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Introduction

Bien que les molécules amphiphiles et les mélanges lyotropes soient
connus depuis trés longtemps par les savonniers et les biologistes (figures
myéliniques), leur étude ne s'est vraiment développée qu'a partir des
années 60 grace a l'impulsion de Luzzati et Ekwall. Les applications des
lyotropes sont multiples. Les industriels s'intéressent aux propriétés des
micelles de détergent ou de savon qui piégent les graisses et permettent de
les solubiliser. Les molécules amphiphiles organisées en bicouches peuvent
aussi séparer deux milieux hydrophiles, comme le fait la membrane d'une
cellule qui sépare le milieu intracellulaire du milieu extracellulaire, ce qui
suscite l'intérét des biologistes. Enfin, les molécules amphiphiles peuvent
former des agrégats plus complexes et plus "volumineux" commes des
plans ou des cylindres infinis, ou encore des surfaces minimales de
courbure movenne nulle et de courbure gaussienne négative. Ces agrégats se
transforment l'un dans l'autre réversiblement en changeant la
concentration en molécules amphiphiles ou la température, ce qui donne
lieu a des transitions de phase d'un type nouveau ou s'entremélent des
aspects thermodynamiques [1] et géométriques [2,3].

Nous avons choisi d'étudier le mélange lyotrope C12EOqg
(hexaéthvlene glycol mono-n-dodécyl éther)/IH-O. Les structures des
différentes phases (hexagonale, cubique, lamellaire et micellaire) que donne
ce surfactant non ionique sont maintenant bien connues grace aux
observations microscopiques et aux rayons X [4,53]. De méme ont été
déterminées certaines relations epitaxiales entre les phases hexagonale,
cubique et lamellaire [6,7]. La phase micellaire, aux faibles concentrations en
surfactant, a également été trés étudiée [8-15] dans le but de connaitre la
forme et la taille des micelles en fonction de la température, en particulier a
l'approche de la zone de démixion ('cloud point"). La phase cubique
bicontinue a aussi fait l'objet de nombreuses études, principalement d'ordre
topologique [16]. Enfin beaucoup d'efforts ont été consacrés a la transition de
phase lamellaire-micellaire. Etudiée d'abord par RPE [17] puis par d'autres
méthodes (cryofracture et microscopie électronique [18], biréfringence [19] et
rhéologie [20,21]), elle s'est avérée étre une transition de phase par défauts
(prolifération de pores et de dislocations).

Cette these est consacrée a I'étude de la phase hexagonale et a la fagon
dont elle transite en phase micellaire. Nous nous sommes aussi intéressés
aux textures et aux défauts de la phase hexagonale ainsi qu'a ses propriétés
élastiques et ses instabilités mécaniques. Tous ces sujets ne sont pas
entierement nouveaux. Ainsi les textures en éventails et leurs striations ont
déja été décrites par de nombreux auteurs, aussi bien dans les systemes
thermotropes que lyotropes (Winsor [22], Oswald et Coll. [23], Livoland et
Coll. [24]) et interprétées en terme de domaines développables (Bouligand
[25] et Kléman [26]) qui sont les analogues des coniques focales des
smectiques. De méme existent des prédictions théoriques sur 1'élasticité et
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les instabilités mécaniques de ces phases (Kléman et Coll. [27]) qui ont été
vérifiées dans un systeme thermotrope (le CgHET qui est un hexa-ester de
triphénylene) [28-30]. Nous pouvons souligner ici que ces expériences
conduisent a des anomalies élastiques de la constante de courbure des
colonnes sur lesquelles nous reviendrons longuement au cours de cette
these. Les phases hexagonales ont également été étudiées par cryofacture et
microscopie électronique [31-33], une technique qui a permis de révéler
l'existence de nombreuses dislocations longitudinales ou transverses dans
le réseau des colonnes. En revanche, tres peu de choses sont connues sur
l'interface hexagonale-micellaire et ses propriétés statiques et dynamiques.
C'est pourquoi, nous avons choisi de I'étudier en croissance (et en fusion)
directionnelle, une technique qui permet d'obtenir des informations non
seulement sur l'interface (cinétique d'attachement par exemple) mais aussi
sur la diffusion dans les deux phases en présence. Enfin, nous nous sommes
intéressés aux mécanismes de la transition et aux effets prétransitionnels, ce
qui nous a conduit a mener des expériences de biréfringence et de rhéologie
au voisinage de la transition, tout cela afin de mieux comprendre comment
les colonnes se brisent pour donner des micelles.

Nous avons comparé toutes les fois que cela était possible, les
résultats obtenus avec le mélange lvotrope C12EOg/H20 a ceux obtenus, par
nous ou par d'autres, avec le discotique CgHET.

Cette these est constituée de sept chapitres et d'une annexe, agencés de
la facon suivante.

Le chapitre [ (Généralités sur les matériaux) est une présentation
sommaire des cristaux liquides lvotropes en général et du mélange
C12EOg/H20 en particulier. Nous présentons également le cristal liquide
discotique CgHET que nous avons parfois utilisé a titre de comparaison.

Dans le chapitre II (Matériels et méthodes), nous présentons la
méthode de fabrication des échantillons ainsi que les divers appareillages
utilisés pendant cette these.

Les chapitres III, IV et V sont consacrés aux propriétés élastiques de la
phase hexagonale.

Dans le chapitre III (Forme d'équilibre et tension de surface), nous
décrivons les textures, puis nous montrons comment déterminer la forme
d'équilibre d'une goutte de liquide dans un monodomaine de phase
hexagonale ainsi que la tension de surface et son anisotropie (diagramme de
Wulff).

Le chapitre [V (Elasticité) est consacré aux mesures de la constante de
courbure des colonnes K (par la mesure de l'énergie des dislocations) et du
module d'Young B (par une mesure mécanique directe). Nous en déduisons

la longueur de pénétration A=\ K/B a une échelle inférieure au micrometre.

Dans le chapitre V (Instabilités thermo-mécaniques: les stries), nous
donnons une explication de la formation des stries dans les textures
planaires. Nous développons un modeéle non linéaire de zigzag des
colonnes qui nous permet d'obtenir par une mesure quasi-statique la

longueur de pénétration A sur des échelles de plusieurs microns.
Dans le chapitre VI (Instabilité de Mullins-Sekerka), nous rappelons
d'abord quelques points essentiels sur l'instabilité de Mullins-Sekerka en




Introduction

croissance et en fusion. Puis nous présentons les diagrammes de phase du
surfactant pur, au voisinage du point azéotrope, et du surfactant impur
"dégradé” a la concentration azéotrope. Nous montrons enfin comment
déterminer les coefficients de diffusion des impuretés et du champ de
concentration en surfactant dans les deux phases a partir des mesures de
vitesses critiques et de vitesses de dérive cellulaire au seuil de Mullins-
Sekerka. Ce chapitre est complété par l'annexe A ou sont présentées les
mesures par RMN des coefficients de diffusion du surfactant dans la phase
micellaire et la phase hexagonale.

Le chapitre VII (Effets prétransitionnels) regroupe quelques
expériences (mesures de viscosité, de biréfringence et de splitting)
permettant de savoir si les colonnes se coupent en approchant de la
transition et/ou si les micelles grossissent pres de la transition liquide-phase
hexagonale.
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CHAPITRE 1

Généralités
sur les
matériaux

Nous présentons les cristaux liquides étudiés
pendant cette theése, le mélange lyotrope
C12EO4/H:0 et le discotique C§HET, ainsi que
leurs structures.
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En plus des phases gazeuse, liquide et solide, existe un quatrieme état
de la matiere dont les propriétés macroscopiques sont intermédiaires entre
celles d'un liquide et celles d'un solide: le cristal liquide. Par exemple, un
cristal liquide nématique est fluide comme un liquide ordinaire, et
biréfringent comme certains solides (cette derniére propriété permet
d'observer ses textures au microscope polarisant). De plus, dans les
diagrammes de phase, les phases mésomorphes sont généralement
présentes entre l'état solide et I'état liquide (bien que de nombreux cas de
‘réentrance” alent été observés). Ces phases possédent toutes un ordre
orientationnel a grandes distances mais restent désordonnées a 1'échelle
microscopique.

Si le cristal liquide apparait uniquement en chauffant la phase solide
ou en refroidissant la phase liquide, il est dit thermotrope (corps pur); si le
cristal liquide s'obtient en mélangeant des molécules amphiphiles et un
solvant polaire, celui-ci est dit Iyotrope: il v a alors deux parametres
permettant de changer de phase, la température et la concentration.

Dans la suite, nous nous intéresserons principalement a cette seconde
catégorie de matériaux, bien que nous avons fait quelques expériences avec
un cristal liquide thermotrope discotique.

1) Le cristal liquide lyotrope.

Une molécule amphiphile ou tensio-active (encore appelée surfactant)
posséde deux parties aux propriétés opposées: une téte polaire lyophile ayant
une grande affinité avec un solvant polaire (dans le cas de l'eau, cette partie
est dite hydrophiler et une partie lvophobe constituée de chaines
paraffiniques n'ayant aucune affinité avec le solvant polaire (dans le cas de
l'eau, cette partie est dite hydrophobe).

‘f

Chaine paraffinique Téte polaire
hydrophobe hydrophile
e e s,

CH,(CH,),;-(OCH,CH,),OH

Figure I 1: Représentation de la molécule de surfactant non ionique Cy2EQg,.
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Les lipides en biologie, les savons, ioniques comme le Sodium Decyl Sulfate
(détergent) ou non ioniques comme l'hexa éthyleneglycol mono-n-dodécyl
éther (polymere noté C12EOg que nous avons choisi d'étudier Fig. I 1),
répondent a cette définition.

Nous allons maintenant décrire ce qui se passe quand on dissout du
C12EOQ¢ dans l'eau et qu'on augmente la concentration. Les molécules de
C12EO¢s commencent d'abord par former un film a la surface libre (téte
polaire dans l'eau), puis elles se regroupent en micelles (Fig. I 2) au dela
d'une certaine concentration en surfactant appelée concentration micellaire

critique (cme=68 umol/l pour le C12EO¢ [1]).

i_%_k_%_‘i'%‘i‘i + de savon %_i—‘&—i
Eau
N 9t

@
@
o~
o

Micelle

Figure [ 2; Formation des micelles pour une concentration en surfactant supérieure a la cme.

Les micelles qui se forment alors doivent étre considérées comme des
objets statistiques plutét que comme des entités statiques aux formes
parfaitement définies (leurs durée de vie est typiquement de une
milliseconde). Les micelles sont généralement représentées par des spheres
ou des ellipsoides de faibles excentricités. Dans le cas du mélange
C12EO4/H>0, diverses études ont montré qu'en régime dilué (CC12E06<5 %)
et a température ambiante, la derniere possibilité était vraisemblablement la
plus réaliste [2] avec un rayon hydrodynamique moyen des micelles voisin
de 35 A [3].

En augmentant encore la concentration en surfactant, les micelles
peuvent disparaitre pour laisser place a des agrégats infinis dans lesquels les
tétes polaires forment des interfaces de topologies variées isolant les chaines
paraffiniques de l'eau. Chacune de ces interfaces est caractérisée par ses
courbures moyenne et gaussienne qui fixent la topologie de la phase. Le
diagramme de phase C12EOg/H>O est tout a fait tvpique pour les lyotropes
(Fig. I 3). On y rencontre trois phases condensées que nous décrivons
maintenant.

La premiére est la phase hexagonale ("middle phase”, notée Hy; o
signifiant que les chaines sont "liquides") qui est celle que nous avons
étudiée dans cette these. Les molécules amphiphiles forment ici des
cylindres trés longs qui s'organisent parallelement entre eux selon un
réseau hexagonal (Fig. I 4). Dans ce cas, l'interface "eau- huile" est de
courbure moyenne positive et de courbure gaussienne nulle. Les cylindres

10
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T(°O)

90 1 Eau+liquide
isotrope

60

\ire
Phase micellaire

30 A

O | I I
25 50 75 % CppEOg

Figure I 3: Diagramme de phase du mélange C12EQg/H20 d'apres
[4). Il s'agit ici de la concentration massique.

sont liquides et doivent glisser visqueusement les uns sur les autres. Le pas
du réseau p varie légerement avec la concentration en surfactant et vaut 50
A pour une concentration en surfactant de 50%. Le ravon r des cylindres est

proche de 15 A , et la surface par téte polaire vaut 45 A? [6]. Cette phase est
biréfringente d'axe optique n dirigé selon I'axe des cvlindres.

2

N

Figure I 4: Représentation schématique de la phase hexagonale lyotrope (phase directe).
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La seconde est la phase cubique ("viscous phase", notée V) est une
phase bicontinue de groupe d'espace la3d, composée de deux réseaux
entrecroisés de surfactant séparés par de l'eau. Elle est optiquement isotrope,
ce qui explique que dans le premier diagramme de phase du mélange
C12EO6/H0 établi en 1969 par Clunie et Coll. [5], elle ait été confondue avec
la phase micellaire. Dans cette phase tres visqueuse, l'interface "eau- huile"
a la topologie d'une surface minimale de courbure gaussienne négative (Fig.
[5).

Figure I. 3: Représentation schématique de la phase cubique d'apres 3]

On trouve enfin la phase lamellaire ("neat phase”, symbolisée par Lg;
Fig. I 6) est I'équivalent dans les Ivotropes de la phase smectique A des
cristaux 11qu1des thermotropes. Elles est constituée par des bicouches de
surfactants séparées par de l'eau, avec une périodicité voisine de 50 A [5].
Dans ce cas l'interface "eau-huile” a une courbure moyenne nulle de méme
que sa courbure gaussienne. Nous pouvons noter que dans cette phase les
couches sont fluides et glissent visqueusement l'une sur l'autre. Cette phase
est optiquement uniaxe.

Eau

Figure I 6: Représentation schématique de la phase lamellaire d'un
cristal liquide lyotrope.
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Dans cette these, et pour des raisons qui apparaitront clairement par la
suite, nous avons étudié la phase hexagonale lyotrope juste en dessous de la
transition vers la phase micellaire au voisinage du point azéotrope
(Ccq2E0=50% sur la figure I 3).

Nous avons aussi étudié un cristal liquide thermotrope discoide de la
famille des triphénylenes que nous présentons dans le paragraphe suivant.

2) Le cristal liquide thermotrope.

Pour I'étude comparative phase hexagonale lvotrope-phase hexagonale
thermotrope, nous avons choisi une molécule discoide (on dit souvent, a
tort, discotique) l'hexa-n-octvloxvtriphényléne noté CgHET (Fig. I 7). Cette
molécule a été synthétisée par ]J. Malthéte. Elle présente une transition
phase colonnaire Dp-liquide isotrope a la température T.=86.1 °C,

Hy-C3-O
H17Cg-O
O-CgHy7

Figure I 7: Représentation de la molécule d'hexa-n-octyloxytriphénylene.

Dans la phase Dpo ("D" pour discoide, "h" pour hexagonal et "o" pour
ordonné) les molécules symbolisées par des disques (d'ou le nom de la
phase) s'empilent dans des colonnes paralleles formant un réseau
hexagonal (Fig. I 8). Les chaines aliphatiques CgHj7 sont a I'état liquide [7] et
occupent l'espace entre les cylindres, comme l'eau dans les lyotropes tandis
que les coeurs trlphenvlene forment l'aréte centrale de chaque colonne.
Dans cette phase le paramétre du réseau vaut 22 A et la distance moyenne
entre molécules dans une colonne vaut environ 4 A [7]. Cette phase est dite
"ordonnée" dans la mesure ou cette distance fluctue peu
expérimentalement. Il faut toutefois noter que les colonnes ne sont pas
corrélée spatialement [7] ce qui distingue cette phase d'un cristal
tridimensionnel ordinaire. On trouve aussi dans la littérature des phase de
type Dndg ("d" pour désordonné) out la distance entre les coeurs des
molécules fluctue fortement. Toutefois il n'y a pas lieu de faire de
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distinction fondamentale entre les phases Dpo et Dhq dans la mesure ol
n'existe pas d'ordre a longue distance dans un systéme a une dimension [8].

%.

W

e N

Ml

(l

Figure I 8: Phase colonnaire thermotrope.
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CHAPITRE 2

Matériels et Méthodes

Nous expliquons la méthode de fabrication
des échantillons lyotrope ou discotique et nous
présentons les différentes cellules (de croissance
directionnelle, de croissance libre et de dilatation)
que nous avons utilisées au cours de cette these.
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1) Préparation des échantillons.

a) Lyotrope.

Le principal probleme lié au mélange lyotrope est d'éviter toute évaporation
d'eau pendant et surtout apres le remplissage de l'échantillon. Nous devons
également éviter la présence de bulles d'air, ce qui crée un gradient de concentration
en surfactant dans I'échantillon (car lI'eau s'évapore dans les bulles) (Fig. II 1). Apres
plusieurs mois de tatonnement, nous avons mis au point la méthode de fabrication
suivante qui a l'avantage d'étre rapide (la durée de fabrication d'un échantillon est
d'environ une heure) et de garder un échantillon homogeéne en concentration
pendant prés d'une semaine.

Figure II 1: Champ de concentration autour d'une bulle d'air présente dans
un échantillon placé dans un gradient de température G.

Deux lames de verre rectangulaires (de dimensions 20x30 mm pour la lame
inférieure et 18x26 mm pour la lame supérieure) préalablement nettoyées sont
posées l'une sur l'autre et séparées par deux fils de nylon identiques dont le

diametre peut varier de 40 um a 200 pm (Fig. II 2). Nous réalisons ensuite un joint
périphérique avec de la colle a réticulation UV (Epotecny Luxtrak LCR 208) qui
pénetre entre les deux lames par capillarité sur une distance de un a deux
millimetres. Nous avons choisi cette colle car elle présente les quatre avantages
suivants:

- elle durcit tres rapidement, ce qui est trés important pour sceller I'échantillon
apreés le remplissage. Le mélange n'a donc pas le temps de sécher ce qui permet de
mieux contrdler sa concentration en surfactant.

- elle ne pollue pas le cristal liquide ce qui est fondamental pour les
expériences de croissance directionnelle au voisinage de l'azéotrope (Chapitre VI).
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- elle n'absorbe pas l'eau du mélange ce qui est important pour contrdler la
concentration.

- elle ne se détériore pas dans la gamme de température utilisée (typiquement
10°C<T<65°C).

v Joints de colle

Lames de
verre

4 Fils de nvlon

Figure II 2: Echantillon avant le remplissage par le cristal liquide.

Des trous sont ménagés pour permettre le remplissage de l'échantillon. Ce
montage est ensuite placé sur une plaque chauffante en atmosphere saturée en
vapeur d'eau, puis est rempli par capillarité (le temps de remplissage est inférieur a
trente secondes). Les trous sont finalement scellés avec de la colle.

L'épaisseur de l'échantillon ne peut pas étre inférieure a 40 pm car sinon le
temps de remplissage est trop long et le mélange a le temps de sécher. Au dessus de
200 um, nous avons des difficultés a orienter la phase hexagonale convenablement.

Dans la plupart de nos expériences, nous avons utilisé une épaisseur de 75 um.

Au probléme de séchage déja mentionné s'est ajouté un probléme de
dégradation du surfactant (C12EOg) a la chaleur et a la lumiere (voir Chapitre VI).
Chaque échantillon n'est donc utilisable qu'une semaine tout au plus, c'est pourquoi
il aura fallu plus de 200 échantillons pour réaliser les expériences décrites dans cette
these.

b) Thermotrope.

La méthode de fabrication d'un échantillon de discotique est grosso modo la
méme que précédemment. Cependant, pour réaliser un échantillon de discotique en
orientation planaire (colonnes paralleles aux lames de verre; Cf. Chapitre III), il est
impératif de traiter la surface des lames de verre avec un silane dissous dans un
mélange de dichlorométhane et de toluéne. Les lames sont ensuite séchées et
nettoyées avec un papier optique. Cette technique est connue pour orienter les
smectiques de facon homéotrope (avec les couches paralleles aux lames de verre).

Notons qu'il est possible de faire des echantillons tres fins de discotique car
nous ne sommes plus génés par les probléemes de séchage durant le remplissage
comme avec le mélange lyotrope.
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2) Cellule de croissance directionnelle.

Pour une grande partie de nos expériences, nous avons utilisé la cellule de
croissance directionnelle (Fig. II 3) [1] représentée schématiquement sur la figure II 4.

@

Figure II 3: Cellule de croissance directionnelle. Nous avons retiré la
plaque en téflon et les couvercles de cutvre afin de voir le chariot mobile et
la roue crantée dans laquelle se loge I'échantillon.

Celle-ci est composée de deux fours séparés par une distance de 4 mm, ce qui
permet d'avoir a la fois un gradient de température élevé et un espace suffisant
pour une bonne observation de l'échantillon a l'aide du microscope polarisant. La
température du four froid est régulée par un bain thermostaté Lauda, tandis que
celle du four chaud est contrélée par une résistance chauffante et un régulateur a
sonde de platine (West 2075). La température de chaque four est controlée avec une
précision de £ 0.05°C. Les deux fours sont équipés de deux couvercles en cuivre. Afin
de réduire au maximum le gradient de température vertical, ces couvercles sont les
plus proches possible de l'échantillon. L'ensemble est isolé thermiquement par des
plaques en téflon.

L'échantillon est placé au centre d'un cadre tournant dont l'orientation est
controlée par une vis sans fin que l'on peut activer de l'extérieur de la cellule. Ce
systeme permet de choisir I'orientation du cristal. Le cadre est lui-méme situé sur
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un chariot mobile. Celui-ci peut se translater grace a un moteur pas a pas qui
actionne une vis d'entrainement couplée a deux tiges de poussée. Le piston
pneumatique permet de rattraper le jeu de la vis micrométrique et d'utiliser la
cellule aussi bien en croissance (le chariot se dirigeant vers la source froide) qu'en
fusion (le chariot se translatant vers la source chaude). Il limite également les
vibrations mécaniques dues au moteur.

Eau /‘r""| Fours
v ‘ Plaque de
Piston téflon Moteur
pneumatique N, pas a pas
Alr BT ] | 0 e e |
v VDT & 3
Vis Tiges de Vis
. . poussée . _
micrometriques d'entrainement
A
Cadre Chariot
tournant Objectif de  mobile

microscope

Plaque de
cuivre
Support de

microscope

Section AA

Figure 1I 4: Représentation schématique de la cellule de croissance
directionnelle: vue de dessus, oli nous avons retiré les couvercles des fours
ainsi que la plaque en téflon supérieure pour décrire l'intérieur de la
cellule, puis, vue en coupe avec tous les éléments remis en place.

Un capteur de déplacement rectiligne LVDT donne la position exacte du
chariot (et donc de l'échantillon) par rapport aux fours avec une précision de l'ordre
de 10 um. I1 permet aussi de vérifier que la vitesse de tirage instantanée est constante
a mieux que 1%.

Cette cellule est finalement montée sur la platine d'un microscope polarisant
Leitz (Laborlux 12 POL), sur laquelle elle peut se déplacer a l'aide de vis
micrométriques, ce qui permet d'observer la totalité du front de croissance.
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Nous avons calibré le gradient de température G quand les deux fours sont
aux températures T1=20°C et Tp=52°C (ce qui est le cas dans la majorité de nos
expériences de croissance sur les lyotropes). Nous avons placé dans la cellule un
échantillon témoin d'épaisseur 75 pm (c'est-a-dire de méme épaisseur que la plupart
de nos échantillons de cristal liquide lyotrope) contenant un thermocouple en Cu-
Constantan. En déplagant ce "témoin" a une vitesse de 1 um/s qui est une vitesse
typique dans nos expériences de croissance directionnelle, nous obtenons la courbe
de température de la figure II 5.

o) Zone
d'observation gmmmn
45 =
10 —
& - Four froid Four chaud
F

1
z -(mm)

Figure II 5: Profil de température. La courbe en trait plein est le meilleur
ajustement avec une rampe de température linéaire.

Entre les deux fours, le profil est bien décrit par une loi linéaire en Typ+Gz, avec
G=4000°C/m. D'une facon générale, pour chaque couple de températures (Ty, Tp) des
deux fours, le gradient effectif au centre de la cellule est

G=(T2-T1)x125 en °C/m

Remarquons que cette relation s'applique avec une erreur inférieure a 5% en

croissance comme en fusion, jusqu'a des vitesses de l'ordre de £ 100 um/s (quand la
vitesse change, le profil de température se décale mais le gradient reste sensiblement

inchangé [1]).
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3) Cellule de croissance libre.

Nous avons établi le diagramme de phase du mélange C12EOg/H20 en
mesurant les températures du liquidus et du solidus dans le four de croissance libre
(Fig. 1I 6) représenté schématiquement sur la figure II 7.

Figure II 6: Cellule de croissance libre,

L'échantillon est placé dans un boitier en cuivre chromé que l'on peut
déplacer de l'extérieur par l'intermédiaire de vis micrométriques. Un joint torique
en caoutchouc assure 'étanchéité. L'échantillon est entouré d'un anneau d'eau pour
éviter tout séchage. Ce boitier est a l'intérieur d'un autre boitier métallique lui-
méme entouré d'une boite en téflon. La température, fixée par un bain thermostaté
Lauda régulé au centieme de degré Celsius, est mesurée avec une précision de 0.01°C
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par une sonde de platine reliée a un thermometre numérique Newport. L'ensemble
est monté sur un banc optique, permettant d'observer la texture du cristal liquide

entre polariseurs croisés.

Sonde de
platine

Sortie d'eau

I

e :'
0 A
7
::::. —_—
,,, i
o "/,/
o 69
Arrivée d'eau
— ]
Isolation B01t1§r étanche Vis
en téflon en ctun ret micrométriques
contenan

I'échantillon

\

Echantillon

/

Joint
torique

W v I 7 ;y
I'W/;h

J"-

Coupe A-A

Figure II 7: Cellule de croissance libre: vue de dessus avec les couvercles des
boitiers non représentés, et vue en coupe avec tous les éléments mis en place.
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4) Cellule de dilatation.

Le module élastique a été mesuré dans la cellule de déformation représentée
[2] sur la figure II 8.

Vis LVDT
di ffér;ntielle

Platine tournante
du microscope

Céramiques
piezo-électriques

Figure II 8: Représentation schématique de la cellule de dilatation.

Le cristal liquide étudié est situé entre deux lames de verre circulaires de
diametre 1 c¢m, dont la distance et le parallélisme sont réglés par trois vis
différentielles. Ce mécanisme permet d'obtenir des échantillons d'épaisseur

comprise entre 0 et 400 um et de régler le parallélisme a mieux que 10 rad. Un
anneau d'eau entoure le mélange lyotrope évitant ainsi un séchage trop rapide. Un
asservissement en température ATNE permet de réguler le four de la température
ambiante a 150°C avec une précision + 0.02°C. La déformation de l'échantillon est
appliquée par trois céramiques piézoélectriques alimentées par une alimentation
Kepco, elle-méme pilotée par un générateur de fonctions. La réponse mécanique de
I'échantillon a une excitation sinusoidale (d'amplitude inférieure a 100 A) est
mesurée par un capteur de déplacement rectiligne LVDT (Schaevitz MHRO005) et une
détection synchrone (Stanford SR850). Un équivalent mécanique de cette cellule est
donné au chapitre IV .
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Références du chapitre 2:
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CHAPITRE 3

Forme d'équilibre
et
tension de surface

Nous montrons qu'il est possible de fabriquer
un monocristal de phase hexagonale a partir de
la texture en éventails, en utilisant la cellule de
croissance directionnelle.

En étudiant la forme d'équilibre d'inclusions
liquides et a l'aide de la méthode du joint de
grains, nous montrons comment mesurer la
tension de surface et le diagramme de Wulff de
l'interface hexagonale-isotrope.

Nous comparons ces résultats a ceux
obtenus avec le cristal liquide discotique CsHET.
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Si les textures et les défauts des phases hexagonales sont maintenant
bien connues du point de vue topologique [1-3], nous connaissons en
revanche peu de choses sur l'interface hexagonale-micellaire. Est-elle
rugueuse ou facettée? Posséde-t-elle des orientations interdites? Est-elle
fortement anisotrope? Pour répondre a ces questions, nous avions deux
possibilités: soit équilibrer un monocristal de phase hexagonale dans la
phase micellaire, soit équilibrer une inclusion micellaire dans un
monodomaine hexagonal. Dans le premier cas, il existe une compétition
entre les déformations de courbure des colonnes (élasticité de volume) et les
effets de surface qui est a l'origine de l'observation prés de la transition
smectique A-Liquide isotrope des batonnets de Friedel. Nous avons donc
choisi la seconde méthode. Cette expérience est beaucoup plus facile a
réaliser que dans un matériau classique (métal ou cristal plastique, a
l'exception de 1'hélium) car les temps d'équilibrage des inclusions liquides
sont courts malgré leur taille importante (plusieurs dizaines de microns).
Ces formes d'équilibre ne donnent que le diagramme de Wulff de l'interface
[4]. Nous avons donc complété ces expériences par des mesures directes de la
tension de surface par la méthode du joint de grains. Cette méthode, qui se
base sur la relation de Gibbs-Thomson reliant la température de l'interface a
sa courbure locale, est bien connue des métallurgistes et consiste a mesurer
comment se déforme l'interface hexagonale-micellaire lorsqu'un joint de
grains la coupe.

Le chapitre se compose donc de plusieurs parties. Il commence par
une description sommaire des textures et des parois de domaines. Vient
ensuite une description de la méthode utilisée pour fabriquer un
monodomaine de phase hexagonale. Nous décrivons ensuite la forme
d'équilibre d'une inclusion liquide, a partir de laquelle nous déduisons le
diagramme de Wulff de l'interface. Le chapitre se termine par la mesure de
la tension de surface par la méthode du joint grains. Soulignons enfin que
toutes nos mesures ont été faites dans les deux systémes choisis, le mélange
lyotrope C12EO¢/H70 et le discotique CgHET.

1) Premieéres observations des textures.

La phase hexagonale Hy du mélange C12EOg/H20 jouxte deux autres
phases dans le diagramme de phase, une phase micellaire M en haut a
gauche, et une phase cubique Vg a droite, elle-méme adjacente a une phase
lamellaire Ly (Fig. I 3). Pour une concentration en surfactant comprise entre
60 et 70%, nous pouvons observer, en diminuant lentement la température
a partir de 70°C, la succession suivante de transitions: phase micellaire-
phase lamellaire, phase lamellaire-phase cubique, et enfin phase cubique-
phase hexagonale. Rangon et Coll. [5] ont montré qu'existaient des relations
épitaxiales entre ces phases lorsqu'elles sont en contact. Comme la phase
lamellaire s'oriente spontanément en ancrage homéotrope, il est possible
d'obtenir par refroidissement lent des monodomaines de phase cubique
puis de phase hexagonale. Ces petits monodomaines (Fig. III 1) ont permis a
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Y. Rancon [6] d'étudier et de déterminer la structure de ces phases par rayons
X.

-1 -9
11430 102)

Figure III 1: Texture de la phase hexagonale obtenue a partir du
refroidissement de la phase cubique. L'observation se fait entre
polariseurs croisés. Nous voyons que localement, les stries sont selon
une méme direction et il en est de méme pour les colonnes (dans la
direction perpendiculaire aux stries). Nous pouvons voir un germe de
cubique poussant lentement dans la phase hexagonale au centre de la
photo. Sa forme montre que l'interface hexagonal-cubique est
facettée.

Il en va autrement a la transition de phase micellaire-phase
hexagonale. Celle-ci n'existe que dans des mélanges dont la concentration
en surfactant est comprise entre 35 et 55%. Le liquide isotrope est par
définition un état désordonné. Lorsqu'on le refroidit, des germes de phase
hexagonale vont nucléer, puis croitre. Ils se forment alors des domaines
plus ou moins grands selon la vitesse de refroidissement. Contrairement au
cas précédent, la phase hexagonale n'est pas du tout monocristalline, méme
a petite échelle et forme une texture bien connue dans ce genre de matériau:
la texture en éventails (Fig. III 2). Le désordre n'est toutefois pas complet
puisque la phase hexagonale prend spontanément une orientation planaire,
avec les colonnes paralleles aux plaques de verre (Fig. III 3). En les observant
entre polariseurs croisés, il est facile de déterminer leur orientation en
cherchant les lignes neutres de 1'échantillon.
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Figure III 2: Texture en éventails observée entre polariseurs croisés.

Plaques
de

e (00000
Figure III 3: Coupe transversale d'un échantillon de phase

hexagonale en orientation planaire. Les colonnes sont paralleles aux
lames de verre.

Les phases colonnaires thermotropes préférent quant a elles
'orientation homéotrope (Fig. III 4). Celle-ci est rarement observée dans les
lyotropes et n'existe que dans de treés petits domaines tres difficiles a
agrandir méme en croissance directionnelle.

Plaques
de
verre

Figure III 4: Coupe transversale d'un échantillon de phase
hexagonale en orientation homéotrope. Les colonnes sont
perpendiculaires aux plaques de verre.

En orientation homéotrope, les observations ne sont plus faites entre
polariseurs croisés car le directeur est selon l'axe optique: la phase apparait
noire comme le liquide isotrope et le front entre les deux phases devient
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invisible. En revanche, le front réapparait en contraste de phase (Fig. III 5), a
cause des petites différences d'indice optique entre les deux phases.

5-10-93 R ‘ 5-10-68 =N

11:53:44 11:58:14

Figure III 5: Observation de trois domaines: liquide isotrope, phase
hexagonale en orientation homéotrope et phase hexagonale en
orientation planaire entre polariseurs croisés (photo de gauche) et en
contraste de phase (photo de droite). La zone homéotrope se situe a
I'extréme gauche sur les deux photos.

Nous remarquons sur les figures III 1 et 2, la présence de stries en
orientation planaire. Nous donnerons une ‘explication de leur formation au
chapitre V. Retenons dés maintenant, qu'elles sont dues a une ondulation
des colonnes dans le plan horizontal (Fig. III 6).

Stries

Colonne

Figure III 6: L'ondulation des colonnes dans un plan parallele aux
lames de verre forme des stries bien visibles entre polariseurs croisés.
Celles-ci sont perpendiculaires 2 la direction moyenne des colonnes.
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Ces stries sont orthogonales a la direction moyenne des colonnes, ce
qui est utile pour la repérer.
Les domaines en éventails sont séparés par des parois. Nous

étudierons dans la suite uniquement les parois symétriques. Il est possible,
dés maintenant, de distinguer de visu différentes catégories de paroi selon

l'angle 8p de désorientation des stries (Fig. III 7).

Paroi

Strie

B0

Figure III 7. Angle 8p entre les stries et la paroi. L'angle de
désorientation des colonnes est 2 8

Figure III 8: Différentes catégories de parois: 1) paroi de courbure, 2)
paroi mixte de courbure avec des dislocations coin, 3) paroi de
discontinuité et 4) sous-joint de dislocations coin.
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Nous observons sur la photographie quatre types de parois (Fig. I1I 8):
- parois de courbure, 6p € {0; 15°}.
- parois mixtes, 8g € {15; 45°}.
- parois de discontinuité, 8 € {45; 70°}.
- sous-joints de dislocations coin, 8g € {70; 90°}.

Nous reviendrons plus longuement sur ces parois dans le chapitre IV
ol nous verrons comment mesurer, puis calculer leurs énergies. Cela nous
permettra en particulier, d'obtenir des renseignements sur les constantes
élastiques de la phase hexagonale pres de la transition.

Mais avant cela, voyons comment mesurer la tension de surface par
la méthode du joint de grain, puis son anisotropie (c'est-a-dire son
diagramme de Wulff) a partir de la forme d'équilibre d'inclusions de liquide
isotrope dans la phase hexagonale orientée.

2) Fabrication d'un monocristal.

Comme les germes de phase hexagonale dans le liquide isotrope ne
sont jamais bien orientés, il est préférable d'équilibrer une goutte de liquide
dans une matrice orientée de phase hexagonale pour déterminer le
diagramme de Wulff de la tension de surface.

[l est possible de fabriquer de longs monodomaines de phase
hexagonale avec la cellule de croissance directionnelle. Nous plagons un
échantillon réalisé comme décrit dans le chapitre II, dans la cellule de
croissance directionnelle. La phase hexagonale possede initialement une

Figure III 9: Echantillon dans un gradient de température. La phase
hexagonale (en haut) et le liquide isotrope (en bas) sont séparés par
un front. Les stries s'orientent selon le gradient de température.
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texture en éventails. En faisant croitre le cristal doucement, chaque éventail
s'allonge le long du gradient de température (Fig. III 9), pour donner une
texture en bandes paralleles [7]. Les stries convergeant dans chaque bande
vers le méme point, il suffit de tirer l'échantillon sur une distance
suffisante (quelques millimetres) pour obtenir des domaines dans lesquels
I'orientation moyenne des colonnes peut étre considéré comme constante
(Fig. I1I 10).

Figure III 10: Monodomaine de phase hexagonale. De gauche a
droite, la désorientation des colonnes n'excede pas 3

Il faut noter que ce mode de croissance est due uniquement a la
géométrie du systeme et a I'élasticité de la phase qui imposent aux colonnes
de rester paralleles entre elles. Cette contrainte conduit aux éventails qui
sont les exemples les plus simples de domaines développables [8] et qui
imposent aux colonnes de rester partout centrées sur le méme point (centre
de chaque éventail).

Observons maintenant la forme d'équilibre d'une goutte de liquide a
l'intérieur d'un monodomaine (loin des parois).

3) Forme d'équilibre.

Nous plagons l'échantillon ainsi orienté dans le four de croissance
libre a une température telle qu'on obtienne une goutte de liquide en
coexistence avec la phase hexagonale. Il serait tentant de fixer la température
du four et d'attendre que la goutte s'équilibre. Malheureusement, le séchage
et la dégradation de I'échantillon ne le permettent pas. Il vaut mieux ajuster
la température du four de telle facon que l'aire de la goutte reste constante
au cours du temps.

Nous avons réalisé cette expérience avec un dispositif mis au point
par Géminard [9] (Fig. Il 11). Ce systéme permet de mesurer la surface de la
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Figure III 11: Dispositif expérimental pour équilibrer le< gouttes, d'apreés [9].

goutte toutes les 10 secondes grace a un systeme de traitement d'images.
Cette donnée est envoyée au PC qui pilote le régulateur thermique A.T.N.E,,
et est comparée a la surface de consigne que nous choisissons proche de la
surface initiale de la goutte. Selon la valeur de la surface mesurée, le PC
change en plus ou en moins la température du four afin de maintenir
constante la surface de la goutte. Cette opération est reproduite toutes les 90
s qui est le temps de réponse du germe. Au bout de quelques heures, sa
surface est stabilisée a 1% pres (Fig. III 12).
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Figure IIT 12: Stabilisation de la surface d'une goutte de liquide dans
un monocristal de phase hexagonale. La premiere courbe représente

l'évolution du rayon moyen, c'est-a-dire Y S/=, au cours du temps. Sa
valeur est constante au pourcent pres. La seconde montre que la
vitesse du front, en moyenne nulle, est inférieure a 2 10'3um/ s. Nous
pouvons donc considérer que la goutte est a 1'équilibre. Enfin, la
derniére courbe montre I'évolution de la température du four pour que
la surface de la goutte reste constante. Elle diminue d'environ 0.01°C
par heure a cause de la dégradation et du séchage.
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La forme d'équilibre d'une goutte dans un monodomaine de phase
hexagonale en orientation planaire est montrée sur la figure III 13.

Stries

Phase hexagonale

Figure III 13: Goutte de liquide isotrope a I'équilibre dans la phase
hexagonale orientée. Nous indiquons une fagon de repérer les stries

par l'angle 6.

Nous voyons "a l'eeil", que la forme d'équilibre a une anisotropie
d'ordres 2 et 4; nous en chercherons donc une représentation polaire de la
forme:

R(8)=Rg [1+R2 cos26+R4 cos46]

L'analyse de Fourier de la forme d'équilibre confirme que les ordres 2
et 4 sont prépondérants (Fig. III 14).
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Figure III 14: Spectre de Fourier de la représentation polaire de la
forme d'équilibre. On ne retiendra que les ordres 2 et 4.
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Nous avons mesuré Ry et Ry sur des gouttes de tailles différentes (Fig.
III 15) et trouvé des valeurs constantes aux erreurs de mesure pres. L'erreur
expérimentale est de 'ordre 5% pour Rj, et 10% pour Ry.
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Figure III 15: Anisotropie d'ordre 2 et 4 en fonction de la taille des
gouttes. Nous avons tracé en pointillé la valeur movenne que l'on
utilisera dans la suite.

Il faut noter que la forme d'équilibre observée correspond a la partie
verticale du front au centre de l'échantillon. En effet, le front liquide-cristal
liquide forme un ménisque dans l'épaisseur de l'échantillon qui se raccorde

aux plaques avec l'angle o (Fig. III 16). En premiere approximation, ce
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ménisque est circulaire de rayon de courbure R. Il en découle que le
ménisque a une largeur projetée dans le plan horizontal AR de l'ordre de

1-cos o
i S e 00 (I 1)
2 sino

Liquide Phase
hexagonale

Figure III 16: Section d'une goutte de liquide en équilibre dans la
phase hexagonale.
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Figure III 17: Profil d'intensité du front liquide-cristal liquide. Nous
mesurons AR: distance entre les deux plateaux correspondant a du
liquide dans toute l'épaisseur et de la phase hexagonale dans toute
I'épaisseur.
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La mesure de AR permet donc d'estimer I'angle de mouillage o. Pour

obtenir AR, nous avons utilisé un échantillon d'épaisseur e=47 pm et
mesuré le profil d'intensité transmise entre polariseurs croisés,
perpendiculairement a l'interface (Fig. III 17). Celle-ci varie continuement
entre deux plateaux distants de AR, qui est ici proche de 5.4 pm. A l'aide de
la formule III 1, nous trouvons:

o=25°

Cette mesure montre que le front s'écarte notablement de la normale
aux plaques. Aussi, sommes nous en droit de nous interroger sur
I'importance réelle des effets de ménisque sur la forme d'équilibre observée.
Cette question a été examinée théoriquement par Géminard et Coll. [10] qui
ont montré que dans le cas de notre expérience, la différence avec le cas

cylindrique (a=0) était de I'ordre de 5% en ce qui concerne les valeurs de Rp
et R4 (pour des rapports a/e de l'ordre de 1'unité; a étant le demi-grand axe
de la goutte). Cette erreur étant comparable au bruit expérimental, nous
garderons les anciennes valeurs:

Ro=0.2 et R4=0.03

Phase hexagonale en
orientation homéotrope

Liquide

isotrope

Figure III 18: Goutte de liquide en équilibre dans la phase
hexagonale en orientation homéotrope. L'observation est faite en
contraste de phase.

Nous avons également regardé la forme d'équilibre d'une goutte de
liquide a l'intérieur d'un large domaine de phase hexagonale en orientation
homéotrope (Fig. III 18). La forme est cette fois quasi-circulaire avec une
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anisotropie d'ordre 6 trés faible comme cela était le cas pour le discotique
CgHET [11]. Nous trouvons que l'anisotropie est inférieure a 1%.

Pour conclure cette étude, nous avons refait la méme expérience avec
le cristal liquide thermotrope CSHET en orientation planaire (Fig. III 19). Les
résultats sont grosso modo identiques méme si les formes observées sont

Figure III 19: Goutte de liquide dans un monodomaine planaire de phase hexagonale
thermotrope.

globalement moins réguliéres qu'avec le lyotrope (sans doute a cause d'un
hystérésis de mouillage). Nous avons toutefois pu mesurer l'anisotropie
d'ordre 2 pour des germes de tailles 1égerement différentes (Fig. III 20).
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Figure III 20: Anisotropie d'ordre 2 en fonction de la taille de la
goutte pour le discotique CgHET.
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La dispersion est voisine de 5% comme pour le lyotrope, et nous
retiendrons:

R24=0.124
L'indice d indique qu'il s'agit du cristal liquide discotique.

Connaissant la forme d'équilibre d'une goutte, montrons maintenant
comment remonter a l'anisotropie de la tension de surface par la
construction de Wulff.

4) Diagramme de Wulff: tension de
surface.

Nous savons que la forme d'équilibre d'un germe ou d'une goutte,
est celle qui minimise l'énergie de surface

E=|ydsS
5
a volume constant.

Une construction géométrique simple, connue sous le nom de
Construction de Wulff, permet, en connaissant la représentation polaire de
la tension de surface, d'accéder a la forme d'équilibre.

Appelons ¢, l'angle polaire du y-graphe et 6 l'angle polaire de la
forme d'équilibre. La construction de Wulff consiste a tracer a partir d'un

point arbitraire O, le segment OH=y(¢), pour chaque valeur de ¢.

L'enveloppe des droites perpendiculaires a OH en H, quand ¢ varie, donne
la forme d'équilibre du cristal (Fig. 1II 21).

AY

ygraphe

Forme
d'équilibre

B X

Figure III 21: Construction de Wulff,
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L'angle ¢ correspondant a un angle 6 peut étre mesuré a l'interface
liquide-cristal liquide: c'est I'angle entre la normale a la surface de la goutte
et la direction des stries (Fig. III 22).

A

Goutte a
I'équilibre

Figure II1 22: Repérage de l'angle ¢ sur une goutte a I'équilibre.

Dans notre cas, nous connaissons la forme d'équilibre et nous
voulons accéder a la tension de surface. Remarquons que cette derniere ne
sera connue qu'a une constante multiplicative pres, la construction de
Wulff ne donnant que l'anisotropie de la tension de surface.

Vovons maintenant analytiquement comment remonter de la forme

d'équilibre au y-graphe.

AY

Forme
d'équilibre

Figure III 23: Définitions des droites et angles permettant de
connaitre l'équation du y-graphe, connaissant la forme d'équilibre.

La forme d'équilibre d'équation polaire R(0) étant connue, cherchons
pour 8 fixé, les coordonnées du point d'intersection de la tangente a la
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forme d'équilibre en 0 avec la droite passant par O et perpendiculaire & cette

tangente. Ce calcul donne y(8) ot © sera pour le y-graphe, un parametre et
non l'angle polaire.
Soit T la tangente en P a la forme d'équilibre, D une droite passant par

O et A une droite qui lui est orthogonale. Nous cherchons la condition sur 6
et ¢, pour que A et T soient confondues.

Connaissant D: y=x tang, nous avons alors pour la droite A qui lui est
perpendiculaire:

+C5te

X
V=-
tano

La tangente T a la forme d'équilibre en P a pour équation:

R'(8) sinB+R(8) cosh R>(9)
o DN oSt
Y R'(B) cosB-R(O) sinb R'(0) cosB-R(B) sinb

Pour que T et A soient confondues, il faut que leurs pentes soient
égales:

R(6) sin6-R'(8) cosb
tano=—" . (IIT 2)
R(B) sinB+R(0O) cosH

Enfin en résolvant le systéme suivant:

V=X tano
x R
tand R'(0) cosB-R(6) sind

nous obtenons, en tenant compte de la relation III 2, la représentation
paramétrique suivante pour le y-graphe, avec 8 comme parametre:

R'(0) sinB+R(6) cosb
(@)=
Wy
R(6)
ER(E)) sinB-R'(0) cosH
y(0)= . (R ©0) )2
R(O)
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Forme de Wulff

0.6 — d'équilibre
0.4 —
0.2 —

' 0

0
0.0 | I | 1 | |

0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0 1.2

Figure IIT 24: Forme d’équilibre <t 7 vraphe.

Nous avons tracé cette courbe a partir de la forme d'équilibre R(8)
observée expérimentalement (Fig. III 24). Puis nous avons cherché a
l'ajuster au mieux avec une représentation polaire de la forme:

(0)=Yo(1+2 c0s20+74 COs40+Y5 COSO0+Y] COS8D) (IT1 3)

Ce calcul a donné:

v2=0.194
v4=-0.013

v6=6.6 107
v3=2.3 1073
Nous avons également déterminé le diagramme de Wulff pour le

discotique CsHET, connaissant sa forme d'équilibre (Fig. III 25). De la méme
facon, nous avons trouve:

v2d=0.117 et y44=-0.013

L'indice d signifie que ce sont des valeurs relatives au discotique.

Pour déterminer completement la tension de surface, il nous reste a

A,

trouver yp. La longueur capillaire dg= £—0 , ol L est la chaleur latente de
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fusion, peut étre mesurée par la méthode du joint de grains. Nous devons
auparavant mesurer L pour avoir yp.

Y graphe

0.6 —

Forme d'équilibre

0.4 —

0.0

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Figure IIT 25: Forme d'équilibre et v graphe pour le discotique.

5) Chaleur latente L.

Quand un matériau change d'état, c'est-a-dire fond ou cristallise, de la
chaleur est soit absorbée, soit dégagée. Les calorimetres différentiels a
balayage sont congus pour déterminer les enthalpies de ces processus en
mesurant le flux de chaleur nécessaire pour maintenir un échantillon du
produit étudié et une référence a la méme température.

Nous avons placé quelques milligrammes du mélange C12EOq/H>0 a
la concentration azéotrope dans une petite capsule hermétiquement close.
Le calorimetre utilisé est un Perkin-Helmer appartenant au laboratoire de
Stéréochimie et Interactions Moléculaires de 'ENSLyon. Nous avons utilisé
une rampe de température de 5°C par minute, a partir de la température
ambiante (=25°C). Nous avons obtenu la courbe d'évolution de la chaleur
de la figure III 26.

La chaleur latente de fusion de notre mélange est égale a l'aire
comprise entre la courbe de flux de chaleur et la droite qui supporte cette
courbe. Les résultats sont reproductibles a 10% prées, et donnent:

L=12]/g
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Cette valeur est indépendante de la concentration autour du point
azéotrope dans la limite des erreurs expérimentales.

2,28 +

Peak from 34,84

to: 43.87
Onset= 38.95
J/g = 1.20

<\ Peak= 39.70

(mh}

HEAT FLOW

L 7] 60 .00 o a0 TR X
Jate: Jun 0, ‘1894 2 24om “emperature (C}
Scanning Rate! 5.0 C, nir

Figure III 26: Flux de chaleur en fonction de la température.

6) Méthode du joint de grains: 7.

La méthode du joint de grains consiste a observer la déformation de
I'interface phase hexagonale-liquide isotrope au point de jonction avec un
joint de grains, en présence d'un gradient de température.

Nous plagons donc un échantillon désorienté (structure en éventails),
ol sont présents de nombreux joints de grains, dans la cellule de croissance
directionnelle. Puis nous faisons croitre légerement la phase hexagonale
pour sélectionner quelques joints symétriques (Fig. III 27).

Figure III 27: Joint de grains a l'interface liquide-phase hexagonale
en orientation planaire. Le gradient thermique imposé est de
375°C/m.
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Voyons d'abord comment calculer la forme z=f(x) de l'interface
déformée (Fig. III 28). Elle est donnée par la relation de Gibbs-Thomson:

Tr=T;-dp To x (1II 4)

ou Tj est la température de l'interface, dg la longueur capillaire déja définie,

To la température de changement d'état et x la courbure de l'interface
(comptée positive pour un solide convexe).
L'échantillon étant dans un gradient de température G, la
température Tr obéit a la loi: Tp=Tj+G z. La courbure ayant pour expression:
£

nous avons donc a résoudre l'équation différentielle:

Gf "
doTo ™ (1+4£7)

= (11 5)

avec les conditions aux limites:

f(=2)=0 et t'(e2)=0 ainsi que £(0)=-h et f'(0)=cotga (Fig. III 28).

h est ici la profondeur du sillon et « l'angle au point de jonction de la
tangente a l'interface avec le gradient de température.

‘z

Liquide isotrope

Phase
hexagonale

Joint de grains

Figure III 28: Joint de grains dans un gradient de température. Définitions de h et a.

Si nous négligeons l'anisotropie de la tension de surface (y(¢)=yp), ce
qui est vrai a 20% pres, nous obtenons facilement en intégrant I'équation I
5, la relation:

2 dg Tp (1-sino
h='\/ 0 OCE i) (111 6)
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Nous avons mesuré la profondeur du sillon pour différents gradients
de température (Fig. III 29) en ne considérant que les sillons les plus

profonds (a=20°). Nous voyons que la loi en 1/\/6 est bien vérifiée
expérimentalement.
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Figure III 29: Profondeur du sillon "corrigée” en fonction de 1/7G. La
courbe en trait plein est le meilleur ajustement de la relation HI 5.

Cette premiére mesure donne une estimation de la longueur capillaire:

do=2.2 A

Cette mesure n'est pas tres correcte a priori puisqu'elle néglige
totalement l'anisotropie du cristal liquide. Pour en tenir compte, Arbel et
Cahn [12] ont proposé une méthode graphique pour déterminer la tension
de surface d'un cristal anisotrope a partir d'un joint de grains. [Is montrent

notamment que le vecteur E=grad(r y)=y n+7y't, ol n (respectivement t) sont
les vecteurs normal (respectivement tangent) a linterface liquide-solide
z=f(x), vérifie les relations (Fig. III 30):

X2

(Ex)x=xy=G Ty Xff(x) dx+(Ex) e, (111 7)
1

1 L
Ezlxmxy=3 G 1y PO+ Ea)ax,  (18)
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En mesurant des longueurs (fj et f; sur la figure III. 30) et une surface
(aire hachurée sur la figure), il est donc possible en principe de déterminer
la valeur de la tension de surface pour chaque orientation.

z=f(x) Aire mesurée

Figure III 30: Deérinitions des quantités mesurées v, x2, f1=f(x1) et
fr=f(xn), dans la méthode d'Arbel et Cahn.

[l faut noter que cette méthode graphique suppose que les grains de
part et d'autres de la paroi sont des monodomaines. Ce n'est pas tout a fait
le cas dans nos expériences car chaque grain appartient a un éventail. Mais
nous pouvons faire l'approximation suivante: appelons R la distance entre
le centre de courbure des colonnes et le sillon, il suffit que h/R«1 pour que
localement pres du sillon, la phase hexagonale puisse étre assimilée & un
monocristal. Dans nos expériences, la condition h 'R<0.1 est trés souvent
satisfaite. De toute fagon, nous avons pris soin de n'appliquer les équations
[II 7 et 8 que pour les joints de grains remplissant ce critere.

Remarquons que si la tension de surface est parfaitement connue

pour une direction donnée ¢g, il est possible de connaitre la tension de

surface pour toutes les orientations 0 a partir des équations I1I 7 et 8.
Les valeurs de dg obtenues séparément a partir des relations Il 7 et 8
sont en excellent accord. Nous trouvons avec cette méthode:

do=22+02 A

c'est-a-dire la méme valeur aux incertitudes pres que celle obtenue avec la
méthode "grossiere” négligeant l'anisotropie du cristal liquide. Ce résultat
montre que nos mesures ne sont pas suffisamment précises pour faire la
distinction entre les deux modeles, bien que la méthode d'Arbel et Cahn soit
beaucoup plus rigoureuse d'un point de vue théorique.

Nous avons également réussi a orienter la phase hexagonale de facon
homéotrope sur un assez large domaine, lui-méme séparé en deux par une
paroi (Fig. II 31). La tension de surface de la phase hexagonale en
orientation homéotrope étant quasiment isotrope, la relation III 6 peut donc
s'appliquer directement. Nous avons mesuré la profondeur du sillon pour
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différents gradients (Fig. III 32). La plus grande incertitude de mesure dans ce
cas, vient de la difficulté & apprécier o a mieux que 5 % pres.

MR AT

Figure III 31: Joint de grains a l'interface liquide (en bas)-phase
hexagonale en orientation homéotrope (en haut' dans un gradient
G=675"C/m. L'observation se fait en contraste de rhase.
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Figure III 32: Profondeur des sillons en fonction de \f -G - La

courbe en trait plein est le meilleur accord avec la courbe de la
relation IIT 5.
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La longueur capillaire trouvée:

do=2.1x02A
est de nouveau en tres bon accord avec les précédentes.

Reste maintenant a calculer yp. Connaissant la chaleur latente L, nous
trouvons en prenant dp=2.2 A:

Y0=0.26 % Q.O_Z_eig_/'cmi_

Pour le discotique CsHET, la tension de surface a déja été mesurée [11] et
vaut:

Finalement la tension de surface est maintenant connue dans les
deux phases colonnaires, lvotrope et thermotrope. Comparable dans les
deux svstemes malgré la ditférence de nature chimique des produits, elle est
aussi plus faible lorsque les colonnes sont perpendiculaires a l'interface.
Cela signifie que les bouts de colonnes deviennent favorables
énergétiquement a la transition, ce qui semble assez logique puisque les
colonnes se brisent a la transition.

Dans le prochain chapitre, nous allons montrer que la connaissance

de o permet d'estimer I'énergie des joints de grains en fonction de l'angle
de désorientation des colonnes et de tirer des informations nouvelles sur les
propriétés élastiques des phases hexagonales.
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CHAPITRE 4

Elasticité

Aprés avoir mesuré mécaniquement le
module de compressibilité B du réseau
hexagonal, nous obtenons la courbe d'énergie des
parois symétriques en fonction de l'angle de
désorientation des colonnes. L'analyse de cette
courbe permet de connaitre le produit KB et donc
d'en déduire la constante de courbure K d'une
colonne isolée. La valeur statique et a petite

, T
échelle de la longueur de pénétration 7»—‘\/ B

montre que les colonnes ne sont pas corrélées.
Nous comparons ces résultats a ceux
obtenus avec le cristal liquide discotique CSHET.
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Les constantes élastiques des phases colonnaires restent encore tres
mal connues. Certaines expériences réalisées sur un cristal liquide
discotique donnent des valeurs des coefficients élastiques pour le moins
inattendues. En effet, Durand at Coll. [1-3] ont trouvé une valeur
anormalement grande de la constante de courbure des colonnes du

discotique CgHET: 0.1 dyn au lieu de 10°® dyn comme cela est le cas dans les
cristaux liquides nématiques ou smectiques. Leurs expériences consistent a
détecter le seuil de flambage des colonnes sous contraintes mécaniques, soit
en compression parallelement aux colonnes, soit en dilatation
perpendiculaire aux colonnes. Le résultat principal de ces expériences est

K
que la longueur de pénétration k:\/ g est de l'ordre de 0.5 pm (B=10%

erg/cm? est le module de compressibilité du réseau hexagonal), ce qui
suggere que les colonnes sont corrélées sur des distances trés grandes devant
le parametre du réseau hexagonal (qui vaut environ 50 A). Ces auteurs ont
récemment réalisé des expériences de diffusion de lumiere Rayleigh sur le
méme produit et ont trouvé que la phase colonnaire ne se comportait pas
comme un cristal liquide de type smectique A mais avait plutét une
élasticité de type "cristal tridimensionnel”. Cela ne signifie pas, bien str, que
la phase colonnaire soit un cristal 3D, ce qui serait incompatible avec les
expériences de rayons X, mais seulement qu'il existe un mécanisme, restant
a préciser, qui donnerait a la phase hexagonale, sinon une élasticité de type
cristal, du moins une constante de courbure apparente tres grande.

L'objectif de ce chapitre consiste, d'une part, a mesurer le module de
compressibilité ou module d'Young du réseau hexagonal (pour le cristal
liquide lyotrope C12EOg/H70 et pour le cristal liquide thermotrope CgHET) a
l'aide de la cellule de dilatation, et d'autre part, a évaluer la constante de
courbure K d'une colonne isolée par la mesure de l'énergie des joints de
grains. Insistons sur le fait que cette derniere méthode ne donnera qu'un
ordre de grandeur de K, puisque nous serons amené a calculer I'énergie des
dislocations coin transverses a l'aide d'un modele de coeur que nous savons
imparfait. Mais cela reste suffisant puisque l'enjeu de ces expériences est de

savoir si K=10® dvn comme cela est généralement le cas dans les cristaux
liquides usuels, ou si K=0.1 dyn comme le montrent les expériences de
Durand et Coll. .

1) Rappels.

a) Modules élastiques.

La forme d'un solide (ou d'un cristal liquide) dépend de son histoire
et des contraintes qu'il a subies. Dans la limite des petites déformations, le
solide suit la loi de Hooke qui relie linéairement la force appliquée a la
déformation: le solide se comporte comme un ressort.

59



Elasticité

Il y a deux fagons de déformer un solide: en le comprimant (Fig. IV
1la) ou en le cisaillant (Fig. IV 1b). Dans le premier cas, nous définissons le

Figure IV 1: a) Compression d'un solide; b) Cisaillement d'un solide.
En pointillé, nous avons dessiné le solide avant la déformation.

module Young B (ou module de compression):

et dans le second cas, le module de cisaillement p:
o= o,

La contrainte G est la force qu'il faut exercer par unité de surface pour
déformer le corps. Remarquons que le cisaillement conserve le volume du
corps déformé, ce qui n'est pas le cas de la compression.

Dans une phase colonnaire, la densité d'énergie libre de déformation
du réseau hexagonal s'écrit sous la forme [4]:

1 1
p fe=y B (Usx+Uyy) 245 1t (U -Uxx Uyy) 1V 1)

en prenant I'axe des z parallele aux colonnes. Les déformations Ujj sont
égales a:

Ju 1 (au)z 1 (av)z

wax 2 0z) +2 o

ov 1,90 1,0
Uyy:@V o) (a_:)2+§ (§)z
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1.0u dv ou 8V dudv dudv
UXY:Z ($+ 8x) (ax X ay oz az)

ou u et v sont les déplacements des colonnes selon les axes x et y
respectivement. Remarquons que nous avons pris en compte dans
l'expression des déformations Ujj, les corrections anharmoniques qui
assurent l'invariance par rotation "solide" de l'énergie libre.

L'ordre de grandeur du module de compre%sion B des couches dans

les cristaux liquides smectique A est de 5 107e10/ cm? [5]. Nous attendons
donc un ordre de grandeur comparable pour le module de compressibilité B
du réseau hexagonal.

b) Constante de courbure K.

A l'énergie libre de déformation élastique du réseau hexagonal
s'ajoute une énergie libre due aux changements d'orientation du directeur
n (parallele a l'axe des colonnes) que l'on peut écrire sous la forme
générique suivante (énergie de Frank):

1 .o 1 ~ 1 5
P fd:E Ky (div n) +5 K> (n. rot n) 3 K3 (nArot n)

Le terme en Kj correspond a une déformation en éventail, le terme en K3 a
une déformation de torsion, et le terme en K3 a une déformation de flexion
(Fig. IV 2). Nous oublions ici le terme de Gauss en Ky qui n'apporte qu'une
contribution de surface (terme en divergence).

e

S I

i

Figure IV 2: Respectivement de gauche a droite: deformation en
éventail, de torsion, et de flexion.

Les termes en Kj et Ky s'accompagnent nécessairement d'une
déformation du réseau hexagonal, et sont en pratique inobservables. Nous
les négligerons dans la suite. Le terme en K5 caractérise la courbure des
colonnes. Il est donc pertinent et s'écrit pour des petits déplacements:

1 0?u2  ,0%v\2
o fa=y K[ 5)+ (2] v 2)
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ol nous avons posé K3z=K.

L'ordre de grandeur de la constante de courbure K dans les cristaux

liquides smectiques A est de 10°° dyn [6]. Nous nous attendons donc a une
valeur comparable dans les phases colonnaires. Ce point sera longuement
discuté dans la suite.

¢) Longueur de pénétration A.

A partir de K et B, il est possible de construire une longueur A,
appellée longueur de pénétration:

WA

(IV 3)

La signification physique de A se comprend facilement sur l'exemple
suivant. Supposons que les colonnes subissent une perturbation sinusoidale
de faible amplitude x=xg cos(k, z) (due par exemple, aux imperfections
d'une lame de verre) (Fig. IV 3). Le déplacement u des colonnes en volume
s'exprime comme dans les smectiques A, sous la forme [7]:

b)
(-x k= &)

u=xg e cos(kz z)

La déformation est donc exponentiellement amortie par le réseau hexagonal
et pénetre perpendiculairement aux colonnes sur une distance

1

|x—s—
k,2 A

Dans un cristal ordinaire, cette longueur serait de l'ordre de 1/k;,. Plus le

cristal liquide est mou (K faible), plus A est petit, et davantage la
perturbation pénetre dans la mésophase.

L'ordre de grandeur attendu pour A avec les valeurs déja données

pour K et B, est: A=10 A. En fait, A mesure aussi la distance de corrélation
entre les colonnes. Si les colonnes peuvent glisser les unes sur les autres
comme le suggerent les expériences de rayons X (aucune corrélation de

position entre elles), A doit étre inférieur a la distance entre colonnes p=50 A.
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2n/k,

Figure IV 3: Pénétration d'une perturbation paralléle aux colonnes.

Le but de ce chapitre est de déterminer les valeurs de B et K (donc de

A) dans les phases hexagonales lyotrope et thermotrope du C12EOg/H70 et
du discotique CgHET. La mesure de B sera faite directement a l'aide de la
cellule de dilatation, alors que nous déduirons la valeur de K de fagon
indirecte, a partir de la mesure de l'énergie des dislocations coin transverses.
Remarquons deés maintenant que la mesure de K est faite localement sur des
distances de l'ordre de la distance entre deux dislocations (toujours

inférieure a 1 um).

2) Mesure de B.

Nous avons tout d'abord cherché un modéle mécanique simple qui
rende compte du comportement élastique de la cellule de dilatation, et qui
puisse expliquer nos résultats expérimentaux. Nous l'avons ensuite testé
avec une huile silicone de viscosité connue avant de mesurer le module B
de la phase hexagonale lyotrope.

a) Modele mécanique.
Le modele mécanique le plus simple qui rende compte du

comportement élastique de la cellule de dilatation est donné sur la figure IV
4.
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T N W T T T U L SR RO RO |

A
Plateau l =
u
d] ép
Plateau II

Figure IV 4: Modéle mécanique de la cellule de dilatation.

Le déplacement u est imposé par les céramiques tandis que le
déplacement aj; est mesuré par la LVDT. by et by sont les déplacements a
deux extrémités opposés de l'échantillon (cristal liquide d'épaisseur d), a
priori différents a cause de l'asymétrie de la cellule. ki et ky sont les
constantes de raideur, par unité de surface, des pattes de fixation du four; ko
est la constante de raideur, par unité de surface, du four, par construction
beaucoup plus grande que kj et ka», elles-mémes du méme ordre de
grandeur.

r est le rayon du disque de verre, et 1 la distance entre le centre de la
cellule et le capteur LVDT. Ces deux valeurs sont mesurées directement sur
la cellule:

r=0.5 cm et 1=1.2 cm.

La premiere étape avant de mesurer B, consiste a calibrer la cellule,
c'est-a-dire a déterminer les trois constantes de raideur kg, k1 et ko du
modele mécanique.

b) Calibration (cas visqueux)

Pour connaitre les valeurs de kg, k1 et ko, nous avons utilisé une
huile silicone (Rhodorsil 47V1000 de chez Prolabo) de viscosité connue n=10

poises a 25°C. Nous avons mesuré le rapport d'amplitude lajl/lul ainsi
que le déphasage ¢ entre aj et u, pour une excitation sinusoidale:

u=lul e®etaj=lajl e!®t®

Pour relier ces deux quantités aux k;, écrivons les conditions d'équilibre des
forces et des moments sur les plateaux I et II dans l'approximation de la
lubrification [8] (approximation raisonnable étant donné que les
déplacements sont faibles).
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a; b; :
Nous posons ocjzal, szl—ll ol j={1,2}, et [=el®/2,

Pour le plateau I, nous trouvons:

o1 (ko+kyp)+on (ko+ka)-B1 ko-B2 ko=k1+ko (forces) (IV 4)
kg r2 ko r2
o (kq 1+1—)-O(2 (ko 1+—7)-B1 ko r+B2 ko r=(k1-k2) | (moments)
(IV 5)

Pour le plateau II, nous calculons d'abord la force par unité de surface
(contrainte) qu'exerce le fluide sur ce plateau [8]:

12

nr
P

nrde
F= at

N W

b1+bo
Dans cette formule e est le déplacement au centre du plateau II: e=—

Nous en déduisons la condition d'équilibre des forces sur le plateau
II:

2 2

443

3nr2a)
4d?

)2 (kt =0 (1V 6)

o koo ko-Br (k0+I

Calculons maintenant le couple qu'exerce le fluide sur le plateau II,
en pratique circulaire de rayon r. La géométrie du probléme est rappelée sur
la figure IV &:

Figure IV 5: Echantillon circulaire. La lame de verre inférieure est
immobile, la lame supérieure fait un angle o.

La distance entre les deux lames est h=d+ox. Nous supposons de plus

que o r « d.
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L'équation de Navier-Stokes, pour un écoulement stationnaire a
faible nombre de Reynolds dans l'approximation de la lubrification, s'écrit
en coordonnées cartésiennes:

x_ I IV 7)

ox 1 3,2

P vy

dy ol dz2 1ve)

JP

5, =0 (IV 9)
A cela s'ajoutent la condition d'incompressibilité du fluide:

dvy JdvVvy dVvy IV 10)

x Toy toz U
et les conditions aux limites:

en z=0: vy=vy=v,=0

oh

en z=h: vy=vy=0 et Vz=or

22 D
en x“+v =r": p=po
Les équations IV 7 et 8 permettent d'exprimer la vitesse perpendiculaire a

l'axe des z:

1 i
V=3 1 dx z (z-h) et vy = o dy z (z-h)

L'intégration suivant z de I'équation IV 10 entre 0 et h, donne:

oh o (82P %P
ot T12 1 ox? T oy?

d'otlt:
3n Jdo

p:P”-}-E ot X (x2+y2-r2)

Le calcul du couple donne finalement:

1 nS’%
Cutsm, (ppo) xdx dy=- 5 - 5
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by-by 9
avec 0="o et S=m r-.

Finalement I'équilibre des moments sur le plateau II s'écrit:

ko r? ko r nr5(o anw
oq —p - a1 (ko r+L - )+Ba (koI 3

=0 (IV 11)

Le systeme d'équations IV 4, 5, 6 et 11 a vour solution (seule la
quantité o1 nous intéresse car c'est elle que nous mesurons):

13 1703 1753 2 3 119 169
+ol (- + )+ (- 5+ - )
S 16 W 1608 ] 4608 w2 64 wp~ 6144 g w1 6144 wp wp
o= 13 1703 1753, 3 169 169 25
1+ I( 02 (——

+ + o ( 5 + + + )
16 wg 4608 @1 4608 w> 64 wp® 614 wpw; 6144 wpwr 3072 wy o

(IV 12)

Dans cette formule, nous avons remplacé r et | par leurs valeurs
numériques, et nous avons posé:

d” k; ,
w;="" pour i={0, 1, 2}
nro

Voyons maintenant comment déterminer expérimentalement les

constantes d'élasticité ki (ou wj). Dans ce but, nous avons mesuré le module
al . ... . . . .
et la phase de oy=1" a l'aide d'une détection synchrone, puis pour chaque

épaisseur d, variant entre 25um et 100um, nous avons déterminé le triplet

(wg, w1, m2) correspondant au meilleur ajustement entre l'expression

théorique IV 12 et les résultats expérimentaux (Fig. IV 6a et 6b).

Nous avons ensuite tracé chaque ®;}/3 en fonction de I'épaisseur d
(Fig. IV 7). Les courbes ainsi obtenues sont bien des droites dont les pentes
donnent les constantes de raideur ki. Nous avons trouvé de cette facon, en

unité cgs:
ko=2.95 10°
k1=2.33 108

kr=2.11 108

ki et kp sont du méme ordre de grandeur comme attendu, malgré une
asymétrie de 10%. La constante de raideur du four kg est en revanche 10 fois
plus grande que kg et ko.
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Figures IV 6a et 6b: a) Déphasage ¢ en fonction de la fréquence pour différentes
épaisseurs d. En trait plein, nous avons tracé les courbes correspondant aux meilleurs
ajustements avec la relation IV 12. b) Rapport d'amplitude a1/ u en fonction de la
fréquence. En trait plein, nous avons tracé les courbes théoriques.
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Figure IV 7: ©;*’~ en fonction de I'épaisseur d.

La cellule de dilatation étant calibrée, nous pouvons maintenant
mesurer le module de compressibilité du réseau hexagonal de la phase
colonnaire lyotrope.

c) Mesure de B (cas élastique)

Nous devons a nouveau écrire les conditions d'équilibre des plateaux
I et I, mais cette fois pour un matériau élastique. Les équations IV 4 et 5
relatives au plateau I restent inchangées. Pour le plateau II, nous avons

maintenant:

B B
oy koo ko-P1 (ko+ 5 9)-B2 (ko+ 573)=0 (IV 13)

ko r2 ko r? Br Br
o T 02 T -B1 (ko r+ '8—d)+B2 (kor + 8—d):O IV 14)

La résolution du systeme d'équations IV 4, 5, 13 et 14 donne pour o:

o1=[16.08 ko? ki kp+(12.02 ko? k1-11.02 ko? ky +28.8 ko ki kz) B*+(1.69 ko ki-
1.19 ko ko +2.88 ki ko) B*2] /[46.08 ko2 ki ko+(12.02 ko? ky+12.02 ko? kp+28.8 kg

ki k) B*(0.5 ko2+1.69 ko k1+1.69 ko ko+2.88 ki k) B*2]
(IV 15)
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avec B*=7 en unités cgs. Comme attendu, o donc aj sont réels et en phase
d & p

avec le déplacement u imposé.

Pour tester la validité de notre modele, nous avons calibré de
nouveau la cellule de dilatation avec un échantillon de cristal liquide
thermotrope smectique A, le 80CB, dont le module de compression est
connu [5]. A partir de 50 Hz, le smectique A a un comportement élastique (il
en sera de méme avec la phase hexagonale lvotrope). Nous avons donc
mesuré, a une fréquence de 90 Hz, oy en fonction de B/d (Fig. IV 8), puis
nous avons cherché pour quel triplet de valeurs {k;}, l'accord entre
I'expérience et la théorie (équation IV 15) était le meilleur. Nous avons
utlisé pour cette calibration, des échantillons d'épaisseurs comprises entre

35 um et 200 um.

Nous avons trouvé les constantes de raideur suivantes en unités cgs:
ko=2.5 10
ki=2.4 10°
ka=1.9 10°
La différence avec les valeurs obtenues en calibrant avec de l'huile,
est de 15%, ce qui est tout a fait satisfaisant. Nous garderons dans la suite, les
valeurs trouvées avec de l'huile, car sa viscosité est beaucoup mieux

connue que le module élastique du 8OCB.

En remplagant les k; par leurs valeurs dans l'équation IV 15, nous
trouvons explicitement:

_ 1.9710%°+8.31 10" B*+5.62 B*?
1.97 102%+5.06 10! B*+67.06 B*?

o (IV 16)

On peut remarquer que B*—o en écrasant |'échantillon, c'est-a-dire dans la
limite d=0. I'équation précédente prévoit dans ce cas une réponse théorique
1théo=0.0838, alors que l'expérience donne ®1exp=0.084, ce qui prouve
encore la justesse du modeéle.

En pratique, nous cherchons a déterminer B ayant mesuré o1. Nous
avons donc intérét a inverser 1'équation IV 16:

B 100.164-01+0.89 \ a1 %-0.13 07+0.012
$=55710
14.76 04-1.24

(IV 17)
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Figure IV 8: Rapport aj/u en fonction de B* pour le cristal liquide
smectique A 8OCB. La courbe en trait plein correspond au meilleur
ajustement a partir de I'équation IV 15.

Nous sommes maintenant en mesure de déterminer le module de
compression du réseau hexagonal du systeme lvotrope. Comme toujours, il
faut prendre soin que le mélange ne séche pas et que la concentration reste
plus ou moins constante durant I'expérience. Nous avons rempli d'eau
l'anneau entourant l'échantillon, afin de ralentir 'évaporation du cristal
liquide lyotrope. Mais nous sommes bien conscient que cette précaution
n'est pas efficace pour des temps longs (une ou deux heures au plus). Nous
avons donc cherché d'abord a évaluer le temps pendant lequel les mesures
restent valables. Au dela de ce temps, le séchage se voit clairement sur le
signal. Dans ce but, nous avons réalisé un ¢chantillon planaire a la

concentration azéotrope (C=50%), d'épaisseur 400 um. Excité a une
fréquence de 90Hz, nous avons laissé évoluer la phase hexagonale 1.5°C en
dessous de la transition de phase vers la phase micellaire, tout en regardant
I'évolution de l'amplitude et du déphasage avec le temps (Fig. VI 9a et b).

Nous remarquons d'abord qu'il faut environ 20 minutes au systéeme
pour que sa réponse se stabilise, apres refroidissement depuis la phase
micellaire. Puis le signal reste stable pendant 45 minutes apreés quoi
l'amplitude augmente brutalement tandis que la phase chute. Ce
phénomene marque le début d'un séchage important de l'échantillon sur
les bords, et l'apparition de liquide isotrope.
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Figure IV 9a et b: Evolution temporelle de 'amplitude a) et de la phase b).

La valeur du déphasage sur le plateau est trés petit ce qui montre que
la réponse de l'échantillon est essentiellement élastique a cette fréquence.
Nous avons cherché a partir de quelle fréquence, l'échantillon avait ce
comportement en étudiant 'évolution de I'amplitude et du déphasage avec
la fréquence (Fig. VI 10a et b): il apparait que I'échantillon a un
comportement a 99% élastique a 30 Hz. De plus, I'amplitude sature plus ou
moins a partir 50 Hz. C'est pour cette raison que nous avons travaillé a une
fréquence de 90 Hz. Au dela de 150 Hz apparaissent des résonances
mécaniques dues a l'inertie de la cellule, que nous n'avons pas pris en
compte dans nos calculs.
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Figure IV 10a et b: Evolution de l'amplitude a) et de la phase b) avec la fréquence.

Les mesures de B en fonction de la température ont été réalisées sur quatre
échantillons de phase hexagonale lyotrope en orientation planaire et

d'épaisseur 400 um. Cette épaisseur est optimale, car pour des épaisseurs
plus grandes, l'échantillon s'oriente mal, tandis que pour des épaisseurs
plus petites, le signal ay est trop faible pour permettre une mesure précise de
B.

Nos mesures sont reproduites sur la figure IV 11. Nous voyons que le
module d'Young B décroit légérement en approchant de la transition et
tend vers une valeur finie:

!Btransition"“g-o £0.5 107 erg/cms]
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Figure IV 11: Module élastique de la phase hexagonale lyotrope en
orientation planaire mesuré a [=90 Hz en fonction de l'écart en
température a la transition AT=Ttransition-T-

Nous rappelons que dans le discotique CsHET, B a une valeur tres
voisine [9]

Ba=1.0 108 erg/cm3

L'indice d indique qu'il s'agit du cristal liquide discotique.

Venons en maintenant a la mesure de la constante de courbure K
d'une colonne isolée. Une mesure directe n'est pas possible, contrairement
au module de compressibilité B. Nous allons voir que la mesure de
I'énergie des parois symétriques permet de remonter a la valeur locale de K.
Soulignons que cette méthode ne donne qu'un ordre de grandeur de cette

constante, le but étant de savoir si K=10"' dyn comme le suggeérent les
mesures de flambage des colonnes de Durand et Coll. dans la phase
colonnaire discotique ou si K=10® dyn comme dans les smectiques A. En
revanche elle a l'avantage d'étre purement statique, ce qui n'est pas le cas
dans les expériences de flambage déja citées. Nous avons fait cette mesure a
la fois dans la phase hexagonale lyotrope et dans le thermotrope, CsHET.
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3) Mesure locale de K via les dislocations.

Nous avons vu au chapitre III qu'il existait différentes catégories de
parois (Fig. III 8). Nous allons maintenant les décrire de fagon plus précise,
dans le but d'obtenir des informations sur les dislocations coin transverses.

a) Energie des parois symétriques.

Nous nous limitons au cas des parois symetriques. Nous rappelons
que g est I'angle entre les stries et la paroi au point de jonction ], o I'angle

entre la tangente a l'interface en J et le gradient thermique, et ¢ l'angle entre
les stries et la normale a l'interface en J, qui permet de connaitre la tension
de surface et l'orientation cristalline en ce point (Fig. IV 12).

Phase micellaire

Stries
Phase

hexagonale perpendiculaires

aux colonnes

Centre de courbure

des colonnes

Figure IV 12: Paroi symétrique. Rappel des angles 8, ¢ et o.

Entre ces trois angles existe une relation simple puisque
Bo+o+d= 90° (IV 18)
Appelons E; l'énergie du joint de grains (ou de la paroi). Au point de

jonction J, la condition d'équilibre [10] (Fig. IV 13) des contraintes chimiques
donne:

E¢(00)=2 [Y(¢) coso+Y' () sinc] (IV 19)

o dy
ouy(d)):aq—).
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au grain a droite de la paroi sont représentés.

Nous pouvons déterminer la courbe d'énergie des différentes parois,
en mesurant d'abord o en fonction de 8g (Fig. IV 14), puis en appliquant les
relations IV 18 et VI 19 qui relient I'énergie de la paroi a l'angle 6¢. Les

résultats obtenus sont montrés sur la figure IV 15.

™
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Figure IV 14: ot en fonction de 6.
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Figure IV 15: Energie du joint de grains en fonction de 0p pour le mélange lyotrope.

Nous avons appliqué la méme démarche pour le discotique C§HET
(Fig. IV 16a et b).
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Figure IV 16a: Angle o en fonction de lI'angle 8pd.
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Figure IV 16b: Energie du joint de grains en fonction de l'angle 6gqg
(discotique CgHET).

Les courbes relatives au discotique sont nettement plus bruyantes que
pour le lvotrope: en effet, l'interface liquide isotrope-phase hexagonale
s'équilibre beaucoup plus rapidemment dans le mélange lyotrope (t=30
minutes) que dans le matériau discotique (t=un jour).

b) Paroi de courbure, paroi mixte.

Nous savons qu'il existe différentes catégories de parois selon l'angle

de désorientation 6p [11-12]. Pour des angles 6 faibles, les colonnes se
courbent continuement pour former une paroi de courbure (Fig. IV 17a et

b).

~

Colonnes

Paroi

Figure IV 17a: Modéle de la paroi de courbure.
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Figure IV 17b: Paroi de courbure observée entre polariseurs croisés dans le mélange lyotrope.

L'énergie de la paroi est dans ce cas [12]:
2 —— o
Ecourburezg VKB 6¢° (IV 20)

Celle-ci augmente rapidement avec 0 a cause de la dilatation du réseau
hexagonal au centre de la paroi. Une méthode, pour atténuer la dilatation,
est d'introduire des paires de dislocations coin ("bouts de colonnes") &
intervalles réguliers [13-14]. Cela conduit au modele de la paroi mixte (Fig.
IV 18a et 18b).

Figure IV 18a: Modele de la paroi mixte (paroi de courbure avec des dislocations coin)
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Figure IV 18b: Parol mixte observée entre polariseurs croisés dans le mélange lyotrope.

Cherchons l'espacement optimal n entre deux paires voisines de
dislocations coin, pour lequel la dilatation du réseau est completement
relaxéc au centre de la paroi. Il faut pour cela qu'il y ait 1/p colonnes par
unité de longueur, p étant la distance entre deux colonnes du réseau
hexagonal non déformé. Pour une paroi de courbure, la distance entre

colonnes au centre de la paroi est p/cosfg. Nous devons donc avoir:

1 cosBy 1
-y -
n p P
2
Les paires de dislocations sont donc séparées d'une distance n=— Lt :—pz—.
1-cosBg Op

Dans ce cas l'énergie de la paroi est due essentiellement a la présence des
dislocations coin, et s'écrit en négligeant les interactions entre dislocations:

2

Emixte= H Ecoin (IV 21)

Ecoin est l'énergie propre (en milieu infini) d'une dislocation coin
transverse qui est égale a [7]:

\JK B b?

ECOiJl: 2 rC +EC (IV 22)

Dans cette formule, b est le vecteur de Burgers de la dislocation coin
transverse que nous prenons égal au pas du réseau hexagonal p, rc est le
rayon de coeur de la dislocation et E. I'énergie de coeur que nous écrirons
sous la forme:

Ec=A o rc
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ol A est un parametre sans dimension d'ordre unité que nous allons
déterminer.

En minimisant l'expression IV 22 par rapport au rayon de coeur, nous
trouvons successivement:

KB 1/4
Ie= E—-) 172 P (IV 23)
N2 Ay '*
puis:
Ecoin= V2 A (K B)' /3% p (v 24)
Finalement l'énergie d'une paroi mixte s'écrit:
Emixte= V2 A (K B)!* 1'% 8¢” IV 25)

La dépendance en 60> montre que la paroi mixte devient énergétiquement

plus favorable que la paroi de courbure, quand 8y augmente. Nous pouvons
déterminer A en remarquant qu'il existe sur la courbe de la figure IV 14 une

cassure nette pour 8p=15°, correspondant au passage de la paroi de courbure
a la paroi mixte. L'égalité des relations IV 20 et IV 25 pour 6p=15° donne:

_VKB
A=0.015 (IV 26)
10
En remplagant dans l'équation IV 25, nous obtenons:
Emixte~0.17 VK B 6¢° (IV 27)

Nous avons ensuite cherché le meilleur ajustement (courbe en trait plein
sur la figure IV 15) entre l'énergie des joints de grains et la relation IV 27,

pour des angles 15°<8p<30°. Nous avons trouvé de cette fagon:

VK B
- =31 (1V 28)
Y0

ce qui donne, compte tenue de la relation IV 26:
A=~0.45 (IV 29)

Sur la figure IV 15, nous avons également tracé l'énergie de la paroi de
courbure (relation IV 20) en pointillés irréguliers. Nous constatons que cette

catégorie de paroi est rapidement défavorable lorsque 8p augmente.
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Nous pouvons également estimer le rayon de coeur (IV 23):
re=6p
Le coeur est donc tres étendu (Fig. IV 19), sur environ 6 distances entre
colonnes, ce qui est tout & fait comparable avec les résultats obtenus par

Allain et Coll. [15] dans la phase lamellaire Ly du méme mélange
C12EOQ4/H70O, ou le coeur s'étend sur une dizaine de couches.

Colonnes

Figure IV 19: Modele du coeur étendu.

Remarquons que dans ce calcul, nous n'avons considéré que l'énergie
des dislocations coin, sans tenir compte des interactions entre les
dislocations. Selon Kléman [16], l'énergie d'interaction entre deux
dislocations situées dans le méme plan de glissement a pour expression:

Lo Ay
W={Bb (n n) (IV 30)

Nous calculons pour 6p=15° et b=50 A, W/Ecoin=10%, ce qui justifie a
posteriori notre approximation.

Nous avons utilisé la méme analyse pour interpréter les résultats
obtenus avec le discotique. En ajustant au mieux avec la relation IV 27, la

partie de la courbe IV 16b d'angle 80q compris entre 15° et 30°, nous
obtenons pour le discotique CgHET:

VK4 Bg

~46 (IV 31)
Yod

ce qui est plus grand que pour le mélange lyotrope.

Notons que dans le discotique, une paroi mixte devient plus
favorable énergétiquement qu'une paroi de courbure au dessus d'un angle

004=10°. Ce résultat concorde avec le fait que la cassure de la courbe de la
figure IV 16a a lieu plus tot que dans le mélange lyotrope.
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¢) Paroi de discontinuité.

Pour 6p compris entre 40 et 70°, la densité de dislocations devient
excessivement grande et il devient plus raisonnable de supposer que la
paroi fond localement: c'est la paroi de discontinuité (Fig. IV 20a et b).

Figure I\ 20a: Modele de la paroi de discontimuité.

Figure IV 20b: Paroi de discontinuité observée entre polariseurs croisés dans le mélange
lyotrope.

Le passage paroi mixte-paroi de discontinuité a lieu quand la largeur
du coeur est égale a la distance séparant deux paires de dislocations coin, ce

qui donne 8p=33 °, valeur correspondant bien a nos observations.

Cette hypothese est renforcée par le fait que l'on a bien sur les figures
IV 15 (lyotrope) et 16b (thermotrope), une énergie de paroi a peu pres
constante lorsque 8pe {40, 70°}, et égale a:

Edisc=2 Yo
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d) Sous- joint de dislocations coin.

Au dela de 70°, l'énergie de la paroi décroit pour finalement
s'annuler lorsque 89=90° puisque les colonnes sont a nouveau paralléles

entre elles de part et d'autres de la paroi. Pour 8¢ proche de 90°, la paroi est
p p

T - m-200
2tg (E -60)

composée de dislocations coin distantes d'une longueur

(Fig. IV 21a et b).

Figure IV 21a: Modele d'un sous-joint de dislocations coin.

Figure IV 21b: Sous-joint de dislocations coin observé entre polariseurs croisés.

L'énergie Egj de la paroi a pour expression:

E=0.17 VK B (n-260) (IV 32)
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La encore, nous n'avons considéré que I'énergie propre des dislocations
sans tenir compte de leurs interactions. Celles-ci peuvent, en effet, étre
completement négligées quand les dislocations sont sur le méme plan de
montée (plan contenant la dislocation et perpendiculaire au vecteur de
Burgers) [16].

Le meilleur ajustement entre l'expérience et la relation IV 32 (droite
en pointillés réguliers sur la figure IV 15) donne cette fois pour le mélange
lyotrope:

kB (IV 33)

=30
0

en excellent accord avec la valeur précédemment trouvée (IV 28) pour la
paroi mixte.

Pour le cristal liquide discotique, nous trouvons cette fois (droite en
pointillés sur la figure IV 16b):
—
/K4 B
~dd ag (IV 34)
od

également en bon accord avec la premiere estimation [V 31.

4) Conclusion.

a) Phase hexagonale lyotrope.

Les deux relations IV 28 et 33 concordent tout a fait et l'on retiendra:
VK B =8 erg/cm? (IV 35)

2
sachant que yp=0.26 erg/cm~.
Connaissant B a la transition, nous en déduisons la valeur de la

constante de courbure:

K=7 107 dyn | (IV 36)

ainsi que la longueur de pénétration:

-
o

A=9 A IV 37)
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Cette dernier valeur est proche de la longueur de pénétration estimée en

diffraction des rayons X (A=20 A) par Clerc [17] dans le méme mélange mais
pour une concentration en surfactant de 55% et a une température de 20°C.

Cette valeur étant inférieure a la distance entre colonnes (p=50 A),
nous en concluons que les colonnes de la phase hexagonale lyotrope ne sont
pas corrélées a une échelle inférieure au micron (distance maximale entre
dislocations).

b) Phase hexagonale thermotrope.

Les deux relations IV 31 et 34 sont en bon accord et nous obtenons
cette fois:

VK4 Bq =22 erg/cm2 (IV 38)

- 2
en prenant ypd=0.52 erg/cm~.
Cela donne pour la constante de courbure:

Kd¥4.é_10'6 dy—n (IV 39)

et pour la longueur de pénétration:

__Kdz22 A (IV 40)

La valeur de K est environ dix fois plus faible que celle trouvée en
diffraction des rayons X pour un matériau voisin,

I'hexa(hexylthio)triphénylene [18] ou K=4 10'7dyn. La valeur de la longueur
de pénétration est également plus petite, puisque ces auteurs estiment que

A=3 A. Le résultat important est néanmoins que, comme pour le cristal
liquide lyotrope, les colonnes de la phase colonnaire discotique ne sont pas
corrélées a une échelle inférieure au micron (distance maximale entre
dislocations).

Nous avons donc mesuré les constantes élastiques B et K pour les
phases colonnaires lyotrope et thermotrope. Les résultats sont ceux attendus
dans ce genre de matériau. Ils ne correspondent pas aux valeurs données par
les expériences de Durand et Coll. dans le cristal liquide discotique CgHET.
Le désaccord n'est, pour l'instant, qu'apparent puisque le groupe d'Orsay a

mesuré K (ou plutdt Kapparent) sur de grandes échelles (> 10 um), ou
pourrait exister une élasticité du type cristal tridimensionnel, alors que nos
mesures de K sont faites a des échelles inférieures au micron ou une telle
explication est impossible. Un autre test consiste maintenant a mesurer K a
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une échelle beaucoup plus grande que le micron, ce que va nous permettre
de faire I'analyse de la périodicité des stries de la phase hexagonale.
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CHAPITRE 5

Instabilités thermo-
mecaniques: stries

Nous montrons que les stries des textures
planaires sont dues a une instabilité d'ondulation
des colonnes d'origine thermo-mécanique. La
mesure de leur longueur d'onde dans les systemes
lyotrope et thermotrope, permet d'obtenir une
valeur quasi-statique a grande échelle de la

longueur de pénétration A="\/ . Les valeurs

obtenues dans les deux systemes sont en accord
avec celles trouvées par rayons X [1] et par la
méthode du joint de grains (Chapitre 4).
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Nous avons remarqué des les premieres observations au microscope
entre polariseurs croisés (Chapitre III) que les textures en éventails de la
phase hexagonale lyotrope étaient striées. Les stries sont constituées par une
succession de bandes claires et sombres perpendiculaires a la direction
moyenne des colonnes. Elles ont déja été observées par de nombreux
auteurs dans les cristaux liquides lyotropes [2] et elles proviennent d'une
ondulation des colonnes. Elles se développent également dans les
discotiques quand l'échantillon subit une dilatation perpendiculairement
aux colonnes [3]: au dela d'une dilatation seuil, les colonnes se mettent a
onduler avec une longueur d'onde bien définie. Cette instabilité mécanique,
dite de flambage, s'analyse de la méme fagon dans les phases colonnaires et
dans les smectiques A [4,5] et résulte de la compétition entre l'énergie
élastique de dilatation du réseau hexagonal et l'énergie de courbure des
colonnes.

Petrov et Coll. [6] ont montré que des stries pouvaient également
apparaitre dans une phase lamellaire lyotrope, en changeant la température.
Dans ce cas, l'épaisseur des couches diminue quand la température
augmente, ce qui est équivalent a dilater les couches si I'épaisseur totale de
'échantillon reste constante. Dans le cas de la phase hexagonale lyotrope
(respectivement thermotrope), c'est en refroidissant (respectivement en
chauffant) le systéeme que le phénoméne de striation se produit. Cette
instabilité peut étre qualifiée de douce, en comparaison des expériences de
flambage classiques ot l'on dilate brutalement l'échantillon (avec une
céramique piézoélectrique par exemple). En effet, les stries apparaissent ici
en refroidissement lentement l'échantillon depuis la phase isotrope, ce qui
permet de garder le systeme en équilibre quasistatique (fréquence nulle).
Soulignons que la dilatation est cette fois bidimensionnelle (dans le plan
perpendiculaire aux colonnes) et non pas unidimensionnelle comme dans
les phases lamellaires.

Nous proposons de vérifier dans ce chapitre si les longueurs d'onde
des stries sont compatibles avec les résultats des constantes élastiques
obtenus dans le chapitre précédent, ou si nous devons avoir recours a une
nouvelle élasticité du type cristal tridimensionnel comme le proposent
Gharbia et Coll. [7]. Notons que cette fois, les échelles mises en jeu sont

sensiblement plus grandes que dans le chapitre précédent (> 10um).

Le plan de ce chapitre est le suivant: nous commengons par montrer
comment calculer la longueur d'onde des stries, d'abord dans le régime
linéaire (seuil de l'instabilité) puis dans le régime fortement non linéaire
quand les colonnes forment des zigzags. Puis nous présentons nos résultats
expérimentaux pour les deux phases colonnaires, lyotrope et thermotrope.
Enfin nous discutons les résultats obtenus et les comparons aux données de
Durand et Coll. .
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1) Analyse de stabilité linéaire.

Nous supposons que les colonnes sont initialement rectilignes et
paralléles aux lames de verre. De plus, nous faisons I'hypothese qu'elles
sont fortement ancrées sur les plaques. Lorsque la température décroit
(lyotrope) ou augmente (thermotrope), la distance d'équilibre entre les

colonnes diminue [8]. Le réseau hexagonal subit alors une dilatation vy a
laquelle est associée un déplacement du type:

u=y x

(V1)
v=Yy

Comme l'épaisseur de l'échantillon reste constante et s'il n'existe
aucun mécanisme permettant de créer de nouvelles colonnes, la distance
entre les colonnes devient plus grande que la distance a l'équilibre. A partir

d'une dilatation seuil v, les colonnes vont donc onduler afin de diminuer
localement la distance qui les sépare (Fig. V 1). Notons que le seuil est d(i a
l'existence d'un ancrage fort des colonnes sur les plaques, ce qui reste une
hypothése forte du modele, difficilement contrélable expérimentalement.

A

d d'<d

<)

Figure 1: a) Colonnes a 1'équilibre; b) Colonnes apreés dilatation du
réseau hexagonal. Elles sont séparées d'une distance d supérieure a
leur distance d'équilibre dp; ¢) Ondulation des colonnes. Au dela
d'une dilatation seuil, les colonnes vont onduler. La distance locale d'
entre les colonnes est plus petite que d mais reste supérieure a dg.
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Pour déterminer ce seuil, nous cherchons a partir de quelle valeur de v, la
solution:

u=y x+ug sin(q z) sin(qx x)
(V2)

V=Y y+v sin(qz z) sin{qx x)
devient énergétiquement plus favorable que la solution homogene (V 1).

T
Dans l'expression V 2, nous devons prendre qy=7 pour respecter les
conditions d'ancrage, ol d est I'épaisseur de l'échantillon. Nous posons
2r
également Q=" ol A est la longueur d'onde de 'ondulation des colonnes

(Fig. V 1).

Nous avons déja écrit l'expression de la densité d'énergie libre
élastique (IV 1), ainsi que la densité d'énergie libre de Frank (IV 2). Le calcul
de l'énergie libre (fe+fq) moyenne, par unité de surface d'échantillon donne:

<p o Oprdzdx Bd{ 2 (1-A) Y‘+1 (22 @122 7 (1-4) 4% wo +é[12

A g
art+ql (27 (1-A)+A (192)2 7 (1-A) 0,2] vo2 }+O(uetve?) W 3)

1u
oll nous avons poseé A*JI B

La solution sinusoidale (V 2) se développe quand un, au moins, des

coefficients de uo2 ou de v02 dans l'équation V 3, devient négatif, ce qui
définit le seuil d'ondulation:

A2 Q-2 v (1-A) q2=0 (V 4)
22 g +q2 (27 (1-A)+A (1-9)2)-2 v (1-A) q,2=0 (V 5)

Il faut maintenant chercher la plus petite valeur de y pour laquelle I'une ou
l'autre de ces équations a une solution. Cette procédure, appliquée a
I'équation V 4, donne:

AT
Auc=2\VmtAd et yuczm dans le plan vertical (V 6)
tandis que pour l'équation V5, nous obtenons, en constatant que A qy«1:

2ynAd AT
Ave= 175 et Yue= d (1-A) VA dans le plan horizontal (V7)
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Comme Ac<l1, l'ondulation a d'abord lieu dans le plan horizontal (Yyc<yuc).
Nous poserons dans la suite: Ac=Ayc et Yo=Yy puisqu'il s'agit du vrai seuil.
Le seuil de l'ondulation des colonnes est trés bas puisqu'en prenant la

valeur de A mesurée au chapitre IV, A=10 A, et sachant que 0.025<A<0.075 [9]
(nous ferons l'application numérique avec A=0.05), nous obtenons pour un

échantillon d'épaisseur d=100 pum, y.=8 10°®. Or nous savons qu'un

refroidissement de 1°C provoque une dilatation y=quelques 107 [8] dans le
mélange C12EOg/H>0. Cette dilatation valant cent fois la dilatation seuil,
nous comprenons aisément pourquoi des stries se forment spontanément
dans ce mélange.

Le fait d'étre aussi éloigné du seuil, pose en revanche la question de
savoir si la formule donnant la longueur d'onde des stries en fonction de
I'épaisseur (V 7) peut encore étre appliquée. En collaboration avec Oswald,
Géminard et Lejcek [10], nous avons développé un calcul non linéaire,
inspiré d'un calcul de Singer [11] pour les phases lamellaires. Celui-ci étant
long et fastidieux, nous ne présenterons que le modele simplifié du zigzag,
qui, nous l'avons vérifié a posteriori, redonne les mémes résultats.

2) Modele simplifié du zigzag.

L'hypothése de ce modeéle est que les colonnes forment un zigzag au
lieu d'une sinusoide. Les colonnes sont donc constituées de facon

périodique, de deux parties rectilignes faisant un angle +6 et -6 par rapport a

la direction moyenne des colonnes (axe des z) et un angle o avec le plan
horizontal. Deux bouts de colonne successifs sont donc séparés par une
paroi de courbure (nous supposons ici que l'angle de raccordement est
inférieur a 15° [Chapitre IV]) (Fig. V 2).

Ce modele n'est justifié que si la largeur de la paroi de courbure, de
l'ordre de A/9, est petite devant la largeur d'une bande (partie rectiligne de
la colonne), qui est égale a A/2. En pratique, avec A=10 A et A=4 um, la
condition précédente s'écrit: 6 » 5 107 rad, ce qui est vérifié puisque 0 est de
l'ordre de quelques degrés (voir plus loin les mesures expérimentales).
Nous pouvons également remarquer qu'en supposant que A~A. cette
condition peut s'écrire:

and

VA

Ainsi, les colonnes feront d'autant plus facilement des zigzags que A sera
petit, c'est-a-dire que la constante de courbure des colonnes X sera faible.
Contrairement a l'intuition, plus le systeme est mou, plus la formation de
cette structure brisée en zigzag est aisée.

A«
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Colonnes
moléculaires

v/ Direction z
moyenne des

colonnes

y rd

Figure V 2: Représentation dans le plan médian (x=d/2), des colonnes
dans le modele du zigzag.

Nous devons également nous donner un modele de la variation de 6
(et de o) a l'intérieur de l'échantillon. Nous faisons l'hypothése que les
colonnes sont fortement ancrées sur les plaques, soit: 6(x=0)=6(x=d)=0 et que

B(x) est une fonction symétrique par rapport a x=d/2, olt 8=6p,. C'est aussi
une fonction continue (de méme que sa dérivée) sur l'intervalle [0, d]. Nous

ferons les mémes hypothéses pour l'angle o et nous choisirons d'écrire le
déplacement des colonnes dans une bande, sous la forme:

u=y X+y(x) 0m z

V=Y y+Y(X) Om z

ol y(x) est une fonction du type (Fig. V 3) (cette forme nous a été suggérée
par le modele non linéaire):

d
sin(z—;) 0<x<—2X
d
o= 1 S ex<d (1-9) (V 8)
. X X
sin(—(1-3)) d (1-5)<x<d
X d 2
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Le parametre sans dimension y est compris entre 0 et 1 et représente
I'épaisseur relative des deux couches limite au voisinage des plaques ot les

angles 6 et o varient de 0 a leurs valeurs au centre 8y, et Oty.

1.2 —

10— === R

X/2

| | | I I
0 20 40 60 S0 100

X/ d (O/o)

Figure V 3: Fonction w(x) dans I'épaisseur pour x=0.3.

Calculons maintenant 1'énergie libre moyenne par unité de surface
d'échantillon. Elle contient deux termes: I'énergie des parois de courbure, et
I'énergie associée a la compression et au cisaillement des colonnes entre

deux parois de courbure.
Nous avons vu au chapitre précédent que I'énergie d'une paroi de courbure
par unité de surface dans le plan (x,y) est:

2 2 3
3 n
Ecourburezg VK B 89 =3 B A 6p”
olt By est le demi-angle de désorientation des colonnes, qui est ici égal a

\/amz+6m2 y(x). Nous en déduisons l'énergie de la paroi de courbure par
unité de longueur selon I'axe des y:

d
2
Ecourb=3 B A (om+6m)%/? [u(x)dx
0

soit, en intégrant sur l'épaisseur de ['échantillon:

8 3n
Ecourb:;; BAd [X"‘T (1'X)] (am2+em2)3/2
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Nous pouvons maintenant calculer l'énergie libre totale par unité de
surface:

4 1 L2 1.5
L <p f5=Ce2 y (2) (1-A) (ctm2+0m?) 15 (A 0 2) P 45 (122 )
o402 7 (14 (10 (G400 v 9
ou L est la largeur d'un demi zigzag (A=2 L) et qy=n/d.

La minimisation de V 9 par rapport a L donne:
L=[']632dz] 313 1 - ﬂ)][ E (%’-’fgllf Y (V 10)

que l'on remplace dans I'équation V 9:

4 1 5
5q <P F>s=C5'%2 7 (2-¢) (1-A) (am+6m?)+5 (1-g 1) (tm*+6m*)*+(2 1)?/3

2
(U”* [1- (1- —n>]2/° (0 +A 823 (U >+61m) (V 11)

x d

Reste a minimiser par rapport aux variables opy, Om et x. Un calcul
numérique utilisant le logiciel Mathématica (réalis¢ pour des valeurs de vy

inférieure a 10°%) montre que l'énergie est toujours minimale lorsque om=0,
ce qui signifie que les colonnes ondulent dans le plan horizontal de
I'échantillon. Dans ce cas, nous pouvons réécrire l'énergie sous la forme:

4 15
5 q <P £>5=C52 7 (2%) (1-A) 8m*+5 (15 X) B +( (1-A)2 v2) /3 1 (1 ]2/39 8/3
\% 12)

Il nous reste maintenant a minimiser l'énergie (V 12) par rapport a 6, et a
x. Nous l'avons fait graphiquement en prenant A=0.05. Nous fixons
d'abord, Y. (donc 'épaisseur), puis nous cherchons pour différentes valeurs
de y (variant de 510 4 5 107 K1), la valeur de y pour laquelle la courbe

<p f>g en fonction de By, passe par le minimum le plus bas (Fig. V 4). Puis

nous changeons vyc (donc l'épaisseur de I'échantillon d), et nous
recommengons le méme procédé.
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----=0.05
—— x=0.15
............. x=O35
v=210"
v=110"
g /
20
=
6x10° l ! I l
0 20 10 60 80 100x10™
0, (rad)

Figure V 4: Détermination graphique de x et de 8y,

Sur la figure V 3a, nous avons tracé l'angle 6y, qui minimise 1'énergie
en fonction de Y. a v fixée (y=1.0 1073). Nous avons trouvé que l'angle 0, est

indépendant de y. a 2% pres, donc également indépendant de l'épaisseur d
de I'échantillon.

Sur la figure V5b), nous avons tracé 6y en fonction de ya y. fixée
(donc a épaisseur fixée). Dans ce cas une loi en racine carrée du type:

Om=1.9 Vy (V 13)

rend bien compte des résultats obtenus, avec ici un préfacteur quasiment
indépendant de l'épaisseur de l'échantillon. Ce résultat est en excellent
accord avec le calcul non linéaire complet qui donne:

Om=2 v (1-A) y=1.94 \y (V 14)
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59 —

58 —

0,, (rad)

57 — ]

v=1.010"

0 10 20 30 40 50 60x10°

Ye

014 [7.=3107 -

0,, (rad)
\

0.06 —
P
0.02 —

0.00 —

| | 1 T,
d 2 3 4 5  6x10

Y

Figures 5a et b: a) 6 en fonction de la dilatation au seuil Y. pour une
dilatation y=1.0 102, La valeur de Om est constante a 2°% pres, pour
une variation de I'épaisseur de l'échantillon d'un facteur 5. b) 8y
calculé en fonction de la dilatation 7 a épaisseur fixée (ou Y. fixée).
La courbe en trait continu est le meilleur ajustement aux grandes

valeurs de y par une loi en racine carrée.

Nous pouvons remarquer qu'il est possible de retrouver cette loi trés
simplement, en écrivant que toute l'énergie libre élastique est contenue
dans l'énergie de courbure et dans l'énergie de cisaillement: les colonnes
forment alors un zigzag tel que la distance qui les sépare est égale a la
distance a l'équilibre, avec suppression de l'énergie de compression. Cela se
traduit par Uyy + Uyy =0, ce qui donne immédiatement:
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i
2y 5 8’0, s0it =2y

Singer [11] et Sornette [12] ont utilisé le méme argument pour calculer

l'angle du zigzag dans les smectiques. Dans ce dernier cas, le résultat (0= 2y
) est différent du notre, car la dilatation est uniaxiale.

Les résultats obtenus pour x montrent que loin du seuil, c'est-a-dire
pour Y./v<0.1 (Fig. V 6), s'applique une relation du type:

le.OS‘\f % (V 15)

La encore, cette loi est en bon accord avec le calcul non linéaire qui donne

explicitement:
T Yc ic
A= “\/~:O.95 \/ - (V 16)
243 VY /
0.8 -
[ ]
0.6 - °®
22 0.4 —
-
il
-',.di'
0.2 — = I#
.
I | B ilIIHI LB | I'IITIII L IHIII
0.0 — 107 107 10" 10°
. I | T T I
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Y /Y

Figure V 6: Epaisseur de la couche limite totale x calculée en fonction
de ¥c/v. La courbe en trait continu correspond au meilleur ajustement

par une loi en \/—pour des valeurs de vloin du seuil.

Soulignons que l'énergie de cisaillement du réseau hexagonal est confinée
dans les deux couches limite prés des plaques de verre, dans la région de
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I'échantillon ou les colonnes tournent (6 varie). Le résultat V 15 montre

que plus il est difficile de cisailler le réseau hexagonal (1 grand, donc A et Y.
grands), plus la couche limite est épaisse.

La longueur d'onde d'un zigzag est donnée par la relation V 10 en
remplagant 6y, et x par leurs expressions V 13 et V 15:

A=7.5N\ A d=1.02 A¢

Pour différentes valeurs de A, ce dernier résultat (comme les résultats V 13
et 15) reste valable et nous garderons:

A=1.02 Ac (V 17)

L'accord avec les résultats obtenus par le calcul non linéaire est encore
excellent puisque ce dernier donne loin du seuil:

A 243
A= ni_ Ac=1.05 Ac v 18)

Le fait que la longueur d'onde trés loin du seuil ne différe pratiquement pas
de celle au seuil donnée par le calcul linéaire a déja été remarqué par Singer
[11] dans les phases lamellaires.

Comparons maintenant ces calculs a l'expérience.

3) Résultats expérimentaux.

a) Mesure de 'angle d'inclinaison des colonnes.

La premiére chose a faire consiste d'abord a vérifier que les colonnes
ondulent bien dans le plan horizontal, puis & mesurer la valeur de l'angle

Om. Supposons que les colonnes soient rigoureusement paralleles aux
plaques de verre et forment un zigzag. Appelons 8(x) l'angle d'inclinaison

des colonnes par rapport a l'axe des z, et g I'angle entre le polariseur et l'axe
des z (Figure V 7).
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Figure V' 7: Définitions des angles ¢ et 0.

Pour calculer le contraste des stries entre polariseurs croisés, nous gardons la
méme expression de 6(x) que dans le modele simplifié¢, a savoir 0(x)=0m

y(x), avec:
X d)
sin(n—\—) O<x<"2—/(
xd
d - ~
wo= 1 S axed (1-3)
. X X
sin(— (1- 3)) d (1-5)<x<d
y o d 2

En x=0, la lumiére est polarisée rectilignement. En se propageant dans
le milieu biréfringent, elle se polarise elliptiquement. Dans ce cas,
l'extrémité du champ électrique E parcourt une ellipse que l'on peut décrire

par deux angles ¢ et B (Fig. V 8) tels que:

E,(x)=cos B cos ¢ cos mt-sin f sin ¢ sin wt (V 19)
Ey(x)=cos B sin ¢ cos wt-sin B cos ¢ sin wt (V 20)

Ribiere et Coll. [13] ont montré que les angles B et ¢ sont solutions des deux
équations différentielles:

d2¢ A®
i = q t8(2B) cos(2¢-26) (V 21)
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d2p AP |
x = d sin(2¢-20) (V 22)
. 2ndAn , . .
oll A(D:T est le déphasage entre les rayons ordinaire et extraordinaire,

d l'épaisseur de l'échantillon, An la biréfringence de la phase hexagonale et
A' la longueur d'onde de la lumiere.
Les conditions aux limites sont: B=0 et ¢=¢g en x=0.

Ay

Figure V 8: Définitions des angles f et ¢ caractérisant la polarisation
elliptique d'une onde plane.

Si nous supposons que 8 est trés petit, comme B et ¢, les équations V
21 et 22 peuvent étre linéarisées:

do AD
& d P (v 23)
df AD
dx= q (@-9) (V 24)

Nous allons résoudre ce systeme dans les deux cas limite y=1 et x—0 (Fig. V
9).
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Figure \" 9: Courbes y(x) pour les deux cas limites y=1 et x—0.

Pour y=1, le systeme d'équations différentielles V 23 et 24 a pour solution:

B AD x OmA(DZ(R. X, T A(Dx)
¢=g cos(— ESI sin( d )-A(D sin(—g— )
AD x,. 6 T AD

AD X))

B=-0 sin(— ) (cos(Ed-X)-cos( g

+
AD?-1?
Les valeurs de ¢ et B a la sortie de I'échantillon, d'expressions:

B T AD

Ps=@(x=d)=¢g cos(AD) -m sin(A®)
. Om T AD
Bs=B(x=d)=-¢q sin(AD) - AQ2r2 (1+cos(AD))

nous permettent de connaitre les composantes du champ électrique Eg a la
sortie de 1'échantillon,

E; s=cos(mt)-Bs ¢s sin(wt)=cos(wt)
Ey s=¢s cos(ot)-fs sin(ot)
puis la valeur de sa projection sur l'analyseur:

EAs=Ezs singp-Ey s cos@q

106



Instabilités thermo-mécaniques: stries
Nous en déduisons Ep s=(9g-¢s) cos(wt)+Bs sin(wt), ainsi que l'intensité
lumineuse passant a travers les polariseurs croisés:

AD By AD AD 12
2 fo (—— ) il
Ii=<En,s>t=I0 [0 sin(5 )+ 77 cos(5)]

En définissant le contraste entre deux bandes adjacentes du zigzag (Fig. V 10)
par la relation:

__15(8)-I5(-6)
15(8)+15(-8)

nous calculons pour le cas ot y=1:

T AD sin(AD) (12-A0%) O G0

Clx=1)= (V 25)
5 o 2 AD 5 9 .92 . AP,
n- Ad- cos*(T) B +(m-AD7) Sm_(T) 0
Le contraste passe par un maximum égal a 1 pour:
T AD B
Po= = (V 26)
2 ad2) 1020
(n°-AD )tg(T)
A
Colonnes
Po

I,(+6) I (-6) e

Figure V 10: Représentation des stries, et du zig-zag.

Pour x—0, la résolution des équations V 23 et 24, donne:

AD x
9=(90-61m) cos(™ g~ )+0m
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B=(8m-00) sin(* 2 )

Nous obtenons cette fois-ci pour le contraste:
Cix—0)=—>3 o 2 (V 27)

qui est maximum (et égal a 1) pour @p=60m.

Entre les deux valeurs limite de ¥, le calcul est compliqué, mais nous
allons voir qu'il n'est pas vraiment nécessaire de le faire. Nous avons en
effet tracé sur la figure V 11 le contraste dans les deux cas limite, en prenant

d=150 um, 8;,=4° (nous verrons plus tard que c'est bien l'ordre de grandeur

de T'angle d'inclinaison mesuré) et An=1.5 107 (pour la mesure , voir le
chapitre VII). Nous voyons que les deux courbes passent par des maximums

voisins (en @9=0.73 Oy, lorsque x=1 et en ¢p=06 lorsque x—0) et restent tres
proches l'une de l'autre. Comme la théorie montre que %=0.1, nous

utiliserons plutét la limite x—0 pour ajuster dans la suite nos résultats
expérimentaux. En pratique, nous avons réalisé nos mesures d'intensité au

..... X:l
— x—=0
“. N
U \H
I |
10 15 20

Po (°)

Figure V 11: Constrate en fonction de ¢g dans les deux cas (x=1 et
«—0) pour un échantillon d'épaisseur d=150 pm et un angle 6y =4°,

microscope entre polariseurs croisés, sur un échantillon d'épaisseur d=150
um. Nous avons travaillé en lumiére monochromatique, avec un filtre

N

interférentiel vert a A'=546 nm. Nous avons retiré le condenseur du
microscope afin d'éclairer 1'échantillon avec des rayons paralléles. Enfin,
nous avons réalisé nos mesures quelques degrés en dessous de la
température de transition, car les stries sont alors plus contrastées.
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Plus précisement, pour chaque angle @q, entre le polariseur et la
direction moyenne de colonnes, nous avons mesuré l'intensité lumineuse
dans deux bandes voisines du zigzag (Fig. V 12), puis nous avons tracé le

contraste en fonction de ¢g (Fig. V 13).

P

A
P

A
P

A
20 um

Figure 12: a) ¢g=0. Les colonnes sont orientées en moyenne selon une
méme direction: la lumiere ne passe pas; b) pg=0m=5°. Le contraste
entre les deux parties du zigzag est maximale; ¢) Qg=-6m=-5°. Le
contraste est encore maximal, mais inversé par rapport au b).
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Figure V 13: Contraste du zigzag en fonction de l'angle ¢(. La courbe
en trait continu correspond au meilleur accord avec la relation V 27.

En ajustant les points expérimentaux avec la loi V 27, nous avons trouvé:

Om=4.5+0.5 ° (V 28)

b) Longueurs d'onde des stries.

o) Mélange lyotrope.

Nous avons mesuré les longueurs d'onde des stries dans des
échantillons bien orientés en croissance directionnelle, d'épaisseurs

comprises entre 40 um et 180 pm. Celles-ci ne dépendent ni de la vitesse de
tirage en croissance directionnelle, ni de l'inclinaison des colonnes par
rapport au front. Les échantillons sont parfaitement orientés (les colonnes

sont dans la méme direction a un ou deux degrés prés) sur de larges

2

domaines, typiquement 1 cm“, méme si les mesures ont été réalisées sur des

régions plus petites (=1 mm2) (Fig. V 14), a cause du champ fini des objectifs
utilisés.

Pour connaitre la périodicité des stries, nous avons mesure les profils
d'intensité (logiciel Image) perpendiculairement aux stries (Fig. V 15). Il est
clair que la périodicité de l'intensité lumineuse correspond a la périodicité
des stries (environ 5 pm sur la Figure V 15). Nous avons recommengé cette
mesure sur le méme échantillon a différents endroits, puis nous avons tragé
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116 -03-95
1328130

Figure V 14: Stries sur un large monodomaine de phase hexagonale
observées entre polariseurs croisés. L'épaisseur de l'échantillon est
100 pm.
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Figure V 15: Profil d'intensité lumineuse perpendiculairement aux
stries pour un échantillon d'épaisseur 100 um.

I'histogramme des longueurs d'onde mesurées que nous avons ajusté par
une gaussienne (Fig. V 16). De cette mesure, nous avons tiré une longueur
d'onde moyennée sur une cinquantaine de mesures. Pour cet échantillon

(d=100 pm) nous trouvons A=5.1 pm. L'incertitude est d'environ 10%
(largeur de la gaussienne a mi-hauteur). Les mesures des longueurs d'onde
des stries en fonction de 1'épaisseur des échantillons, sont collectées sur la
figure V 17.
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Nombre de mesures
(1
1
“\\‘-

4 3 6
A (um)

L) —

Figure V 16: Histogramme des longueurs d'onde mesurées pour un
8 5 8

échantillon d'épaisseur 100 pm. La courbe en trait continu est la
gaussienne s'approchant le plus des mesures.

6 —
4 —
=
0—
| I | 1
50 100 150 200

d (um)

Figure V 17: Longueur d'onde des stries en fonction de l'épaisseur des
échantillons d. La courbe en trait plein correspond au meilleur
ajustement avec la relation V 7.
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B) Cristal liquide thermotrope.

Nous avons refait des mesures de longueurs d'onde analogues dans
le cristal liquide thermotrope discotique CgHET. Contrairement a la phase
colonnaire lyotrope, la phase hexagonale du cristal liquide thermotrope
n'est pas du tout striée. Alors que les stries apparaissent de fagon inévitable
dans le lyotrope aprés un refroidissement lent, il faut chauffer le discotique,
pour voir les stries se former (Fig V 18). Ce processus est réversible les stries
disparaissant si 'on refroidit le cristal liquide.

17-10-95
tizdo2zi

Figure V 18: Phase hexagonale thermotrope mono-orientée, avant de
chauffer a), et apres b).
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Nous avons mesuré la longueur d'onde des stries dans trois
échantillons d'épaisseurs différentes. Nous avons fait peu de mesures car
les échantillons de bonne qualité sont tres difficiles a faire, méme en
croissance directionnelle apres traitement des lames avec un silane. Les
mesures ont été faites juste aprés avoir chauffé et une journée plus tard. Les
longueurs d'onde trouvées sont les mémes, les stries ne relaxant
pratiquement pas si la température est maintenue constante. Les résultats de
cette série préliminaire sont donnés sur la figure V 19. Nous constatons tout
de suite que les longueurs d'onde trouvées sont beaucoup plus petites que
celles observées par Durand et Coll. lorsqu'ils dilatent mécaniquement les
échantillons. Une explication possible de l'énorme différence observée
pourrait étre que le réseau se dilate beaucoup plus lentement en changeant
la température qu'en écartant les plaques de verre mécaniquement.

Ay (Hnl)

d (um)

Figure V 19: Longueur d'onde des stries en fonction de I'épaisseur pour
la phase colonnaire du cristal liquide thermotrope CgHET. En trait
continu, nous avons tracé le meilleur ajustement par une loi en racine
carrée du type (V 7).

4) Conclusion.

Nous allons maintenant confronter ces résultats expérimentaux aux
calculs théoriques pour le mélange lyotrope et pour son homologue
thermotrope (CsHET).

a) Lyotrope.

La mesure de l'angle 6, donne, en utilisant la relation V 13, une
valeur typique de la dilatation:
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v=1.2 1073

du méme ordre de grandeur que celle auquelle on s'attend d'apres les
mesures de coefficient de dilatation thermique de Clunie et Coll. [8].

Nous avons ensuite tracé en trait plein sur le figure V 17, le meilleur
ajustement avec la relation V 17, et nous avons trouvé:

A 185430 A v 29)

VA

ce qui conduit en prenant les deux valeurs extrémes que donnent les rayons
X pour A et en tenant compte des incertitudes de mesures:

Kz40i 20 A (V 30)

Cette valeur est du méme ordre de grandeur que celle estimée par
diffraction des rayons X (A=20 A) [1] et plus grande que celle obtenue en

mesurant I'énergie des dislocations, ott A=10 A. Plusieurs raisons peuvent
expliquer cet écart. D'abord les mesures de longueurs d'onde des stries ont
été réalisées plusieurs degrés en dessous de la transition et non a la
transition (Chapitre IV). Ensuite, le modeéle de coeur des dislocations utilisé
et I'évaluation de son énergie sont trées imparfaits et peuvent conduire a des
erreurs importantes. Finalement, nous ne sommes pas absolument stirs que
I'hypotheése d'un ancrage fort des colonnes sur les lames de verre soit
parfaitement vérifiée.

Néanmoins, nous pouvons conclure des différentes mesures de A
que la longueur de pénétration est comparable ou inférieure a la distance
entre les colonnes. Notons également que contrairement aux estimations
précédentes (rayons X et dislocations) qui sont faites a une échelle inférieure

au micron, la valeur de A ainsi obtenue met en jeu des échelles plus
grandes, de l'ordre de la longueur d'onde des stries, soit plusieurs
micrometres. De plus il est important de noter que nos mesures donnent
une valeur de K a "fréquence nulle" dans la mesure ou la dilatation
d'origine thermique du réseau est imposée trés lentement.

Nous concluons de cette étude qu'en statique les colonnes ne sont pas
corrélées entre elles, méme a grande échelle (plusieurs micrometres).

Nous pouvons également déduire de l'analyse théorique que
'épaisseur de la couche limite x reste petite et comprise entre

0.05<x<0.25

pour des échantillons d'épaisseurs comprises entre 40 et 180 um..
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b) Thermotrope.

Le meilleur ajustement avec la loi V 17 des trois points
expérimentaux de la figure V 19, donne dans ce cas:

Ad ,
—— =92+ 10 A (V 31)
VA4

l'indice d signifiant qu'il s'agit du discotique. Aucune estimation de la
valeur de A4 n'est connu pour le cristal liquide discotique, nous ne

pouvons donc pas directement en déduire la valeur de Aq. Pour des valeurs
raisonnables de A4, c'est-a-dire Ag4=0.05 comme pour le lyotrope, nous
obtenons:

-KdzZO A (V 32)

Nous en concluons que dans le cas du discotique comme pour le lyotrope,
les colonnes ne sont pas corrélées en statique méme sur de grandes
distances.

Les résultats de nos expériences montrent donc que pour les phases

colonnaires lyotrope et thermotrope, K=10"% dyn, 2 grande ou a petite
échelle, ce qui semble en désaccord avec les expériences de Durand et Coll.
(3, 14] ou K=0.1 dyn a été mesurée.

Une explication possible, que nous avons déja suggéré, serait
d'admettre qu'il existe une densité importante de dislocations dans ces
phases, notamment dans les phases discotiques (des densités importantes de
dislocations vis transverses ont été tres récemment observées par H.
Dumoulin dans un systeme de ce type, par AFM [15]). Ces défauts ne
joueraient aucun role direct en statique (c'est-a-dire dans nos expériences)
dans la mesure ou ils peuvent se déplacer, soit par glissement, soit par
perméation. En revanche, ils pourraient fortement rigidifier le systeme a
haute fréquence, n'ayant dans ces conditions plus le temps de relaxer (une
déformation des colonnes entraine une déformation importante de
défauts). Dans les expériences de Durand et Coll. ces fréquences sont de
l'ordre du kHz puisque l'instabilité met typiquement 1 ms a se développer.
Cette interprétation, proposé pour la premiére fois par Prost [16], pourrait
expliquer (au moins qualitativement) la forte valeur de K trouvée par
Durand et Coll. dans leurs expériences de flambage.

En revanche, il n'existe aucune explication des résultats obtenus en
diffusion de lumiere par ces mémes auteurs et qui suggerent que la phase
colonnaire du CgHET a une élasticité (en statique!) du type solide
tridimensionnel. Soulignons qu'une telle interprétation ne permet pas
d'expliquer nos résultats expérimentaux.
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En conclusion nous suggérons dans l'avenir de mesurer K en
fonction de la fréquence. Une expérience possible serait de dilater un
échantillon planaire et de mesurer la longueur d'onde des stries en fonction
de la vitesse de déformation.
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CHAPITRE 6

Instabilité de Mullins-
Sekerka

Nous avons étudié en croissance et fusion
directionnelle I'instabilité de Mullins-Sekerka de
l'interface entre la phase micellaire et la phase
hexagonale. L'instabilité existe a la concentration
azéotrope a cause d'impuretés provenant de la
dégradation du surfactant par oxydation
radiculaire. Nous avons mesuré les coefficients
de diffusion de ces impuretés dans les phases
micellaire et hexagonale.

Puis nous avons considéré l'instabilité au
voisinage du point azéotrope lorsque le
surfactant est pur. Les coefficients de diffusion
mesurés sont maintenant ceux du champ de
concentration en surfactant et sont
intermédiaires entre ceux, individuels, de 1'eau et
du surfactant.
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Nous avons vu dans le chapitre 3 que l'on pouvait fabriquer un
monocristal de la phase hexagonale en plagant un échantillon dans la
cellule de croissance directionnelle. Le front séparant les deux phases,
liquide et cristal, ne reste pas plan quelle que soit la vitesse de tirage. Il existe
une vitesse seuil au dela de laquelle le front devient instable. Cette
instabilité bien connue des métallurgistes a été analysée en détail par
Mullins et Sekerka [1]. Elle existe dans les systémes ou la température du
solidus est différente de la température du liquidus: mélange binaire dilué,
voisinage d'un point eutectique ou d'un point azéotrope... Cette instabilité
est trés rarement observée en fusion. Bien que théoriquement possible, elle
est dans la plupart des cas masquée par la nucléation de la phase liquide
dans le solide en avant du front.

L'étude de l'instabilité permet également de connaitre certaines
propriétés du matériau étudié. Il est ainsi possible en théorie de déterminer
les coefficients de diffusion (par exemple du soluté dans le cas d'un m4eux
phases a condition de pouvoir mesurer les vitesses critiques de
déstabilisation en croissance et en fusion. Les résultats obtenus par cette
méthode dans la phase colonnaire thermotrope du CgHET [2] sont en bon
accord avec des mesures plus directes des coefficients de diffusion de
colorants dans ce méme matériau [3] (tant qu'il n'y a pas de convection). Ils
montrent notamment que la diffusion est plus rapide le long des colonnes
que perpendiculairement a celles-ci dans cette phase colonnaire hexagonale.

Le plan de ce chapitre est le suivant: nous allons d'abord établir
précisément le diagramme de phase du mélange C12EOq/H20 au voisinage
du point azéotrope, puis a la concentration azéotrope en présence
d'impuretés. Nous déterminerons ensuite les coefficients de diffusion de ces
impuretés dans les deux phases en étudiant l'instabilité de Mullins-Sekerka
dans un mélange a la concentration azéotrope. Finalement, nous
vérifierons les prédictions théoriques de Misbah [4] sur l'instabilité de
Mullins-Sekerka d'un quasi-azéotrope (il s'agit ici d'un mélange de
surfactant pur et d'eau). Nous verrons également que l'absence d'instabilité
cellulaire dans un mélange pur a la concentration azéotrope permet de
mesurer le coefficient cinétique d'attachement moléculaire a l'interface.

1) Diagrammes de phase.

Nous réalisons nos échantillons comme décrit au chapitre II, puis
nous les observons au microscope polarisant dans le four de croissance libre
immédiatement apres les avoir fabriqués. Pour déterminer les températures
du solidus et du liquidus, nous plagons I'échantillon a une température
telle que les deux phases coexistent puis nous diminuons (respectivement,
nous augmentons) petit a petit la température pour n'avoir que la phase
hexagonale (respectivement le liquide). A chaque saut de température, nous
laissons le systeme s'équilibrer pendant environ vingt minutes. Nous
avons répété ce processus pour plusieurs concentrations de part et d'autre
de la concentration azéotrope (Fig. VI 1). Les erreurs sur les températures du
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liquidus et du solidus sont estimées a + 0.02 °C et proviennent de la
sensibilité du thermomeétre, de la juste appréciation de la monophase, d'une
attente insuffisamment longue de l'équilibre, d'une augmentation trop
brutale de la température du bain thermostaté, etc...

39.0 —

_Liquide JoA A=A
385 [l1sotrope /“

38.0

T (°C)

Phase
hexagonale

0

w

wn
|

I | | | 1 | [ | I
0.42 0.44 0.46 0.48 0.50 0.52 0.54 0.56 0.58

Figure VI 1: Diagramme de phase du mélange C12EOg/H70 au
voisinage du point azéotrope. Les courbes continues décrivent une loi
parabolique.

Nous voyons sur la figure VI 1 que les courbes du liquidus et du
solidus sont assez bien décrites par une loi parabolique du type:

- 2
Ty s-ToL,s=0,s (CL,S"CO)
ot les indices L,s correspondent au liquidus et au solidus respectivement.

Nous trouvons:  Tor=Tpg=38.85 °C

CO:SOO/O
op =-325.7 °C
os = -496.7 °C

Chose remarquable, nous voyons sur le diagramme de phase
expérimental que le solidus et le liquidus se rejoignent au point azéotrope,
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ou le mélange se comporte comme un corps pur. Cela témoigne de la
grande pureté et de la monodispersité excellente du polymere utilisé.

Pour tester la stabilité chimique du Cy2EQg, nous avons laissé vieillir
nos échantillons (c'est-a-dire tous nos tubes aux diverses concentrations) a
la température ambiante, apres les avoir bouchés hermétiquement, mais
sans les protéger de la lumiere. Environ 2 mois plus tard, nous avons refait
les mesures du solidus et du liquidus pour quelques tubes (Fig. VI 2).

37.0 =
Liquide
1sotrope Y
36.8
A
O
& 36.6—
B
36.4 —
Phase
O hexagonale
w
36.2
| | I | l ! | [
0.46 0.47 0.48 0.49 0.50 0.51 0.52 0.53
o
Cc12p06(%)

Figure VI 2: Diagramme de phase du mélange C12EOg/H20 au
voisinage du point azéotrope environ 2 mois aprés la préparation des
mélanges.

Nous avons constaté que si l'évaporation est inexistante, en
revanche, des impuretés sont apparues dans les différents mélanges. En
particulier un écart en température non nul, AT=0.17 °C, existe maintenant
a la concentration azéotrope Cp=50%.

Donnons quelques indications sur les mécanismes probables de
dégradation du surfactant. Le produit que nous utilisons, C12EOg, est
composé d'un groupement alkyl avec 12 atomes de carbone, de 6 groupes
éthyloxy notés EO (O-CHy) et d'un groupement hydroxyle OH. Sa formule
chimique peut donc se mettre sous la forme: R-O-CHj3-R', ot R symbolise le
groupement alkyl, plus éventuellement des groupements éthyloxy; R'
représente un ou plusieurs groupements éthyloxy et le groupement
hydroxyle.

Voici quelques possibilités de réactions de dégradation du surfactant
par oxydation des tétes polaires [5].
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Oxydation

radicalaire .

par l'oxygene Milieu

de l'air Oy acide .
R-O-CHy-R' —— 3 R-O-CH-R' — R—O—CII—I-R

Initiateur: O-OH Chaleur OH

lumiére ou (Etape lente)

chaleur Péroxyde Hémiacétal

Milieu
e . Op acide
R—O-ClH-R ” R-OH + (l“THR i . R%_O_OH —  » RCOOH
OH Alcool O Initiateur O pgracide S Acide

L'oxydation d'un groupement éthyloxy donne donc une série de
produits dérivés. Comme l'oxydation peut se faire sur plusieurs tétes EQ, la
dégradation du C12EOg amene a des impuretés de natures chimiques
différentes.

39
4 mois
38 — .
Liquide
isotrope
3= p
(5 36+
(o]
h
~ 35
34 —
Phase
33— hexagonale D\
32 -
| T | | I
Cimpuretés (arbitraire)

Figure VI 3: Diagramme de phase du mélange a la concentration
azéotrope au cours de sa dégradation. Nous avons indiqué le temps
qui s'est écoulé entre la fabrication du mélange et la mesure des
températures du liquidus et du solidus.
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Il semble que l'oxydation radicalaire par l'oxygéne soit davantage
initiée par la lumiere que par la chaleur (& température ambiante). Nous
pouvons donc "protéger” nos mélanges pour une période de quelques mois
en enroulant une feuille de papier aluminium autour des tubes. Toutefois,
dans le doute, nous avons préféré placer nos tubes dans le réfrigérateur
(+4°C).

Pour mieux caractériser la dégradation du mélange C12EOq/H70, nous
avons pris un mélange a la concentration azéotrope Cg, que nous pouvons
au départ assimiler a un corps pur. Puis nous l'avons laissé vieillir sans le
protéger de la lumiere. Nous avons ensuite mesuré les températures du
solidus et du liquidus & intervalles de temps réguliers, en prenant soin
d'éviter le séchage (Fig. VI 3).

La valeur de la concentration en impuretés n'étant pas connue, nous
avons affecté la valeur 1 a la premiere mesure réalisée au bout de deux mois
(cela donnerait, en utilisant la loi de Van't Hoff, une concentration en
impuretés d'environ 1076 mole/cm3). Nous avons déterminé ensuite la
concentration correspondant a chaque couple de températures Tp et T
mesuré, en supposant que le liquidus est une droite. Cette hypothese est
raisonnable dans la mesure olt nous trouvons que le solidus est aussi une
droite (mélange dilué).

Le coefficient de partage K, rapport des pentes du liquidus et du
solidus, vaut ici:

K=0.93

Dans le paragraphe suivant, nous étudions l'instabilité de Mullins-
Sekerka dans un mélange impur a la concentration azéotrope (Cp=50%). Ce
cas se traite comme celui, classique, d'un mélange binaire dilué, puisque le
mélange surfactant+eau se comporte comme un corps pur a la
concentration azéotrope.

Cette étude nous permettra de tirer des renseignements sur les
coefficients de diffusion des impuretés dans les deux phases et de discuter la
validité du schéma de dégradation proposé.

2) Croissance directionnelle dans le cas
impur dilué a la concentration azéotrope.

a) Géométrie de l'expérience et flux de diffusion.

Les expériences ont été faites avec la cellule de croissance
directionnelle (Cf. Chap II).
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Les échantillons ont une épaisseur de 75 pm dans la quasi totalité de

nos expériences. Nous avons réalisé des échantillons de 50 pm et de 100 pm,
et cela n'a pas changé les résultats sur les vitesses mesurées. Nous n'avons
pas pu étudier des échantillons de trés faible épaisseur (~ 5 um) a cause des
problémes de remplissage.

Nous plagons un échantillon réalisé selon le procédé décrit en II) 1)
dans cette cellule. Nous avons préalablement déterminé la valeur de la
concentration en impuretés Ceo (en fait, nous mesurons AT=T-Ts).

Les coefficients de diffusion de I'impureté sont:
- Dy, dans la phase liquide.

- Dyet D] dans la phase hexagonale.
/et L se référant a la diffusion parallelement et perpendiculairement a la
direction des colonnes.
Dans nos expériences les colonnes font un angle 6 avec le front (ou

encore, les stries font un angle 8 avec le gradient) (Fig. VI 4).

v
0 Phase /

\ Liquide
isotrope

Figure VI 4: définition de l'angle 6 d'inclinaison des stries par
rapport au gradient.

Dans le repere XZ lié a la phase hexagonale (colonnes et stries) (Fig. VI
5), le courant de diffusion dans la phase solide a pour expression:

. 9Cs _ 9Cs
J’p=-D/5x I-D1L 57 K,

Cs étant la concentration en impuretés dans la phase solide.

Sachant que
I=cos6 i+sinb k x=X co0sB-Z sinb
K=-sin0O i+cosO k z=XsinB+Zcos6
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on peut encore écrire:

J°p=-Dy/( Ix 9X T 9z X ) (cosb i+sinB k)-D | ( % 37 37 8Z) (-sin® i+cosb k)

ce qui donne,

9C oC
J*D=-([D/c0s%6+D sin%6] ——"+(Dy-D1) cosé sind =) i

oC Ple
-((D//-D_L) Cose Slne a—xs"‘[D//Sll’129+D_]_ COS29] a_ZS) k )

Strie

Front

Liquide

X Axe parallele
aux colonnes

Z

Figure VI 5: représentation du repére propre a la phase cristalline
(XZ) et du repére de l'échantillon(xz). L'axe X est parallele aux
colonnes et l'axe Z est l'axe des stries. L'axe des x est celui du front
séparant les 2 phases a V=0, et I'axe des z est celui du gradient de
température G.

soit, JSp=-ID] V(Cs) avec V=grad et [D] le tenseur de diffusion de
composantes

D11:D//C0826+D_]_ sin%0
D22=Dy sin28+D_|_ cos%0
D17=D71=(Dy-D ) cosh sind

On posera par la suite: Ds:\/ det[D]=\!D// D] .
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Remarque: On pouvait également arriver au méme résultat, en considérant
que dans la base propre (I, K), la matrice des coefficients de diffusion de la

phase solide a deux termes diagonaux Dy et D | . Pour avoir son expression
dans la base (i, k), il suffit ensuite de lui appliquer une rotation d'angle 6.

Le courant de diffusion J'p dans la phase liquide s'exprime de fagon
plus simple:

]LDz—DL V(L quelle que soit la base orthonormeée.

b) Equations.

Le repére choisi est un systeme d'axes orthogonaux (Fig. VI 6). On
considére que le front est unidimensionnel (nous négligeons les effets

d'épaisseur).
Ade

Figure VI 6: Systeme d'axes choisi.

Nous désignons par zj=¢ {(x,t) la position de l'interface a l'instant t (e
est un petit parameétre tendant vers 0), par Ty et Cp la température et la
concentration en impuretés dans la phase liquide, et par Ts et Cg la
température et la concentration en impuretés dans la phase hexagonale.

Comme nous écrivons les équations dans le référentiel du

laboratoire, la dérivation par rapport au temps t ( 5 ) dans le référentiel de

J

I'échantillon devient 3 _VE'

La transition cristal liquide-liquide est du premier ordre. Elle
s'accompagne d'un rejet d'impuretés et de chaleur.

Les équations de diffusion de l'impureté sont:

0Cs 9Cs
V (ID]V Cg)+V 5, = ot pourz<e Cx,t). (VI
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doCp aC
Dy, V2C1+V jzkza—tL pour z>¢ (x,f). (VI2)

Considérant la diffusion de la chaleur comme instantanée puisque
Dtherm;L,s>>Dt,s ot Dtherm;L,s sont les coefficients de diffusion de la
chaleur dans la phase liquide et solide nous aurons pour les équations de
diffusion de la chaleur (hypothése quasi-stationnaire):

ATs=0  pour z<e {(xt). (VI3)
AT =0  pour z>e {(x,t). (VI4)
Les équations de continuité a l'interface liquide-cristal liquide
(z1=¢ {(x,t)) sont:

- Pour la température:

Tr=Tsg (VI 5)
- Pour la chaleur:
n.(VTs-VTy)=0 (VI 6)
ou n est le vecteur unitaire normal a l'interface et dirigé du solide vers le
-Z1 1
liquide, par convention. Avec ce choix, n=( S ), la dérivation

'\/1+ZI'2 '\4{1+ZI'2
se faisant par rapport a x.

- Pour les impuretés (conservation locale a l'interface):
(C1-Cs) V.n=([D] VC4-Dy VCp).n (V17)

Nous supposons de plus que la cinétique est instantanée. Il en résulte
qu'a chaque instant et en chaque point de l'interface, il y a équilibre
thermodynamique local. Ceci entraine 1'égalité des potentiels chimiques:

},LIL:LLIS avec i=1, 2,
les deux espéces (1) et (2) étant le solvant et le soluté (ici les impuretés).
On peut montrer que ces égalités (une pour chaque constituant),

donnent dans la limite des faibles concentrations en soluté les 2 équations
suivantes:

Cs=K CL. (VI8)
et
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TL=To+mL CL-dO T() K (VI 9)

ou my est la pente du liquidus, do=yf0 la longueur capillaire, Tp la

température de transition du corps pur (le mélange azéotrope), et

Z] 02 g .5
K=- Lr212) 2 la courbure de l'interface (comptée positivement dans un
+2]

solide convexe).
L'équation VI 8, que nous avons déja vue au chapitre III), est connue
sous le nom de relation de Gibbs- Thomson.

Les conditions aux limites sont:

T(z=L1)=Tq (VI10)
T(z=-12)=T» (VI11)
CL(z— «0)=Ceo (VI 12)

Coo est la concentration du liquide loin de l'interface (plusieurs fois la
longueur de diffusion) (Fig. VI 7).

T

C.. C./K C

Figure VI 7: Diagramme de phase d'un mélange binaire dilué.
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¢) Front plan stationnaire.

Nous commengons par résoudre le systeme d'équations dans le cas
simple ou le front est plan et stationnaire dans le repére du laboratoire:
z1=20=0.

J
Etant donnée la symétrie du probleme, on a 5°=0.

Les équations VI 1 a VI 4 s'écrivent alors (respectivement):

*Cs . 3Cs
D22 ) +V 3% =0 pour z<0 (VI13)
9°Cy _ oCy
Dp 2 +V Ty ={) pour z>0 (VI 14)
32
9°Ts =( pour z<0 (VI15)
972
9T
822L =0 pour z>0 (VI 16)

La résolution des équations VI 13 et VI 14 avec les conditions de
continuité et aux limites VI 8, VI 12 donne:

Cs=Coo pour z<0

1-K Vz
CL=Coo+Coo ( K ) exp(-ﬁ) pour z>0

tandis que les équations VI 15 et VI 16 ont pour solutions, en considérant VI
5,VIe, VI9, VI10, VI 11:

Ts=Ti+G z pour z<0
T =Ti+G z pour z>0
T1-T>

avec Ti=To+mp K la température a l'interface, et G=m , le gradient

de température.

Les profils de température et de concentration sont donnés sur les
figures VI 8 et VI 9.
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Figure VI 8: Profil de température pour un front plan stationnaire.

C
A
C../K

(e o]

Solide Liquide

- Z

Figure VI 9: Profil de concentration en impuretés pour un front plan
stationnaire.
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d) Interprétation physique de l'instabilité.

Pour un front plan stationnaire, les lignes isoconcentration dans le
liquide sont des droites z=c® (Fig. VI 10).

Liquide
I

P IITS
%olidey

N

N

Figure VI 10: Lignes isoconcentration dans le liquide (en
pointillés). 11 v a le méme écart en concentration entre
deux lignes.

Supposons, pour commencer que seule la diffusion intervient
(cinétique d'attachement et tension de surface négligeables). Imaginons
qu'une bosse se développe sur l'interface liquide-solide (Fig. VI 11). Les
lignes isoconcentration se resserrent au voisinage de cette bosse,
augmentant le gradient de concentration d'impuretés dans le liquide.
L'équation VI 7 traduisant la conservation locale d'impuretés prés de
l'interface, montre que la vitesse du front au sommet de cette bosse
augmente. Le méme raisonnement montre que la vitesse diminue pres

d'un creux.
Nous en concluons que le champ de diffusion est déstabilisant.

Liquide!

Saaant

m—mm
.

Figure VI 11: Lorsqu'une bosse se développe sur
l'interface, les lignes isoconcentration en pointillés pres
de cette bosse vont se rapprocher, augmentant le
gradient de concentration en impuretés dans la phase
liquide.

Deux effets stabilisants s'y opposent:
- la capillarité, qui a tendance a diminuer l'aire de l'interface

séparant le liquide du solide (Fig. VI 12), et donc a atténuer les bosses et les
creux.
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- le gradient de température, qui empéche par exemple que les
bosses se développent, faisant fondre le solide s'aventurant dans des régions

trop chaudes.
La stabilité du front est le résultat d'une compétition entre ces trois

effets.
L:iquid'e

'
i
"
]
i
[
/
"
’
]
L
’
i
'

Figure VI 12: L'effet de la capillarité est d'abaisser la
concentration au voisinage de la bosse (Eq. VI 19). Les
lignes isoconcentration percant l'interface, le gradient
de concentration en impuretés diminue en avant de la
bosse, donc la vitesse de croissance diminue (effet

stabilisant).

Nous pouvons des a présent donner un critere approché d'instabilité

du front plan. Nous avons calculé dans le paragraphe précédent les valeurs
des concentrations dans le solide et dans le liquide pour un front plan

stationnaire:
pour z<0

CSZCoo

(1-K Vz
Cr=Coo+Coo " ) exp(- D—L) pour z>0

que nous pouvons réécrire sous la forme:

1-K V (T-Ty)
C1=Co0+Coo ( K ) exp(- GiDLl) pour z>0

En reportant les profils de concentration sur le diagramme de phase
(Fig. VI 13), nous voyons se dessiner deux possibilités:

- soit le profil exponentiel n'entre pas dans la zone de
coexistence des 2 phases. Le liquide devant le front est dans un état stable,

donc le front est stable.
- soit le profil pénetre dans cette zone, auquel cas le liquide

devant le front est dans un état métastable. Il peut y avoir nucléation de
germes de solide devant le front ou méme instabilité du front.
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[ h__
Co C./K

Figure VI 13: Détermination graphique du critere du sous-
refroidissement constitutionnel. Si le profil exponentiel reste au
dessus du liquidus, le front reste stable. Si le profil pénetre dans la
zone biphasique, le front devient instable; le liquide en avant du
front est sursaturé.

On peut donc choisir comme critere d'instabilité du front, le moment
ou le profil exponentiel est tangent au liquidus. C'est le critere du
“constitutional undercooling” (sous-refroidissement constitutionnel) bien

connu des métallurgistes.
Ce critere se traduit mathématiquement par I'égalité des pentes du

liquidus et du profil de concentration:

DLGK
(K-1) Coo Vou - ML

ce qui donne la vitesse critique de “constitutional undercooling”:

DG
VCLl= AT

Ce critére ne tient pas compte de la capillarité, que l'on peut
généralement oublier aux faibles vitesses, et de la diffusion dans le solide,
négligeable dans les métaux mais pas dans les cristaux liquides. Nous allons
tenir compte de ces deux effets dans la suite.
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e) Etude de la stabilité linéaire du front plan.

Nous supposons maintenant que le front n'est plus plan, mais subit
une petite perturbation sinusoidale:

z1=€ {1(x,t)=¢ el KX Ot

ol ¢ est un infiniment petit, k le vecteur d'onde de la déformation et ¢ son
taux de croissance.

Cette déformation induit une variation des champs de concentration
et de température que l'on peut chercher sous la forme:

Cs=Coot+As 21 exp(-as z) avec ag<0
(1-K) Vz
Ci=Coo+Coo K exp(-D—L)+AL z1exp(-aL z) avec ap>0
Ts=Ti+G z+Bs z1 exp(-bs 2) avec bg<0
T =Ti+G z+B; z1 exp(-br 2) avec by >0
L 9°Ts 0°T, | i
L'équation VI 3 donne: 02 + e =0 , soit bg=-k. De méme, VI 4

implique by =k.

Les équations de continuité VI 5 et VI 6, a l'interface zj=zp+z1=¢€ {i(x,t),
donnent respectivement, en ne considérant que les termes du premier
ordre:

Bs=B et Bg=-By,

d'ot, Bs=B=0: le profil de température n'est donc pas affecté par cette
perturbation, ce qui était prévisible puisque la température est
complétement découplée de la concentration et qu'elle est imposée par
I'extérieur (fours de températures T1 et T7).

Les équations VI 1 et VI 2 permettent de trouver les expressions de ar,
et ag:

. V+\f V244 DL2 k2 +4 Dro
aL= 2D
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 V42Dppik-V4 D2 K2+V24+4 Dipi k V44 Dyp o
as= 2Dy

Les relations VI 8 et VI 9 donnent Ay et Ag, puis en utilisant
I'équation de conservation des impuretés a l'interface VI 7, la relation de
dispersion suivante:

Y
26 AT=(G+do To k* AT 1) (V- \V2+4 D12 k2 +4 Dy, o)

- K (G+dg To k2) (V434 D2 k2+V2+4 D12 i k V+4 D2 o)

(VI 17)

avec 0=0ORr+i O], ou O et 01 sont réels. Si, a vitesse V fixée, or est négatif pour
toutes valeurs de k, alors le front plan reste stable. Si, en revanche, il existe

au moins une valeur de k telle que or est positif, alors la perturbation va

croitre exponentiellement et le front plan va devenir instable.
Le terme oy indique que les cellules vont dériver sur le front. En effet,
ikx o0t

la perturbation z1=¢ 1(x,t)=¢ e contient un terme du type:

ei(k X+0y t)

montrant qu'une onde se propage sur le front. Soit V., la vitesse de dérive
au seuil en croissance. Nous avons: o1=-k¢ V4c ol ke est le vecteur d'onde au

seuil.
for
PR PR TR | / Lt x5 3 s I i '—'Pk
goo0oq 20000 0000 110000 120000
‘ V=Vc+5%
—-0. 002
-0.004

Figure VI 14: Exemples de courbes 6 en fonction de k pour trois valeurs de
la vitesse. Le seuil (limite de l'instabilité) a lieu pour V=V. Dans ce cas ,
une seule valeur de k annule oR : ke (=85 000 graphiquement).
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Pour toutes vitesses, oR tend vers une limite finie négative égale a
-K G V/AT pour k—0, et vers -eo pour k—+c. Si le systéme peut devenir
instable alors il existe une valeur de la vitesse V=V, pour laquelle une seule
valeur de k annule ogr. Le seuil de l'instabilité est donc atteint quand la
courbe or(k) est tangente a l'axe des k (Fig. VI 14).

Cela se traduit par les équations:

d0
or=0 et a—kR =0

Ces relations et 'équation de dispersion VI 17, dans laquelle on sépare
partie réelle et partie imaginaire, permettent de déterminer la vitesse

critique Ve, la longueur d'onde critique Ac, et la vitesse de dérive au seuil
Ve

Nous pouvons remarquer sur la figure VI 14, qu'en dépassant de 5%
la valeur du seuil, ce qui est courant dans les expériences de croissance
directionnelle, la bande de vecteurs d'onde k instables est tres large (ici,
ke {60 000; 110 000}). Pour déterminer les valeurs des coefficients de
diffusion, nous ne tiendrons donc compte que des mesures de vitesses
critiques, puisque k peut a priori fortement changer au dessus du seuil
d'instabilité.

f) Courbes de bifurcation.

Le but de ce paragraphe est de tracer la courbe de bifurcation V=f(G)
aussi appelée courbe de stabilité marginale qui sépare la zone ot le front est
stable de celle ol il est instable.

Afin d'en donner une expression analytique, nous allons faire
quelques hypotheéses hautement simplificatrices. En particulier nous allons
tout d'abord supposer (ce qu'il faudra vérifier a posteriori), que:

\ Vv
k»5 D, ainsi que k»5 Ds "

Cela suppose que la longueur d'onde de l'ondulation est petite
devant les longueurs de diffusion dans le liquide et dans le solide.

Cette approximation, assez bien vérifiée dans les expériences
classiques de croissance directionnelle ou la vitesse est relativement faible,
nous permet d'exprimer de fagon plus simple les 2 racines af, et ag. Dans ce
cas, nous pouvons écrire:

\V2+4 D2 K% +4 Dy 6 =2 Dk
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ainsi que,

DypiV
\ 4 D2 K24V2+4 Dy i k V44 Dyy 6 ~2 Dg k+%

En remplacant dans 1'équation VI 17 et en séparant partie réelle et
partie imaginaire, nous obtenons alors

D
012 AT=-K (G+do To k) V 5 (VI 18)
S

V2 AT
or2AT=G V (1-K) - =5 — +2k [VAT-G (Di+K Dg) ]+

do To V k2 (1-K)-2 dg To k3 (D +K Ds)

(VI 19)

. JOR
Comme au seuil, ok =0, nous trouvons:

[V AT-G (D +K Dg)] + ke dg T Ve (1-K) - 3 k2 dg Tp (D +K Dg)=0

Le second terme de cette expression est négligeable devant le troisieme dans
le cadre de notre approximation, ce qui donne la relation:

Ve AT
G= D.+K Ds 3dp Ty kc (VI 20)

En remplagant G par son expression dans l'équation VI 19 et en faisant Gr=0,
nous obtenons:

( K AT (Dy +Ds) V2 )1/3

= 2 (VI 21)
D, (DL+K Dg) 4 dg To

Les équations VI 20 et 21 montrent que la vitesse critique est solution
de I'équation:

V. AT K\2/3 do TO 1/3 ,Dp+Ds\2/3 1 1/3)
(VI 22)

En faisant ici une autre approximation consistant a négliger le terme
capillaire dans I'équation VI 22, qui est justifiée si:
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Ky2/3 ;do Toy1/3 Dr+Dsy2/3 1 1/3
1»3(3) (%Q) ( %)L > (DLK D )1/3 Ve
1L+K Ds

nous retrouvons une expression simple et bien connue de la vitesse au seuil
(VCapprox) :

(DL+K Ds) G

— (VI23)
Dans le cadre de nos expériences, out AT=0.35 °C, et en prenant les

valeurs que nous avons obtenues pour Dp et Ds (voir pages 168), cette

approximation donne un résultat correct a 15% prés (Fig. VI 15).

5000 — P
o VCapprox e
I VC , . -
4000 —
-
& 3000
=
)
— 2000
L iy
W)
1000 —
0= ! | I I I ,
0 100 200 300 400 500 600x10
VCaPme Ve (m/s)

Figure VI 15: Connaissant Dy, et Dg, et en prenant AT=0.35 °C, nous
avons tracé Vcappmx donnée par I'équation VI 23 et V¢ la vitesse
obtenue en résolvant numériquement l'équation VI 22. Nous avons
utilisé pour la grande majorité de nos expériences un gradient proche
de 4 000 °C/m. La différence entre les deux courbes est inférieure a
15%.

On peut calculer de méme, la valeur du vecteur d'onde a partir des
équations VI 21 et VI 23:

) —(f (DL+Dy) 62)1/3 oo
<=\AT Dy 4 do Tg WD)

Nous notons qu'a ce degré d'approximation, la vitesse critique et la
longueur d'onde au seuil ne dépendent pas de l'inclinaison des stries 6.
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Enfin en écrivant o1=-k¢ V4., nous trouvons a partir de I'Eq. VI 18, la
vitesse de dérive au seuil:

K G V¢ (Dy-D1) cos6 sin6
V= 2 Ds ke AT

(VI 25)

Nous utiliserons ces formules simplifiées pour déterminer les
valeurs des 3 coefficients de diffusion. L'expression de la vitesse critique (Eq.
VI 23) différe de celle donnée par le critere du sous-refroidissement
constitutionnel a cause de l'effet stabilisant de la diffusion dans le cristal
liquide.

Pour conclure ce paragraphe, donnons quelques indications sur la
restabilisation du front a grande vitesse lorsque:

\ \
ke« D, ainsi que k<« D"

Dans ce cas:

IV = 2D % Dt k!
V4d D2k +4 D o= V+ Vv -2 V3

2Ds2k?  Dgit
et Re(\ 4 D2 k24V2+4 Dypi k V44 D13 6) = V4 — 2 ;3 :

En remplacant dans l'équation VI 17, nous obtenons pres du seuil de
restabilisation absolue

G G
or AT=- K G V+k2 [AT D¢ v (DL2+K Dg?) - K V do To]+k* [$ (DL4+K Dgd) -

AT DL3 do To
vz v (DK DS)]
(VI 26)
iy . . Jd OR
Les conditions au seuil de restabilisation, cr=0 et K2 =0 permettent

d'éliminer k et de trouver une relation entre V et G. Nous avons tracé en
pointillés sur la figure VI 26 la partie de la courbe de stabilité marginale
correspondant a la restabilisation absolue a grande vitesse. Nous avons
également reporté en trait plein la prédiction théorique (VI 23) donnant la
vitesse critique au seuil de déstabilisation.

Les deux courbes se croisent, montrant qu'il existe un gradient de
température maximal au dela duquel le front est toujours stable. Avec les
valeurs que nous avons obtenues (voir plus loin), Gmax= 300 000°C/m et

V(Gmax)~40 um/s. La région que nous avons pu explorer
expérimentalement est donc trés proche de I'origine.
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Figure VI 16: Courbe de stabilité marginale dans le plan (V,G) pour
AT=0.3 °C. Aux faibles vitesses, la courbe est linéaire (Eq. VI 23).

g) Nature de la bifurcation.

Pour des gradients de température pas trop élévés, c'est-a-dire
inférieurs a Gmax, le front devient instable au dessus d'une vitesse critique
Ve.

Dans l'analyse de stabilité linéaire que nous venons de faire,
I'amplitude Ay du vecteur d'onde k obéit a la loi d'évolution:

dAy
gt =or(k) Ak

Si le front est instable, alors or(k) est positif et l'amplitude augmente
de fagon exponentielle. L'approximation linéaire est suffisante pour
connaitre 'évolution initiale de la perturbation, mais insuffisante pour
rendre compte de la saturation de I'amplitude. Il faut donc tenir compte des
non-linéarités.
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Nous pouvons faire un calcul en perturbation aux ordres supérieurs.
Comme Ay est identique a -Ag (cela revient a translater le systéme d'une
demi-longueur d'onde), nous avons une équation du type:

“dt =0Rr(V, k) Ax- a1 Ax”+O(AK) (VI 27)

o . . Ve k-ke
Cette équation est valable prés du seuil, lorsque v. «let7—«1l
C C

Au seuil 6r(Ve,ke)=0, tandis qu'au voisinage de ce point, o varie
linéairement avec la vitesse. Dans la suite, nous garderons k=k., et nous

regarderons l'évolution de l'amplitude avec la vitesse V. Comme o1 est en
général fini a la bifurcation, nous négligerons ses variations autour du point

(Ve ke) et le remplacerons par o (Ve ke).

Cherchons les solutions stationnaires de 1'équation VI 27. Il y a deux
solutions possibles:
-Ax=0. C'est la solution du front plan, qui n'est stable que si

(GR(V/kc)_) 1/2
o

-A=Aq= n'est possible que si or(V, k¢) et oep sont de

meéme signe.

Pour étudier la stabilité de cette solution, posons e=Ag-Ap. L'équation
VI 27 s'écrit alors pour € petit:

de
a :'2 GR(v,kc) S

La solution non triviale Ag n'est donc stable que pour or(V, kc)>0.
Nous pouvons maintenant distinguer deux cas:

1¢% cas: o1>0. Le front plan est stable tant que V<V, puis devient
instable au dessus de V.
Au voisinage de la bifurcation, il est possible de montrer que:

or(ke)=ke (V-Ve)

au premier ordre. Par conséquent l'amplitude A(k:) du mode critique varie
avec la vitesse comme (V-Vc)l/2 (Fig. VI 17).

Dans ce cas la bifurcation est dite normale ou supracritique.
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*A(kc)

0

Fig. VI 17: Evolution de l'amplitude du mode de déformation de
vecteur d'onde critique k¢ en fonction de la vitesse de tirage V dans le
cas d'une bifurcation normale.

28Me€ cas: 01<0. Dans ce cas le front plan est instable pour V>Vc et
stable autrement. La solution Ag trouvée est instable pour V' <V<Vc¢
(branche en pointillés sur la Fig. VI 18). Une analyse non-linéaire a un ordre
plus élevé montrerait qu'il existe, en revanche, une branche stable pour
V>V

En conclusion, quand on augmente la vitesse de tirage, le front plan
reste stable jusqu'a ce qu'une perturbation d'amplitude supérieure a Ag le
rende instable. La nouvelle structure du front n'est pas calculable a partir de
l'équation VI 27. En pratique, la vitesse V' a partir de laquelle le front
devient instable est en général inférieure a V.. Inversement en diminuant
la vitesse, le front reste instable puis redevient stable en dessous d'une
vitesse V~ inférieure & V* (Fig. VI 18). Le systeme présente donc un
hystérésis.

Une telle bifurcation est dite inversée ou sous-critique.

JAGO

Solution AO

\Y
o

Fig. VI 18: Cas d'une bifurcation sous-critique.
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Il apparait que la connaissance du signe de o1 est nécessaire pour
déterminer la nature de la bifurcation. Caroli et Coll. [6] ont calculé o1 dans
le cas ou la diffusion dans le solide est négligeable. Ils ont montré que o est
du méme signe que KZ+4 K-2: si K>0.45 (resp. <0.45) alors o est positif (resp.
négatif) et la bifurcation est normale (resp. inversée). Mais la diffusion dans
le "solide" n'est pas négligeable en général dans les cristaux liquides. Langer
et Coll. [7] ont fait le calcul pour le modele symétrique, K=1 et Dg=Dy, plus
proche de nos expériences. Dans ce cas, la bifurcation est trouvée normale,
sans hystérésis.

Nous nous attendons donc a ce que la bifurcation cellulaire soit
normale dans notre expérience.

3) Fusion directionnelle dans le cas impur
dilué a la concentration azéotrope.

Ce cas est beaucoup moins étudié que celui de la croissance. Souvent
l'instabilité n'est pas observée en fusion, a cause notamment de la
nucléation (Voir paragraphe 6 de ce méme chapitre).

a) Equations en fusion et solution stationnaire pour un

front plan.

La seule différence par rapport au paragraphe 2) est que maintenant la
vitesse V est négative. Nous tirons l'échantillon dans les régions chaudes
pour que le cristal liquide fonde.

Les équations VI 1 a VI 11 restent valables. Nous imposons de plus
que la concentration dans le solide loin de l'interface est Coo.

Comme en croissance, commencons par résoudre le cas du front plan
stationnaire.
Nous obtenons le profil de température:

TL=T0+mL CootG z

Ts=Tp+my Coo+G z

en prenant l'origine des z sur l'interface. La température de l'interface est
maintenant Ti=Tg+m Co (c'était Tg+m, Ceo/K en croissance).
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Les équations de diffusion donnent le profil de concentration en
impureté (Fig. VI 19):
CL=Coo

Vz
Cs=Co0+Coo (K-1) exp(- D—ZZ)'

Ces
Liquide
Solide KCe
z
L
0

Figure VI 19: Profil de concentration en impuretés dans I'échantillon
dans le cas du front plan stationnaire en fusion.

b) Etude de la stabilité linéaire du front plan.

Nous procédons comme dans le paragraphe 2). Nous supposons que
l'interface subit une perturbation :

z1=¢ {1(x,t)=¢ el kxeot

Nous cherchons alors la perturbation que cela induit sur les
concentrations (car pour les températures rien ne change) sous la forme:

CL=Cw+AL 21 exp(-ar, z) avec a;>0

\Y
Cs=Coo+Coo (K-1) exp(- D—zzz)+AS z1 exp(-as z) avec ag<0.

Il est facile de vérifier que ar, et ag ont les mémes expressions qu'au §2
et de la méme fagon nous obtenons 1'équation de dispersion:
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6 K 2 AT=(G+dg T k2) (V-\ V2+4 D; 2 k2 +4 Dy 6)-

ATV
K (G+do To k?+p5-) (V414 Ds? k24+V2+4 D12 i k V+4 Doy 6) -
iK2 VK AT 22 (VI27)
D22

do
Le seuil de I'instabilité a lieu pour or=0 et a—kR =0.

¢) Solution dans le cas des faibles vitesses.

Dans le cas des faibles vitesses, nous ferons les hypotheses:

k» et k»

2 Dt 2 Dsg”

Nous pouvons réécrire 1'équation de dispersion (Eq. VI 27) en
séparant partie réelle et partie imaginaire.

ATV.D;2V . D
_ ) 12 12
o1 K AT=-K (G+dg Tg k“+ Dy ) 2 Ds +k Dy V K AT (VI 28)
(1K) KATV? e[ TVDS]
crR KAT=GV 2 " 2Dy G(DL+K Dg)+K A Doy +
1-K
doToV <—2—) k%- k3 do Tg (DL+K Ds) (VI 29)

Dans le cadre des approximations de ce calcul, le terme en k? est
négligeable par rapport au terme en k> dans I'équation VI 29.

OR
La condition K =0 donne la relation:

. K AT V¢ Dg
~ D22 (Dr.+K Dg)

-3dp To ké? (VI 30)

En remplacant G par son expression dans l'équation VI 29 et en
utilisant la condition or=0, nous obtenons une relation liant Vf et kf:
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( K AT (Dg+Dp) Vi )1/ 3
=y do To D22 (DL+K Dg)?

ce qui donne a l'aide de I'équation VI 30:

KATViDs ( K AT (Dg+Dy) )2/3V4/3
= D2y (DL+K Ds) ™ 70 70Xy 4y Tp Dyy (Dy +K Dg)2 f

Comme précédemment, nous cherchons si la capillarité peut étre
négligée dans ce régime de vitesses. Cela revient a négliger :

3 [dOTODZZ(DL+D5)2]1/3Vf1/3 . )
1273 LK AT (D +K Ds) D, devant L

Pour des valeurs de AT et de V¢ proches de celles mesurées dans nos
expériences et les valeurs des coefficients de diffusion que nous avons
obtenues, l'application numérique montre que l'on fait une erreur
inférieure a 20% en négligeant le terme capillaire, ce qui reste acceptable, vu
les incertitudes expérimentales.

Nous obtenons ainsi des expressions simples pour la vitesse critique
en fusion et le vecteur d'onde au seuil:

(Dysin?0+D ] cos20) G DL+K Dg

V= - AT K Ds (VI31)
. ((D//sin26+D 1 cos20)(Ds+Dy) G2)1/3 -
= D2 4K dg To AT (VI32)

Quelques manipulations de l'équation VI 28, donne I'expression de la
vitesse de dérive en fusion au seuil:

G (D1+K Ds) (Dy-D 1) cos6 sind
Vdt=- AT K Ds

(VI 33)
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4) Résultats expérimentaux dans le cas
impur dilué a la concentration azéotrope.

a) Précision des mesures; Hystérésis.

Dans le premier paragraphe de ce chapitre, nous avons dit que les
impuretés provenaient de la dégradation du surfactant, due a l'action
conjointe de la lumiere et de la chaleur. Par conséquent, il faut faire les
expériences relativement vite (en un jour, maximum deux) car AT
augmente d'environ 0.03°C par jour de manipulation. Il faudrait ensuite
recommencer la mesure du AT avant de continuer les expériences avec le
méme échantillon. En général, nous ne le faisons pas car la concentration
en impuretés est inhomogéne et mal définie apres passage dans la cellule de
croissance directionnelle (présence d'un gradient). Pour ces raisons, nous
préférons fabriquer un nouvel échantillon. Grace a cette procédure, notre
imprécision sur AT est d'environ = 10% étant entendu que AT~0.3°C (ou
plus grand) dans la majorité de nos expériences. Une autre source d'erreur
provient de la mesure elle-méme du AT, connu a £0.03°C au mieux.

Avant de faire la mesure précise de la vitesse critique, nous
commeligons par déterminer approximativement la vitesse critique. Puis
nous stoppons et nous attendons que le front soit completement stable de
nouveau. Nous repartons ensuite en choisissant une vitesse de départ 20 a
30% plus petite que la vitesse critique, que nous augmentons petit a petit
tous les 1/4 d'heure (plusieurs fois le temps de diffusion) afin que le
systeme ne s'écarte pas trop de son régime stationnaire.

Plusieurs facteurs influencent la précision de la mesure de la vitesse
au seuil:

- le choix des incréments de vitesse, qu'on ne peut choisir aussi petits
que l'on veut au risque de voir l'échantillon se dégrader durant la mesure
devenue trop longue. Cela conduit a une imprécision de 5%;

- les problémes de transitoire, inhérents a la méthode de saut utilisée,
qui conduisent a sous-estimer la vitesse critique si l'on s'écarte trop du
régime stationnaire [8];

- la nature de la bifurcation. L'appréciation du seuil est toujours
délicate lorsque la bifurcation est supracritique (amplitude nulle au seuil
théoriquement). Le probleme se pose aussi pour une bifurcation sous-

critique, puisqu'il existe une légere différence entre la vitesse mesurée (V')
et la vitesse critique théorique (V).
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Figure VI 20: Amplitude de l'oscillation en fonction de la vitesse,
autour du seuil en croissance. Ces expériences ont été réalisées dans un
gradient G=4000°C/m avec un échantillon de AT=0.41°C. La vitesse
critique V¢ est égale a 0.32 pm/s. L'écart entre la vitesse ou
l'instabilité apparait (en augmentant la vitesse) et la vitesse ou elle
disparait (en la diminuant) est de 7%.

Pour tester ce dernier point, nous avons cherché a déterminer la
nature de la bifurcation en croissance. Pour cela, nous augmentons la
vitesse jusqu'au seuil, comme pour mesurer la vitesse critique. Puis nous
mesurons l'amplitude de l'oscillation de l'interface. Enfin, nous faisons la
méme manipulation en diminuant la vitesse par petits sauts jusqu'a
disparition totale de l'instabilité. Bien sfir, il faut attendre environ vingt
minutes entre chaque saut de vitesse avant de faire la mesure.

La figure VI 20 montre l'existence d'un petit hystérésis au seuil (V"

=0.93 VT) et d'un saut d'amplitude. Nous en concluons que la bifurcation
est légerement sous-critique. Ceci est confirmé par la forme des cellules en
croissance au seuil, qui ne sont pas parfaitement sinusoidales. Ce résultat est
un peu surprenant si l'on se référe aux travaux théoriques sur la nature de
la bifurcation lorsque K est proche de 1 et Dy ~Ds. Les effets de ménisque
dans l'épaisseur, visibles sur la figure VI 21 sont peut-étre a l'origine de ce
léger désaccord théorie-expérience.

Nous pensons toutefois que l'hystérésis étant faible, les vitesses
critiques mesurées sont suffisamment fiables pour permettre la
détermination des coefficients de diffusion. En revanche, ce n'est pas le cas
des longueurs d'ondes. Nous avons déja remarqué que la courbe reliant le
taux de croissance a la longueur d'onde est tres plate (Fig. VI 14). Un
dépassement de 10% de la vitesse critique peut donc conduire a une
différence importante entre la longueur d'onde mesurée et la longueur
d'onde théorique. L'accord théorie-expérience sur les mesures de longueurs
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100 i

Figure VI 21: Instabilité de Mullins-Sekerka en croissance. Les
parameétres expérimentaux sont AT=0.33°C, G=4000°C/m, 6=40°, et
V=0.45 um/s.

d'ondes a d'ailleurs été discutée dans un article récent de De Cheveigné et
Coll. [9] selon la nature de la bifurcation. Ces auteurs ont montré en
étudiant une série de résultats expérimentaux sur l'instabilité de Mullins-
Sekerka, que dans le cas d'une bifurcation normale, 1'écart sur les longueurs
d'ondes était de 30%, tandis que dans le cas d'une bifurcation sous-critique,
les longueurs d'ondes mesurées et calculées different d'un facteur 2 a 6.
Nous verrons plus tard que dans notre cas, la différence est proche de 50%.

Figure VI 22: Instabilité de Mullins-Sekerka en fusion pour
l'interface Liquide isotrope-phase hexagonale en orientation
planaire. Les parametres de 'expérience sont: G=4 000°C/m, 6=0°,
AT=0.33 °C et V=-0.134 pm/s.
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Remarquons qu'il en est tout autrement en fusion dans nos
expériences. La forme des cellules est bien sinusoidale (Fig. VI 22), et les
longueurs d'onde mesurées sont trés proches des longueurs d'ondes
théoriques. Il semble donc, qu'en fusion, la bifurcation soit vraiment
normale.

Globalement, nous faisons une erreur de 10 a 15 % dans la mesure de
la vitesse au seuil, en tenant compte de l'erreur sur la mesure de la vitesse
elle-méme (de 1'ordre de 1%).

Le gradient de température a été également calibré (voir chapitre II).
Sa valeur est connue avec une erreur inférieure a 5%.

Enfin, rappelons que nous faisons une erreur inférieure a 20% en
utilisant les formules simplifiées qui supposent:
1) que les longueurs d'onde sont plus petites que les longueurs de diffusion
dans le liquide et dans le solide.
2) que la capillarité est négligeable.

En conclusion, nous estimons que nos valeurs des coefficients
de diffusion sont obtenues avec une incertitude de 40 %.

b) Résultats en orientation homéotrope.

Comme nous l'avons déja remarqué, les échantillons adoptent
spontanément l'orientation planaire. Une fois cependant, et pour des
raisons inconnues, l'échantillon s'est orienté de fagon homéotrope. Cet
échantillon a été largement utilisé: nous avons déterminé sa forme
d'équilibre (Chapitre III c)), mesuré la tension de surface par la méthode du
joint de grains (Chapitre III f)), et observé l'instabilité de Mullins-Sekerka.

En orientation homéotrope, le probléme est considérablement
simplifié puisque seule intervient la diffusion perpendiculairement aux
colonnes dans la phase hexagonale (diffusion isotrope).

o) Croissance.

Les formules données au §2 sont utilisables a condition de faire:

Dg=D/=D ] . Les vitesses et longueurs d'onde critiques (Eq. VI 23 et 24)
deviennent:

Di+K D) G
(x @u+D)) G2)1/ 3
kc‘(AT Dy 4 do To (V135)

La vitesse de dérive est nulle, par symétrie.
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Figure VI 23: Observation en contraste de phase de l'instabilité de
Mullins- Sekerka de [l'interface liquide isotrope (en bas de la
photo)- phase hexagonale en orientation homéotrope (en haut de la
photo). Le AT est égal a 0.26°C, le gradient vaut 4000°C/m, et la
vitesse critique est de 0.534 pm/s.

Contrairement aux expériences en échantillons planaires, les
observations ne sont pas faites entre polariseurs croisés mais en contraste de
‘phase. Le front devient alors bien visible comme on peut le constater sur la
figure VI 23.

Nous avons réalisé ces expériences avec un échantillon ayant un
AT=0.26°C. Nous avons mesuré la vitesse critique de l'instabilité de
Mullins- Sekerka pour différents gradients de température (Fig.VI 24).

La courbe Vq=f(G) obtenue (Fig. VI 24) donne une premiere relation entre
Dy, et D qui s'écrit:

D1+0.93 D =3.4 10-1! m?/s (VI 35)

La courbe de la longueur d'onde au seuil en fonction du gradient est
donnée sur la figure VI 25.

Comme on pouvait s'y attendre, l'accord entre les longueurs d'ondes
mesurées et leurs valeurs théoriques n'est pas trés bon. Le fait que la
bifurcation soit (légérement) sous-critique se trouve confirmée
puisqu'environ 1/4 d'heure aprés l'apparition de l'instabilité, 1'amplitude
des cellules a beaucoup augmenté (Fig. VI 26).
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Figure VI 24: Vitesse critique en fonction du gradient de température.
AT est toujours égal a 0.26°C. En trait continu, nous avons tracé la loi
VI 34 la plus proche des points expérimentaux.
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Figure VI 25: Longueur d'onde au seuil en fonction du gradient de
température. AT=0.26 °C. En trait plein est tracée la courbe calculée a
partir de I'Eq. VI 35 avec la valeur trouvée pour D +0.93 D .
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Figure VI 26: Apres un petit temps d'attente, 1'ondulation
sinusoidale se transforme en succession de cellules. Comparativement
a la figure VI 18, la longueur d'onde est un peu plus petite (méme
échelle). G=4000 °C/m et V=0.534 um/s.

Pour conclure, nous montrons l'aspect du réseau de cellules lorsque
la vitesse vaut 1.2 fois la vitesse critique (régime non linéaire) (Fig. VI 27).

STNETRE T

18-05-66 o
16:24:14

50 pm

Figure VI 27: En s'éloignant davantage du seuil, les cellules
s'allongent. Nous sommes dans un régime fortement non linéaire.
L'expérience est réalisée avec un gradient G=1500 °C/m et
l'augmentation de vitesse par rapport a la vitesse critique est
d'environ 20 %.
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B) Fusion.

Nous avons également essayé d'observer l'instabilité de Mullins-
Sekerka en fusion: nous n'avons rien vu!

En fait en augmentant la vitesse petit a petit, nous voyons de moins
en moins le front liquide-phase hexagonale en orientation homéotrope,
jusqu'a sa disparition. Cela est sans doute dfi a des effets de ménisque. Ce
dernier s'étirant de plus en plus avec la vitesse, le front semble disparaitre.

c) Résultats en orientation planaire.

C'est l'orientation préférée de la phase hexagonale. Etant
systématique, nous avons pu faire des expériences a différentes
concentrations: il suffit pour cela d'attendre que le mélange dans le tube se
dégrade avec le temps.

o) Croissance.

Deux séries de courbes peuvent nous donner les renseignements que
nous cherchons. On peut faire varier le gradient et mesurer les différentes
vitesses critiques. Comme la vitesse critique a une dépendance en 1/AT,
nous avons tracé sur un méme graphe, V¢ en fonction de G/AT (Fig. VI 28).

A AT=0.33°C <
s00x10” || E_AT=039°C
)
& 400 -
&
E? 300 -
D
=, 200 - /
=
100 —
0 -
4 I I I I I T I r,
0 2 4 6 8 10 12 16x10°

G/AT (m™)

Figure VI 28: Vitesse critique en fonction de G/AT. Les expériences
ont été réalisées pour un angle d'inclinaison des stries constant et
égal a 0°. La droite en trait continu représente le meilleur ajustement
avec la loi VI 23.
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Cela nous permet d'obtenir une relation liant Dy et Dg. Comme dans
la suite plusieurs courbes vont nous donner plusieurs fois (avec des valeurs
différentes, mais pas trop dispersées comme nous l'espérons) les mémes
relations, nous donnerons a chaque fois la relation obtenue et nous ne
tirerons les valeurs des coefficients de diffusion qu'en conclusion.

Ici, nous trouvons:

Dr+0.93 4Dy D1 =3.8 1011 m2/s (v136)

Nous avons également tracé les longueurs d'onde de l'instabilité en
fonction du gradient (Fig. VI 29). La encore existe un écart notable entre la
théorie et I'expérience que nous attribuons au fait que la bifurcation est
sous-critique.

250x10 ©
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< A A A
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1 | | I T |
0 1000 2000 3000 4000 5000
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Figure VI 29: Longueur d'onde au seuil, en fonction du gradient de
température imposé G. Pour cette expérience, AT=0.33°C. L'erreur
commise avec la courbe théorique, en trait continu, est comme pour le
cas homéotrope voisine de 50%.

Nous avons ensuite étudié l'influence de l'angle d'inclinaison des

stries 0 a gradient fixé, sur:

- la vitesse critique. Nous l'avons trouvé constante ce qui est
tout a fait compatible avec I'équation VI 23.

- la longueur d'onde. Nous l'avons trouvé constante elle aussi
dans la limite des erreurs expérimentales (Fig. VI 30). Comme pour la

vitesse, nous avons éliminé la dépendance en AT en tragant Ac/ATY/3 en
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fonction de 6. Nous trouvons une valeur constante comme le prévoit la
théorie (Eq. VI 24).

160x10°

140 —

120 —

20 — X AT=0.33°C
B AT=0.39°C

I I I | |
0 20 40 60 80

Figure VI 30: Longueur d'onde "corrigée" en fonction de l'angle
d'incliraison des stries 8. Aucune dépendance avec l'angle 8 n'est
observable dans le limite des imprécisions expérimentales. La courbe
en trait plein est la valeur théorique.

- la vitesse de dérive (Fig. VI 31). Celle-ci est assez difficile a
mesurer avec précision, car la dérive est trés lente et nous ne pouvons pas
attendre une heure de fagon a ce que le déplacement soit suffisamment
important. En effet, 'échantillon est rarement parfaitement homogeéne en
concentration en impureté. Si nous observons le front sur des temps longs
(une heure et plus), l'interface, qui va balayer une surface importante de
I'échantillon, risque d'étre perturbée par des gradients de concentration.

En toute rigueur, ces mesures donnent une troisiéme relation
indépendante liant les coefficients de diffusion, permettant ainsi de
déterminer leurs valeurs. En pratique, la dispersion expérimentale est
tellement importante qu'il vaut mieux attendre les expériences de fusion.

Nous avons néanmoins tracé la courbe théorique, en prenant les
valeurs des trois coefficients de diffusion trouvées plus tard en utilisant les
expériences de fusion. L'accord est bon.

Notons que pour nous affranchir de la dépendance en AT, nous

avons tracé Vdc AT®/3 en fonction de 9 (Fig. V1 32).
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Figure VI 31: Montage montrant la dérive des cellules. Les conditions
expérimentales sont identiques a celles de la Fig. VI 21. Les
photographies ont été prises toutes les 3 minutes.
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2 B AT=0.33°C
0 O AT=0.39°C
T [ T T
0 20 40 60 80
0

Figure VI 32: Vitesse de dérive au seuil "corrigée” en fonction de
l'angle d'inclinaison des stries 0. En trait plein, la courbe calculée a
l'aide des valeurs des coefficients de diffusion que nous avons
mesurées,

B) Fusion.

Souvent, l'instabilité de Mullins-Sekerka en fusion est
masquée par la nucléation. Ce ne fut pas le cas ici, et nous avons pu faire
une étude complete de l'instabilité.

AT=0.27°C
AT=0.29°C
AT=0.33°C
AT=0.37°C
AT=0.39°C
AT=0.47°C
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FigureVI 33: Vitesse critique en fusion a 6=0, en fonction de G/AT. La
courbe en trait plein est le meilleur ajustement avec la loi VI 31.
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Comme pour la croissance, nous allons tout d'abord étudier
l'influence du gradient sur la vitesse critique. Pour cette étude, nous avons

d'abord choisi 8=0. Pour cette orientation, la vitesse critique s'écrit d'apres

I'équation VI 31:
Ve .4 [PL (DK Ds) G
f=-"N D,  KAT

Sur la figure VI 33 sont présentés nos résultats expérimentaux. Le
meilleur ajustement théorique avec la loi précédente, nous donne le
rapport d'anisotropie:

Dy
D1 ~14.4 (VI37)

puisque nous connaissons Dp+K Ds d'apres (VI 36).

Pour AT=0.33°C, nous avons également tracé la longueur d'onde au
seuil en fonction du gradient de température (Fig. VI 34).
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Figure VI 34: Longueur d'onde au seuil en fonction du gradient de
température. Pour ces mesures, AT=0.33°C. En trait continu, la courbe
représentant la longueur d'onde au seuil d'instabilité (Eq. VI 32).

Contrairement aux expériences réalisées en croissance, la longueur
d'onde expérimentale en fusion est trés proche de sa valeur théorique. Un
bon accord avec la théorie est également constaté sur l'évolution de la
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longueur d'onde critique en fonction de l'angle d'inclinaison des stries 8 a
gradient fixé (Fig. VI 35).

6
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Figure VI 35: Longueur d'onde "corrigée” en fonction de l'angle
d'inclinaison des stries. Le gradient de température est maintenu
constant et égal a 4 000°C/m. La courbe en trait plein est la courbe
théorique donnée par 'équation VI 32.

Etudions maintenant l'influence de 6 sur la vitesse critique. Son
expression en fusion, donnée par 1'équation (VI 32):

(Dysin20+D | cos?0) G Dy +K Dg
AT K Dg

V= -

peut encore s'écrire:

Dy . (DL+K Ds) G
Vi=- \/ Dy (\/ \/D// %] (VI38)

Sur la figure VI 36, nous avons tracé -V¢ AT en fonction de 6 et
cherché le meilleur ajustement des points expérimentaux avec une loi en

2 N .
o+p sin“0. De cette facon, nous obtenons a nouveau, mais de fagon
indépendante par rapport aux résultats précédents, la valeur du rapport des
coefficients de diffusion dans le solide, ainsi que Dy +K Dg:

Di14+0.934Dy/D | =3.9 101 m2/s  (vi39)

et
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Dy
D[ =15.3 (VI 40)

L'accord avec les relations précédentes (VI 36 et VI 37) est excellent.
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Figure VI 36: Vitesse critique de fusion "corrigée” en fonction de 6. Le
gradient de température est fixe et égal a 4 000°C/m. La courbe
continue est le meilleure ajustement en utilisant la loi VI 38.

Comme en croissance, nous avons également observé une dérive des
cellules (Fig. VI 37), dont la vitesse au seuil est donnée par la relation VI 33:

G (Dp+K Dg) Dy . |Dl, .
Vdf=""AT7 K (*\f b1 \D //) sin(26) (VI 41)
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Figure VI 37: Montage de photographies prises toutes les 4 minutes.
G=4 000°C, AT=0.27 °C, Vf{=-0.45 ym/s, 6= 18 °.
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Nous pouvons donc en cherchant la vitesse de dérive sous la forme

Vaf=c®® sin(20) trouver une nouvelle relation entre les coefficients de
diffusion (Fig. VI 38).
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o AT=0.33°C
0 -
l I I I I
0 20 10 60 80
0

Figure VI 38: Vitesse de dérive "corrigée" en fonction de l'angle 6. Le
gradient de température est de 4 000°C/m. La courbe en trait plein
correspond au meilleur ajustement possible en utilisant la relation
Eq. VI 41.

Le meilleur ajustement avec les points expérimentaux donne:

D DL
( D—i/_ 5,) (DK Ds) =1351070m?/s - (v

42)

Compte tenu des précédentes relations (Eq. VI 36, 37, 39 et 40), nous

" Dy Dy ,
trouvons que la quantité ( a_- F//) (DL+K Dg) est comprise entre

1.33 10719 et 1.42 101 m?/s. Le résultat VI 42 est par conséquent tout a fait
compatible avec les résultats déja obtenus.

Faisons une derniére remarque avant de conclure cette partie. Coriell
et Coll. [10] ont en effet montré que l'anisotropie de la cinétique (voir le
paragraphe 7a) provoquait également une dérive des cellules. Or, nous
venons d'interpréter l'ensemble de nos résultats sans tenir compte de cet
effet, ce qui suggere qu'il est négligeable. Nous le montrerons plus tard de
fagcon plus convaincante dans le paragraphe consacré aux effets cinétiques.
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d) Conclusion: valeurs des trois coefficients de diffusion.

Il s'agit maintenant de donner les valeurs des coefficients de
diffusion. Les équations VI 36, 37, 39, 40 et 42 étant compatibles, nous
garderons:

Dy
5 ~150.5

et

D+0.93VDyD ] =3.9 +0.1 1071 m?/s..

Enfin les expériences menées en orientation homéotrope donnent:

D +0.93D=3.4 101 m?2/s

La résolution de ces équations donnent:

D1=3.210-11m?2/s

Dy=2.7 10-11 m2/s

D1=1.81012m2/s

Nous retiendrons pour l'instant que:

- pour la diffusion de "grosses molécules" (dans le cas présent, les
impuretés), I'anisotropie de diffusion dans la phase hexagonale est élévée.

- la diffusion de l'impureté dans la phase micellaire se fait a peu pres
aussi vite que parallelement aux colonnes dans la phase hexagonale.

Nous avons réalisé des mesures en RMN du coefficient de diffusion
de la molécule de C12EO¢g en phase micellaire (Cf. Annexe ), et trouvé une
valeur comparable a celle obtenue pour I'impureté. Cela suggere, comme
nous le pensions dans notre schéma de dégradation, que l'impureté a une
structure moléculaire proche du surfactant.

Enfin, vérifions les hypotheses:

V
k>>m et 1<>>2—DS
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G
En croissance, sachant que V¢=(Dp+K Dg) AT cela revient a montrer

que
k»0.6 G/AT et k»2.7 G/AT.

Dans nos expériences, G=4000°C/m et AT=0.3°C. Nous avons mesuré
ke=100 000 m™!, ce qui donne:

100 000>»2.7x4000/0.3=35 000.
Les approximations faites sont donc raisonnablement vérifiées.

Remarquons qu'en orientation homéotrope, il faut remplacer Dg par D] .

Comme D| ~Dgs/4, l'approximation k» n'est plus vérifiée. Ce n'est pas

2D
grave puisque la diffusion dans la phase solide est dans ce cas négligeable
(DL» D4 ce qui est vérifié a posteriori). On peut d'ailleurs aller plus loin dans
la discussion des approximations faites car dans ce cas simple, seule compte
la diffusion dans le liquide. Par exemple, nous avons recalculé le coefficient
de diffusion, d'abord sans aucune approximation, puis avec la seule

\%
approximation que k»3 D, Sans négliger la capillarité. Nous avons fait ce

calcul numérique avec l'aide du logiciel Mathématica sur Macintosh. Nous
avons trouvé que par rapport a notre double approximation (vecteur d'onde
tres grand devant l'inverse de la demi-longueur de diffusion [dans le
liquide et dans le cristal liquide] et capillarité négligeable), la valeur de D
ainsi trouvée est plus petite d'environ 25% dans le premier cas et de 15%
dans le second.

Nous en déduisons qu'en croissance directionnelle l'approximation

n o

\ \
habituelle k»Z_DL (et 1<>>2—DS ) est trés souvent applicable et que le signe "»

ne signifie pas supérieur d'un facteur dix, mais plutdt deux ou trois.
Suite a ces remarques, on peut faire deux objections:

- Pourquoi ne pas avoir fait aussi un calcul "exact” en orientation
planaire pour s'affranchir des erreurs dues aux différentes approximations?

Parce que, dans le cas général ou les racines aj et ag ne sont pas
simplifiées, les équations a résoudre deviennent rapidement inextricables.
D'autre part, nous l'avons vu, il y a beaucoup d'incertitudes expérimentales
(Paragraphe 4 a de ce chapitre), ce qui rend superflu un traitement
numérique "exact".

- Pourquoi ne pas avoir pris les valeurs calculées dans le cas

homéotrope sans approximation avant d'en déduire les autres coefficients
en utilisant les formules approchées?
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Parce que l'on fait globalement moins d'erreurs en restant au méme
niveau d'approximation tout au long d'une étude, plutoét qu'en utilisant
divers degrés d'approximation selon les cas.

Soulignons enfin qu'en fusion, les approximations faites sont
meilleures puisque les vitesses sont plus petites qu'en croissance.

e) Effets non linéaires en croissance et en fusion.

A partir du seuil de l'instabilité en croissance, nous avons augmenté
la vitesse (jusqu'a 10 fois la vitesse critique), et constaté que la longueur
d'onde diminue fortement (Fig. VI 39).

1.0 —

0.9 —

0.7 —

A /L (6=0)

0.6 —

0.5 —

0.4

Figure VI 39: Variation de longueur d'onde en fonction de la vitesse
de tirage. La longueur d'onde chute d'un facteur 2 pour une vitesse
d'environ 5 fois la vitesse critique. En petit, nous avons tracé le
graphe en coordonnées logarithmiques. Le meilleur ajustement par
une loi puissance donne A~V-0-32,

Nous avons trouvé une loi de la forme: A~V 032, Différentes études
réalisées en croissance sur d'autres produits ont montré que l'exposant était
compris entre -0.25 et -0.5.

A ces grandes vitesses, I'ondulation n'est plus sinusoidale et des
cellules profondes se développent (Fig. VI 40).
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100 um

Figure VI 40: Interface liquide isotrope-phase hexagonale en
orientation planaire, largement au dessus du seuil en croissance
(V=10 V¢).

1.0 —m
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0.8 — m
3 w
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0.6 — Log(V/V))
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0.2 —

| | | | ]
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V/V

FigureVI 41: Evolution de la longueur d'onde avec la vitesse. Les stries font
avec le gradient un angle 6 constant, égal a 0. Dans I'encadré, nous avons
tracé le méme graphe en coordonnées logarithmiques. Le meilleur
ajustement par une loi puissance donne A~V-0-37,
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Nous avons refait la méme chose en fusion et observé 1'évolution de
la sinusoide initiale avec l'augmentation de la vitesse et en particulier la
variation de la longueur d'onde (Fig. VI 41). Jusqu'a environ V=10 Vf{, bien
que la nucléation géne l'observation de l'interface, nous pouvons mesurer
une longueur d'onde moyenne des cellules. Au dela, des structures plus

nettes apparaissent. Le comportement trouvé est de la forme: A~V937, du
méme type qu'en croissance. Les cellules sont de plus en plus profondes, la
longueur d'onde dépendant bien stir de l'orientation de stries. Nous avons
aussi noté que les cellules avaient tendance a s'étirer le long d'une direction
parallele aux stries (Fig. VI 42).

Figure VI 42: Aspect du front pour une vitesse proche de 60 Vc en
fusion. Celles-ci n'ont pas la méme orientation selon l'angle
d'inclinaison des stries .

5) Croissance directionnelle: effet
azéotrope.

Misbah [4] a étudié l'instabilité de Mullins-Sekerka au voisinage d'un
point azéotrope. Sa motivation était de trouver de nouveaux systémes
permettant d'explorer, dans des expériences de croissance directionnelle
usuelles, la courbe de stabilité marginale (Fig. VI 16) dans son ensemble. En
effet, il prévoit que la forme du diagramme de phase pres du point
azéotrope donne lieu a une forte réduction d'échelle de la courbe de
bifurcation. Toutefois, nous n'avons pas réellement pu tester cet effet,
notamment sur le Gpax qui reste inaccessible a notre expérience puisqu'en
dessous de 0°C ou au dessus de 70°C, notre mélange change de structure ou
se détériore. L'exploration de la courbe de bifurcation dans son ensemble
n'est pas donc réalisable, méme pres de ce point particulier.
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Le calcul de Misbah a été réalisé avec une approximation raisonnable
pour des métaux, a savoir que la diffusion dans le solide est négligeable.
Mais nous avons pu nous en apercevoir dans l'étude précédente, cette
hypotheése n'est pas réaliste dans notre mélange lyotrope. Nous avons donc
complété son calcul en considérant la diffusion dans le solide ainsi que son
anisotropie (diffusion paralléle et perpendiculaire aux colonnes).

Nous avons bien observé l'instabilité annoncée par Misbah dans le
mélange lyotrope. De la confrontation avec le modele théorique, nous en
avons déduit des renseignements sur la diffusion du champ de
concentration dans la phase hexagonale et dans la phase liquide.

a) Equations de base.

Nous considérons un mélange binaire de C12EO¢/H20 de
concentration massique en surfactant C (=Cc5E0g)-

Les tubes de concentrations différentes sont maintenus au
réfrigérateur afin d'éviter la dégradation du surfactant, et de pouvoir
négliger les impuretés.

Au point azéotrope, la concentration est Cy et la température Ty. La
concentration du mélange choisi est Ceo. Nous posons

u=C-Cp
(et Ueo=Coo-Cp), l'écart en concentration par rapport a l'azéotrope.

Dans le cas d'un mélange binaire dilué, le liquidus et le solidus sont
des droites de pentes m| et ms. Dans le cas d'un quasi-azéotrope auquel
nous nous intéressons maintenant, le solidus et le liquidus sont des
paraboles de courbures au point azéotrope:

l [dzTL,S
OLs= 2 dCL/SZ]C:CO

L se réfere au liquidus, s au solidus.

Par analogie avec le cas dilué, nous définissons le coefficient de
partage:

o

K'= Ols

Pour le systeme C12EOs/H20, nous trouvons:
'
K'=0.81
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Dans la suite, et sauf mention contraire, les notations sont identiques
au cas du mélange binaire dilué.

Les équations de diffusion du champ de concentration u=C-Cp sont:

aus aus
V(ID]V ug)+V 5.= ot pour z<e {(x,t). (VI43)

Dy VZu +V %J% pour z>¢ {(x,t). (VI44)

Les équations de diffusion de la chaleur se réduisent a:
ATs=0 pour z<e {(x,t). (VI45)
ATy =0 pour z>¢ {(x,t). (VI46)

Les conditions aux limites a l'interface liquide-cristal liquide
(z1=¢ {(x,t)) sont:

- pour la température:

Tr=Ts (VI 47)

- pour la chaleur:

n.(VTs-VTy)=0 (VI 48)
- pour les impuretés (conservation locale a l'interface):
(ur-ug) V.n=([D] Vus-Dy, Vur).n (VI 49)

Nous supposerons, comme dans la partie précédente, que la cinétique
est instantanée. Il y a donc équilibre thermodynamique local, soit:

l.LiL=LLiS avec i=C172EOg¢, HO.

Misbah montre qu'en faisant un développement limité des potentiels
chimiques autour du point azéotrope, on obtient de la méme fagon que dans
le cas dilué:

do€ ue X
us=K" ur- OT (VI 50)

et
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Ti=To+or ur2- do To K (VI51)

ol k est la courbure de l'interface et dg¢ une longueur capillaire chimique
d'expression générale:

K' (1- Cg) do ¥ A, L op
do*= 3MSA [To (ASB-AS ) - ‘_3?8—2]
Uoo ( aC )

avec ps la densité du solide, AS'=S|'-S¢' ou Sp'et Sg' sont les entropies
partielles de l'espéce i dans le liquide et dans le solide. L'indice A se réfere
au surfactant et l'indice B a l'eau. Ces dernieres sont reliées a 'entropie S g
du mélange par le théoréme d'Euler:

JSL
SLs"=SLs+(1- Co) 3¢,

JSL
SLs"=SLs - Co e,

L'équation VI 51 est la relation de Gibbs-Thomson correspondant a
un quasi-azéotrope. La dépendance avec la concentration est ici quadratique
et non pas linéaire. Cela est d{i au fait que le point azéotrope se situe a un
extrémum du diagramme binaire.

Les conditions aux limites a l'infini sont identiques.

b) Résolution pour un front plan stationnaire.

On résout le systeme d'équations VI 43 a VI 51 dans le cas du front
plan stationnaire: zj=0. Nous trouvons (les équations étant identiques au cas
dilué, il suffit de remplacer K par K' et C par u):

Ug=Uoo pour z<(
(1-K") Vz

U =teo (1+ K exp(-D—L)) pour z>0

Ts=Ti+G z pour z<0

T=Ti+G z pour z>0
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2
O, Ueo . -
avec Ti=To+ LK'Z la température de l'interface et G le gradient de

température.
P

¢) Analyse de stabilité linéaire du front plan.

Nous cherchons a connaitre 1'évolution de l'interface subissant une
petite perturbation sinusoidale:

z1=¢e {1 (x,t)=g el kX g0t

La démarche étant identique a celle du paragraphe 2 e) de ce chapitre,
et les racines ar, as, by, et by étant les mémes, nous donnons directement
I'équation de dispersion:

1K K
un2 o+ 5o s (V- V214 D12 K2 +4 Dy o) (G+do To k22 o

5V (K'-l)) ] K'2

U

(V44 4 Ds2 K2+V2+4 D12 i k V+4 Do o)

do€ u.? 2 oy, k2
(G+dg ToK2 - = )= (VI52)

La limite de stabilité est donnée par les deux relations

J
6r=0 et 301(5 -0,

d) Solutions dans le régime des petites vitesses.

Dans ce cas particulier qui correspond a nos expériences (ce que l'on
vérifiera plus tard), nous pouvons faire les approximations:

\Y
k»2 D; et k»2 Ds

Cela permet de simplifier les racines complexes de la relation de
dispersion et de séparer ensuite facilement partie réelle et partie imaginaire:
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' 2
20 u.”" g 0r=K [G+K2 (dg To- do <3 )150. (VI 53)
1-K' 1-K') o u.? (K'-1) V2
2 oL uwz(K|2)0R=GV( 5 ). % K'Z(DL) -k [G (DL+K' Dg)-2 o 12V
(K'-1) (1-K)

] +k2 (g ToV +do® o uw? V/K?) - k3 [do To (DL+K' D) - do o,

K|2
w22 Dy /K2] (VI 54)

Remarquons d'abord que dans le cadre de nos approximations, le
terme en k? dans I'équation VI 54 est négligeable devant celui en k2.

I nous faut ensuite connailtre l'ordre de grandeur du terme de
capillarité chimique. Misbah a estimé que:

102 Tp K2
do°l <

do

=0y

Pour des concentrations éloignées d'environ 5% de la concentration
azéotrope, cela donne:

| do®1<5 107 dg (VI 55)

Cette inégalité permet de savoir si le terme dp° est important ou non dans
umz 2 oL
To K
premier terme donne pour un écart en concentration u=5%: 102 do®. Il en
résulte, compte tenu de l'inégalité VI 55, que nous pouvons négliger

completement l'influence de la longueur capillaire chimique do“ dans notre
probléme. En fait, Misbah a démontré que ce terme n'était pertinent que

pour certains mélanges binaires, comme le mélange *He-*He.

les équations VI 53 et VI 54. Il faut pour cela comparer do adp. Le

aGR
Reste, pour trouver le seuil d'instabilité, a écrire que Sk =0 et og=0.

La premiere condition donne a l'aide de l'équation VI 54:

20y uA (K1) Ve

-3 dp Tp k2 VI 56
K2 (D +K' Dy) 020 % ( )

La seconde conduit a la relation suivante en remplagant G par
'expression VI 56 dans I'équation VI 54:

(ocL (K'-1) Uo? (DL+Ds) VC2)1/3
2 K' dg Tg Dy, (DL+K' Dg)?

c=

(V1 57)
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Les équations VI 56 et VI 57 nous permettent d'obtenir une seule
équation dont V. est la solution. Comme dans le cas du mélange binaire
dilué, nous négligerons le terme capillaire dans 1'équation VI 56, ce qui
donne:

G K'2 (D +K' Ds)
7 2 0y uee? (K'-1)

(VI58)

Pour que l'expression VI 58 soit un peu plus lisible, nous pouvons
l'exprimer en fonction de AT=Tr-Ts qui est la quantité mesurée qui nous
permet de nous situer dans le diagramme de phase.

5 o (1KY . _
Comme AT=0[ u." (K'-1) 2 l'expression VI 58 devient:

1+K') (Di+K' Ds) G
Vet s ) o (VI59)

tandis que l'équation VI 57 s'écrit maintenant:

_ (K (1+K") (DL+Ds) 62)1/3

8 do To DL AT (VI60)

L'équation VI 53 donne aussi la vitesse de dérive au seuil V.

K (1+K") G V¢ (Dy-D1) cosB sinB
Vde= 4 AT Ds ke

(VI61)

Nous remarquons que les solutions sont compléetement symétriques
par rapport a la concentration azéotrope. L'écriture en AT est également plus
pertinente que celle en C. puisque c'est la quantité mesurée apres
remplissage des échantillons (un séchage ou une légere hydratation sont
difficiles a exclure totalement lors de cette opération). Soulignons enfin que
Misbah a montré qu'une dissymétrie n'existe que quand la longueur

capillaire chimique do° n'est pas négligeable.
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6) Fusion directionnelle (effet azéotrope);
Surchauffe constitutionnelle.

Contrairement au cas impur a la concentration azéotrope étudié
précédemment, nous n'avons pas observé l'instabilité de Mullins-Sekerka
en fusion directionnelle prés du point azéotrope. La nucléation masque
I'instabilité. Néanmoins, nous avons pu obtenir des relations entre les
coefficients de diffusion dans la phase hexagonale en cherchant a quelle
vitesse critique apparait la nucléation. Si la nucléation est trés facile, nous
savons que cette vitesse est donnée par le critéere de "surchauffe
constitutionnelle". Ce critere doit, en revanche, étre corrigé du retard a la
nucléation, si celui-ci est important. Commengons par examiner ce point
expérimental.

a) Retard a la nucléation.

Lorsqu'on chauffe un échantillon en partant d'une température ou
n'existe que la phase hexagonale, les premiéres gouttes de liquide
n'apparaissent pas a la température de solidus (sauf aux joints de grains): il y
a un certain retard a la nucléation (Fig. VI 43).

Taux de
*nucléation
| i
| |
| |
| ]
| |
| ]
| |
| ]
| |
|
! oTy 1
0 > ; )
| - b_
TS T,

Figure VI 43: Allure de la courbe du taux de nucléation en fonction de
la température (en dehors des joints de grains).

A une concentration C.. donnée, nous appelons dTn(C.) ce retard en
température. Nous avons mesuré cette quantité, pour différentes
concentrations et trouvé qu'elle était indépendante de la concentration:

dTN=0.08°C
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b) Surchauffe constitutionnelle.

Le critere de la surchauffe constitutionnelle est I'équivalent pour la
fusion du critére du sous-refroidissement constitutionnel en croissance que
nous avons déja vu (VI 2d)).

Les solutions du front plan stationnaire en fusion sont:

U =Ueo pour z>0 (VI62)

, Vz
Us=Uco (1+(K'-1) exp(- D—Z?_) pour z<0 (VI 63)

L'équation VI. 63 peut également s'écrire sous la forme:

, V (T-Tj)
Us=Uoo (1+(K'-1) exp(- m) (VI64)

ou Ti=Tg+o, 1 est la température de l'interface.

Superposons le profil de concentration VI 64 au diagramme de phase
(Fig. VI 44) (en remarquant que C1=Cp+K" t..).

C

[o 0]

Cq Co

iz

Figure VI 44: Détermination graphique du critére de "surchauffe
constitutionnelle”. De la nucléation en avant du front peut se
produire dés que le profil de concentration pénetre dans la zone de
coexistence.

Si le profil exponentiel pénetre dans la région biphasique, une partie du
solide est surchauffée et donc dans un état métastable. La nucléation de
gouttes de liquide peut donc apparaitre devant le front. La limite a lieu
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quand le profil de concentration dans la phase solide est tangent au solidus a
la concentration C1. En ce point, la pente du profil de concentration vaut

% Uoo (K'-1) Viyc
oT (T=Ty) =- G Dy

tandis que celle du solidus est donnée par:

oT
3¢, (C=C1) =2 o5 (C1-Co)=2 0ts K u,

L'égalité entre les deux pentes donne:

D2 G
2K' (K'-1) 0g Ueo?

Vnuc=‘

Nous préférons écrire cette derniere équation en fonction de I'écart en
température AT:

(Dysin?0+D | cos?0) G (1+K")
Viues- 2K AT

(VL 65)

En pratique, cette formule n'est pas correcte a cause du retard a la
nucléation observé expérimentalement. Pour en tenir compte, il faut
remplacer dans cette équation AT par cor(AT) AT ol cor(AT) est un terme
correctif dépendant de la concentration C. et donc de AT. Il est difficile
d'accéder a la fonction cor par le calcul. Nous l'avons déterminée
graphiquement pour AT variant de 0.2°C a 0.6°C.

Pour cela, il suffit de tracer le profil de concentration sur le
diagramme de phase comme sur la figure VI 44 en faisant varier la vitesse,

ou ce qui revient au méme, le parametre X=Poy Pour une concentration

donnée, nous avons déterminé la valeur de x (=xp) pour laquelle le profil
exponentiel est tangent au solidus, puis la valeur de x (=x1) pour laquelle ce

méme profil est tangent a la courbe décalée: TN=Ts+0TN (Fig. VI 45).

181



Instabilité de Mullins-Sekerka

38.4

Liquidus T

N
38.2 — |
‘ /

38.0 —

T(°C)

37.8 —

37.6 —

Solidus
7

Culx))
37.4 — s(x1)!
4 | | | | | | | | |
0.448 0.450 0.452 0.454 0.456 0.458 0.460 0.462 0.464

Cc_ro, (%)

Fig. VI 45: Profils de concentration tangent au solidus (xg) et a Ty
(x1). La concentration C.. est égale a 45.16% ce qui correspond a un
AT=0.4°C.

0.60 —

0.55 —

0.50 —
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0.40 —

cor(AT)

0.35 —

0.30 —

0.25 —

| | | I I
0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
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Figure VI 46: Cor(AT) en fonction de I'écart en température AT.

La fonction cor(AT) obtenue graphiquement est montrée sur la figure
VI 46. Elle montre que la correction sur la vitesse critique de nucléation est
loin d'étre négligeable. Par exemple, méme pour des concentrations
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éloignées de la concentration azéotrope Cp (Coo=44%, soit AT=0.6°C), la
correction est proche de 0.5, ce qui conduit a des coefficients de diffusion
réels deux fois plus petits que ceux obtenus directement a partir de la
formule VI 65.

Nous utiliserons donc par la suite la relation:

Voo (Dysin®6+D 1 cos26) G (1+K')
S 2 K' cor(AT) AT

(VI 66)

Cette formule importante montre que la mesure de la vitesse de

nucléation en fonction de l'angle de désorientation des stries 8 permet en
principe d'obtenir les coefficients de diffusion dans la phase hexagonale.

7) Résultats expérimentaux: effet
azéotrope.

Nous n'avons pas réussi a obtenir un deuxieme échantillon
homéotrope. Cependant nous verrons que les résultats expérimentaux
obtenus en orientation planaire suffisent a déterminer les valeurs des trois
coefficients de diffusion. Avant cela, décrivons ce qui se passe juste a la
concentration azéotrope.

a) Mesure du coefficient cinétique.

A la concentration azéotrope Cp, le front liquide-phase hexagonale
doit rester stable quelle que soit la vitesse de tirage. Le mélange peut en effet
étre considéré comme un corps pur.

Nous avons réalisé un échantillon a une concentration proche de
50%. Puis nous avons mesuré l'écart en température entre le solidus et le
liquidus: nous avons estimé que AT<0.02°C sans pouvoir étre plus précis. La
précision du thermometre ainsi que le petit gradient thermique présent a
l'intérieur du four de croissance libre nous en empéchent.

Nous avons placé cet échantillon dans le four de croissance
directionnelle ou regne un gradient de température G=4000 °C/m, et

observé le front pour des vitesses allant de 0 a 150 um/s en croissance. Le
front reste parfaitement plan dans cette gamme de vitesses.

En revanche, les stries de la phase hexagonale changent d'aspect avec
la vitesse.
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Plus précisemment, jusqu'a 15 um/s, la phase hexagonale garde la
méme allure, les stries ayant la méme direction que le gradient de
température (Fig. VI 47).

Figure VI 47: Interface liquide-phase hexagonale en orientation
planaire pour des vitesses faibles (< 15 um/s). Les stries sont

parfaitement paralléeles entre elles et selon le gradient de
température G.

Aux vitesses intermédiaires (15<V<55 um/s), les stries semblent se

froisser. Il y a alors une plus grande désorientation des colonnes dans
I'épaisseur (Fig. VI 48).

Figure VI 48: Désorganisation des stries pour des vitesses plus
grandes. Les colonnes ont des orientations différentes dans
I'épaisseur. L'empilement de ces couches donne I'impression de
désordre.
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Enfin, aux grandes vitesses (55<V<150 pm/s), nous voyons apparaitre
des domaines d'orientations différentes. Cela est d(i a la nucléation de la
phase hexagonale (Fig. VI 49).

Figure VI 49: Apparition de domaines a grande vitesse. La nucléation
de la phase solide est a l'origine de ces domaines. Ceux-ci seront
d'autant plus nombreux que la vitesse sera élevée.

En fusion, nous n'avons observé aucune instabilité dans la méme

gamme de vitesses: 0<V<150 um/s. Toutefois, a partir de 80 pm/s, il y a
beaucoup de nucléation (Fig. VI 50).

Figure VI 50: Nucléation devant le front aux grandes vitesses, en fusion.

Nous avons utilisé la grande stabilité du front aux grandes vitesses
pour mesurer le coefficient cinétique en croissance et en fusion. Ce
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coefficient mesure de combien il faut écarter le front de sa température
d'équilibre pour qu'il avance a la vitese imposée.

Lorsqu'on fait croitre la phase hexagonale en croissance directionnelle
a une vitesse V, le front cristal liquide-liquide recule vers les régions froides.
Le recul, observé au microscope, est dit au recul du gradient de température
G (que nous avons fixé a 4000°C/m dans nos expériences) et a la cinétique
d'attachement des molécules qui diminue la température de l'interface de

V/uolu p est le coefficient cinétique. Il faut donc, en principe, mesurer le
recul total du front et lui soustraire le recul du profil de température, pour

estimer .

Cette opération est délicate et trés imprécise expérimentalement,
puisqu'elle nécessite une calibration préalable du gradient thermique en
fonction de la vitesse. Pour éviter cette opération, nous avons utilisé la
technique de 1'échantillon double, déja proposée par Oswald et Coll. [11].
Cette technique consiste a superposer a notre échantillon, un échantillon de
référence (Fig. VI 51) ayant un point de fusion comparable au notre (le plus
proche possible) puis a repérer la position relative des deux fronts.

I
50 umLI 8CB-10CB

1
50 uml_‘vr Lyotrope
I

Figure VI 51: Schéma de l'échantillon double. Les deux plaques du
haut ont une épaisseur de 0.5 mm, celle du bas de 1 mm.

Si la cinétique d'attachement sur le front de référence est tres rapide

(L—), sa température est constante et la mesure du décalage Adj entre le
front étudié et le front de référence donne directement:

8Tein=G[Ad1(V)-Ad1(V=0)]

Cette mesure directe doit éventuellement étre corrigée d'un effet dGt a un
gradient de température vertical qui induit un décalage supplémentaire
entre les deux fronts Ada(V). Ce décalage systématique peut facilement étre
mesuré en superposant deux échantillons de référence. En tenant compte de

cet effet, le 8T devient:
8Tein=G [(Ad;-Ad2)(V)-(Ad;-Ado)(V=0)]

Pour mettre en pratique cette méthode, nous avons utilisé comme
échantillon de référence, un mélange de deux cyanobiphényles (8CB et
10CB) qui présente une transition Nématique-Smectique A. En choisissant
convenablement les concentrations, on obtient une température de
transition proche de 38.8 °C (diagramme de phase Fig. VI 52).
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23 8CB-10CB

ISOTROPIC mixtures

50

45

40

35 SMECTIC A

30 l | | |
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

x (mole fraction 10CB)

Figure VI 52: Diagramme de phase du mélange binaire 8CB-10CB
d'apres [12]. La température de transition smectique A-Nématique
pour un mélange de fraction molaire égale a 0.24 en 10CB, est proche
de 38.8 °C.

Nous savons d'autre part que la transition N-Sm A est tres
faiblement du premier ordre, et que la cinétique d'attachement a cette
interface est tres rapide [12], ce qui en fait un excellent front de référence.

100 —

-50 — s
- B croissance

O fusion

I | | | |
-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4

dT i, (°C)

Figure VI 53: Vitesse en fonction du recul cinétique.
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Le résultat des mesures de recul cinétique sont données sur la figure
VI 53. On constate que la cinétique est linéaire, en croissance comme en
fusion, avec le méme coefficient aux erreurs pres:

u=210£40 pm/s/K

Il est intéressant de comparer cette valeur a celle obtenue par
Geminard et Coll. [13] dans le cristal liquide colonnaire thermotrope
(discotique) HET. Dans ce matériau, la cinétique est linéaire en orientation

homéotrope, et le coefficient cinétique vaut 130 um/s/K. En orientation
planaire avec les colonnes perpendiculaires au front, la cinétique n'est plus
linéaire et un peu plus rapide que pour l'orientation homéotrope. Nous
n'avons pas pu vérifier s'il en était de méme dans notre systeme a cause de
l'impossibilité de faire croitre la phase lyotrope dans cette orientation. De
méme en fusion, la nucléation est trop importante pour que la mesure soit
fiable.

Il est également crucial de nous assurer que l'échauffement du front
dG au rejet de chaleur latente est négligeable. Pour qu'il en soit ainsi,
Géminard et Coll. [14] donnent pour critere que

Ldu
Ky

«1

ol d est I'épaisseur de l'échantillon et xy la conductivité thermique du
verre.

Avec L=1.2107 erg/g, d=50 10 cm, p=2.1 102 em/s/K et
ky=10% erg/cm/s/K, cela revient a supposer que 0.1« 1, ce qui est assez
raisonnable.

Pour terminer ce paragraphe, discutons l'influence de la cinétique sur
la dérive cellulaire observée en orientation oblique. Nous avons suggéré
dans la partie précédente que cet effet était négligeable. Vérifions le. Nous
pouvons nous attendre & une anisotropie importante (du méme ordre que
celle de la tension de surface) du coefficient cinétique selon l'inclinaison des
colonnes par rapport a l'interface. Méme dans ce cas, nous pouvons vérifier
que l'anisotropie de la cinétique n'est pas responsable de la dérive des

cellules observée au seuil le long du front, en croissance et en fusion (§ 4co

et B). Coriell et Sekerka [10] trouvent en effet que dans le cas d'une
anisotropie cinétique faible existe une dérive des cellules de vitesse:

Va1 380
VC GKC 90 V=cste

que nous écrirons plutdt sous la forme:
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Va=- —(STcm)ZV c O
Gi: 08

En croissance, pour un gradient G=4 000°C/m, nous avons mesuré
~50 107 m, et Ve=4 107 m/s. A cette vitesse, le sous-refroidissement

cinétique a 6=0 est de 2 10 °C. Pour une anisotropie cinétique du méme
ordre de grandeur que l'anisotropie de la tension de surface (soit 20%), nous
pouvons estimer le terme

0
£z4o 10°m/s/K

et donc la vitesse de dérive induite par I'anisotropie de la cinétique:
V=8 100 m/s
ce qui reste trés petit devant la vitesse de dérive observée (V4=5 er m/s).

En conclusion, la dérive observée en croissance et qui plus est en
fusion (ot elle est dix fois plus grande) ne peut étre due a un effet cinétique.

b) Croissance.

D'un point de vue pratique, I'étude d'un quasi-azéotrope est plus
simple que celle d'un azéotrope impur: nous contrélons maintenant la
concentration en surfactant, ce que nous ne pouvions pas faire pour les
concentrations en impuretés. De plus, le caractere irréversible de la
dégradation et la lenteur de ce processus, ne sont plus un probleme.

L'observation de l'instabilité de Mullins-Sekerka est faite en contraste
de phase (Fig. VI 54) plut6ét qu'entre polariseurs croisés. Cette technique
permet de mieux voir la partie verticale du front dans 1'épaisseur de
I'échantillon et de mieux apprécier le moment ou elle devient instable.
Nous avons noté que les lignes de contact du ménisque avec les plaques de
verre limitant 1'échantillon oscillent parfois avant que le front ne soit
completement instable dans toute l'épaisseur. Nous ne tenons pas compte
de cet effet tridimensionnel car il n'est pas reproductible et conduit a sous-
estimer la vitesse critique de déstabilisation du front. L'autre critére donne
en revanche des résultats fiables et reproductibles, indépendants de
I'épaisseur de 1'échantillon.
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Fig. VI 54: Instabilité de Mullins-Sekerka au voisinage du point
azéotrope (Ceo=44.8 %; AT=0.45 °C). L'observation est faite en
contraste de phase. Le gradient G est égal a 4000°C/m et la vitesse
critique est 1.73 um/s..

Sur la figure VI 55, nous avons tracé la vitesse critique ainsi mesurée

pour 8=0, en fonction de G/AT. En comparant avec la loi théorique VI 59,
nous obtenons une premiere relation entre les coefficients de diffusion:

Di+K' Dg=2.32 10-1V m2/s (VI 67)

Nous avons également mesuré la longueur d'onde au seuil pour

différents gradients de température a 6=0 (Fig. VI 56). Comme dans le cas
azéotrope avec impuretés, il existe un désaccord notable (environ 40%)
entre la longueur d'onde mesurée et sa valeur théorique.

Nous avons eu quelques difficultés pour les vitesses de dérive. Celles-
ci existent bien (Fig. VI 57), mais une étude complete en fonction de l'angle

d'inclinaison des stries 8 n'a pas été possible. En effet, & partir de 25°, de la
nucléation apparait, conduisant a une réorientation spontanée des stries
selon le gradient, comme aux grandes vitesses. La nucléation est importante
car la vitesse est ici a peu pres dix fois plus élevées que dans le cas impur
azéotrope.
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Figure VI 55: Viterse critique en croissance en fonction de G/AT. Les
points obtenus aux grandes vitesses (donc aux faibles AT) ont une
grande incertitude, car les sauts de vitesses que nous avons appliqués
étaient grands. Le meilleur ajustement possible, courbe en trait
continu, selon la loi VI 59 a été fait en accordant plus de poids aux
points proches de l'origine. L'exposant + (respectivement -) signifie
que la concentration en surfactant est supérieure (respectivement
inférieure) a la concentration azéotrope.

300x10°
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Figure VI 56: Longeur d'onde critique en fonction du gradient de
température G. En trait plein, la courbe représentant la longueur
d'onde au seuil de l'instabilité (loi VI 60). La concentration C,, est
constante et égale a 44,12% (AT=0.59°C).
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Figure VI 57: Montage photo montrant la dérive des cellules au seuil.
Les photos ont été prises toutes les 2 minutes, G=4 000°C/m, AT=0.45
°C, Vc=1.79 um/s et 6=25°.

Sur la figure VI 58, nous montrons comment les colonnes
"décrochent” dans un échantillon initialement bien orienté lorsqu'on
change subitement la vitesse de tirage.
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Figure VI 58: Phénomeéne du décrochage des colonnes aux grandes vitesses.

¢) Fusion.

Nous n'avons pas pu observer l'instabilité de Mullins-Sekerka en
fusion a cause de la nucléation. Le critére de surchauffe constitutionnelle,
corrigé du retard a la nucléation, permet en revanche de déterminer les
coefficients de diffusion dans la phase hexagonale.

Pour trouver D), nous commengons par étudier le seuil de

nucléation lorsque 6=0. Sur la figure VI 59, nous avons porté la vitesse de
nucléation en fonction du gradient de température corrigé pour différentes
concentrations en surfactant (ou AT).

Le meilleur ajustement avec la relation VI 66, donne:

D1=8.3 1011 m?2/s (VI 68)

Une étude similaire (Fig. VI 60) en fonction de I'angle 6 a gradient de
température fixé, permet d'obtenir a nouveau D, et Dy.

193



Instabilité de Mullins-Sekerka

6x10°
~~ 5_
wn
~
g ,_ A
ol
oS =
1§ M AT'=0.20°C
= = A AT'=0.29°C
>'3 X AT'=0.35°C
. 5 O AT=0.38°C
- O AT '=0.43°C
1 B AT=0.45°C
A AT'=0.50°C
0 iy m AT =0.60°C
T | T | T T T .
0 10 20 30 40 50 60 70x10°

G/[cor(AT) AT] (m™)

Figure VI 59: Vitesse de nucléation en 8=0 en fonction de G/(cor(AT)
AT). La courbe en trait plein correspond au meilleur accord avec la
relation VI 66.

Figure VI 60: Seuil de nucléation en fusion. G=4 000°C/m, AT=0.45°C.
Pour 6=40°, nous avons mesuré V,~2.9 um/s.

Les résultats expérimentaux de la figure VI 61, corrigés des effets de
nucléation sur AT, sans quoi les points de la courbe seraient davantage
éparpillés, conduisent en ajustant au mieux avec la relation VI 66, aux deux
coefficients de diffusion:
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D |=8.7 10-11 m2/s

et
D&2.31010m?2/s (VI 69)
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Figure VI 61: Vitesses de nucléation (corrigées par cor(AT) AT) en
fonction de l'angle 6 d'inclinaison des stries par rapport au gradient.
La courbe en trait plein correspond au meilleur ajustement avec la

relation VI 66. Le gradient est constant et égal a 4 000°C/m.

La valeur de D | est trés proche de celle obtenue précédemment. La
légere différence vient du fait que nous n'avons pas privilégié les mesures a

0=0 par rapport a celles faites a 6820.

On peut remarquer que si AT s'approche de dTN=0.08°C, la vitesse de
nucléation tends vers l'infini. Or pour cet écart en température, la vitesse
critique de l'instabilité de Mullins-Sekerka reste finie. Il est donc possible
d'observer l'instabilité (Fig. VI 62). Pour AT=0.12°C, nous avons mesuré la

vitesse critique en croissance (V=8 pm/s) et en fusion (Vg=-6 pm/s), pour

un angle 0=0. Le calcul montre facilement qu'il y a ici des relations
analogues entre les vitesses critiques en croissance et en fusion a celles

obtenues dans le cas du mélange binaire dilué; en particulier, nous avons:

Vi1, [PL

V. K' N Dy
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Figure VI 62: Instabilité de Mullins-Sekerka en fusion. Dans ce cas
(AT=0.12°C), la vitesse de nucléation est beaucoup plus grande que la
vitesse critique de l'instabilité, ce qui permet son observation. Vi=-6
um/s et G=4000 °C/m.

Dy

Nous en déduisons un rapport DJ_~2.7 en excellent accord avec les

résultats obtenus a partir de la vitesse seuil de nucléation. Nous n'avons pas
continué cette étude sur l'instabilité de Mullins-Sekerka en fusion a cause
des grandes incertitudes sur:

- les mesures de vitesse. Pres du point azéotrope, les vitesses
deviennent tres grandes, ce qui nous oblige a faire des sauts de vitesse
importants.

- les mesures de températures. La précision de la mesure des
températures étant de 0.03°C, pour AT inférieur a 0.1°C, l'incertitude sur la
mesure de AT devient trop grande pour prétendre pouvoir déterminer
sérieusement la valeur des coefficients de diffusion.

De plus, pour des valeurs de AT petites, la vitesse au seuil devient tres
grande et l'approximation faite (longueur d'onde petite devant les
longueurs de diffusion) ne s'applique plus.

d) Résultats et vérification a posteriori des différentes
approximations.

A partir des relations VI 67, 68, et 69, nous calculons les trois
coefficients de diffusion du champ de concentration:
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D:;=1.210-10 m2/s
D/=2.310-10 m2/s

D1=8.510-11m2/s

Nous pouvons noter des maintenant que:

- l'anisotropie des coefficients de diffusion dans la phase hexagonale
est beaucoup plus petite pour le champ de concentration que pour
I'impureté.

Dy

D | =2.7

- la diffusion des fluctuations de concentration dans la phase
micellaire et parallelement aux colonnes dans la phase hexagonale est dix
fois plus rapide que pour l'impureté.

Justifions maintenant nos approximations:

k» et k»

\Y
2 Dp 2 Dg

Le probléme ne se pose que pour la croissance.

Typiquement, nous avons A=70 um et une vitesse critiqueV=2 pm/s
(sauf pour les concentrations tres proches de la concentration azéotrope Cp).
Cela revient 2 montrer dans les 2 cas (car Dy=Ds) que:

90 000»2 1076 /(2x1.2 10719)=8 500
ce qui est trés correct. Rappelons qu'en croissance un facteur 2 ou 3 est en
pratique suffisant.

Pour les concentrations proches de 50% et dans la limite des vitesses
mesurables, la grande augmentation de vitesse est largement compensée par
la chute de la longueur d'onde au seuil (donc k augmente aussi). Les
approximations faites restent donc justifiées.

197



Instabilité de Mullins-Sekerka

Nous avons également négligé l'influence de la capillarité pour
parvenir a l'expression VI 59 de la vitesse critique. A partir des équations VI
56 et 57, nous avons:

2 op us® (K-1) Ve T3 do T D

G- 2oL ( . ) Ve [1-§K'4/3( __doTo —)1/3 (14 D—S)2/3Vc1/3]
K'“(DL+K' D) 2 0, Ue” (K'-1) (DL+K' D) L

[1 faut vérifier que le second terme dans le crochet est négligeable

devant 1. Nous avons fait l'application numérique pour le cas le plus

fréquent dans nos expériences, a savoir, U.=5% auquel correspond une

vitesse mesurée V.~2 um/s. Cela revient a négliger 0.15 devant 1, ce qui est
raisonnable.

Soulignons enfin que les expériences ont été réalisées avec des
concentrations en surfactant comprises entre 42 et 58 %. A la précision de
nos mesures, nous n'avons pas noté de variations importantes des trois
coefficients de diffusion sur cette gamme de concentration.

8) Conclusion.

Nous avons vu deux formes différentes de diffusion. Dans le cas de
I'impureté, il s'agit de la diffusion particulaire: on suit le mouvement
d'une molécule donnée. Tandis que dans le second cas, le systeme réagit
globalement a un gradient de concentration: c'est une diffusion collective,
mettant en jeu des modes hydrodynamiques.

Rassemblons dans un tableau les divers résultats obtenus [15]:

Impuretés C12EO¢ H>O Collectif

DL

3.2 101

1.710-11

1.0 10

1.21010

Dy

2.7 1011

7.0 10-11

2.31010

D1

1.8 10-12

3.0 10-12

8.5 10-11

Nous constatons que lI'impureté et le surfactant ont des coefficients de
diffusion trés proches. Ce résultat conforte I'hypothése que les produits de
dégradation du surfactant sont proches chimiquement du surfactant lui-
méme et ont peu d'affinité avec l'eau. La forte anisotropie de la diffusion de
l'impureté dans la phase hexagonale devient alors compréhensible pour
deux raisons:
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- les impuretés sont de grosses molécules (I=35 A). Pour des raisons
stériques évidentes, la translation le long des colonnes est plus facile que
dans l'espace inter-colonnes ot il lui faut zigzaguer.

- les impuretés possédent comme le surfactant, un caractére
amphiphile. Passer d'une colonne a l'autre est donc plus difficile que de se
mouvoir le long d'une colonne puisqu'il faut franchir une barriére d'eau.

En ce qui concerne la diffusion du champ de concentration, la
situation se complique puisqu'il ne s'agit plus de diffusions individuelles
mais de la diffusion collective de l'eau et du surfactant. L'expérience montre
que ces coefficients de diffusion sont intermédiaires entre ceux trouvés pour
l'eau et le surfactant.
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CHAPITRE 7

Etffets prétransitionnels

Nous montrons qu'a l'approche de la
transition de phase hexagonale-micellaire, des
effets prétransitionnels importants existent,
caractérisés par l'allongement des micelles dans
la phase micellaire et la coupure des cylindres
dans la phase hexagonale.
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Des la premiere étude relative au mélange C12EOg/H20 en 1969 [1], les
auteurs remarquaient que "les faibles variations des variables
thermodynamiques lors des transitions de phase cristal liquide-phase
micellaire étaient sans doute associées avec un ordre des micelles dans la
phase liquide pres de la transition". De gros effets prétransitionnels ont été
observées depuis cette époque lors de la transition de phase lamellaire-
micellaire [2] par des expériences de RPE [3], de viscosité [4], de biréfringence
[5], de diffusion des rayons X et de cryofracture [6]. Dans ce cas, une densité
importante de défauts (pores et dislocations) apparait brutalement a
quelques degrés de la transition dans la phase lamellaire. Mentionnons
également que les transitions entre les mésophases lamellaire, cubique et
hexagonale se produisent selon des schémas bien définis (relations
épitaxiales [7]). En revanche, aucun modeéle et aucune conclusion définitive
n'existent pour la transition de phase hexagonale-micellaire.

Dans le but d'apporter une réponse, au moins partielle, a ce probleme,
nous avons étudié les éventuelles variations de grandeurs physiques qui
pourraient étre sensibles aux changements structuraux pres de la transition.
Dans ce but, nous avons mesuré la viscosité de la phase micellaire (§1), la
biréfringence de la phase hexagonale (§2a), le "splitting" (§2b) et la diffusion
du surfactant dans la phase hexagonale par RMN (§2d) pres de la transition.

1) Dans la phase liquide.

a) Mesure de la viscosité.

Nous avons mesuré la viscosité d'un mélange C12EO4/H70 a la
concentation azéotrope (Cg=50 %) a l'aide d'un rhéometre Haake modele RS
100 asservi par un bain thermostaté régulant a + 0.05°C, et piloté par un PC.
Nous avons utilisé la géométrie cylindre-cylindre. Le cylindre intérieur a un
rayon de 1 cm et une hauteur de 3 cm. L'espacement entre les deux cylindres
est de 1 mm. Nous avons vérifié que la température a l'intérieur de la
cellule était constante a mieux qu'un dixiéme de degré en déplacant un
thermocouple entre les deux cylindres. Pour éviter que le mélange ne séche
durant l'expérience, nous avons déposé a la surface libre de 1'échantillon
une fine couche d'huile silicone 47V 20 de faible viscosité (Fig. VII 1).

Fine couche
727778 VB —— d'huile
. silicone

Mélange

C12EOg/HyO)|

Figure VII 1: Représentation schématique de la cellule du viscosimétre.
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Par faute de temps nous n'avons pas réalisé une étude rhéologique
trés poussée de ce systéme, et le sujet reste encore trés ouvert, notamment
en ce qui concerne la viscoélasticité de la phase hexagonale. Nous nous
sommes principalement intéressés aux variations de la viscosité de la phase
micellaire a 'approche de la transition.

La mesure de la viscosité peut étre réalisée aussi bien a taux de
cisaillement constant (rotation continue) qu'en oscillation (mouvement
alternatif). Dans les deux cas, c'est la contrainte qui est imposée, le systeme
d'asservissement fixant le taux de cisaillement, donc la vitesse de rotation
en continu ou l'amplitude de l'oscillation en alternatif. Nous avons vérifié
que dans la phase micellaire la viscosité mesurée en cisaillement continu
était indépendante du taux de cisaillement (entre 1 s1et10 s'l). Nous avons
également trouvé la méme valeur en cisaillement alternatif a basse
fréquence (0.1 Hz). Les résultats des mesures de viscosité de la phase
micellaire en fonction de la température sont montrés sur la figure VII 2.

1 = 14
Transition 4

.
QU
wn
p—
C
= 1 =T 1
— 304 308 312 316 3.20x107

315 320 325 330
T (K)

Figure VII 2: Viscosité de la phase micellaire en fonction de la
température. Nous montrons dans l'encadré la courbe Log n en
fonction de 1/T (comportement du type Arrhénius a haute
température).

Pour approcher la transition nous avons effectué les sauts de température
les plus petits possibles (= 0.1 °C). Nous devons des maintenant souligner
que le dernier point avant la transition n'est sans doute pas significatif, a
cause du gradient de température existant dans la cellule, et du AT fini de
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notre échantillon. On peut donc craindre que la phase hexagonale
commence a nucléer lors de cette derniere mesure.

Nous voyons d'abord que la viscosité de la phase micellaire suit une
loi d'Arrhénius "loin de la transition" (ie pour T>Tp+0.6 °C):

By, 1 1
N=No exp [fl(f-T—O)]

avec k la constante de Boltzmann, Ty la température de transition et Ey
I'énergie d'activation qui donne I'énergie d'interaction entre micelles

proches. Nous avons trouvé 1ng=1.51 Poise et Ey=0.83 eV.

Nous remarquons ensuite que la viscosité augmente brutalement a
I'approche de la transition et s'écarte de la loi d'Arrhénius sur une gamme
de température relativement restreinte (AT=0.6 °C).

Une étude similaire a été réalisée par Palierne [8] sur le CsHET. Avec
ce matériau pur, la viscosité du liquide s'écarte également de la loi
d'Arrhénius "haute température” (dans le cas du discotique Ey 4=0.26 eV) a
l'approche de la phase hexagonale. Toutefois la gamme de température sur
laquelle cette différence est visible est d'environ 10 “C (au lieu de 0.6 °C pour
le lyotrope).

Ces écarts a la loi d'Arrhénius pourraient s'expliquer par analogie
avec le discotique, par la formation de groupes cyvbotactiques c'est-a-dire
d'amas de micelles plus ou moins allongées s'arrangeant localement
suivant une structure hexagonale. Admettons que la phase micellaire
puisse étre représentée comme une suspension de ces amas dans un milieu
constitué de micelles isolées. Ces groupes cybotactiques causent une
augmentation de la viscosité qui, dans le cas d'amas cylindriques, s'écrit (loi
d'Einstein):

n=nNa (1+2q>+7¢2+...)

ol Na est la viscosité de la phase micellaire constituée uniquement de

micelles isolées (na suit la loi d'Arrhénius "haute température"), et ¢ la
fraction volumique occupée par les groupes cybotactiques.

En utilisant ce développement (qui, rappelons-le, n'est valable que
pour ¢<0.3) nous pouvons calculer ¢ en fonction de la température (Fig. VII
3).

) En rappelant que la mesure la plus proche de la transition est
incertaine, nous voyons que ¢ varie de 0 a 20% (voire plus) lorsqu'on
s'approche de la transition sur une plage de 0.6 °C. Cette valeur de ¢ pres de
la transition pour le lyotrope est comparable a celle obtenue dans le
discotique CgHET par Palierne.
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0.35 -
0.30 —
0.25 —
0.20 —
0.15 —
0.10 —
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0.00 — \_‘_,/A
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Fig. VII 3: Fraction volumique ¢ occupée par les groupes cybotactiques
en fonction de la température calculée & partir de la loi d'Einstein.

Une autre interprétation de cette augmentation de la viscosité de la
phase micellaire serait que les micelles s'allongent fortement a l'approche
de la transition. Des mesures de viscoélasticité plus poussée du module
d'élasticité G' et du module de perte G" en fonction de la fréquence
devraient permettre d'éluder ce point délicat.

Signalons enfin que la faible z6ne de température ou ces
changements structuraux apparaissent pourrait expliquer pourquoi ils n'ont
pas été observés jusqu'ici, que ce soit en RMN (voir Annexe A) ou en
diffusion quasi-élastique de neutrons [9], car les appareils couramment
utilisés (par exemple, le spectrometre) permettent rarement de faire des
incréments en température plus petits que 1 °C.

Les premieres expériences de rhéologie que nous avons réalisées dans
la phase hexagonale montrent qu'elle s'oriente lorsqu'on la cisaille, les
colonnes tendant a s'aligner selon la vitesse. Cet effet est visible sur la figure
VII 4 olt nous donnons la viscosité de la phase hexagonale a taux de
cisaillement croissants, 0.3 °C en dessous de la transition. Nous voyons que
la viscosité décroit puis sature a une valeur de 20 poises pour des taux de

cisaillement supérieurs a 100 &L e plateau semble indiquer que la phase
s'oriente bien, ce qu'il faudrait vérifier par visualisation directe, ou par
rayons X ou neutrons.
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Figure VII 4: Viscosité en fonction du taux de cisaillement a 0.3 °C en
dessous de la transition. La présence du plateau confirme que la
phase hexagonale s'oriente apres cisaillement.

2) Dans la phase hexagonale.

a) Mesure de la biréfringence.

Pour connaitre la biréfringence An de la phase hexagonale, nous
avons utilisé un échantillon planaire, a la concentration azéotrope Co=50%,

d'épaisseur connue (d=75 pm). Placé dans le four de croissance libre, nous
avons mesuré l'intensité de la lumiére transmise a travers l'échantillon

entre polariseurs croisés 1|, en fonction de l'angle ¢ entre le polariseur et
l'axe optique (figure 7 du chapitre V). Dans la limite ou l'on peut négliger

I'ondulation des colonnes (8;,=0), nous avons:

B ‘irf 41 (sin2¢))” (VIT 1)

I, =Io [sin(

olt A' est la longueur d'onde de la lumiere transmise.
Ip peut étre déterminée en mesurant l'intensité de la lumiere

transmise entre polariseurs paralléles I, lorsque ¢=0:

To=1/0=0) (VII 2)
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Les mesures d'intensité lumineuse sont réalisées en lumiere verte

(A'=546 nm) a l'aide d'une caméra WV-BP500 Panasonic dont nous avons
testé la linéarité en mesurant l'intensité transmise au travers de deux

polariseurs faisant un angle variable o (Fig. VII 5).

1.2 -
1.0 <
0.8 — P

0.6 — &

0.4 — ./
0.2 ././
0.0 e

| I | | | |
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Itransmise (u‘a')

2
COS

Figure VII 5: Intensité lumineuse transmise en fonction du cosinus
carré de l'angle entre le polariseur et l'analyseur.

0.4 —
0.3 —
=
. 0.2 —
|
0.1 =
0.0 —
| | | |
0 20 40 60 80
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Figure VII 6: Intensité lumineuse transmise entre polariseurs croisés
en fonction de @ pour une température T=20.73°C. La courbe en trait
plein corresgondant au meilleur ajustement avec une loi VII 1 donne

An=1.55 10 ~.
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Un hacheur optique et une détection synchrone permettent
d'améliorer la mesure en éliminant la lumiére parasite. Nous avons fermé
le condenseur du microscope pour travailler en lumiere aussi parallele que

possible. La courbe de lumiére transmise en fonction de ¢ est montré sur la
figure VII 6. Son meilleur ajustement avec la loi théorique VII 1 permet de
mesurer la biréfringence de la phase hexagonale, de la température
ambiante a quelques centiémes de degrés en dessous de la température de
transition vers la phase micellaire (Fig. VII 7).

Nous avons réalisé cette expérience avec trois échantillons différents
pour vérifier la reproductibilité des mesures. Nous voyons sur la figure VII
7 que la biréfringence diminue linéairement avec la température de 20 °C a
34 °C, soit environ quatre degrés en dessous de la transition, avant de chuter
brutalement. Une explication possible de cette diminution soudaine de la
biréfringence consiste a admettre que les colonnes se brisent a l'approche de
la transition. Se forment alors des bouts de colonnes ol les molécules
adoptent une configuration sphérique et ne contribuent plus a la
biréfringence. Cet effet ne peut expliquer la lente diminution de la
biréfringence de 'ambiante a 34 °C que nous attribuons plutdét a une
diminution réguliere du parameétre d'ordre quadrupolaire S des molécules
de surfactant dans les parties rectilignes des cylindres.

Les parametres de notre modele sont donc S et la fraction f de
molécules appartenant a des bouts de colonnes (f=0 loin de la transition).

155x107 o A,
o5
“A- . = ﬂ
1.50 T
EE\EH\_%R
e |
b J
B A
5 1,45 — 4
5
1.40 —
1.35 - — i
Transition|—
T I T I I
20 25 30 35 40

T(°C)

Figure VII 7: Biréfringence de la phase hexagonale en fonction de la
température. Les trois séries de points correspondent aux mesures
réalisées sur trois échantillons différents.
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La colonne est schématisée par un cylindre de longueur L terminé par
deux calottes sphériques a ses extrémités (Fig. VII 8). Le rayon R des sphéres
doit étre égal a 1.5 fois le rayon r du cylindre pour des raisons stériques [10].
Nous ne comptons dans la fraction f, que les molécules appartenant aux
deux demi-spheres extrémes et nous remplagons le reste de la colonne par
un cylindre droit.

2R=3r

Figure VII 8: Représentation schématique d'une colonne coupée. La
partie grise correspond au "cylindre", tandis que les parties blanches
(deux demi-sphéres) correspondent aux bouts de la colonne.

Appelons oy et o) les polarisabilités intrinseques des molécules de
surfactant parallelement et perpendiculairement a l'axe de la molécule,

. - * * . A 7 I
ainsi que oy et oy les polarisabilités des molécules de surfactant dans une
colonne. Ces dernieres constituent une movenne sur toutes les
configurations possibles de la molécule. Sachant que pour S=1 (la molécule

est gelée): a//:oc//* et O(J_:(xf, et que pour S=0 (systeme désordonné et donc
2 . o2 0

isotrope): oy =0 = 3 , hous obtenons immédiatement:
+ 1
oy =3 [(ar+2 0)+2 S (0y-0.1)] (VII 3)
2 1
oL =3 [(ay+2 0 )+S (o 1-01)] (VII 4)

Nous allons maintenant calculer les polarisabilités principales du
milieu. Elles réalisent une moyenne sur les molécules de surfactant
appartenant aux cylindres droits, dont la proportion est (1-f), et sur les
molécules de surfactant appartenant aux bouts de colonnes sphériques de
proportion f.

Soit 0 (respectivement o et os;) avec i={1, 2, 3}, les polarisabilités
principales du milieu (respectivement celles dues aux molécules de
surfactant appartenant aux cylindres et celles dues aux molécules de
surfactant appartenant aux bouts sphériques). L'axe 3 est pris selon 1'axe des
colonnes. Nous trouvons par un raisonnement purement géométrique:
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* %
Oy +00 *
Qe1=0c2="" 5 et0e3=0]

ainsi que

* *
oy +2 0l
As1=0g2=0g3= 3

Comme a;=(1-f) oi+f s, nous obtenons finalement:

* * * *
Oy +0L L oL -0y
o=0=" 5 +f 6

. ool
o3=00 | +fT

Nous calculons la biréfringence An a l'aide de la formule de Vuks [11] qui
relie les indices principaux n; aux polarisabilités principales a:

niz-l B 41N aj
n%+2 3

ot N est le nombre de molécules par unité de volume et n I'indice moyen.

Comme la biréfringence est tres petite devant l'indice du milieu (An«n),

nous obtenons en linéarisant les équations et en remplagant oy etol par
leurs expressions VII 3 et VII 4:

iénzAno S (1-f) (VII 5)

Nous devons maintenant attribuer les variations de la biréfringence a
chacun des deux parametres f et S.

Une étude similaire a déja été réalisée par Allain et Coll. [4] avec le
méme mélange C12EOg/H20 a l'approche de la transition phase lamellaire-
phase micellaire (C=78% et Ttransition=53.5°C). La biréfringence a été
mesurée, ainsi que le parametre d'ordre S par la méthode du marquage de
spin (RPE). Il a été montré que si la courbe de la biréfringence de la phase
lamellaire en fonction de la température a une allure tout a fait similaire a
celle de la figure VII 7, c'est-a-dire décroissance linéaire puis chute brutale
quatre degrés avant la transition, le parametre d'ordre S décroit au contraire
linéairement et de fagcon constante jusqu'a la transition.

Par analogie, nous supposerons que loin de la transition (f=0), les
variations de An ne sont dues qu'aux variations de S. Nous supposerons
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également que S décroit avec la méme loi linéaire, sans accident, jusqu'a la
température de transition. Cette hypothese conduit a:

Ang S=1.647 1073-4.510° T

ou T est exprimée en °C.

L'écart de la biréfringence a cette variation linéaire (Fig. VII 7) nous
permet donc de connaitre la fraction f de molécules contenues dans les
bouts de colonne (Fig. VII 9). Par exemple, nous trouvons f=8% pour la
derniére mesure de biréfringence réalisée juste avant la transition (c'est-a-
dire 0.05°C avant la température de transition).

o A
67 “‘%Aé
80x10™ — 13 L1
. At
2 .L\§_
- 107 {l
o] ‘ l
— 107 |
10 - t | | B (.
321 322 3.23 3.25x10
1/T (K"
20+
L) _‘;—_—;_—'—'—'—h_ —— _I" +
1 [ |
30 32 34 36 38
T (°C)

Figure VII 9: Fraction f des molécules appartenant aux extrémités des
bouts de colonne en fonction de la température. Nous avons également
tracé la courbe Log f en fonction de 1/T.

f suit la loi d'Arrhénius

Ea 1 1
f=fo eXP[-ﬁ (T- T—o)]

ou kg est la constante de Boltzmann, f3=0.087 £ 0.01 la fraction de molécules
de surfactant dans les bouts de colonne a la transition, E;=1.16 + 0.3 10'18]
(=7.25 £ 1.9 eV) l'énergie d'activation qui correspond a l'énergie nécessaire
pour casser une colonne, et Tp=311.71 K=38.56 °C la température de
transition.
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b) Mesure du splitting.

Ces expériences ont été réalisées au laboratoire de physique du solide
de l'université d'Orsay, en collaboration avec Paul SOTTA.

Figure VII 10: Spectres obtenus en RMN du deutérium (de haut en bas)
a T=295 K (poudre de phase hexagonale), T=310 K (poudre de phase
hexagonale juste avant la transition) et T=311 K (liquide isotrope).

1 cm représente 150 Hz.

La RMN du deutérium est un moyen d'obtenir des informations sur
la géométrie des interfaces surfactant-eau. Nous avons étudié un mélange
C12EO6/D70 a une concentration voisine de 50 %. L'expérience, réalisée sur
le méme spectrometre que celui décrit en Annexe A, consiste a donner une
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impulsion ©/2 et a enregistrer le signal de relaxation de l'aimantation
transverse (afin de diminuer le bruit, nous avons accumulé une centaine de
ces signaux). Puis on réalise une transformée de Fourier de cette réponse. Le
spectre ainsi obtenu typique d'une poudre est composé de deux pics (Fig. VII

10) séparés d'une quantité Av appelée splitting.

Considérons dans un premier temps, un petit domaine de phase

hexagonale orienté et soit Q l'angle entre Hg et la direction des cylindres de
ce monodomaine. L'expression du splitting est:

- 2
3 cos“H -1
Avg=vq <o —> (VII 6)

ol 6 est 'angle entre Hyp et 'axe O-D des molécules d'eau deutérées et Vq=105
Hz, une constante.

Pendant le temps caractéristique de la RMN (Vq'1'~~10'5 s), les

molécules d'eau sont soit libres et le terme <3 cos?0 -1>; est nul, soit liées,
c'est-a-dire adsorbées a l'interface surfactant-eau (temps typique de cette

liaison =10 [12]), et alors <3 c0s?8 -1> est non nul et donne des
informations sur la géométrie de l'interface.

Hy

Figure VII 11: Définitions des angles o et ©.

Appelons © l'angle entre la normale n en un point de la surface d'un

cylindre et l'axe D-O de la molécule d'eau deutérée (vecteur m), et o I'angle
entre Hg et n (Fig. VII 11). Nous pouvons décomposer l'expression VII 6
selon le théoreme des harmoniques sphériques en un terme décrivant les
mouvements rapides de la molécule d'eau autour de n et un terme
donnant l'orientation de n par rapport au champ. La relation VII 6 s'écrit
alors:

3 c0s20 -1 3 cos?a. -1
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3 05?0 -1

Le terme < ——5~—>est proportionnel au paramétre d'ordre S des
chaines polaires du surfactant lorsque la molécule D70 est liée au cylindre
(il n'y a aucune contribution quand la molécule d'eau est libre ou au contact
d'un bout de cylindre modélisé par une demi-sphere [Fig. VII 8] car le
milieu est dans ces deux cas isotrope). Soit f la fraction de molécules de
surfactant appartenant a des bouts de cylindre et P la fraction d'eau liée,
nous avons donc:

3 c0s%0 -1
<f>t~8 P (1-f)
3 cos®o -1
Le terme <_2—>t est 1ié a l'orientation de chaque monodomaine et

peut encore se décomposer selon:

un;(x l>_<3 co_sz_B_ >, <3 02‘252 -1

>t

avec B l'angle entre la normale n aux cylindres et I'axe du cylindre (=90 °).

Si on fait I'hypothese que la molécule de DyO reste sur ce

monodomaine pendant le temps de 'expérience (Q2=cste), alors le spectre
sera composé de deux raies (deux diracs) séparés de la quantité:

1 3 cos2Q-1
AVQ:§ Vg SP(1-f) (#)

Nous pouvons ainsi donner au spectre relatif a un monodomaine,
I'expression mathématique approchée suivante:

Fo(v)=Fg [8(v-Ava/2)+8(v+Ava/2)]

ol & symbolise la fonction de Dirac. Dans le cas d'une poudre isotrope, il
faut sommer sur I'ensemble des orientations possibles ce qui donne

N3

F= |F sinQ dQ
0

Cette fonction est représentée sur la figure VII 10 et possedent deux pics

principaux qui correspondent a l'orientation Q=90 °.

Nous retenons finalement que le splitting a pour expression:
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Av=vy P S (1-f) (VIL 7)

La fraction d'eau liée P dépend de la concentration en surfactant mais
peu de la température [13] (P [comme S] dépend de l'aire par téte polaire A
des molécules de surfactant que nous avons supposée identique pour des
molécules appartenant au cylindre ou aux bouts de cylindre). La variation
du splitting avec la température est donc la méme que pour la biréfringence.
Cette expérience ne permet donc pas de séparer les variations de S (que nous
avons supposées décroitre linéairement avec la température) des variations
de f (dues a la coupure des colonnes).

Ce raisonnement n'est valable que si la distance | parcourue par
chaque molécule d'eau est trés petite devant la taille des monodomaines de
la phase hexagonale. Prenons comme coefficient de diffusion de l'eau dans

la phase hexagonale D=10" m?/s. La longueur 1 parcourue par une
molécule de DO pendant le temps caractéristique de 10 s (correspondant a
la largeur totale du spectre de la figure VII. 10 soit Av~800 Hz) est donc de 1

um. Or en refroidissant lentement (0.1 °C par demi-heure) le mélange
lyotrope a partir de sa phase micellaire, il est tres facile d'obtenir des

domaines de phase hexagonale plus grands que 100 um, ce qui est tres grand
devant la distance I=1 pm. L'hypothese de départ est donc bien vérifiée.

Les valeurs du splitting sont déterminées a 3 Hz prés. Nous ['avons
représenté en fonction de la température sur la figure VII 12.

TE\ P —

420 — h N

410 ; =
.\.\ Transition

400 — .\l__ I

390 —

Av (Hz)

380 - ti

370 —

360 —

295 300 305 310
T(K)

Figure VII 12: Splitting en fonction de la température.
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L'analyse de cette courbe est identique a la courbe de biréfringence de
ce méme chapitre. Comme précédemment, la diminution réguliére du
splitting loin de la température de transition (par ailleurs mesurée
séparément et valant 38.5 = 0.1 °C) est attribuée aux seules variations du
parametre d'ordre S (£f=0), ce qui donne en utilisant une loi linéaire:

vo P 5=1328.6-3.047 T

3.047
On constate que la pente relative de cette courbe Pav=1378 ¢ =23 103 K1 est

la méme, dans la limite des erreurs expérimentales que pour celle de la
4510°

e -3 -1
o103 27 0K

courbe de la biréfringence qui vaut pap=

Nous avons ensuite déterminé la fraction f de molécules
amphiphiles appartenant aux bouts de colonne (Fig. VII 13). A 0.8 °C de la
transition (derniere mesure), il y a 4% de molécules appartenant aux bouts
de colonne, ce qui est comparable aux résultats obtenus dans les expériences
de biréfringence. f suit ]a aussi une loi d'Arrhénius:

E, 1 1]

t=fo exp[-g (f - T_O)

oli fg=0.072 + 0.01 et E;=5.0 £ 1 eV. Ces valeurs concordent avec celles
trouvées dans les expériences de biréfringence.

50x10" i
e _E_
3 N
2 §
10 ] e L
e _L\
0.01 . I
wd o] |
4-
Sy 3
| | I | T
20 — 322 323 324 3.26x10™
1/T (K"
//I
10 /S
O ; I I/-’—--’—
| 1 T [ | I
302 304 306 308 310 312

T (K)

Figure VII 13: Fraction f de molécules de surfactant appartenant aux
bouts de colonnes en fonction de la température. Nous avons
également tracé Ln f en fonction de 1/T pour vérifier un comportement
type Arrhénius.
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c) Modeéle des bouts de colonne.

Des deux paragraphes précédents nous retenons finalement les
valeurs suivantes:

fo=0.08 et Ea=6 eV

Le calcul de l'énergie des bouts de colonne (énergie des parties

sphériques) permet d'estimer les constantes d'élasticité y et x' de courbures
moyenne et gaussienne de la monocouche de surfactant composant les
cylindres. L'énergie par unité de surface de la monocouche de molécules
amphiphiles est donnée par la formule d'Helfrich:

1 1 1, 1

=X R; *R, R) ** RiR,

ou Ry et Ry sont les rayons de courbure principaux de la monocouche, et y et

x' des constantes élastiques homogenes a une énergie. Dans le cas d'un bout
sphérique de rayon R, nous obtenons:

s

o
o5~ 2
R_

Oswald [14] a montré par ailleurs qu'il existait une relation entre K et les
constantes d'élasticité et ":

XA=n K% (VIL 8)

ol p est le pas du réseau hexagonal.

Nous pouvons également calculer I'énergie des bouts en fonction de et ":
Ebouts=4 1 (X+%) (VIL 9)

En prenant pour valeur de K une valeur typique de 3 10°® dyne

(correspondant a une longueur de pénétration moyenne A=20 A) et pour

Epbouts 1'énergie d'activation mesurée, nous trouvons en résolvant VII 8 et
VII 9 les valeurs suivantes des constantes élastiques:

1=8.7 1071 erg

x'=-1.6 10713 erg
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Nous voyons que y' est petit en valeur absolue devant y et change de signe
ce qui tend a favoriser la formation de bouts sphériques. L'énergie des bouts

restent toutefois positifs a la transition (x+x'>0) ce qui suggere que des
micelles allongées plutét que des micelles sphériques se forment a la
transition, ce qu'il faudrait vérifier par d'autres techniques.

Nous allons maintenant évaluer la distance moyenne dans le réseau

hexagonal entre deux coupures de colonne &. Nous supposons que l'aire par
téte polaire A est la méme pour les molécules appartenant au cylindre et
pour les molécules situées sur les demi-spheres. Considérons un réseau
hexagonal de pas p formé par des cylindres de rayon r (Fig. VII 14) et
calculons le nombre de molécules de surfactant appartenant au volume
élémentaire de hauteur h et ayant pour base le triangle équilatéral reliant
trois centres de cylindres voisins (partie grise de la figure VII 14) .

O
O

Figure VII 14: Réseau hexagonal.

3 nr
Ce volume vaut ~~ p2 h et contient == molécules de savon. Le nombre n

de molécules de C12EOg¢ par unité de volume est donc égal a:

1
Le nombre de coupures de colonne par unité de volume est %g , chaque
2

coupure contenant — ,— molécules de surfactant (rappelons que R=5 r). En

utilisant la définition de f, nous obtenons finalement la relation:
2
(2P
4 f

L'application numérique avec p=50 A et r=15 A [1] donne juste avant la
transition (ou f=8%):
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E~125 A

Cette valeur, comparable au pas du réseau p=50 A, indique l'existence d'une
trés grande densité de défauts a l'approche de la transition. Cette distance
entre défauts est largement inférieure a la longueur d'onde de la lumiere, ce
qui justifie a posteriori, les calculs de polarisabilité moyenne. Remarquons

que & représente la distance moyenne entre deux coupures dans l'espace
tridimensionnel. Elle n'est donc pas égale a la distance moyenne L, entre
deux coupures dans une colonne donnée que nous allons maintenant
calculer.

Le nombre de molécules de surfactant contenu dans la partie

cylindrique entre deux coupures valant ~——;—, et le nombre de molécules

TEI'2

dans les deux bouts valant A hous avons la relation:

f B 1-f
9nr_2_2an

soit:

L'application numérique, pour la fraction volumique la plus haute f=8%
mesurée a quelques centiémes de degré de la transition, donne:

~780 A

En conclusion, les colonnes ressemblent encore a de "grands spaghettis”
pres de la transition.

d) Mesure des coefficients de diffusion du surfactant
dans la phase hexagonale par RMN.

Ces expériences ont été réalisées au laboratoire de physique du solide
de l'université d'Orsay, en collaboration avec Paul SOTTA.

Selon la méthode décrite dans l'annexe A, nous avons mesuré les

coefficients de diffusion du surfactant dans la phase hexagonale pour trois
températures (espacées entre elles de 5 °C) en dessous de la transition
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hexagonale-micellaire. En fait, nous avons déterminé Dy a partir de la
relation A 5 (Fig. VII 15).

0.2 —
0.0 —
-0.2 —

-0.4 —

In(A¢/Ag)

-0.8

.
\\.
-1.0 — ~_
-1.2 ==

-1.4

I I | [ | .
0 10 20 30 40x10
2

GY'5(A-8/3)

Figure VII 15: In(AG/Ag) en fonction de p=G:‘/282(A-8/3) ala
température T=298 K soit 10 °C en dessous de la transition (la méme
courbe a T=308 K, soit 1 K en dessous de la transition, est donnée dans
l'annee A). La courbe en trait plein est le meilleur ajustement avec la
loi A 5 de l'annexe.

600x10™"% —
500 —
a 400 —
~
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é 300 —
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A 00— {
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Figure VII 16: Coefficient de diffusion parallele aux colonnes en
fonction de la température.
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La figure VII 16 montre qu'en diminuant la température, la diffusion
parallélement aux colonnes commence par augmenter puis diminue. Cette
courbe préliminaire, bien que manquant de points expérimentaux, peut
s'interpréter par le fait que jusqu'a quatre ou cinq degrés en dessous de la
transition hexagonale-micellaire, les colonnes ne sont pas infinies. 11 existe
des coupures qui empéchent la molécule amphiphile de diffuser le long des
colonnes. Ensuite, ce sont a nouveau les effets thermiques (loi type

Arrhénius) qui reprennent le dessus et Dy diminue.

3) Conclusion.

Nous avons montré qu'au cours de la transition de phase
hexagonale-micellaire d'importantes modifications de structure avaient
lieu. Les micelles du liquide isotrope, de forme probablement cylindrique
[15-17], s'allongent en approchant de la transition dans une gamme de 0.6 °C
ce qui augmente la viscosité. Les cylindres de la phase hexagonale, infinis
loin de la transition, se coupent peu a peu a l'approche de la transition (4 ou
5 °C avant celle-ci) comme l'indiquent les mesures de biréfringence, de
splitting ou de coefficient de diffusion parallele aux colonnes. Il existe une
grande quantité de défauts juste avant la transition puisqu'ils sont alors
séparés d'une distance voisine du parametre du réseau hexagonal. La
transition phase hexagonale-micellaire du mélange lyotrope C12EOg/H20,
comme la transition phase lamellaire-micellaire du méme mélange, semble
donc étre une transition de phase par défauts.

D'autres expériences restent a faire pour valider cette hypothése. Par
exemple une étude plus appronfondie en rhéologie dans la phase micellaire
devrait permettre de déterminer la taille des micelles et ses variations avec
la température. L'observation des défauts dans la phase hexagonale en
diffusion de rayons X ou en cryofracture serait également intéressante. Enfin
la mesure de la conductivité électrique perpendiculaire aux colonnes
devrait nous dire si les colonnes se coupent pres de la transition.
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Ces expériences ont été réalisées au laboratoire de physique du solide
de l'université d'Orsay, en collaboration avec Paul SOTTA.

1) Méthode: écho de spin.

a) Rappels.

Placé dans un champ magnétique Hg le moment magnétique m d'un
noyau (proton par exemple), proportionnel au spin, s'oriente parallelement
au champ. Si on s'écarte de cet état d'équilibre, il y a relaxation. L'étude de ce
retour a l'équilibre permet de mieux connaitre le systeme étudié
(interactions entre noyaux, mouvements de la molécule portant le noyau
observé, etc...).

Dans une description classique, le mouvement du spin est la

précession de Larmor a la pulsation wp=y Hp autour de Hg ot y est le rapport
gyromagnétique (Fig. A 1).

"<

X

Figure A 1: Précession de Larmor.

b) Relaxation.

Supposons qu'initialement m soit parallele au champ Hg dirigé selon

l'axe des z. En appliquant un champ tournant Hy a la pulsation wg dans le
plan Oxy, il y a "résonance magnétique". Si ce champ est appliqué pendant
un temps t; (quelques microsecondes) tel que y Hj t1=r/2, m se trouve placé
hors équilibre le long de Oy ' dans le reférentiel local R’ (precession autour
de Hy) (Fig. A 2). Des que Hj est coupé, le systeme relaxe vers I'équilibre sous
l'effet du champ local Hjoc (dont l'origine est les interacions dipolaires entre
protons dans le cas de la RMN du proton); la relaxation est alors décrite par
I'équation:
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dm
ar Y mA(Ho+Hioc)

Figure A 2: Mise hors équilibre.

On élimine Hy (précession de Larmor) en se plagant dans le repere tournant

R'. Il reste les équations de Bloch, dont la solution m*=my+i my' dans R’

est pour un liquide isotrope:

m*=mg e’/ T2

A cause de l'inhomogénéité du champ Hg (->Hg+h, pour le spin n),

I'expression de m™ contient un terme de déphasage v hy t
m+:mo e—t/Tz e-i yhpt

soit pour 1 'ensemble des spins contenus dans I'échantillon:
M+:M0 e-t/TZ ze-i Y hn t

En pratique, on observe la décroissance de M" due au terme
d'inhomogénéité et non pas au terme en Ty (qui est intéressant) (Fig. A 3).

Figure A 3: Relaxation du moment magnétique M.
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Si on applique de nouveau une impulsion © le long de Oy au bout d'un
temps T quelconque (quelques dizaines de millisecondes), l'angle de
déphasage s'annule pour tous les spins a t=21 et l'aimantation transverse

reprend la valeur MT=Mj et/T2 que l'on aurait en l'absence des champs
locaux hp: c'est I'écho de spin (Fig. A 4).

A MT®)
M-

Impulsion n
suivant y’

Impulsion
/2 suivant x'

Figure A 4: Echo de spin.

c) Cas de la diffusion.

Si Hg possede un gradient le long de l'axe des z: H=Hg+G z, les angles
de précession v G z t ne seront pas identiques tout au long de l'expérience si
les molécules diffusent. Ceux-ci ne s'annuleront pas completement a t=2t et

'écho sera plus petit (Fig. A 5).
A M
Mok~

Figure A 5: Echo de spin, avec et sans gradient.

En pratique cependant, le gradient doit étre nul pendant qu'on
observe 1'écho (sinon le signal serait trop étroit et difficilement mesurable),
on utilise donc deux impulsions de gradient (Fig. A 6). Le rapport des
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maxima de 1'écho avec et sans gradient est donné, pour une phase isotrope,
par la relation [1,2]:

% = exp [-2GZD&*(A-5/3)] (A1)

ol & est la durée de chaque pulse de gradient, A la durée séparant les deux
pulses et D le coefficient de diffusion.

Il est donc possible de déterminer le coefficient de diffusion en faisant
varier soit la valeur du gradient G, soit les durées 8 et A.

AMT(®
G G
) )
t
AT 27
-

Figure A 6: Impulsions de gradient.

d) Calibration.

Les expériences ont été réalisées sur un spectrometre Bruker CXP 90
équipé d'un electro-aimant (2 Tesla). L'amplitude des gradients varie de 0 a

3T m. La température est régulée au dixieme de degré et le plus petit
incrément possible est de 1 °C. La valeur absolue de T a été déterminée avec
un thermocouple.

La valeur précise du gradient doit étre calibrée en utilisant un
échantillon test (eau pure) dont le coefficient de diffusion est connue

(DH,0=2.036 10 m?/s a T=20 °C [3]). Dans le cas de la RMN du proton, le
rapport gyromagnétique vaut:

v=2.6753 108 1 T

Considérant la relation A 1, nous avons tracé
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In( 20
n(AG)
v Dpp,y0 82 (A-8/3)

Gréel=

en fonction du gradient Gy, sur la figure A 7 pour différentes valeurs de § et
A. Pour G1u>02 Tml, la correspondance

Grée1='0.13+0.94 G]u

est bien suivie.

1.0 o
0.8 - Z'/EJ
i ~
£ 0.6 A
S P-4
§ 0.4 — ’(/@/
W) A
a
0.2 — B
g~ .
0.0 —f
| 1 1 T T |
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
-1
G (Tm ")

Figure A 7: Calibration du gradient G.

Nous pouvons maintenant mesurer la diffusion du surfactant dans la
phase micellaire.

2) Résultats dans la phase micellaire.

Nous avons utilisé un mélange C12EO¢/ D20 proche de la
concentration azéotrope. La température de transition est comprise entre
309 et 310 K. Nous avons trouvé pour la premiere température au dessus de
la transition (T=310 K), un coefficient de diffusion du surfactant dans la
phase micellaire égal a (Fig. A 8):

D1=1.7+0.1101 m2/s

233



Annexe A
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Figure A 8: In(AG/Ap) en fonction de Gz“[262(A-C> 3) pour différentes
durées de pulse § ala température T=310 K. En trait plein nous avons
tracé le meilleur ajustement linéaire dont la pente donne le
coefficient de diffusion.

Les coefficients de diffusion sont mesurés avec une précision de
l'ordre de 5%. Il peut également y avoir une contribution de l'eau (légere)
dans cette mesure a cause des échanges possibles de proton entre l'eau
deutérée et les groupements OH du surfactant [4,5]. Cet effet a été estimé
dans la Ref. 4 comme étant inférieur a 2 % dans la gamme de concentration
oll nous avons travaillé.

Rappelons que dans les mélanges surfactant/eau, il y a une fraction
Pmon de molécules amphiphiles "libres", c'est-a-dire n'appartenant pas aux
micelles (la concentration d'amphiphiles a 1'état monomeére est égale a la
concentration micellaire critique). Le reste des molécules amphiphiles, de
fraction Ppjc, appartient aux micelles. Le coefficient d'auto-diffusion pour
un systéme micellaire s'écrit alors [4]:

D1.=Pmon Dmon +Pmic Dmic

olt Dion (respectivement Dpjc) est le coefficient de diffusion des molécules
amphiphiles dans 1'état de monomere (respectivement dans les micelles).

En pratique, le "terme monomere” n'a réellement d'influence qu'aux
trés faibles concentrations proches de la cmc. En prenant les valeurs

connues a 25 °C: Dpon=4 1019 m?/s [4], cmc=~6.8 10~ mol/1 [6], nous avons
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alors pour une concentration massique en surfactant égale a 50%, Pmyon~6.1
107 ce qui donne:

Pmon Dmon=2 10 M«Dg

Le coefficient de diffusion mesurée correspond donc a la diffusion des
micelles.

Nous avons ensuite recommencé pour différentes températures la
mesure du coefficient de diffusion du surfactant dans la phase micellaire
(Figure A 9). L'énergie d'activation trouvée, correspondant au déplacement
d'une micelle, est:

E4=39.6 kJ/mol=0.41 eV

Nous savons que les micelles ne sont certainement pas sphériques
dans cette région du diagramme de phase mais plutét de forme cylindrique
[7-9]. Un changement de la forme des aggrégats avec une augmentation de la
température (variation de la longueur du cylindre par exemple) doit
galement avoir une influence sur la variation du coefficient de diffusion
avec la température.

-23.0 :
-23.5 - :
% -24.0 e !
— transition| !
-24.5 \
:
-25.0 ’
| I | I I T T
2.90 2.95 3.00 3.05 3.10 3.15  3.20x10°
-1
1I/TK)

Figure A 9:In D en fonction de 1/T. En trait continu, nous avons tracé
le meilleur ajustement par une loi d'Arrhenius.
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3) Résultats dans la phase hexagonale.

Dans une phase anisotrope comme la phase hexagonale la relation A
1 ne peut pas directement s'appliquer. Il y a plusieurs complications:
- le coefficient de diffusion lui-méme est anisotrope.

- il y a une contribution a la relaxation Gg(21) (due aux
interactions dipolaires non moyennées a zéro dans une phase anisotrope) a
la relaxation; 'amplitude du signal décroit donc beaucoup plus vite. On
peut s'affranchir de cet inconvénient, soit en augmentant G, soit en
utilisant la technique des échos stimulés [10], dans laquelle on stocke
l'aimantation le long de Oz pendant un intervalle de temps qui peut étre
assez long (la relaxation longitudinale T étant assez longue).

L'échantillon est constitué d'une multitude de domaines orientés
plus ou moins grands selon la vitesse de refroidissement. Localement, nous
pouvons appliquer la relation A 1 en remplagant le coefficient de diffusion
isotrope par le coefficient de diffusion effectif de la phase hexagonal soit,

Deff=Dy c0526+D_1_si1129 ott O est l'angle entre l'axe des cylindres et la
& y

direction du gradient (Oz). Pour l'ensemble des orientations nous avons
donc [11]:

to| 2

N _[ exp[-p (Dycos?6+D sin%0)] Gg(27) sind dO
AG 0

AT — - (A2)

x
[Go(21) sind d8
0

avec p=y*8°G*(A-8/3).

Dans le cas ou1 p D est petit devant 1 et olt on néglige la dépendance en
0 dans Gg(21) [11], 'expression A 2 se réduit a:

AG Dy+2 DL)]

A ~ople (A 3)

ou le terme de diffusion est simplement la moyenne arithmétique des
coefficients de diffusion dans la phase hexagonale. Dans ce cas la courbe

Ag : .
ln(A—O ) en fonction de p reste encore une droite.

Dans le cas contraire (p D non négligeable par rapport a 1 mais Gg(21)
toujours indépendant de 0), la relation A 2 devient:
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A -pD
A_E_\{z; = erf(\ p (Dy-D1)) (A 4)

p(Dy-D1)

X

Jexp(-tz) dt.
0

Exlly

Remarque: Nous pouvons raisonnablement faire les hypotheses D | «Dy et

pD [ «1. Dans ce cas la relation n'a qu'un seul parametre ajustable Dy

puisque:
AG ~\/; erf(\/ p D/ A5
A~ 2 (A 5)
Np Dy
0.2 —
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Figure A 10: In(Ag/ Agp) en fonction de G2Y282(A-5/3) pour
différentes durées de pulse & a la température T=308 K. L'ajustement
par une droite (en pointillé) est encore possible prés de l'origine. En
trait plein nous avons tracé le meilleur ajustement entre I'expérience
et la relation A 4.

Nous avons réalisé cette expérience a la premiére température

possible en dessous de la transition (T=308 K). La courbe ln(j}%) en fonction

de p donne les coefficients de diffusion du surfactant dans la phase
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hexagonale grace a la relation A 4. En pratique il existe une grande
incertitude sur la valeur de D] (Cf. remarque précédente).
Nous avons trouvé:

D~7.0+£1.51011m?2/s

D=3+21012m?2/s

Nous avons réalisé des mesures a plus basses températures. Dans ce
cas il est nécessaire d'utiliser la relation complete A 5. Les résultats obtenus
sont présentés dans le chapitre 7 consacré aux effets prétransitionnels.
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Conclusion

Notre étude a porté sur l'interface phase hexagonale-phase micellaire
du cristal liquide lyotrope C13EOg/H>0.

Nous avons d'abord étudié les propriétés élastiques de la phase
hexagonale. Pour commencer nous avons déterminé la forme d'équilibre
d'une goutte de liquide dans un monocristal de phase hexagonale, ce qui
nous a permi de connaitre la tension de surface, par la méthode du joint de
grains, ainsi que son anisotropie. Le module d'Young B a été mesuré
directement par une méthode mécanique grace a la cellule de dilatation,
puis nous avons déterminé la constante de courbure des colonnes K
indirectement par l'analyse de l'énergie des parois en terme de dislocations
coin (donc, a une échelle inférieure au micromeétre) pour les phases
hexagonales lyotrope et thermotrope (CgHET). Dans les deux cas, la

longueur de pénétration A est inférieure au pas du réseau hexagonal. Nous
avons également expliqué la formation des stries qui apparaissent
spontanément dans la phase hexagonale lorsqu'on refroidit le mélange a
partir de la phase micellaire. L'origine de cette instabilité est thermo-
mécanique. Le parametre du réseau diminue avec la température ce qui est
équivalent a dilater le réseau hexagonal pour un échantillon confiné entre
deux plaques de verre. Au dela d'une dilatation seuil, les colonnes vont
onduler. Loin du seuil, nous pouvons assimiler I'ondulation des colonnes a
un zigzag. En développant ce modele nous en avons déduit que les
colonnes n'ondulaient que dans le plan horizontal et l'analyse de leur
périodicité a permis d'estimer la longueur de pénétration sur des échelles

plus grandes (>10 pm) pour les deux systémes lyotrope et thermotrope. Dans
ce cas aussi, les colonnes ne sont pas corrélées. Ces résultats sont en
désaccord avec les expériences de flambage sous contrainte réalisées sur le
discotique par Cagnon, Gharbia et Durand. Une explication possible est que
la constante de courbure des colonnes K varie de plusieurs ordres de
grandeur en passant de la fréquence nulle, a laquelle nous avons fait nos
mesures puisqu'il s'agit d'un refroidissement quasi-statique, a une
fréquence d'environ 1 kHz, correspondant aux expériences de flambage
classique. Il serait important dans l'avenir de mesurer la constante de
courbure en fonction de la fréquence.

Nous avons ensuite étudié l'instabilité de Mullins-Sekerka a
l'interface phase hexagonale-phase micellaire en croissance directionnelle.
Dans un premier temps, nous avons mesuré les coefficients de diffusion des
impuretés provenant de la dégradation du surfactant dans les deux phases,
micellaire et hexagonale (parallelement et perpendiculairement aux
colonnes). Les valeurs trouvées sont comparables aux coefficients de
diffusion du surfactant mesurés par ailleurs par RMN prouvant ainsi que
les impuretés ont une structure proche de celle du surfactant. Dans une
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seconde étape, nous avons étudié la stabilité du front autour du point
azéotrope en l'absence d'impuretés, et nous en avons déduit les coefficients
de diffusion du champ de concentration. L'anisotropie des coefficients de
diffusion dans la phase hexagonale est nettement plus petite dans ce cas
(=2.7), que pour l'impureté (=15), et la diffusion du champ de concentration
dans les deux phases est approximativement dix fois plus rapide que pour
I'impureté. Profitant de la grande stabilité de I'interface pour un mélange a
la concentration azéotrope, nous avons également mesuré le coefficient
cinétique d'attachement moléculaire a l'interface qui est du méme ordre de
grandeur que pour le discotique.

Une étude similaire en croissance directionnelle pourrait étre réalisée
pour les interfaces hexagonale-cubique et cubique-lamellaire, dont les
premiers résultats sont encourageants (Figures 1 et 2). En effet, ces deux
interfaces sont facettées et non pas rugueuses comme l'était l'interface
hexagonale-micellaire. Il serait alors intéressant de vérifier les modéles et
les prédictions théoriques de Bowley et Coll. [J. Phys. 50, p. 1377, 1989] ou de
Shangguan et Coll. [J. Crystal Growth 96, p. 856, 1989] sur la formation des
cellules d'un cristal liquide facetté en croissance (ou fusion) directionnelle.

Figure 1: Interface cubique-hexagonale en fusion directionnelle au
delad du seuil d'instabilité. Sa structure suggeére qu'il s'agit d'une
croissance dendritique.

On pourrait également comparer les formes de croissance (directionnelle et
libre) de ces phases avec les relations épitaxiales déja établies.
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Figure 2: Interface cubique-lamellaire en croissance directionnelle
facettée au dela du seuil d'instabilité de Mullins-Sekerka.

Enfin, nous avons établi qu'il existait bien, comme pour la transition
lamellaire-micellaire, des effets prétransitionnels comme l'indiquent les
mesures de viscosité, de biréfringence et de RMN (splitting et coefficient de
diffusion paralléle aux colonnes). Lors du passage phase micellaire-
hexagonale, ces effets ont lieu sur un court domaine de température (=0.6
°C) et correspondent probablement a l'allongement des micelles formant des
bouts de cylindres. Pour le passage inverse, le domaine de température ou
les effets prétransitionnels sont observables est de quelques degrés (=4 °C) et
s'accompagnent par la coupure des cylindres initialement infinis de la phase
hexagonale. Ils sont importants puisqu'a quelques centiémes de degrés de la
transition, la distance moyenne entre deux coupures est comparable au
parametre du réseau.

Cette partie peut étre complétée par d'autres mesures. Par exemple, la
mesure de la conductivité de la phase hexagonale orientée pourrait
confirmée ces effets prétransitionnels. De méme, une étude plus
approfondie de la viscoélasticité aussi bien dans la phase micellaire que dans
la phase hexagonale donnerait des renseignements sur la structure de ces
phases a I'approche de la transition. Des expériences de cryofracture dans la
phase hexagonale a des températures différentes permettrait de vérifier
l'apparition d'une forte densité de défauts pres de la transition.
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Résumé

Ce travail présente une étude expérimentale de la phase hexagonale du
systeme lyotrope hexaéthylene glycol mono-n-dodécyl éther/eau et de sa
transition vers la phase micellaire au voisinage du point azéotrope.

Apres avoir déterminé la tension de surface et le diagramme de Wulff de
l'interface hexagonale-micellaire, nous avons mesuré l'énergie des parois et des
dislocations coin transverses. De cette mesure, nous avons extrait une premiere
estimation statique de la constante de courbure K des colonnes et de la longueur
de pénétration. Nous avons corroboré ce résultat par une analyse non linéaire
des striations thermiques des textures planaires. Celle-ci confirme que les
colonnes ne sont pas corrélées entre elles en statique, méme a grande échelle.

Des résultats semblables ont été obtenus dans la phase colonnaire de
I'hexaoctyloxytriphénylene.

Nous avons ensuite étudié l'instabilité de Mullins-Sekerka du front
hexagonal-micellaire en croissance et en fusion directionnelle. Nous avons
mesuré le coefficient cinétique d'attachement moléculaire et les coefficients de
diffusion dans les deux phases, parallelement et perpendiculairement aux
colonnes, du champ de concentration en surfactant et d'une impureté voisine
chimiquement du savon. Ces mesures ont été complétées par des expériences de
RMN.

Enfin nous avons mis en évidence l'existence d'effets prétransitionnels a la
transition hexagonale-micellaire. Ceux-ci se manifestent par la cassure des
colonnes dans la phase hexagonale et par l'allongement des micelles en phase
isotrope a l'approche de la transition.

Abstract

This work presents an experimental study of a hexagonal mesophase of the
lyotropic liquid crystal hexaethylene glycol mono-n-dodecyl ether/water and its
transition to the isotropic fluid in the vicinity of the azeotropic point.

After having determined the surface tension and the Wulff plot of the
hexagonal-isotropic interface, we measured the energy of walls and of transverse
edge dislocations. From this measurement, we found a first static estimation of
the curvature modulus of the columns K, and of the penetration length. We
corroborated this result by a non-linear analysis of the thermal striations of the
planar textures. It confirms that the columns are not inter corrolated in the static
regime, even at large scale.

Similar results were obtained with the columnar mesophase of the
hexaoctyloxytriphényléne.

We then studied the Mullins-Sekerka instability of the hexagonal-isotropic
interface in directional growth and melting. We measured the kinetic coefficient
for molecular attachment at the interface and the diffusion coefficients in the two
phases, parallel and perpendicular to the columns, of the surfactant
concentration field and of an impurity, chimically close to the amphiphiles
molecules. These measurements were completed by NMR experiments.

Finally, we showed evidence for pre-transional effects at the hexagonal-
isotropic transition. They are characterized by the breaking of the columns in the
hexagonal mesophase and the lenghtenning of the micelles in the isotropic fluid
near the transition.



