires. L’évolution
du vecteur d’onde en phase homogene ainsi que son éclatement lors de la séparation de
phases avaient été déterminés. Les profils des raies de diffraction en s’approchant du point
critique montraient que le facteur de compressibilité des couches diminuait fortement [5.11,
5.12]. Cependant la faible intensit¢ diffusée n’avait pas permis de mesurer les exposants
critiques.

En 2000, Anne Doat, dans son stage de DEA [5.13] sous la direction du Dr. P. Barois, a
entrepris 1’étude par diffraction X de ce mélange en géométrie de film smectique suspendu.
L’ordre imposé par cette géométrie a permis de multiplier I’intensité diffractée par un facteur
de I’ordre de 1000. L’intention était de déterminer le facteur de compressibilité a I’approche
du point critique. Mais, en présence d’un film mince ordonné, le processus de démixtion avait
changé. Ils soupconnaient la présence d’un gradient de concentration le long de la normale
aux couches dii aux différentes tensions de surface des composants du mélange.

Trois années plus tard, au début de cette thése, nous avons entamé la modélisation du profil
de concentration dans le film en phase homogene (au dessus de la température critique), en
tenant compte des différentes tensions de surface, notre objectif étant de caractériser et
comprendre les profils de concentration a I’approche du point critique. Il s’agit d’un probléme
bien original et intéressant mais aussi complexe et difficile a traiter du point de vue
expérimental et théorique. Plusieurs aspects doivent étre considérés dans la modélisation du
systeme :

Meélange binaire a I’approche du point critique ;

Interactions aux interfaces ;

Gradient de concentration ;

Equilibre entre le ménisque et le film ;

Parameétre d’ordre smectique ;

Transitions de mouillage en dessous de la température critique ;

Dans ce travail nous suggérons un point de départ pour modéliser le systeme ou tous ces
¢léments sont inclus. La complexité du probléeme ne facilite pas sa résolution. Comme
premicre approche a la modélisation du systéme nous présentons ensuite les résultats d’un



148

modele qui ne prend pas en compte le paramétre d’ordre smectique. Ainsi, dans cette
premiére étape nous analysons le comportement du mélange smectique binaire expérimental
par un mod¢le de mélange binaire de fluides isotropes.

En dessous de la température critique un phénomene intéressant, compatible avec la théorie
de mouillage de Cahn pour les mélanges binaires isotropes, semble avoir lieu. Pendant ce
travail plus d’informations ont été obtenues sur la dynamique de séparation de phases du
systéme en géométrie de film suspendu.

Dans ce chapitre nous commengons par 1’introduction des notions de base nécessaires a
I’étude de ce probléme. Le systéme smectique binaire est ensuite présenté. Le modele
développé pour le profil de concentration dans la direction perpendiculaire au plan du film est
expliqué suivi de la présentation des expériences d’optique et de réflectivité X. On termine
par une discussion du travail effectué et une conclusion.
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5.2 Bases Théoriques

Dans cette partie on présente les notions de thermodynamique nécessaires a la
compréhension de notre approche a I’étude de la séparation de phases dans des mélanges
binaires de cristaux liquides. On commence par la présentation des notions de base :
potentiels thermodynamiques, diagrammes de phase d’un corps pur et d’un mélange binaire,
point critique, transitions de phase et parametre d’ordre. On présente ensuite une formulation
de la théorie de champ moyen trés puissante pour 1’analyse thermodynamique d’un systéme :
la théorie de Landau des transitions de phase. On parle aussi de la théorie de Cahn sur les
transitions de mouillage, importante pour I’interprétation de nos résultats.

5.2.1 La thermodynamique de base

La thermodynamique s’intéresse aux propriétés des systémes macroscopiques et a leur
évolution vers 1’équilibre. Dans un systéme en équilibre thermodynamique les propriétés
macroscopiques ne varient pas au cours du temps. La thermodynamique établit le lien entre
une multitude de différents états microscopiques d’un systéme (de 1’ordre du nombre
d’Avogadro, N,=6.022 10%) et un petit nombre de propriétés qui caractérisent
macroscopiquement le systéme. Une fonction d’état thermodynamique décrit un systéme
macroscopique en équilibre en fonction des paramétres thermodynamiques comme la
température (T), I’entropie (S), la pression (p), le volume (V), le potentiel chimique (p) ou le
nombre de moles (n, égale au nombre de molécules, N, divisé par le nombre d’Avogadro,
Na). Pour un corps pur, trois parametres suffisent pour décrire macroscopiquement le
systéme. Plusieurs fonctions d’état existent (Tableau 5.1), reliées entre elles par des
transformations de Legendre. Les différentes fonctions décrivent le méme systeme
macroscopique en fonction de différents jeux de variables, une par paire de variables
conjuguées : (T, S), (p, V) et (u, n). Il est important de distinguer deux types de variables :
celles qui varient proportionnellement a la taille du systéme, appelées de variables extensives
(S, V, n) et celles qui restent inchangées en modifiant la taille du systeme, appelées de
variables intensives (T, p, n). Chaque équation d’état (Tableau 5.1) met en relation une
variable extensive et sa variable conjuguée intensive avec la fonction d’état respective, elle
aussi extensive. On peut noter que le rapport de deux parameétres extensifs est intensif alors
que le rapport d’un paramétre extensif avec un parametre intensif est extensif. L’état
d’équilibre du systéme correspond au minimum de la fonction d’état (ou maximum dans le
cas de D’entropie). L’équilibre thermodynamique est atteint, en effet, a trois composants :
thermique, mécanique ou osmotique associés a 1’évolution des variables intensives T, p et p
respectivement [5.14]. Quand un systéme passe d’un état d’équilibre a un autre, par
changement des parametres thermodynamiques, on dit qu’il subit une transformation. On
parle de systtme fermé quand la quantité de matiére, N, reste constante lors de la
transformation. Plusieurs transformations particulicres peuvent étre définies. Ainsi, une
transformation isotherme s’effectue a température constante, une transformation isobare a
pression constante, une transformation isochore a volume constant et une transformation
adiabatique s’effectue sans échanges de chaleur avec I’extérieur.
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Tableau 5.1 - Fonctions d’état thermodynamiques

5.2.2

Diagramme de Phases — Corps Pur

Un méme systeme peut présenter différents états d’équilibre, selon les valeurs des
parametres thermodynamiques (T, S, p, V, pn ou n). Les différents états d’équilibre d’un
systéme peuvent étre représentés dans un diagramme de phases qui relie de maniére univoque
un jeu de parametres thermodynamiques (deux pour un corps pur lorsque le nombre d’atomes
est fix¢) a 1’état d’équilibre du systéme étudié. La Figure 5.1 montre, comme exemple, un
schéma du bien connu diagramme de phases de I’eau, en fonction de température et pression.

Pression 4

Pression
critique

Solide

Liquide

Point Triple
T, =273.16 K
p; = 6.03 107 atm

Point Critigue
T.=647.3K
P, = 218.3 atm

Température Température

critique

Figure 5.1 — Représentation schématique du diagramme de phases de [’eau,
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Les trois états d’équilibre de 1’eau : solide, liquide et gaz sont séparés par trois lignes, dites
de transition, qui se rencontrent dans un point, appelé point triple. La ligne de transition entre
les états liquide et gaz se termine dans un point, appelé point critique, au-dela duquel on ne
peut plus faire de distinction entre liquide et gaz. Au fur et a mesure que le liquide est chaufté
sa densité diminue pendant que la pression et densité¢ de la vapeur qui se forme augmentent.
Les densités du liquide et du gaz deviennent de plus en plus proches jusqu’a la température
critique ou les deux densités s’égalent et la ligne de transition disparait.

5.2.3 Diagramme de Phases — Mélange Binaire

Pour décrire macroscopiquement un mélange de r constituants (r corps purs) distincts il faut
utiliser r+2 variables, par exemple T, V et les r variables Nj,...,Nj,...,N;. Ainsi, pour un
mélange binaire 4 variables thermodynamiques suffisent pour décrire macroscopiquement le
systéme. Si le systéme binaire est a nombre d’atomes fixé (N=N;+N,) on peut le décrire avec
trois variables thermodynamiques, par exemple: la température, la pression et la
concentration. Sur la Figure 5.2 est présenté le schéma du diagramme de phases d’un mélange
binaire a pression constante en fonction de la température et de la concentration.

Température 4
Phase Homogéne
A
Température Point Critique

Critique

Courbe de
Coexistence de Phases
At A,

>
Concentration

Concentration
critique

Figure 5.2 — Représentation schématique du diagramme de phases d’'un mélange binaire;

A haute température une seule phase (A) existe, correspondant a un mélange homogene. Au-
dessous de la température critique, le colit énergétique du mélange qui a haute température est
compensé par le gain d’entropie, devient trop important et les phases (A, Ay) se séparent
spontanément. Le sommet de la courbe de coexistence de phases constitue un point critique
de séparation de phases, au-dela duquel il est impossible de distinguer les deux phases.
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5.2.4 Transitions de Phase

Une transition de phase est la transformation entre deux états d’équilibre thermodynamique
accompagnée d’une singularité ou discontinuité dans une propriété physique observable
[5.15]. En 1933, Ehrenfest [5.16] introduit une classification des transitions de phase a partir
d’un potentiel thermodynamique : I’énergie libre (F). Lors d’une transition de phase du
premier ordre, I’énergie libre est continue, mais ses dérivées premiéres par rapport a ses
variables d’état sont discontinues. Dans la mesure ou la dérivée premicre de F par rapport a la
température est égale a I’opposée de 1’entropie, ces transitions sont accompagnées d’un saut
AS d’entropie, qui se traduit a la température T, par I’existence d’une chaleur latente L = T
AS. On parle ainsi parfois, pour ces transitions, de transitions de phase avec chaleur latente.
Lors d’une transition de phase du second ordre, appelée encore transition de phase continue
ou transition de phase critique, 1’énergie libre et ses dérivées premicres sont continues, mais
ses dérivées secondes par rapport a ses variables d’état sont discontinues a la transition [5.17].
Certaines propriétés essentielles de ces deux types de transitions de phase permettent de les
différencier [5.18] :

e Lors d’une transition de phase du premier ordre, il y a coexistence entre les deux
phases différentes. C’est par exemple le cas de la transition de phase solide/liquide
d’un corps pur. Ainsi, lorsqu’un morceau de glace fond, il coexiste avec I’eau liquide
tant que la température reste égale a sa température de fusion (0°C a pression
ambiante). Au contraire, lors d’une transition du second ordre, il y a passage continu
d’une phase a I’autre, sans qu’il n’y ait jamais coexistence des deux phases. C’est le
cas de la transition liquide/gaz d’un corps pur lorsque on passe par le point critique de
ce corps.

e Lors d’une transition de phase du premier ordre, on peut parfois observer un
phénoméne d’hystérésis, c'est-a-dire que la transition de la phase de basse température
a la phase de haute température n’a pas lieu a la méme température que la transition
inverse. C’est I’origine du phénoméne de surfusion (« supercooling »), s’il n’y a pas
d’inhomogénéités pour aider a la nucléation la phase a haute température peut rester
stable au dessous de la température de transition. Il est possible d’obtenir de I’eau
liquide pure jusqu’a une température de -40°C a la pression atmosphérique [5.15]. Au
contraire, une transition de phase du second ordre ne présente aucun phénomeéne
d’hystérésis.

5.2.5 Parametre d’ordre

La succession des phases, lorsque la température varie, se comprend par une compétition
entre 1’énergie U, qui favorise 1’ordre, et I’entropie S, qui favorise le désordre, dans I’énergie
libre F = U — T S, dont le minimum définit I’état d’équilibre thermodynamique.
L’augmentation de la température donne I’avantage a 1’entropie et au désordre. Lorsque la
transition de phase s’accompagne d’un changement de symétrie, on peut la décrire par
I’évolution d’un parametre d’ordre qui est nul dans la phase de plus haute symétrie
(généralement de plus haute température) et différent de zéro dans la phase de plus basse
symétrie. C’est le cas du paramétre d’ordre smectique dans la transition nématique - SmA. La
phase SmA est caractérisée par une modulation périodique de la densité électronique p.

selon une direction z orthogonale aux couches. Il est donc possible de développer la densité
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clectronique p., en série de Fourier et de choisir comme paramétre d’ordre smectique le

mode fondamental p,de cette série qui s’annule naturellement dans la phase nématique [5.19].

Il s’écrit sous la forme (5.1) ou ¢ est une phase arbitraire et g, =27/d donne la

couche

périodicité.

Yo =v o) (5.1)

L’évolution du parametre d’ordre permet de distinguer entre transitions de premier et second
ordre (Figure 5.3). Dans le cas d’une transition du premier ordre le parametre d’ordre
présente une discontinuité pendant qu’il évolue continlment dans une transition de deuxi¢me
ordre. La phase désordonnée ou plus symétrique a haute température donne lieu, a une phase
ordonnée a plus basse température.

Transition 1¢r ordre Transition 2nd ordre

>
>

2 2
T S
= L=
o o
Q Q
g Phase = Phase g Phase Phase
= Ordonneée = Désordonnée B Ordonnée Désordonnée
o . o
: > >
T. Température T. Température

Figure 5.3 — Exemples des profils du parametre d’ordre en fonction de la température
pour une transition du premier ordre (Gauche) et pour une transition du second ordre
(droite);

Si la transition de phase ne s’accompagne pas de changement de symétrie, on peut
généralement définir une grandeur physique qui s’annule au point critique et qui va jouer le
role de paramétre d’ordre. Ainsi, dans le cas de la transition liquide-gaz, la différence de
densité des deux phases piig-pgaz joue le role de parametre d’ordre.

5.2.6 Théorie de Landau des Transitions de Phase

Pour résoudre un probléme thermodynamique il faut commencer par écrire un potentiel
thermodynamique qui décrit complétement le systéme en étude. Malheureusement, sauf pour
les systemes plus simples, 1’écriture d’une fonction d’état qui décrit complétement le systéme
est irréalisable. Ainsi, dans la plupart des cas, des méthodes approximatives sont utilisées. La
théorie de champ moyen est une approximation qui néglige les fluctuations du parameétre
d’ordre. Elle présente I’énorme avantage d’étre mathématiquement accessible, étant presque
invariablement la premiére approche a I’analyse des diagrammes de phase et propriétés
thermodynamiques des systémes inconnus. Plusieurs formulations de la théorie de champ
moyen existent, en commengant par I’équation d’état de van der Waals (1873) pour la
transition liquide-gaz, la théorie de champ moléculaire pour le ferromagnétisme de Weiss
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(1906), la théorie de Bragg-Williams pour un « Ising ferromagnet », etc. Due a sa simplicité
la théorie phénoménologique de champ moyen de Landau pour les transitions de phase [5.15]
va étre utilisée dans ce chapitre. La théorie de Landau est basée sur le développement de
I’énergie libre en série de puissances du parameétre d’ordre (m) de la transition en cause (5.2).

1 1 1
f(T,m):ﬂr,mc)+ﬂ‘m+5r-m2+§v-m3+zu-m4+ ....... (5.2)

Landau suppose que 1’énergie libre est une fonction analytique qui peut étre développé en
puissances du paramétre d’ordre et que, proche de la transition, le parametre d’ordre est
suffisamment petit pour que le développement puisse étre limité aux ordres les plus bas requis
par la symétrie et qui évitent la divergence de 1’énergie. Ainsi, pour garantir la stabilité
énergétique du systeme, il faut que le dernier terme soit une puissance paire et que son
coefficient soit positif. Les coefficients du développement sont des paramétres
phénoménologiques qui sont choisis de facon a décrire le comportement du systéme. Les
propriétés du systeme s’obtiennent ensuite par minimisation de cette fonction par rapport au
parametre d’ordre.

C’est une méthode trés utile dans des transitions de phase du second ordre, au voisinage du
point critique, ou le parametre d’ordre reste suffisamment petit (Figure 5.3, droite) pour que
le développement limité de I’énergie libre en puissances du parametre d’ordre reste valable.
Sur la Figure 5.4 est représentée la densité d’énergie en fonction du paramétre d’ordre
caractéristique d’une transition de second ordre a différentes températures. A haute
température (T>T,), dans la phase désordonnée, la fonction a un seul minimum quand le
parameétre d’ordre est égal a zéro. Au-dessous du point critique (T<T,) la fonction présente
deux minimums qui s’¢loignent graduellement de zéro. Cela peut correspondre, par exemple,
au point critique de la transition nématique — SmA, en remplagant m par le module du
paramétre d’ordre smectique (5.1). Par raisons de symétrie, les termes d’ordre impair sont
absents du développement (5.2) dans ce cas.

Transition f{
2 Ordre r>T.

T=<T

1 1
Figure 5.4 — Densité d’énergie libre fi :Er-m2+zu-m4 en fonction du parameétre

d’ordre (m) a différentes températures,
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Bien qu’elle soit mieux adaptée a 1’étude des transitions de second ordre il est possible
d’appliquer la théorie de Landau pour étudier les transitions de premier ordre, lorsqu’il y a des
discontinuités dans le parameétre d’ordre. Sur la Figure 5.5 est représentée la densité d’énergie
en fonction du parameétre d’ordre, caractéristique d’une transition de premier ordre a
différentes températures. A la température critique, T=T,, deux minimums coexistent. Au-
dessus et au-dessous de la température critique des températures seuil existent, Tsupercooling €t
Tsuperticating T€Spectivement, qui délimitent les zones de métastabilité, caractérisées par deux
minimums (un global et un local), des zones ou un seul minimum est présent. Ce cadre est
compatible avec la transition liquide-solide et le phénoméne de surfusion de 1’eau.

Transition f f ot
&re -
1 Ordre SuperCooling
T >T3uperHeaﬁnQ \\ /
\// m
T=T
¢ T <TSUpErCDDIing
N /\ Transition
m 17° Ordre

1 1 1
Figure 5.5 — Densité d’énergie libre f(T’m)zzr-mz—gv-m3+Zu-m4 en fonction du

paramétre d’ordre a différentes températures. Les limites de métastabilité de supercooling

(Tsupercooling) €t de superheating (Tsupertieaing) Sont définis comme les températures au dela
desquelles un seul minimum existe;

Lorsque il est nécessaire d’obtenir des informations quantitatives sur des systémes ou le
parametre d’ordre est grand, quand 1’approximation a bas ordre du développement de Landau
n’est pas applicable, d’autres théories doivent étre appliquées.

Jusqu’a maintenant le parameétre d’ordre, a 1’équilibre, a été supposé uniforme dans I’espace.
Les fluctuations du parameétre d’ordre ont été négligées, en privilégiant sa valeur moyenne.
Pour tenir en compte, méme de fagon approchée, la dépendance spatiale du parameétre d’ordre
I’énergie du systéme peut étre remplacée par une densité d’énergie locale plus une partie qui
représente le colit énergétique des déviations a I’uniformité spatiale (5.3).

1 dm ?
_ (z)
Fipy = J Sem.)+ Sl ~dz (5.3)

Cette expression est appelée de fonctionnelle de Landau-Ginzburg, ¢ est un coefficient
phénoménologique. Par simplicité, les termes en gradient d’ordre supérieur sont négligés. Le
parametre d’ordre du systeme, mg,), est la fonction de la position z qui minimise I’énergie du
systeme.
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5.2.7 Classes d’universalité et lois d’échelle

L’approche d’un point critique engendre d’importants effets pré transitionnels comme par
exemple I’apparition d’une opalescence ou de fluctuations géantes. Les grandeurs
caractéristiques de la transition ainsi que les comportements singuliers a son approche
demeurent gouvernés par deux parametres généraux, la dimension de I’espace (D) et la
dimension du paramétre d’ordre (n). Leurs valeurs définissent des classes d’universalité. Par
exemple, pour une transition liquide-gaz le paramétre d’ordre est a une composante scalaire
(n=1) et un tel systeme reléve du modele d’Ising a trois dimensions (D=3) de méme que les
transitions sur les systémes binaires isotropes. Le paramétre d’ordre de la transition
nématique-SmA (5.1) est lui a deux composantes (n=2, module et phase) et reléve du modele
XY a trois dimensions (D=3). Dans chaque classe 1’évolution de grandeurs telles que le
parametre d’ordre, la longueur de corrélation des fluctuations, la capacité calorifique ou la
susceptibilité sont décrites par des lois de puissance universelles, (5.4) dont I’exposant ne
dépend pas du détail et de la nature des interactions a 1’échelle microscopique (dés qu’on se
trouve assez proche du point critique). De plus, les exposants sont reliés par des lois d’échelle
vérifiées pour toutes les classes d’universalité. Ainsi, pour chaque type différent de transition
la détermination des exposants critiques doit permettre d’assigner le phénoméne observé a
une classe d’universalité.

Chaleur Spécifique = Cox ‘T -T c‘_a
Parametre d'ordre = mx ‘T -T c‘_ﬂ
Susceptibilité = ye[[-T.[" G4

—U

Longueur de Corrélation = & ‘T —T.

5.2.8  Mouillage dans les systemes binaires isotropes

Une transition de phase n’a pas nécessairement lieu en volume. Ici on présente un exemple
d’une transition de phase de surface : la transition de mouillage. Pendant qu’il étudiait la
nucléation dans des systémes binaires isotropes proche du point critique de démixtion, Cahn
[5.1] a observé I’apparition d’une couche macroscopique de phase plus dense entre la phase
moins dense et la vapeur bien avant d’arriver au point critique. Cahn avait observé le passage
d’un état de mouillage partiel a un état de mouillage complet d’une des phases sur ’autre,
encore dans la zone de coexistence de phases. C’est un phénomene qui se vérifie aussi entre
une phase liquide et sa vapeur sur un substrat solide, Figure 5.6.

Vapeur Vapeur
Liquide
Substrat Substrat

Figure 5.6 — Mouillage partiel : ['interface entre la phase liquide et sa vapeur fait un angle
de contact 6 avec le substrat. Mouillage complet : la phase liquide mouille complétement le
substrat;
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Dans le mouillage partiel, la goutte qui résiste a 1’étalement forme un angle de contact fini
(0) avec le substrat. Cet angle de contact qui équilibre les tensions de ligne aux 3 interfaces
est donné par la formule de Young (5.5) [5.20].

Cos(0)=Tsr— st (5.5)

Oy

La tension de surface, notée c;; représente 1’énergie nécessaire pour augmenter d’une unité
I’aire de I’interface considéré (les indices représentent Substrat, Liquide ou Vapeur).

L’argument de Cahn pour expliquer cette transition de mouillage repose sur des lois
d’échelle. Dans la zone de coexistence, au fur et & mesure qu’on s’approche du point critique
les deux phases deviennent de plus en plus semblables (jusqu’a devenir la méme phase au-
dessus du point critique). Alors, la différence entre les tensions interfaciales des deux phases
avec le substrat (o,y —o0y) ainsi que la tension d’interface entre les deux phases (o)
tendent vers zéro et I’équation pour I’angle de contact (5.5) est indéterminée. Cahn a levé
I’indétermination en s’appuyant sur les lois d’échelle (5.6), ou t, définie par (5.7) est la
température réduite, 3=0.3 est I’exposant critique de la différence de densité volumique entre
les deux phases et u=1.3 est I’exposant critique de la tension interfaciale [5.1].

. B
Og —Ogy|Ct

o, o £ (5.6)
LT
T. (5.7)

Cela implique que Cos(é’) diverge selon AT™*°. Néanmoins, parce que Cos(x)ﬁ 1, il doit
exister une température (appelée température de mouillage ou wetting, Ty,) au-dessous de la
température critique ou une des phases mouille complétement la phase solide. L’argument de
Cahn bien qu’instructif et pédagogique n’est pas rigoureusement exact et n’est pas aussi
général que I’auteur le pensait. Trois points ont été contestés dans 1’argument [5.21]. D’abord,
I’exposant critique de surface 3;=0.8 doit étre utilisé dans les lois d’échelles (5.6) au lieu de
I’exposant associ¢ aux densités volumiques =0.3. La conclusion de I’argument reste vraie
puisque Cos(@) est toujours divergent. Le deuxiéme point concerne cette fois ci la lois

d’échelle (5.6), qui n’est pas correcte sauf si la température n’est pas trop proche de la
température critique. Finalement rien n’interdit que la température de mouillage du systéme
soit au-dessous du domaine de température ou ces trois phases coexistent et donc
inobservable.

Dans la deuxiéme partie de son article [5.1], Cahn développe une théorie phénoménologique
de la transition de mouillage ou il a déterminé un diagramme de phases générique pour les
mélanges binaires isotropes, représenté sur la Figure 5.7.
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Temperatuxe Phase Homogéne

Point Critique

de Surface Forte
Adsorption
Température] N/ Point Critique
Critique T,
Faible
Adsorption |
Mouillage Complet
Température ;
de  feies

Mouillage Ty, ;
Mouillage Partiel

-

Concentration Concentration

critique

Figure 5.7 — Diagramme de phases de mouillage déterminé par Cahn [5.1];

Le diagramme est bas¢ sur le diagramme de phases d’un mélange binaire, constitué¢ d’une
phase homogéne a haute température et, au-dessous du point critique, la cloche de séparation
de phases. Selon Cahn le diagramme doit présenter en plus, au-dessous de la température
critique, a la température de mouillage (Tw) une transition supplémentaire de 1’état de
mouillage partiel a 1’état de mouillage complet. La ligne de transition de mouillage se
prolonge dans la zone homogene. Dans cette zone la phase mouillante est
thermodynamiquement instable en volume. Cependant, une ligne de pré-mouillage existe qui
sépare une zone de forte adsorption (film épais) d’une zone de faible adsorption (film mince)
de la phase mouillante sur le substrat. La ligne de pré-mouillage se termine sur un point
critique de surface, au-dela duquel il n’y a plus de transition.

158
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5.3 Systeme

Dans cette partie le mélange binaire présentant le point critique de séparation de phase SmA-
SmA découvert par P. Gorria et G. Sigaud [5.11,5.12] est présenté. On présente d’abord les
deux constituants et ensuite le mélange.

5.3.1 F4H,u

Le constituant fluoré du mélange binaire en question est le F4H,, avec la formule chimique et
la séquence de phases présentées sur la Figure 5.8. Le produit a été synthétisé pour ce travail
par Willfrid Neri au CRPP.

0
Y/
F4C —(CF2)3—©-C\
S —@-(CHZ)3—CH3

K @ 47.0°C e SmA e 114.0°C e Iso

Figure 5.8 — Structure et séquence de phases du F4Hy [5.11, 5.12].

Le F4H,4 présente une phase SmA entre 1’état cristallin et 1’état liquide isotrope. Dans le
Tableau 5.2 on présente quelques parametres qui caractérisent le F4Ha. Les valeurs de la
densité massique et de la densité électronique présentées ont été calculées a partir du volume
molaire et du poids moléculaire.

F,sH,
Formule : ] P
Poids Moleculaire :  504.41 g/mol

Densité : 1.50 g/icm® (T=50°C)
Densité Electronique : 457 10% ecm® (T=50°C)
Epaisseur des Couches smectiques : 253 Angs (T=A0°C]

Longueur Moléculaire : 252 Angs
Volume Molaire :  337.0 cmmal  (T=50°C)
Tension de Surface : =14 10° Jim* ~

Tableau 5.2 — Parametres du F,H, dans la phase SmA [5.11,5.12]. * La tension de surface
présentée est approximative, puisque résulte de la détermination expérimental sur un produit
similaire;
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5.3.2 100CB

Le 100CB est le constituant hydrogéné du mélange binaire a étudier, sa formule chimique et
séquence de phases sont présentées sur la Figure 5.9. Le produit n’est plus commercialisé par
Merck et a été synthétisé pour ce travail par Annick Babeau au CRPP.

CH;—(CH,)g— O C=N

K @ 59.5°C e SmA e 84.0°C e Iso
Figure 5.9 — Structure et séquence de phases du 100CB [5.11, 5.12];

Dans le Tableau 5.3 on présente quelques parameétres qui caractérisent le 100CB. Comme
précédemment les valeurs de la densité massique et de la densité €électronique présentées ont
¢été calculées a partir du volume molaire et du poids moléculaire. On peut noter que le 100CB
a une seule mésophase, smectique A, et que les températures de fusion et de clarification
délimitent une large fenétre SmA dans un domaine de températures facilement accessibles et
compatible avec le domaine de température du F4H4. On remarque aussi que la tension de
surface prévue pour le produit fluoré (F4H4) est significativement plus faible que celle prévue
pour le produit hydrogéné (100CB).

10 OCB
Nom Chimigue :  4-cyano-d-decyloxybiphenyl
Formule :  CigHzON
Poids Moleculaire :  335.49 g/mal
Chemical Abstracts N° . 70247-25-5

Densité :  1.05 glcr® (T=50°C)
Densité Electronique : 343 10% e/er® (T=50°C)
Epaisseur des Couches smectiques . 348 Angs (T=50°C)

Longueur Moleculaire :  27.1 Angs
Volume Molaire : 3200 crmifmal  (T=80°C)
Tension de Surface : =26 10° Jim* ~

Tableau 5.3 — Parametres du 100CB dans la phase SmA [5.11,5.12]. * La tension de surface

a été calculée en interpolant les valeurs déterminées expérimentalement sur le SOCB et le
120CB;
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5.3.3 M¢élange F,;H;-100CB

Le diagramme de phases du mélange binaire F4H4-100CB est présenté sur la Figure 5.10.
Ce diagramme de phases a été construit par P. Gorria [5.11, 5.12] en examinant environ une
vingtaine de mélanges de 50 mg chacun dont les compositions étaient régulierement espacées.
Chaque échantillon a été observé au microscope optique en fonction de la température dans
des cellules commerciales de 5+1 um traitées pour obtenir une géométrie planaire.

120 & A
100
80
@)
.
o
60 Su
40
Keuut SA
K+ K
20 1 I L I L I 1 I L
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Fraction molaire de F4H4

Figure 5.10 — Diagramme de Phases du Mélange de F,H,-100CB en géométrie « bulk »
d’apres P. Gorria [5.11]. T.=51.66°C et fraction molaire, F.=0.465 (Fraction volumique
©.=0.478, Fraction Massique = 0.566),

Au dessous de la température de clarification du F4Hy il existe une zone de transition entre la
phase isotrope et la phase SmA homogéne ou on peut observer plusieurs domaines comme la
coexistence d’une phase isotrope avec une phase SmA, une phase nématique et d’autres
phases qui n’ont pu étre identifiées sous microscope optique. Au dessous de cette zone on
observe la phase SmA homogéene. Dans les parties plus ou moins concentrées du diagramme,
cette phase est suivie d’une coexistence cristal plus smectique. Mais pour des concentrations
plus équilibrées la phase SmA homogene donne lieu, a travers d’un point critique de
démixtion a une coexistence SmA—SmA. Le point critique a les coordonnées T.©51.66°C et
F.=0.465 (56.6 % en masse de F4Hs ou 47.8% en volume de F4Hy4). Pour des températures
plus basses on trouve une coexistence des deux phases cristallines.

Nous avons choisi d’étudier ce mélange en géométrie de film suspendu. Dans cette
géométrie les couches smectiques s’ordonnent tres bien parallélement au plan du film ce qui
entraine une trés haute intensité des pics diffractés dans des mesures de diffraction X.
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5.4 Modéle

Dans cette partie on va présenter le modele, basé sur la théorie de Landau, développé pour
déterminer le profil de concentration d’un mélange binaire en phase SmA homogene en
géométrie de film suspendu selon la direction perpendiculaire au plan du film. L’objectif est
d’étudier le systéme a 1’approche du point critique de démixtion en dessus de la température
critique T.. Sur la Figure 5.11 est présenté le schéma d’un film suspendu avec une
représentation du gradient de concentration, perpendiculaire au plan des couches. L’épaisseur
du film, dgm est considérée constante. On suppose que le film est homogéne dans le plan des
couches, le profil de concentration est donc une fonction de z.

Couches
mectiques

s
deouc |e

—
X

y
/_\ \\ I //\
© hiin
Cadre J \/ Cadre

Métallique Métallique

Figure 5.11 — Schéma du film suspendu avec un gradient de concentration,

Pour modéliser un systéme thermodynamique il faut commencer par 1’écriture de la densité
d’¢énergie du systeme. Plusieurs facteurs doivent étre pris en compte. Puisque le mélange
binaire présente un point critique de démixtion, la densité d’énergie doit décrire la séparation
de phases a la température critique. Dans ces cas I’écart a la concentration critique joue le role
de parametre d’ordre qui peut étre fonction de la position. Le colit énergétique associé aux
variations du parametre d’ordre doit €tre tenu en compte. Mises en évidence par les faibles
¢épaisseurs des films, les interactions aux interfaces, différentes selon le composant du
mélange binaire considéré, doivent aussi étre incluses dans la densité d’énergie.. Pour un
mélange binaire, normalement, ces ingrédients suffiraient pour décrire le systéme. Cependant,
puisque le systeme est dans la phase SmA, le paramétre d’ordre smectique doit aussi jouer un
role dans la description du systéme.

Dans cette partie on commence par 1’écriture de la densité d’énergie du systéme avec tous
les termes discutés. Ensuite, puisque la résolution des équations est trop complexe en
présence de tous les termes, on présente les solutions d’un modéle simplifié sans le parametre
d’ordre smectique. Finalement, les spectres de réflectivité X correspondants aux profils de
concentration modélisés sont déterminés en s’appuyant sur la méthode de Parrat [5.22].
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5.4.1 Densité d’énergie

Nous choisissons d’utiliser la théorie phénoménologique de champ moyen de Landau [5.15],
basée sur le développement du grand potentiel en série de puissances du parameétre d’ordre au
voisinage du point critique.

Puisque il s’agit d’une séparation de phases 1’écart a la fraction volumique critique a été
choisi comme paramétre d’ordre (5.8). ¢ correspond a la fraction volumique du F4Ha, (5.9).
Ainsi, le paramétre d’ordre d’un mélange préparé a la concentration critique est zéro au-
dessus de la température critique, dans la phase homogene, et prend des valeurs non nulles au-
dessous de T, dans la zone de séparation de phases.

my =@y~ P. (5.8)
FaHa(z)
D)= v (5.9)

L’expression de la densité d’énergie va étre déterminée en considérant cinq différents
contributions :

a) développement de Landau en série de puissances du parametre d’ordre de mélange
(m) considéré homogene ;

b) terme en gradient carré pour tenir en compte de la variation spatiale (z) du
paramétre d’ordre de mélange (m) ;

c) développement de Landau en série de puissances du parametre d’ordre smectique
() ;

d) termes de couplage entre les paramétre d’ordre ¥ et m ;

e) interactions aux interfaces ;

La forme de chacune de ces contributions va étre déterminée et présentée dans la suite en
tenant compte des conditions expérimentales qui fixent des contraintes particuliéres :
équilibre avec un réservoir de matiere (potentiel chimique imposé€) ou conservation de la
masse (systéme isolé).

a) Parameétre d’ordre de mélange (m)

Dans cette partie on va déterminer la densité d’énergie en fonction du paramétre d’ordre (m)
supposé homogene (indépendant de la position z). On suit a peu prés le cas de la transition
critique liquide-gaz [5.15], en remplagant I’énergie libre £, y, par I'enthalpie libre G ; y

puisqu’on travaille a pression constante et non pas a volume constant. La détermination de la
densité d’énergie peut étre divisée en quatre étapes: D’abord la densité du potentiel
thermodynamique qui décrit le systéme (I’enthalpie libre, G) est représentée dans les bonnes
variables. Ensuite, puisque on ne connait pas la forme exacte de g, on la représente comme un
développement en série de puissances du paramétre d’ordre limité aux cinq premiers termes.
Dans la troisiéme étape on utilise une astuce pour éliminer le terme d’ordre trois du
développement. Dans I’étape une transformation de Legendre est appliquée a la densité
d’enthalpie libre pour trouver la densité du grand potentiel qui on va utiliser dans notre
modele.
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e Densité d’enthalpie libre : G( TP Ny Noocs) > S(T.0)

De la thermodynamique on sait que 1’enthalpie libre du mélange binaire est représentée par
G

changements de variables (5.10), ou v, représente le volume moléculaire du produit X, on

TP Npapa Nuocs) O8N est le nombre de particules du constituant respectif. En effectuant les
s> NF4H 4> Y100CB

obtient G'( TP Vraas . Veana et Vigocs représentent le volume occupé par chaque produit.

VIO()CB)

Nrsns 2 Viars = Nrans - Veana (5.10)
Nisocs = Vioocs = Nioocs Vioocs

La propriété d’extensivité de l’enthalpie libre, mathématiquement représentée par (5.11)
[5.14] est valable pour toutes les valeurs de b. En fixant b=F" on obtient (5.12) ou
g '( TP, 0papas Proocs) €St 12 densité d’enthalpie libre (intensive, ne dépende pas de la taille du
systéme) et ¢ la fraction volumique du composant respectif.

1]
b-G(r.p1,imitooes) = O TPV smebTiooes) (5.11)

' _ o'
G(TaPaVF4H4»V100€B) B V g (Tnp»¢7F4H4a¢7100CB) (5.12)

La répartition du volume par les deux composants du mélange (5.13) nous permet de
représenter la densité d’enthalpie libre en fonction de trois variables indépendantes g »

ou on a omis I’indice de ¢, définie comme la fraction volumique de F4Hy, (5.9).

Prara T Proocs =1 (5.13)

De la thermodynamique on sait que le potentiel chimique p est li¢ a 1’enthalpie libre
G(rpn,) ¢t au nombre de particules (Na, variable conjuguee) par I’équation d’état

P _(aq r.P,N,\)] , (Tableau 5.1). 11 sera important de savoir pour la suite que la dérivée de la
! oN
4 T,P

densité d’enthalpie libre £( 7 p, ,) par rapport a la fraction volumique @ est liée aux potentiels

chimiques des composants du mélange par 1’expression (5.14) [5.23].

ag(T,P,(/’) _ M, Hoocs

= H(1,p,p) (5.14)

op rp  Vrana  Vioocs

Pour simplifier la notation et parce que expérimentalement notre systéme est toujours a
pression constante (pression atmosphérique) on va dorénavant représenter la densité
d’enthalpie libre seulement comme fonction de la température et de la fraction volumique,

8(1.9)
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e Développement en série de puissances de £( 7, )

En supposant que g7 ,) est une fonction analytique du parametre d’ordre m=¢@—g¢,_, on

peut la développer en série de puissances [5.24], (5.15).

_ 1 2, 1 3,1 4
g(T’(p)—g(T,(pc)+h-m+5r-m +§V'm +Z”'m e (5.15)

Tous les termes d’exposant pair et impair sont permis par la symétrie. On limite le
développement (5.15) au terme d’ordre 4 en supposant que le coefficient u est positif afin
d’assurer la stabilité du modele. Les coefficients sont données par (5.16) [5.15, 5.24].

PRC -(
() o
P o=,
oy = 08(r.)
T 2
0p P=0.
5.16
1 83g(Taw) ( )
e
P=P.
64
1 8(1.0)
YT a0t
- o9 P=0,

A notre ordre d’approximation, le point critique est caractérisé par les trois conditions (5.17)
[5.15]. Ce sont des conditions phénoménologiques nécessaires pour décrire le comportement
du systéme au point critique : le passage d’'une zone monophasique homogene (un minimum
de I’énergie) au dessus de T, a une zone de deux phases en coexistence (deux minimums de
I’énergie) en dessous.

Buo|  _g
. op P=0.
Point o
Critique &;#’) =0
Y (5.17)
(Tc sMes> P ) =0
3
8o
op’
P=Pc

Ainsi les coefficients r et v sont égaux a zéro au point critique. Leur développement en série
de puissances de AT =T —T, peut étre représenté par (5.18).
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Hpy = a-AT +O(AT?)

Vi) = g AT + O(AT?) G19

Les paramétres a et g (a ne pas confondre avec la densité d’enthalpie libre gr)) sont donnés
par (5.19) et, a notre ordre d’approximation, la dépendance en température du dernier
coefficient, u, peut étre négligée, (5.20).

3
a= 0 8(r.0)
09 OT |p-o,
o (5.19)
\ .
g= 1800
2 0¢° 0T |p-,
T=T,
1 64g(T »)
U=———"= (5.20)
31 o¢*
¢ P=¢;

e Elimination du terme d’ordre trois : m = Am +m,

Une astuce peut étre maintenant utilisée pour simplifier le développement obtenu, ce qui
facilitera les calculs postérieurs de minimisation de la densité d’énergie. Ainsi, on peut
toujours représenter m par (5.21) et choisir mg en fonction de AT de facon a éliminer le terme
d’ordre trois du développement de g(; ,, (5.15). En définissant m (5.22) on obtient (5.23).

8
mwjzafAT+0@Tﬂ (5.22)
= +hA +l LA 2+l ‘A 4+O<AT3)
8(1.0) = 8(1.0.) e Am L uAn (5.23)
ou
p=—28al L o(ar?)
a¢ P=P

F'=a-AT +O(AT?)

e Grand Potentiel : /(7 , ,) = &(1,o) "H P

Si on applique maintenant une transformation de Legendre a &(r ,) pour remplacer la

variable ¢, on obtient le grand potentiel (5.24), ou p est donné par (5.14).
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J(Ton0) = 8(1.p) "M P =

. (5.24)
J(1, 00

)= (r.ma + =) Am +%r"Am2 %” .Am* +0(AT?)

L’interprétation de ce résultat est plus facile si on représente graphiquement le profil de
fraction volumique qui minimise la densit¢ d’énergie. L’approche du point critique sur la
ligne (@ = ¢, ) (isochore critique) est particulicrement simple : I’équation d’état (5.14) fixe la
dépendance en température du coefficient associ¢ au terme d’ordre linéaire de (5.24) comme
OEAT 2). On peut, en négligeant les dépendances en AT’ et ordres supérieurs, représenter la

densité d’énergie résultante (5.25). La minimisation de cette fonction par rapport a
(équivalente a minimiser par rapport 8 Am) est simple, les solutions sont données par (5.26).

. . 1 1
J(T,(,,):](T,%ﬁga-AT-Amz+Zu-Am4 (5.25)

r>7T - Am=m-my=¢p—-¢. —m,=0

<1, — 0=, +m,t /ﬂ+O<AT3/2)
u

Sur la Figure 5.12 est présentée le diagramme de phases obtenu avec les paramétres :
T=51.66°C, ¢~0.478, a=0.002 J K''V', ¢=0.005 J K'V"! et u=0.5 J V''. Le coefficient
associ¢ au terme d’ordre trois dans le développement énergetique v, = g-AT disymétrise la

(5.26)

cloche de coexistence par rapport a la concentration critique .. Le diagramme de phases

obtenu par le modele est compatible avec le diagramme de phases expérimental (Figure 5.10).
55 Y T T T T T T T T

Mélange Binaire

Température (°C)
n

40 4
o,
35 . 1 L 1 L - | L 1 L
0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

Fraction Volumique (o)
Figure 5.12 — Simulation du diagramme de phases obtenue par (5.26) avec les parameétres :
7,=51.66°C, 0.=0.478, a=0.002 JK'V"', g=0.005 JK'V"' et u=0.5J V'';
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b) Paramétre d’ordre (Am) fonction de la position

Conformément a la description générale présentée dans le paragraphe 5.2.6, le colt
énergétique des variations spatiales du parameétre d’ordre s’écrit (5.27)[5.3, 5.4].

. C dAm(Z) ?
J(T)=I J(T,Am(z))_'_z.(T ~dz (5.27)

Ou c est un coefficient phénoménologique et ou, par simplicité, les termes gradients d’ordre
supérieur ont été négligés. Cette fonction est équivalente a la fonctionnelle de Landau-
Ginzburg (5.3).

¢) Parameétre d’ordre smectique (V) et couplage (Am, ‘)

Puisqu’on étudie un mélange dans la phase SmA, le paramétre d’ordre smectique va aussi
jouer un role dans la description de la densité d’énergie du systéme. D’une fagcon équivalente
a celle utilisée pour représenter la densité d’énergie associée au parameétre d’ordre de mélange
(Am) on peut écrire la contribution smectique a [’énergie du systtme comme un
développement de Landau en série de puissances du paramétre d’ordre smectique plus un
terme en gradient au carré (5.28). On néglige les termes d’ordre supérieur. Cette fois ci, a
cause de la symétrie du systéme, seulement les termes d’ordre pair du module du parameétre
d’ordre sont permis [5.19].

- Smectique a b c al/l ’ a¢ ’
Ju =75W2+?SW4+7S (Ej +W2(Ej (5.28)

Il faut aussi considérer les termes de densité énergétique de couplage entre les deux
paramétres d’ordre (Am, V). Les termes permis par les symétries sont trés nombreux (5.29).
Une modélisation réaliste devrait prendre en compte les termes d’ordre le plus bas.

o Am-y’, Am’ -y’ Am-yt, Am® -yt

(aAmT. ) (6Amj2. 4
0z v 0z v

GlI7AN oy )
Termes e Am- v ,Am? - o
oz oz
de 2 2
L (08 ., (04 t 529
couplage o Am-y | — |, Am" -y | — ,€tc.. (5.29)
oz 0z
(Am,¥)

() (%) (%) ()
0z oz )\ oz 0z
oam\' o (98)

(azJ v (6)
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d) Interactions aux interfaces

Les interfaces du film vont aussi modifier la densité¢ d’énergie du systeme de deux fagons.
Puisque il s’agit d’un mélange binaire, un des composants va mouiller préférentiellement les
surfaces du film. D’autre part, ’interaction aux interfaces va aussi modifier le parametre
d’ordre smectique [5.25, 5.26]. Dans les deux cas, la modélisation va se faire par I’ajout d’un
terme de champ de surface couplé au parametre d’ordre.

Pour le paramétre d’ordre de mélange (Am) on peut prendre en compte l’interaction des
composants du mélange aux interfaces du film en rajoutant (5.30) a la densité d’énergie du
systeme [5.3, 5.4].

— Am - hl.o“(z_%fhz-&[ﬂimj (5.30)

2

O représente la fonction delta de Dirac. Les parameétres h; et h, sont proportionnels a la
différence des tensions de surface des deux matériaux a chaque interface (1, en haut et 2, en
bas). En absence d’une interaction qui disymétrise les deux interfaces (cas des expériences
réalisées, sous atmosphéere d’hélium), h; et h, sont égaux (5.31). Les valeurs Grapsa €t Gioocs
représentent les tensions de surface des matériaux.

hy=h,=H o (GIOOCB - O-F4H4) (531

Cette approche néglige I’effet des interactions a longue portée (forces de van der Waals) qui
décroissent trés rapidement avec la distance aux interfaces (o z>[5.4]). Ces effets peuvent
étre négligés pour des films épais. Dans un travail futur il pourrait étre intéressant d’inclure
ces interactions dans le modéle.

Pour le parametre d’ordre smectique (V) on peut prendre en compte I’interaction aux

interfaces du film en rajoutant (5.32) a la densité d’énergie du systéme et en imposant la
condition (5.33) [5.25].

—y |k .5[Z_dgmj+lc2 '5[z+df£‘""j (5.32)
¢(d;] _¢(_d§[j =27-N, (5.33)

k; et k;, sont les champs de surface couplés au paramétre d’ordre smectique. La condition de
phase (5.33) indique que le film comporte un nombre entier de couches Np.
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e) Potentiel chimique imposé ou Conservation de la Masse

Le volume de cristal liquide dans le ménisque (> 10 mm®) est largement supérieur a celui du
film (~ 0.1mm®) [5.27]. Le ménisque fonctionne donc comme un réservoir de matiére en
équilibre avec le film, fixant ainsi le potentiel chimique dans le film a la valeur volumique.
Cet équilibre, résultant d’un échange de particules entre le film et le ménisque, est atteint au
bout d’un temps de quelques heures déterminé par la diffusion des espéces mésogenes sur des
distances millimétriques. Pour des temps plus courts, 1’équilibre avec le ménisque n’est pas
atteint. Seule la diffusion dans I’épaisseur du film (~ 1 um) peut se produire et le profil de
concentration est alors gouverné par la conservation de la masse. Pour comparer ces différents
scénarios deux cas ont ét¢ modélisés, en présence et en absence de conservation de masse
dans le film.

La loi de conservation de la masse dans le volume fixe du film est facilement représentée en
fonction de la fraction volumique ¢ (5.34). M, est la masse totale, d,, est la densité

massique, <(p> . ©stla fraction volumique moyenne de départ en F4H, et A est la surface du
film.

d film

2

I@(z) ' dF4H4 - A-dz= <¢7>F4H4 ' dF4H4 A dﬁlm = MF4H4 (5.34)
_pm.

2

La contrainte due a la loi de conservation de masse peut étre aussi représentée en fonction de
m=@—-@, =Am+mg, (5.35).

dﬁlm

Jz' Am, - dz = (<¢>F4H4 ~ _mO)' d i, (5.35)

_dﬁlm
2

Le grand potentiel décrivant en champ moyen le comportement de notre systéme résulte de
la contribution des termes (5.24), (5.28), (5.29), (5.30), (5.32) avec la contrainte p fixé (temps
longs) ou (5.35) (temps courts). Le probléme ainsi posé est tres complexe. Nous allons
présenter une discussion simplifiée ne prenant pas en compte les termes de couplage (5.29).
On peut ainsi oublier la contribution smectique (5.28) dans la discussion.
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5.4.2  Modéle simplifié

Dans cette partie on va présenter les solutions d’un modele simplifi¢ consistant a considérer
la densité d’énergie du systéme sans la contribution du paramétre d’ordre smectique (et les
termes de couplage (Am,¥). La densité¢ d’énergie de ce modele simplifié est constituée des
termes du développement de Landau du paramétre d’ordre de mélange Am, du terme en
gradient carré (5.27) et des interactions aux interfaces (5.30). Ce type de modele a été
développé par Nakanishi et Fisher dans le cas de points critiques de fluides isotropes [5.28].

On va d’abord présenter la méthode utilisée pour déterminer la fonction Am,) qui minimise
I’énergie du systéme. Ensuite on présente les solutions du modele simplifié en considérant
deux cas différents, avec ou sans conservation de masse dans la direction perpendiculaire au
plan du film. Les profils de concentration ainsi déterminés seront finalement présentés.

Dans le modele simplifié I’énergie du systeme peut étre représentée par (5.36). On pourrait
réduire le nombre de coefficients de controle en normalisant par rapport a ¢ par exemple. On
trouve cependant qu’il est plus pédagogique d’éviter cette simplification qui nous forcerait a
redéfinir les autres coefficients.

dﬂ[m
2
Energie = ](dAm(Z) . zj dz =
i & z)
2
% (5.36)
f dAm,,, )
J (h_ﬂ)'Am+£-Am2+z-Am4+£- D1 _-Hg.s , ~NAm | dz
d fim 2 4 2 dz (zi%]

2

a) Equations d’Euler-Lagrange

Pour trouver la fonction Am,) qui minimise I’énergie (5.36) on peut utiliser les équations de
Euler-Lagrange (5.37), [5.29].

d Ji

Equations d' J.) 0
Euler — Lagrange 8A.m e (5.37)
2
J (=) -0

oAm ), dum
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Les équations d’Euler Lagrange conduisent a I’intégrale premiére (5.38) :

2
P s €[ dBmg) )
(h—,u)Am+§Am +ZAm —5' 7 =K (5.38)

K est une constante d’intégration a déterminer. Le coefficient associé au terme linéaire en
Am est imposé par le ménisque au temps long (égal a zéro si @ = @.). Au temps court un
multiplicateur de Lagrange assurant la conservation de la masse doit étre introduit. Dans ce

cas, le multiplicateur est déterminé par une condition intégrale sur le profil de concentration
(5.35).

Les deux dernieres équations de (5.37) vont se traduire par les conditions fronticres (5.39)
[5.3,5.4,5.29].

( GAmj _H
0z )__ dm c
2

(aAmj _H (5.39)
Oz ) _dm

L 2

Dans les paragraphes suivants, on va calculer les profils de concentration attendus pour
T>Tc (soit r>0) c'est-a-dire en I’absence de séparation de phase en volume dans le cas de
conservation ce masse (paragraphe b) puis sans conservation de masse (paragraphe c).

b) Modele avec conservation de masse — T > T,

Il est difficile de résoudre I’équation différentielle qui résulte de la densité d’énergie avec un
terme linéaire, d’ordre deux et d’ordre quatre. Si on s’intéresse a une modélisation de notre
systeme au dessus de la température critique, on peut tronquer le développement au terme
d’ordre deux en sachant que son coefficient associé r est positif. Dans ce cas la densité
d’¢énergie est donnée par 1’expression (5.40) ou la contrainte de conservation de masse (5.35)
a déja été ajoutée. L’intégrale premicre (5.38) s’intégre pour donner la fonction m;) qui
minimise I’énergie du systéme (5.41).

e (omy)Y r
Jl(z) :E(a—lz()j +/1-m1(z) +E-ml(z)2 —H-ml(z) |0

A
my(, =K, - Cosh(P, -2) == (5.41)
Ou:
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d
H-Cosh(P1 : glmj
) Ne-r -Sinh(P1 -dﬁ,m)

La valeur de A (5.42) est calculée en réinjectant la solution (5.41) dans I’équation de
conservation de masse (5.35).

Kl

) d .
lzﬂ.&nh[ﬁ. 2

d Sfilm Pl

j (0. 2. (5.42)

¢) Modeéle sans conservation de masse — T>T,

Pour garder le méme ordre d’approximation qui a été utilisé dans le cas précedent on va
résoudre le modele sans le terme d’ordre quatre. Toujours, pour garantir la stabilité
énergétique du systéme le coefficient r associé au terme d’ordre deux doit etre positif. La
densité d’énergie est donnée par (5.43). Comme précédemment, en utilisant les équations
d’Euler-Lagrange, on détermine la fonction my(,) (5.44) qui minimise 1’énergie du systéme.

2

e (O ) 2 g
=5 o | g ey —H g 5[2@2,,,”]+ 5[61” (5.43)
my.) = K, - Cosh(P, - 2) (5.44)

Ou:

-y
c

dﬁlm
H -Cosh| B, - 5

|

" Jer-Sinh(B -d )

K
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d) Profils de concentration

Deux exemples de profils de concentration résultants des cas modélisés et décrits ci-dessus
(avec et sans conservation de masse dans la direction de perpendiculaire au plan du film) sont
présentés sur la Figure 5.13.

0:4 1 L2 T E T ¥ I * I
Mélange Binaire
0,3
(5]
=3
' 0,2
N
=3
“_.. 0.1
N
0,0
Conservation de Masse
_0,1 1 . 1 L 1 L 1 " 1
-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4
z (pm)

Figure 5.13 — Simulation des profils de fraction volumique dans la direction perpendiculaire
au film pour les deux cas modélisés, avec et sans conservation de masse dans le plan du film,;

A cause d’une plus petite tension de surface le F4Hy est tiré par la surface, ce qui va créer un
profil de concentration, genre « sandwich », de mélange enrichi en F4H, aux bords du film.
Les deux profils sont assez semblables, il n’y a pas de différences drastiques entre eux.
Cependant, dans le cas de conservation de masse on observe que le profil de concentration
devient négatif. En effet si le mélange s’enrichit en F4H4 sur les bords du film il doit
s’appauvrir au centre. Dans le cas de 1’équilibre thermodynamique, le ménisque fonctionne
comme un réservoir qui injecte du F4H4 dans le film donc la conservation de masse ne se
vérifie plus, le mélange s’enrichit en F4Hy.

I1 est important d’analyser la dépendance du profil de concentration par rapport a I’épaisseur
du film et a la température. Ainsi, sur la Figure 5.14 sont présentés trois profils de
concentration, issus du modele avec conservation de masse, qui correspondent a différentes
¢épaisseurs de film (en laissant tous les autres parametres inchangés). On observe que pour des
films épais I’effet déstabilisateur des surfaces se fait sentir juste prés des bords. Ce résultat est
raisonnable : si on imagine que 1’effet des surfaces se fait sentir a I’intérieur du film jusqu’a
une longueur donnée, indépendante de I’épaisseur du film, on vérifie que plus le film est épais
plus petite, proportionnellement, va étre la zone du film soumise a 1’effet de surface. On
observe aussi que la concentration aux interfaces semble monter avec 1’épaisseur du film.
Cela semble aussi raisonnable : dans les mémes conditions de tension de surface, il doit étre
énergétiquement plus favorable de tirer du F4Hy d’un gros réservoir (film épais) que d’un petit
réservoir (film mince). Les profils modélisés dans le cas de 1’équilibre avec le ménisque sans
conservation de masse, exception faite a D’enrichissement du film en FiHs, ont une
dépendance en température qualitativement équivalente a celle présentée sur la Figure 5.14.
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Mélange Binaire
Conservation de Masse
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Figure 5.14 — Simulation des profils de fraction volumique dans la direction perpendiculaire
au plan du film (z) pour trois valeurs de [’épaisseur (ds) du film (tous les autres parmetres
restant égaux : P1=2.0 10°, H=1.3 10" ) en cas de conservation de masse;

Dans le but d’analyser la dépendance en température, trois profils de concentration,
déterminés dans le cadre du modéle avec conservation de masse, sont présentés sur la Figure
5.15 pour trois températures différentes, représentées comme ’écart a la température critique
(T). Plus la température du systéme est proche de la température critique, plus le profil de
concentration s’¢loigne du profil homogene. En effet, la portée de pénétration de la
perturbation crée par les surfaces augmente au fur et a mesure que la température tend vers la
température critique et, donc, vers la séparation de phases.

T T T T T T T T T T T

0,4 Mélange Binaire 7
Conservation de Masse
o 0,2F 4
=
[ |
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I
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04} i
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Figure 5.15 — Simulation du profil de fraction volumique dans la direction perpendiculaire
au film (z) pour trois valeurs de l’écart a la température critique (T,) en cas de conservation
de masse. Il s’agit d 'une simulation, les valeurs de température ne correspondent pas
forcément aux valeurs réelles;
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L’évolution du profil de concentration en fonction de la température, dans le cadre du
modele sans conservation de masse, est présentée sur la Figure 5.16. On observe, cette fois,
que le film tend a s’enrichir en F4sH,4 au fur et & mesure qu’on s’approche de la température
critique de séparation de phases. Cet effet est possible du a 1’absence de conservation de
masse. Dans ce cas il existe des échanges de matériau entre le ménisque et le film.

0.4} Mélange Binaire T
I Sans conservation de Masse
9 0,2 T-Tc =10 mK , -
' s ‘\H I ~
e_E 0,0 B k .t J i
I T-Te=1K
= ’
£ 02} ]
04+ i}
-40 -20 0 20 40
z (nm)

Figure 5.16 — Simulation des profils de fraction volumique dans la direction perpendiculaire
au film pour trois valeurs de [’écart a la température critique (T.) dans le cas de non
conservation de masse. 1l s’agit d 'une simulation, les valeurs de température ne
correspondent pas _forcément aux valeurs réelles;

Dans la partie suivante on va déterminer les profils de réflectivité X correspondants aux
profils de concentration modélisés ci-dessus.

5.4.3 Profils de Diffraction X

Pour tester le modele développé il est important de déterminer les profils de réflectivité X
associés aux profils de concentration présentés ci-dessus. D’abord, puisque le rayonnement X
est sensible a la densité électronique, un lien va étre établi entre le profil de concentration du
film et la densité électronique qui lui est associée. Ensuite la méthode de Parrat [5.22] pour la
détermination de la réflectivité de rayons X d’un film stratifi¢ de N+1 couches homogéenes
sera présentée et utilisée pour déterminer les profils de réflectivité correspondants aux profils
de concentration modélisés ci-dessus.

a) Densité électronique

La densité ¢électronique microscopique dans la direction perpendiculaire au plan des couches
(p(z) d’un smectique peut étre décrite comme une constante (po) plus une fonction sinusoidale
d’amplitude (p;), période égale a I’épaisseur des couches (dcouche) €t déphasage A, (5.45).
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Py = Po+ pr-Sin Z+A (5.45)

couche

L’équation (5.45) a été utilisée pour décrire la densité électronique du film suspendu en
phase smectique A. Mais, puisque le systéme est un mélange binaire, p; a été remplacée par la
moyenne de la densité électronique macroscopique des deux matériaux (FsHs et 100CB)
pondérée par la concentration massique, Cp, (5.46). Similairement 1’épaisseur des couches,
deouche, @ €té remplacée par la moyenne pesée des épaisseurs de couches des deux composantes
du mélange, (5.46) [5.30, 5.31]. La concentration massique (C,) est liée a la fraction
volumique (@) par D'expression (5.47) ou pyox est la densité¢ volumique du produit X,
supposée constante. Au voisinage de la concentration critique, la dépendance linéaire de
I’épaisseur des couches en fonction de la concentration de F4H4 a été confirmée comme une
approximation raisonnable par les résultats présentés dans la thése de P. Gorria [5.11], pour
des échantillons massifs. On va utiliser les expressions (5.46) comme une premicre
approximation en sachant que pour des calculs plus précis une connaissance plus détaillée de
la dépendance de 1’épaisseur des couches en fonction de la concentration doit étre connue.

P = Cm(z) " PrH, (1 Cm(z)) Pioocs

_ (5.46)
dcoche Cm(z) dcouche—F4H (1 Cm(z)) dcouche—lOOCB
C P2y " Proi-F,H,

m(z) — (5.47)

P2y " Proi-F,m, (1_¢(z))'pvol—1ooc3

Sur la Figure 5.17 est présenté un profil de concentration et le profil de densité électronique
qui lui est associé. Il faut remarquer que ce n’est pas seulement I’amplitude des oscillations
mais aussi la période qui change avec la position (z).

Pour le calcul des profils de réflectivité il sera important de calculer, au lieu de la densité
¢lectronique, le terme dispersif & présent dans I’indice de réfraction n=1-5-i-4,, qui est

directement proportionnel a la densité électronique s = p2r/12
T
06 .me"tI c' o y - B J Profil de Densité Electronique | '
e Loncentration (U il t | I ”
o4 \ 2 1 r I ||||||‘ [ Hlnl ” |
= A\ g ‘ H ‘ || I
:c;_ o2k \ g " ‘ ‘W H‘ ‘ |‘H | H Hh "‘
1 B0
2 S <.l |l M ‘H”' HMI‘H"" M\H ‘M H
02} =4 I
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Figure 5.17 — Exemple d’un profil de concentration (gauche) et le profil de densité

électronique qui l’est associé (droite) par (5.45);
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Ensuite on présente la méthode de calcul des profils de réflectivité X correspondants aux
profils de densité électronique.

b) Calcul de la réflectivité — Méthode de Parrat

Dans cette partie la méthode de Parrat [5.22], utilisée pour calculer les profils de réflectivité
va étre présentée. La méthode tient en compte la diffusion multiple et est ainsi, valable dans
tout le domaine d’angles d’incidence exploré pendant la réalisation des expériences.

Le calcul de la réflectivité, surtout due a des profils de densité complexes, peut facilement
devenir un obstacle insurmontable. Le choix d’une bonne méthode de calcul est ainsi
indispensable. La réflectivit¢ de profils de densité électronique arbitraires peut Etre
déterminée, en découpant ces profils par couches trés minces de densité constante : c’est la
base de la méthode itérative de Parrat [5.22] (ou I’équivalente méthode matricielle,
découverte antérieurement par Abeles [5.32]). Sur la Figure 5.18 est présenté un schéma de la
réflexion et réfraction d’un faisceau de rayons X par un systéme divisé en N+1 couches avec
N interfaces. Chaque couche j a une épaisseur d;, un vecteur de diffusion g;. et un indice de

réfraction donné par n, =1-6,—i- B, , (5 est li¢ a la densité €lectronique et Pabs j est 1i€ a

I’absorption a I’interface, voir chapitre 2).

z
X
Couche 1 Y
n =1
Interface 1
Couche 2
n2=1-82-iﬁal)s2
e : d - = Interface 2
: : ¥
_____________ - = Interface j-1
Couche j L
nj=1-8j-lﬁal)sj
——mmmmm e — s — === : : - = Interface j
__________ loocooooooloooooost - — — = = =~} - nterface N-1
Couche N d
Ny=1-8y-1Bohsn "
Y Interface N
Couche N+1
Ny =1

Figure 5.18 — Schéma de la réflexion et réfraction d’un faisceau de rayons X par un film
stratifié de N+1 couches homogenes et N interfaces. L’ onde électromagnétique est réfléchie
et réfractée a chaque interface. La direction de vibration des ondes électromagnétiques est
perpendiculaire a leur direction de propagation;

La méthode de Parrat consiste a déterminer la réflectivité de la derniére interface (N) et de
I’utiliser pour déterminer la réflectivité¢ de 1’interface au-dessus (N-1). En répétant ce calcul
de fagon itérative il est possible de remonter jusqu’a la réflectivité de la premiere interface,
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équivalente a la réflectivité du systéme. Les ondes électromagnétiques sont réfléchies et
réfractées a chaque interface, leur direction de vibration est toujours perpendiculaire a leur
direction de propagation. La continuité des composantes tangentielles des vecteurs électriques
a Dinterface j (Figure 5.18), entre les couches j et j+1 est formulée par (5.48) ou deux
approximations ont été faites. Dans I’approximation Cos6;°1 faite dans la premicre condition
de (5.48), selon la direction z, I’équation est valable en cas de polarisation incidente ¢ ou .
Dans la deuxieéme condition, selon la direction X, on a fait I’approximation ¢, = 2k, - Sin6, ,, .

R _ —iq 1 d R
selon z Ej+Ej —Ej+1+€ 'Ej+1

selon x (Ej - EzR) q; = (E

Jj+l

—i'qj+1'd_/+1 . ER (548)

—e€ j+1)' qj+1

['q/'+l 'd/'+l

Le facteur e correspond au déphasage a I’interface j de I’onde ¢€lectromagnétique
réfléchie par I’interface j+1. La solution des équations (5.48) s’obtient en divisant leur
différence par leur somme et en écrivant le résultat comme une formule récursive (5.49).

_i.q .d.
+e J+1 %+l .R

R _ rj,j+l j+l1
J _i'q‘/+1 'dj+1 (549)
1+€ .rj,j+l.Rj+l

Dans cette expression R, =—_ et 1; ;. est égal au coefficient de Fresnel de reflectivite de la
j
composante ¢ de polarisation par I’interface j (5.50) [5.33]. Pour tenir compte de la rugosité
des interfaces on peut multiplier le coefficient de Fresnel par un facteur gaussien de largeur
oc; correspondant a la rugosité moyenne de I’interface j, (5.51).

- . qd; =44

Joj+l (5.50)
qj +q]'+1

’ _ q4; =4 .e—Z-qJ-qj+1~aaj2

JoJ+l (5.51)

q]' +qj+1

Les vecteurs de diffusion correspondants a chaque couche, qj, sont donnés par (5.52), en

n, n 2r  n; n, .
sachant que A, =—~A4 =—4, k,, = =—%k,=—"k et que, la loi de Snell-
i+l n; ‘ /1j+1 n; n

Descartes (nj -Cos6, =n -COSQM) implique que n,-Cos6 =n,,, -Cos0,,,. Le vecteur de

j+1

diffusion q. j correspond a I’angle de réflexion totale, 6, ; ~ /25, , de la couche j.

J

2
n.
g, =2k,-Sin0, = g+ 4k’ e ~Ja’ -2k28, )= g —qc )} (5.52)
1
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Pour calculer la réflectivité du systéme il faut commencer par déterminer la réflectivité de la
derni¢re interface (N). Comme il n’existe pas d’interface N+1 on peut faire Ry = 0 au début
du calcul itératif. La réflectivité (R) du systéme est ainsi donnée par la réflectivité¢ de la
premigére interface (5.53).

R= ‘R1‘2 (5.53)

On est finalement arrivé a la formule de la réflectivité d’un systéme constitué de couches
homogenes. Expérimentalement il faut tenir compte de la résolution du faisceau. Ainsi, de
facon a mieux reproduire les données expérimentales, toutes les simulations des spectres de
réflectivité présentées dans ce chapitre résultent de la convolution de la réflectivité donnée par
(5.53) avec une distribution gaussienne de largeur égale 4 la résolution expérimentale (°3 107
A™"). Ensuite les profils de réflectivité X associés aux profils de concentration modélisés
seront présentés.

¢) Réflectivité X des cas modélisés

A titre d’exemple, sur la Figure 5.19 est présentée la simulation du spectre de réflectivité de
rayons X correspondant au profil de concentration déterminé dans le cadre du modele sans
conservation de masse au-dessus de la température critique (cf. fig. 5.16)
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Figure 5.19 — Simulation d’un spectre de réflectivité X dans le cadre du modéle sans
conservation de masse présenté dans la figure 5.16. Film de 100 nanomeétres divisé en 1000

couches homogenes. Il s’agit d’une simulation, les valeurs de température ne correspondent
pas forcément aux valeurs réelles;

Afin d’analyser les résultats du mod¢le il est important d’examiner 1’évolution des profils de
réflectivité en fonction de la température. Ainsi, les profils de réflectivité associés aux profils
de concentration représentés sur la Figure 5.15 (conservation de masse) et la Figure 5.16
(sans conservation de masse) ont été calculés et sont présentés sur la Figure 5.20 et la Figure
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5.21 pour le cas sans et avec conservation de masse respectivement. On remarque que, au fur
et a mesure qu’on s’approche de la température critique, le modele avec conservation de
masse (a temps court) prévoit un déplacement du pic de Bragg vers les petits q pendant que
I’inverse est prévu par le modele sans conservation de masse (a temps long).
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Figure 5.20 — Simulation des profils de réflectivitée X pour trois valeurs de [’écart a la
température critique (T,) dans le cas du modele avec conservation de masse. Film de 100

nanometres divisé en 1000 couches homogenes. 1l s’agit d’une simulation, les valeurs de
température ne correspondent pas forcéement aux valeurs réelles;
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Figure 5.21 — Simulation des profils de réflectivité X pour trois valeurs de l’écart a la

température critique (T,) dans le cas du modeéle sans conservation de masse. Film de 100

nanometres divisé en 1000 couches homogenes. 1l s’agit d’une simulation, les valeurs de
température ne correspondent pas forcément aux valeurs réelles;
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5.5 Expériences d’optique

Dans cette partie on va décrire les expériences de microscopie optique qui ont été réalisées
sur les films suspendus du mélange critique. Les échantillons du mélange critique ont été
préparés comme films libres suspendus tirés dans la phase SmA (proche de la phase
nématique) avec des épaisseurs typiques de I’ordre du micron et tailles de 10 mm par 10mm.
Un cadre tire-film (Figure 5.22), spécifiquement développé pour ’effet, a été fabriqué au
CRPP. Le cadre a été mis dans une platine de chauffage.

Figure 5.22 — Photo du cadre tire-film et platine de chauffage;

Un microscope optique polarisant Olympus BX51, équipé d’une caméra a été utilisé. La
caméra, ainsi que le controleur de température étaient dirigés par ordinateur. On remarque
que, dans les expériences de microscopie optique le plan du film est dans le plan horizontal.

Les expériences réalisées en géométrie de transmission consistent a prendre des photos au
fur et a mesure qu’on faisait un balayage en température dés la phase SmA homogene, a haute
température jusqu’a la zone de coexistence SmA-SmA, au-dessous de la température critique.
Les photos qui suivent ont été prises avec une objectif x10 (taille réelle ~ 0.85x0.85 mm?),
entre polariseur et analyseur presque croisés. Ensuite sont décrits les résultats fondamentaux
obtenus.

La température de I’échantillon a été abaissée, a une vitesse de 0.2 °C par minute, de 60.0°C
a 51.0°C. Dans la zone monophasique, a haute température, les photos de microscope
présentent une texture homogeéne, comme le montre la photo de la Figure 5.23, prise a
T=59.8°C.
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Figure 5.23 — Texture Homogene dT =59.8°C, au dessus de Tc;

La texture du film reste a peu prés inchangé jusqu’au moment ou, au-dessous de la
température critique, a T=51.0°C, la séparation de phases se produit, (Figure 5.24, gauche).
Aprés deux heures de stabilisation a cette température le film a repris une texture presque
homogene, (Figure 5.24, droite).

Figure 5.24 — T=51 .0°C. Gauche : Sepration de phases. Droite : Texture presque homogene
apres 2h00 de stabilisation;

Une autre trempe, a la méme vitesse, a ét¢ faite jusqu’a T=50.0°C. Le méme phénomene a
¢été observé. En diminuant encore la température de 2°C, a 0.2°C par minute, jusqu’a 48.0°C,
la nucléation a été observée (Figure 5.25, gauche), mais, cette fois, méme apres plus de 3
heures de stabilisation, la texture du film est restée stable (Figure 5.25, droite).

-y

Fiure 5.25 - T=48°C. uhe: Sation dep
3h00 de stabilisation;
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5.6 Expériences de Réflectivité de Rayons X

Dans cette partie sont décrites les expériences de réflectivité réalisées sur des échantillons en
géométriec de film suspendu. D’abord, le dispositif expérimental, la résolution et les
¢chantillons sont présentés. Ensuite les résultats obtenus sur les produits purs et sur le
mélange critique (56.6 % en masse de F4H4 dans du 100CB) sont détaillés.

5.6.1 Dispositif Expérimental

Le dispositif de diffraction X utilisé a été développé au Centre de Recherche Paul Pascal en
1989-90. Ce dispositif peut étre utilis¢é dans deux configurations: une configuration de
moyenne résolution et 1’autre de haute résolution. La Figure 5.26 présente le schéma du
dispositif dans la configuration de moyenne résolution.

Goniométre 4 Cercles

(0,20,7. )

Détecteur Four

a scintillation a 2 étages

(Nal)
l Tube avide Source
. Anode
Tournante

/1

Unité de Filtres

Echantillon
(film suspendu)

Monochromateur

Plan de graphite (002)
une réflexion

Figure 5.26 — Dispositif de diffraction de rayons X dans la configuration moyenne résolution;

Le générateur de rayons X est a anode tournante de cuivre qui supporte une puissance
maximale de 18 kW. Un goniometre de 4 cercles (0 et 26 ont des axes de rotation verticaux et
¥ a un axe de rotation horizontal) permet d’orienter les échantillons par rapport au faisceau
incident et d’explorer toutes les directions de l’espace réciproque. Le monochromateur,
constitué d’un cristal de graphite (réflexion [002]), placé a la sortie de la source de rayons X,
aprés la fente Fy, permet de sélectionner le doublet K, du cuivre (Ak,=1.54 A, Eio=8.1 keV).
Une succession de fentes x, y (F; a F4) permet de fixer la résolution (de I’ordre de 10> A ™) et
la taille du faisceau. L’intensité diffusée est collectée par un compteur basé sur un scintillateur
de Nal. Les deux tubes a vide placés avant et aprés le four a deux étages qui contient
I’échantillon permettent de réduire I’absorption par I’air (a cette énergie on peut gagner un
facteur trois sur I’intensité récoltée). Presque tout le dispositif est controlé par ordinateur a
travers le logiciel SPEC.

La configuration de haute résolution est obtenue par 1’association d’un monochromateur et
d’un analyseur de Germanium. Cependant, dans tout ce travail, le dispositif a été utilisé
uniquement dans la configuration de moyenne résolution.
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En collaboration avec Maurizio Nobili et Philippe Dieudonné, une partie des expériences ont
¢té menées au LCVN (Laboratoire Colloides Verres et Nanomatériaux) a Montpellier, dans un
dispositif de diffraction équivalent a ce du CRPP.

5.6.2  Résolution expérimentale

La résolution expérimentale est définie a partir du réglage du faisceau de rayons X. Le
contrdle des fentes Fy a F4, de la translation du monochromateur et du goniometre est fait
manuellement. Les moteurs de rotation 0, 20, ¢ et x, le moteur de translation de I’échantillon
et ’unité de filtres peuvent étre contrdlés par 1’ordinateur a I’aide du logiciel SPEC.

La résolution obtenue dépend du réglage des fentes : un compromis est toujours a ajuster
entre résolution et flux du faisceau. Ainsi, la taille du faisceau de rayons X étant fixée a 0.1
mm (horizontal) x 2 mm (vertical) par la fente F, avant [’échantillon, la résolution
correspondante dans le plan horizontal, est estimée a ~2.3 10° A ™ a partir du profil du
faisceau direct (Figure 5.27, gauche), signal collecté par le scintillateur de Nal fixé au bras
20. L’épaisseur maximale de 1’échantillon mesurable par détection des courbes de Kiessig est,
pour cette résolution, de 2760 A. Dans ces conditions, pendant le balayage de 1’angle
d’incidence (1.3°<6;<1.8°) d’un profil de réflectivité, la taille horizontale de I’empreinte du
faisceau sur I’échantillon varie d’environ 3mm a Smm.
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Figure 5.27 — Profils de faisceaux directs. Gauche : expériences au CRPP (Résolution=2.3
107 A7, épaisseur de film maximale détectée : 2760 A). Droite : expériences a Montpellier
(Résolution~4.7 107 A", épaisseur de film maximale détectée : 13304);

Le profil de résolution présenté sur la Figure 5.27 a droite a été obtenu a partir du réglage du
diffractométre au LCVN a Montpellier avant la premiere série d’expériences réussies sur le
mélange critique. La résolution correspondante a ce profil est estimée a~4.7 10° A "' Le
dispositif ne peut pas, ainsi, mesurer des épaisseurs de film plus grandes que 1340 A . Pour
les expériences a Montpellier notre objectif était d’étudier les films épais, d’environ 1 pm. La
résolution nécessaire pour détecter les courbes de Kiessig correspondantes a telles épaisseurs
(meilleur que 5 10* A ™) aurait pu étre atteinte par un montage réglé en haute résolution mais
I’intensité obtenue aurait été beaucoup trop faible.
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5.6.3 Echantillons

De nombreux échantillons différents ont été analysés. D’abord les profils de réflectivité des
produits purs, F4sHs et 100CB ont été collectés. Ensuite plusieurs échantillons a la
concentration critique ( 56.6 % en masse de F4H4 dans du 100CB ) ont été étudiés. Dans ce
chapitre sont décrits les résultats obtenus dans des séries d’expériences de diffraction X
réalisées sur quatre échantillons de mélange critique : Echantillon 1, expériences réalisées a
Montpellier et échantillons 2, 3 et 4, expériences réalisées au CRPP a Bordeaux.

Les échantillons ont été préparés comme films libres suspendus tirés dans la phase SmA
(proche de la phase nématique) avec des épaisseurs qui pouvaient aller des dizaines de
nanometres jusqu’au micron.

Pour étudier le profil de concentration perpendiculaire a la surface du film suspendu le
diffractometre a été utilisé en géométrie de réflectivité. Les profils de réflectivité résultent
d’un balayage 0, 20. Il faut remarquer que, parce que 1’axe de rotation 0 et 20 du goniométre
est vertical le plan du film est aussi vertical.

Dans les séries d’expériences présentées dans ce travail deux tire films différents ont été
utilisés : a Montpellier, un tire film constitué de deux machoires métalliques dont une mobile
(taille de 5Smm de largeur par 25mm de longueur) et au CRPP le tire film était constitué d’une
plaque métallique avec un trou (taille de Smm de largeur par 12mm de longueur) sur lequel le
cristal liquide était étiré avec une lamelle de verre. Aucune différence qualitative a été
observée dans les résultats obtenus avec les deux tire films différents.

Les échantillons ont été introduits dans un four a deux ¢étages (20 mK de résolution) sous
atmospheére d’hélium afin d’éviter la dégradation chimique de 1’échantillon a haute
température ainsi que la diffusion par I’air.

Figure 5.28 — Photo du cadre tire-film avec la lamelle de verre dans le four,
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5.6.4  Réflectivité X - F;H, Pur

La Figure 5.29 présente les profils de réflectivité de deux films suspendus de F4H4 pur de
différentes épaisseurs a la température de T=65°C, dans la phase SmA. Dans le profil de
gauche le film épais présente un pic de Bragg, a la position q=0.256 A™', dévoilant une
épaisseur de couches de 24.5 A. Les courbes de Kiessig obtenues sur un film plus mince
(profil de droite) révélent une épaisseur de film d’environ 276 A correspondant a 11 couches
smectiques. Malgré plusieurs essais, il s’est avéré impossible d’obtenir un profil de
réflectivité qui présentait a la fois le pic de Bragg et les courbes de Kiessig.
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Figure 5.29 — Profil de réflectivité de deux films suspendus de F Hy pur a T=65°C. A gauche,
le pic de Bragg a g~ 0.256 A™ dévoile une épaisseur de couches de 24.5 A. A droite, les
courbes de Kiessig révélent une épaisseur de film d’environ 276 A correspondant a 11
couches smectiques. Epaisseur maximale détectée a cette résolution : 1330 A;

5.6.5 Réflectivité X - 100CB Pur

La Figure 5.30 présente un profil de réflectivité d’un film de 100CB pur a la température de
T=65°C. Le pic de Bragg, 4 la position q=0.180 A", correspond & une épaisseur de couches de

34.8A pendant que les courbes de Kiessig révélent une épaisseur de film d’environ 931A
correspondant a 27 couches smectiques.
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Figure 5.30 — Profil de réflectivité d’un film suspendu de 100CB pur a T=65°. Le pic de

Bragg a q~0.180 A™ dévoile une épaisseur de couches de 34.8 A. Les franges de Kiessig

révélent une épaisseur de film d’environ 931 A correspondant a 27 couches smectiques.
Epaisseur maximale détectée a cette résolution : 1330 A;



5.6 Expériences de Réflectivité de Rayons X 189

5.6.6 Réflectivité X - Mélange Critique

Dans cette partic sont décrits les résultats obtenus dans des séries d’expériences de
réflectivité X réalisées sur quatre échantillons de mélange critique ( 56.6 % en masse de F4H,4
dans du 100CB ) en géométrie de film suspendu. La premiére série d’expériences, a été
réalisée a Montpellier en juin 2005 sur des films suspendus épais (d’épaisseurs de I’ordre du
micron). Les questions levées par les résultats obtenus dans cette série ont mis en évidence
I’importance de mesurer 1’épaisseur des films, sur les profils de diffraction grace aux franges
de Kiessig. Ainsi, dans les trois séries d’expériences suivantes, réalisées au CRPP en Février
et Mars 2006, des films plus minces ont été étudiés (4 la résolution de 2.3 107 A des
épaisseurs jusqu’a 2800 A peuvent étre mesurées).

De facon a déterminer la dépendance en température du mélange critique en géométrie de
film suspendu, des profils de réflectivité ont été collectés a différentes températures. Ainsi,
I’échantillon a été progressivement refroidi de la phase SmA homogéne a haute température
jusqu’a la coexistence de deux phases SmA au dessous de la température critique de
séparation de phases (T.251.7°C, pour des échantillons massifs [5.11]).

a) Phase SmA homogéne

Sur la Figure 5.31 est présenté un profil de réflectivité d’un film suspendu de mélange
critique ( 56.6 % en masse de F4Hs dans du 100CB ) dans la phase SmA homogene, au
dessus de la température critique, a T=54.2°C. Un seul pic de Bragg, associ¢ a la périodicité
¢lectronique du mélange homogene, est observé a q=0.230 A'l, (deouche=27.3 A) entre les
positions des pics de Bragg des produits purs (qioocs~0.180 A ™" et qrana=0.256 A™), comme
attendu. Les courbes de Kiessig nous renseignent sur I’épaisseur du film, d’environ 800 A,
correspondant a 30 couches.
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Figure 5.31 — Profil de réflectivité d’un film suspendu de mélange critique (Echantillon 2)
dans la phase SmA homogene, au-dessus de la température critique (Tc~51.7°C) a T=54.2°C.
Un seul pic de Bragg est observé a q~0.230 A entre les positions des pics de Bragg des deux
produits purs (q100cs?0.180 Al et qrans0.256 A‘I). L’épaisseur de couches associé a ce
profil est de 27.3 A et I’épaisseur du film est d’environ 800 A;
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b) Coexistence de phases SmA-SmA

Des profils semblables au précédent sont obtenus jusqu’a la température critique de
séparation de phases. Au dessous de la température critique, peu aprés le changement de
température, certains profils de réflectivité présentent une évolution caractéristique d’une
séparation de phases, comme le montre le profil de la Figure 5.32 collecté a T=49.8°C, bien
dans la zone de coexistence de phases SmA-SmA. On observe un dédoublement ou évolution
du pic observé précédemment. Les deux pics observés correspondent aux périodicités
électroniques de deux phases, une (pic a gauche) plus riche en 100CB et ’autre (pic a droite)
plus riche en F4H,. L’épaisseur du film d’environ 800 A est restée constante.
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Figure 5.32 — Profil de réflectivite de [’échantillon 2 dans la zone de coexistence de phases
SmA, au dessous de la température critique (T.251.66°C) a T=49.8°C;

¢) Evolution temporelle

Pendant le balayage en température I’échantillon restait plusieurs heures (minimum 6
heures) a chaque température pour collecter les profils de réflectivité. Au lieu de collecter un
seul profil de longue durée, plusieurs profils de durée plus courte (environ une demi heure)
ont été collectés a chaque température. Cette procédure présente deux avantages : d’une part
elle permet d’étudier I’évolution des profils au cours du temps et, d’autre part, elle minimise
les problemes liés aux fréquent défauts de fonctionnement du dispositif expérimental. Sur la
Figure 5.33 est présentée 1’évolution au cours du temps du profil précédent, a T=49.8°C. Le
pic a gauche, correspondant a la phase plus riche en 100CB diminue d’intensité, lentement,
jusqu’a sa disparition plus de 5 heures apres le changement de température. De 1’autre cote, le
pic a droite plus riche en F4H4 monte en intensité. Il faut remarquer que 1’épaisseur du film
reste constante, a environ 800 A.



5.6 Expériences de Réflectivité de Rayons X 191

80F  Echantillon 2 [ R'E:'ﬁf" .

| T=49.8°C |

60 - — 5 min Riche en 1

L 2 h 25min 100CE :
——5h 15min

Intensité (cps)
1o
o
1

N
o
T

0,18 0,20 0,22 0,24 0,26
Q 4
q(A’)

Figure 5.33 — Profils de réflectivité de l’échantillon 2 dans la zone de coexistence de phases
SmA, collectés au cours du temps apres le changement de température a T=49.8°C;

On a constaté que le dédoublement des pics n’était pas présent sur tous les profils au dessous
de la température de transition. Ceci est naturellement 1ié¢ aux cinétiques lentes décrites ci-
dessus : un profil obtenu a une température donnée dépend en effet de 1’histoire thermique de
I’échantillon (refroidissement brutal ou par paliers) ainsi que de I’épaisseur du film initial. Les
expériences suivantes tentent d’éclaircir ces comportements.

d) Pics de Bragg stationnaires

Sur la Figure 5.34 est présentée la position des pics stationnaires, aprés le temps de
stabilisation nécessaire (normalement, moins de 6 heures), en fonction de la descente en
température. On observe que, au dessus de la température de séparation la position des pics
reste a peu prés constante. Contrairement au comportement en volume (Gorria, [5.11]) on
n’observe qu’une seule branche de vecteurs d’onde dans la zone attendue de séparation. La
localisation d’un point critique (correspondant a dq/dT infinie) est donc rendue difficile. Tout
au plus peut on repérer le point ou la pente dg/dT est maximale, aux alentours de 53°C, c'est-
a-dire a une température supérieure a (T=51.6°C). Le diagramme de phases en géométrie de
film suspendu est visiblement différent de celui obtenu en capillaire par P. Gorria [5.11].
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Figure 5.34 — Dépendance de la position des pics de Bragg en fonction de la descente en
température (Echantillon 2). La ligne pointillée représente les résultats obtenus par P. Gorria

[5.11] pour des échantillons massifs. La position des pics de Bragg de chaque produit pur est
q100c5~0.180 A" et qraps~0.256 4

La dépendance de la largeur des pics en fonction de la température est présentée sur la
Figure 5.35. Au fur et a mesure qu’on s’approche du point de pente dq/dT maximale, en
diminuant la température, la largeur des pics de Bragg augmente de facon significative, passe
par un maximum et redescend dans la zone de séparation de phase.
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Figure 5.35 — Dépendance de la largeur des pics de Bragg en fonction de la descente en
température (Echantillon 2);
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e) Epaisseur du film

L’épaisseur du film mesurée a chaque point de la descente en température est présentée sur
la Figure 5.36 pour deux échantillons différents (Echantillon 2 et 3). On observe que, au-
dessus de la température de transition les expériences sur 1’échantillon 2 ont dévoilé un
important amincissement du film pendant que I’épaisseur est restée a peu prés constante dans
les expériences sur I’échantillon 3. Au-dessous de la température de transition, 1’épaisseur du
film reste toujours constante (dans la barre d’erreur de +80 4).
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Figure 5.36 — Evolution de | ’épaisseur du film en fonction de la descente en température.
(Echantillon 2 et 3). La précision sur I’épaisseur du film (barre d’erreur) est de £80 A;

f) Profil vertical

Ainsi, la disparition du pic correspondant au produit riche en 100CB se produit sans
diminution de I’épaisseur du film. Cela démontre 1’existence d’un échange de matériau entre
le film et le ménisque (réservoir) qui se passe forcément par diffusion dans le plan du film,.
Toutefois, un profil de concentration pourrait aussi exister dans le plan du film. Pour vérifier
cette hypothése des profils de réflectivité ont été collectés a plusieurs positions de 1’empreinte
du faisceau sur le film, Figure 5.37.

Figure 5.37 — Représentation de ’empreinte du faisceau sur le film,;
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De facon a améliorer la résolution des profils verticaux obtenus, la taille verticale du
faisceau a été fixée a Imm dans la série d’expériences sur I’échantillon 4 au lieu de 2mm dans
la série d’expériences sur 1’échantillon 3. La Figure 5.38 présente la position des pics
stationnaires observés a différentes positions verticales de I’empreinte du faisceau sur le film
pour deux échantillons a températures différentes (échantillon 3 a T=48.5°C et échantillon 4 a
T=65.0°C). On observe que, en dessous de la température critique, a T=48.5°C, 1’échantillon
3 présente, en effet, un profil de concentration dans le plan du film selon la direction verticale.
Proche des bords, en haut et en bas, il existe une coexistence de phases : deux pics sont
observés, un, a petit vecteur d’onde, plus riche en 100CB et I’autre, a grand vecteur d’onde,
plus riche en F4H4. Au milieu du film, seul le pic correspondant a la phase riche en F4Hy4 est
observé. On remarque que le profil n’est pas symétrique par rapport au milieu du film : d’une
part la zone de coexistence de phases est plus large en bas qu’en haut, d’autre part la position
des pics semble se décaler dans le sens des q plus grands du haut vers le bas, correspondant a
un enrichissement en F4H4. Dans la phase SmA homogeéne a haute température (T=65.0°C,
¢chantillon 4) un seul pic est observé tout au long de la hauteur du film. Le décalage de la
position des pics vers les q plus grands du haut vers le bas semble étre présent, méme si moins
évident. Cet effet pourrait étre di a la gravité sachant que le produit F4H4 est environ 40%
plus dense que le I00CB. A part ca le profil de concentration au long du film est constant. La
fenétre de hauteur du film pour laquelle on a des données sur la position du pic de Bragg est

plus petite pour I’échantillon 4 que pour I’échantillon 3 parce que une différente taille
verticale de faisceau a été utilisé dans les deux cas.
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Figure 5.38 — Position de la zone de film analysée versus position des pics de diffraction
stationnaires a T=48.5°C (Echantillon 3) et T=65.0°C (Echantillon 4);
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Sur la Figure 5.39 est présentée 1’épaisseur du film en fonction de la position verticale de
I’empreinte du faisceau sur le film pour I’échantillon 3 a T=48.5°C et, aussi, pour
I’échantillon 4 a T=65.0°C. L’ épaisseur semble rester constante au long de la hauteur du film.
Proche des bords, d’une part 1’épaisseur et de I’autre la courbure du ménisque va empécher la
détection des courbes de Kiessig qui nos renseignent sur I’épaisseur du film. Pour certaines
positions de I’empreinte du faisceau plusieurs spectres ont été accumulés a la méme
température. La légere différence d’épaisseur observée est contenue dans la barre d’erreur
(estimée a +80 A).
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Figure 5.39 — Relation entre la position de la zone de film analysée et |’épaisseur de film a
T=48.5°C (échantillon 3) et T = 65.0°C (échantillon 4). L’ épaisseur est calculée a partir de
la périodicité des courbes de Kiessig. La précision sur [’épaisseur du film (barre d’erreur) est

de 80 A:

Pour analyser la proportion respective de chaque phase au long de la direction verticale dans
le plan du film le rapport entre les intensités des pics correspondants a la phase riche en
100CB et la phase riche en F4Hy a été calculé et représenté sur la Figure 5.40. Dans le film,
seul le pic correspondant a la phase riche en F4Hy4 existe, donc le rapport est nul. Proche des
bords le rapport semble augmenter du bas vers le haut (peut étre a cause de la gravité).
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Figure 5.40 — Rapport d’intensités des pics 100CB / F,H, en fonction de la position de la
zone de film analysée a T=48.5°C (échantillon 3);

g) Films épais (expériences a Montpellier)

Les résultats des expériences a Montpellier sur des films suspendus plus épais (épaisseur
d’environ 1um) sont en accord avec les résultats obtenus pour les films plus minces (environ
100 nm). La phase homogéne, a haute température, ainsi que la séparation de phases au-
dessous de T, suivie d’une évolution des profils de réflectivité ont été observées. L’absence
de courbes de Kiessig sur les profils de réflectivité expérimentaux n’a pas permis la collection
d’information sur 1’épaisseur des films (dont on connait juste I’ordre de grandeur).
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5.7 Discussion

Dans cette partie on va discuter les résultats obtenus dans les expériences de réflectivité et
son rapport avec les résultats prévus par le modele du profil de concentration selon la
direction perpendiculaire au plan du film. Les résultats des expériences de microscopie
optique et diffusion de lumicere seront aussi discutés.

5.7.1 Microscopie Optique

La séparation de phases sur des films suspendus du mélange critique a été observée dans les
expériences de microscopie optique. L’existence d’une température de mouillage au dessous
de T, comme proposé par Cahn pour les mélanges binaires de fluides isotropes (voir chapitre
1), est compatible avec les observations réalisées dans la zone biphasique. Les figures 5.24
montrent une séparation de phase transitoire (ce qui indique qu’on est au dessous de Tc)
suivie d’une disparition des gouttes apres 2h (ce qui est compatible avec le mouillage total
puisque les gouttes sont instables). Les figures 5.25 montrent au contraire une séparation avec
des gouttes stables : il n’y a donc pas de mouillage total. Ceci suggere 1’existence d’une
température de mouillage telle que 48°C < Tw < 50°C. Ainsi, assez proche du point critique
et au-dessus de la température de mouillage (Ty) le FsHs mouille complétement 1’interface
avec ’air (Figure 5.41, a gauche). La texture observée au microscope est presque homogene.
Au dessous de Ty, le F4H4 mouille partiellement I’interface avec 1’air (Figure 5.41, a droite).
La texture observée au microscope présente des petites gouttes stables. Il faut remarquer que,
sous le microscope, le plan du film suspendu est horizontal. Il est donc raisonnable que les
résultats des expériences de microscopie et de réflectivité (ou le plan du film est vertical)
soient différents, surtout parce qu’on soupconne un effet non-négligeable di a la gravité.

Températu
r

L ]

Phase Homogéne

Point Critique

Température
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Mouillage Complet

Temperature

de -
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>
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b) Moulllage Partlel

Figure 5.41 — Représentation schématique du mouillage dans le film.
a) Tw<T<T, : Mouillage complet. b) T<T,, : Mouillage partiel;



5.7.2 Réflectivité de Rayons X 198

5.7.2  Réflectivité de Rayons X

L’observation d’un seul pic a haute température ainsi que 1’observation de deux pics au-
dessous de la température critique est compatible avec le passage de la phase SmA homogéene
a la coexistence de phases.

La diminution graduelle de I’intensité du pic correspondant a la phase riche en 100CB,
accompagnée au méme temps d’un gain d’intensité du pic correspondant a la phase riche en
F4Ha, suggére qu’il y a un échange de matic¢re entre le film (qui s’enrichit en F4H4) et le
ménisque. Cette idée est renforcée par le fait que, au-dessous de la température critique,
I’épaisseur du film reste constante. Le temps de stabilisation des profils de réflectivité X
expérimentaux (environ 5 heures) est compatible avec I'ordre de grandeur du coefficient
d’autodiffusion D des molécules selon la direction parallele au plan des couches d’un
smectique (D ~ 10 cm?/s, mesuré dans la phase SmA du MHPOBC [5.34]) soit g~ L/D ~
10* s en considérant une diffusion sur des distances de ’ordre du millimétre.

Au-dessus de la température critique des expériences sur deux échantillons d’épaisseurs
initiales différents ont produit des résultats différents concernant la dépendance de 1’épaisseur
du film en fonction de la température : dans ’une (échantillon 2, figure 5.36) 1’épaisseur du
film a diminué considérablement en s’approchant de la température critique. Dans ’autre
(échantillon 3, figure 5.36) 1’épaisseur du film est restée a peu prés constante.

L’observation d’un amincissement du film est attendue au voisinage de la démixtion
critique. En effet celle-ci s’accompagne d’un affaiblissement de la constante élastique de
compression des couches (B) qui tend précisément vers 0 au point critique [5.10,5.35]. Il a été
montré d’autre part que 1’équilibre mécanique d’un film smectique suspendu résultait d’une
mise en compression des couches sous I’effet de la pression de Laplace imposée par la
courbure du ménisque. L’amincissement couche par couche observé classiquement en
chauffant au dessus de la température Tya résulte de la rupture progressive de cet équilibre
par diminution de B dans les couches centrales du film qui, ne pouvant plus résister a la
dépression, se trouvent aspirées par le ménisque [5.36, 5.37]. Cette rupture d’équilibre doit se
produire de la méme fagon dans le cas ou la constante élastique B diminue par approche du
point critique de démixtion. En revanche, au dessous de la température critique, B augmente a
nouveau dans les phases smectiques et ’amincissement cesse. Cette interprétation tout a fait
qualitative du comportement de 1’échantillon 2 repose sur 1’existence de la condition de
criticalité dans le film soumis a I’influence de ses surfaces. Il est montré dans la référence
[5.28] que cette condition de criticalité¢ est fortement modifiée dans un film mince ou elle
devient dépendante de la profondeur z dans le film. Elle peut en particulier disparaitre si
I’apport de F4H4 par diffusion ¢éloigne le film de la concentration critique. Cette disparition de
la criticalité pourrait expliquer 1’absence d’amincissement dans 1’échantillon 3, plus mince
que 2 dans son état initial.

Si les observations reportées ici sont qualitativement en accord avec le modéles de gradient
de concentration [5.1, 5.28] et de parametre d’ordre smectique [5.25] il pourrait aussi s’agir
d’une simple stabilisation de I’épaisseur du film, indépendante de la température. Plus
d’expériences doivent étre réalisées pour €clairer cette question.

Les profils de réflectivité collectés, en balayant la position verticale de I’empreinte du
faisceau sur plusieurs zones du film, ont permis de vérifier I’existence d’un gradient de
concentration dans le plan du film selon la direction verticale. Deux cas peuvent se produire :
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1.  Au-dessus de la température critique, un seul pic est observé tout au long du film,
correspondant a la phase SmA homogene.

2. Au-dessous de la température critique, dans la zone de coexistence (en « bulk ») un
gradient de concentration verticale existe. Proche des bords, deux pics sont observés,
correspondant aux phases riche en 100CB et riche en F4H4. Au centre seulement le
pic correspondant a la phase riche en F4H, est observé.

Les profils verticaux, au-dessous de la température critique présentent une dissymétrie par
rapport au centre du film, possiblement due a ’effet de la gravité. La dissymétrie verticale de
la concentration peut étre séparée en deux composantes :

1. 1l existe, tout au long du film, un enrichissement graduel du film en F4H4 (plus dense
que le 100CB), du haut vers le bas (Figure 5.38). Le méme phénomeéne, bien que
plus faible, semble aussi se produire au-dessus de la température critique.

2. Larégion de coexistence de phases est plus grande du co6té du bord inférieur.

Ces résultats indiquent que, en géométrie de film mince suspendu, au-dessous de la
température critique, un gradient de concentration existe dans la direction perpendiculaire au
plan du film mais aussi dans le plan du film, selon la direction verticale. Le rdle de la gravité
dans ce gradient vertical pourrait étre test¢ en pivotant la géométrie de 1’expérience de
réflectivité sur des films suspendus horizontaux. Il faudrait pour cela utiliser un goniométre
avec un axe de rotation 0 horizontal comme c¢’est d’ailleurs le cas sur ligne synchrotron.
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5.8 Conclusion

La physique du comportement d’un film smectique suspendu d’un mélange binaire au
voisinage d’un point critique est un probléme extrémement complexe. Sa modélisation en
théorie de champ moyen (qui constitue le guide de notre étude) comprend a priori trois
parties :

H Film [m’ W] = H M¢élange binaire [m] + H Smectique [l//] + H Couplage [m’ l//] (554)

Le grand potentiel thermodynamique Heam comprend une partie HMélange binaire INtroduite par
différents auteurs sous différentes formes pour la description de mélanges critiques au
voisinage d’interfaces (cf. [5.1] ou [5.28] notamment). Une seconde partie Hqmectique décrit le
comportement du parameétre d’ordre smectique ¥ dans un film smectique suspendu (cf. [5.37]
par exemple). Enfin, un troisiéme terme HcOuplage couple nécessairement les deux parametres
d’ordre ainsi définis.

Notre premicre approximation a consist¢ a oublier le terme de couplage et la partie
smectique. Cette simplification se justifie par le fait que notre étude se place au voisinage du
point critique de démixtion ou m est critique mais pas ¥ (qui est lui-méme critique a plus
haute température a la transition N-SmA). Nous estimons ainsi que le comportement du
paramétre d’ordre smectique est simplement asservi au comportement critique de m et que
I’effet des termes 2 et 3 de (5.54) n’est que de renormaliser les coefficients

phénoménologiques du grand potentiel HMélange binaire- L€S relations (5.46) et (5.47) qui

déduisent simplement le parametre d’ordre smectique de la concentration résultent de cette
approximation. Cette approche nous permet d’autre part d’interpréter nos expériences de
microscopie optique avec 1’approche de Cahn en oubliant le parameétre d’ordre smectique.

Notre seconde approximation a consisté a limiter nos calculs de profils de concentration au
régime supercritique (c'est-a-dire n’atteignant pas la zone de séparation de phase). Cette
premicre approche est naturellement insuffisante puisqu’elle ne décrit ni le régime de
mouillage total (T, > T > T,) ni a fortiori le régime de mouillage partiel (T < Ty). Elle est
cependant instructive et permet un premier niveau de compréhension des phénomenes
observés.

De la méme fagon, les résultats expérimentaux obtenus sont loin d’étre complets au moment
de la rédaction de ce travail. Ils donnent malgré tout une premiere indication sur le
comportement physique des films binaires.

Les expériences de microscopie optique ont mis en évidence I’existence d’une transition de
mouillage, en dessous de la température critique, compatible avec la théorie de Cahn [5.1]
pour les mélanges binaires isotropes. S’il est expérimentalement simple, ce point est tout
particulierement important pour valider I’existence de phénoméenes de mouillage non triviaux
et par suite la pertinence de la physique que nous décrivons.

La réflectivité de rayons X a révélé beaucoup d’informations sur les films suspendus de
mélange critique, confirmant son statut d’outil indiqué pour étudier ce genre de systéme. La
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phase SmA homogene, a haute température, ainsi que la coexistence de phases, au-dessous de
la température critique, ont été observées. La séparation de phases déclenche la diffusion de
produit riche en 100CB du film vers le ménisque et de produit riche en F4H, dans le sens
inverse. A 1’équilibre un gradient de concentration existe dans le plan du film (probablement
da a la gravité) et selon la direction perpendiculaire aux couches smectiques.

Notre géométrie expérimentale place le film étudié¢ en contact avec un ménisque de volume
trés supérieur jouant ainsi le role de réservoir de matiere fixant le potentiel chimique des
especes dans le film. Pour des temps longs devant les temps de diffusion des especes, cet
équilibre thermodynamique doit étre atteint. Un régime différent contr6lé par la conservation
des especes a été observé a temps court.

Enfin, un amincissement progressif du film en approchant le point critique a été observé. Il
est tentant de le relier a la diminution de la constante élastique de compression des couches
B(T,u) associée a la criticalit¢ du mélange binaire. Malheureusement, cet effet n’a pas pu étre
confirmé pour des raisons techniques. Il est sans doute souhaitable de vérifier ce point. Si
I’approche critique est bien a I’origine de 1’amincissement du film, la loi de variation de
I’épaisseur en fonction de la température peut fournir une mesure de I’exposant critique
contrdlant la variation de B(T,p).

Le Tableau 5.1 présente un résumé des phénomenes et objectifs attendus pour le mélange
binaire en géométrie de film suspendu.

Phénomene/Objectif Phénomeéne
attendu observé
Optique, apparition de gouttes, compatible Oui
avec transition de mouillage total (Cahn)

Diffusion — temps court / long Oui

Renforcement du mélange en F4H4 Oui
Variation d’épaisseur du film Oui mais non confirmé

(amincissement critique) (plus d’expériences nécessaires)
Mesure du profil de concentration par non
ajustement des profils de réflectivité

Tableau 5.1 — Résumé des phénomeénes attendus dans le mélange binaire;

L’analyse fine des profils de densité ¢lectronique par réflectivité des rayons X n’a pas été
possible dans ce travail. Cette analyse reste évidemment nécessaire pour permettre une
comparaison fiable avec les mode¢les.

Il serait également intéressant de dissymétriser les deux faces des films (i.e. une face « air »
mouillant préférentiellement le F4Hy et une face « substrat » mouillant préférentiellement le
100CB). Outre d’intéressantes propriétés nouvelles [5.38] ce film dissymétrique serait un
moyen de réaliser une forte ségrégation des deux composants sous une épaisseur
nanométrique. Ce type de ségrégation entre des matériaux donneurs et accepteurs d’électrons
est requis pour la fabrication de cellules photovoltaiques organiques a cristaux liquides. La
ségrégation se ferait ici spontanément sous 1’effet combiné de la démixtion et du mouillage.
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Ce travail a porté sur des études structurales de cristaux liquides smectiques en géométrie de
film mince. L'intérét des films minces est de profiter de la tension superficielle pour préparer
des échantillons parfaitement alignés optiquement voire auto-structurés. Cet alignement est
essentiel pour les études structurales. Deux techniques particuliéres ont été mises en oeuvre :

e la réflectivité de rayons X (chapitre 5, technique courante) ;

e la diffraction résonante (chapitres 3 et 4). Celle-ci est bien adaptée a I'é¢tude des
structures de basse dimensionnalité¢ (CL) présentant des réflexions interdites (phases
chirales par exemple). L'analyse de la polarisation du faisceau diffracté (chapitre 4) a
¢été utilisée avec succes pour la premiere fois dans la matiére molle ;

La technique de diffraction résonante de rayons X a été appliquée avec succes pour
caractériser directement la structure des sous phases antiferroélectriques du MHPOBC (cristal
liquide historique qui ne posséde pas d’atome résonant) en rajoutant une petite pourcentage
d’une sonde résonante (chapitre 3). Cette é¢tude a permis de caractériser pour la premiere fois
les structures microscopiques des phases smectiques ferriélectriques I et II de MHPOBC.
Celles-ci sont compatibles avec les structures hélicoidales distordues de périodicité de base a
3 et 4 couches respectivement. De plus, et en accord avec ces modeles, des pics non résonants
ont été observés dans la phase ferri-I du MHPOBC pur pour la premiere fois (a notre
connaissance). Cette observation trés importante confirme 1’existence de la distorsion de la
structure hélicoidale « a trois couches ».

La combinaison de la technique de diffraction résonante avec I’analyse de polarisation du
faisceau diffracté a permis d’étudier la structure de la phase B, de molécules a cceur courbe
(chapitre 4) a un niveaux jamais atteint jusqu’ici. En particulier I’impressionnante dépendance
de I’angle de polarisation en fonction de la rotation azimutal de I’échantillon a été
caractérisée. Quatre structures avaient été proposées auparavant pour la phase B,. D’apres le
modele développé, la structure Antiferro-Synclinique est la seule compatible avec les résultats
expérimentaux dans le composé ¢tudié. Cependant d’autres structures (dans d’autres
composés) ou mélanges des structures ne sont pas a exclure.

Un mélange binaire trés original présentant un point critique de démixtion SmA-SmA a été
étudié en géométrie de film mince suspendu (chapitre 5). Les expériences de diffraction en
géométrie de réflectivité X ont permis de mettre en €¢vidence une cinétique de démixtion ainsi
que des profils de concentration avec des gradients dans les directions perpendiculaire et
paralléle au plan du film. Les simulations du profil de concentration selon la normale au plan
du film issues d’un modéle simplifi€é sont qualitativement en accord avec les résultats
expérimentaux. Au dessous du point critique des expériences de microscopie optique ont mis
en évidence un phénomene compatible avec la théorie de mouillage partiel/total de Cahn pour
des mélanges binaires isotropes.

Finalement ce travail ne constitue en aucune facon un achévement et de nombreux efforts
restent a faire a plusieurs niveaux. Les études de diffraction résonante, entreprises depuis une
dizaine d’années, sont bien maitrisées et progressent encore. Il serait intéressant d’étendre
I’application de la technique a de nouveaux systémes (par mélanges avec une sonde
résonante), a d’autres phases bananes (et notamment le produit chloré mentionné au chapitre
4) ou a des systémes biologiques avec résonance du phosphore. L’étude des films de mélange
binaire smectique est incontestablement trés incompléte. La compréhension de leur
comportement demandera des études expérimentales supplémentaires en réflectivité des
rayons X, microscopie optique, diffusion de lumiére ou ellipsométrie.
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