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son encouragement et pour la confiance qu’elle m’a portée tout au long de ces trois belles

années de travail.

Les si belles choses que nous avons pu observer n’auraient peut-être pas eu le même
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qui a toujours accepté de discuter des points de physique en S11. Son regard à la fois
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6.4.1 Augmenter la viscosité de surface effective du milieu extérieur . . 145
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Chapitre 1

Introduction phénoménologique à la

physique des films minces

Tout l’intérêt de la physique des films minces réside dans le fait que les effets de sur-

face deviennent comparables aux effets de volume. Que ce soit l’étalement d’un liquide sur

une surface ou le dépôt d’une fine couche d’oxyde, les effets de surface peuvent engendrer

des comportements radicalement différents de ceux obtenus en volume. L’étude de ces ef-

fets devient particulièrement importante aujourd’hui étant donné les efforts considérables

déployés pour miniaturiser les systèmes et processus physiques en microfluidique et mi-

croélectronique. Les conséquences des effets de surface peuvent être très riches et il ne

s’agit pas ici de faire un inventaire à la Prévert des différentes situations rencontrées et

connues jusqu’à aujourd’hui. Il s’agit plutôt d’en extraire des caractérisques principales

qui nous serviront dans notre étude.

Remarquons tout d’abord qu’un film mince est un film borné par deux interfaces

qui sont suffisamment proches l’une de l’autre pour interagir. Les propriétés d’adhésion,

d’orientation et d’ordre des molécules aux interfaces sont reliées à l’affinité physico-

chimique des molécules avec l’environnement. Une interface provoque également une rup-

ture de symétrie qui dans le cas d’un liquide polaire peut engendrer des polarisations de

surface par exemple. Le film peut être borné par des parois solides mais peut également

avoir une interface libre. L’interface libre (à l’air) autorisera alors des variations d’épaisseur

à la différence des parois solides. On comprend ainsi que les interfaces vont définir les

conditions aux limites du problème qui peuvent influencer toute la structure du film.

Présentons en introduction deux exemples relativement classiques qui illustrent le com-

portement des films minces solides et liquides. Le système que nous étudierons est un

cristal liquide nématique qui présente des propriétés élastiques comme les solides et des

propriétés visqueuses comme les liquides. Il est donc particulièrement intéressant de placer
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notre étude dans un cadre plus général des films minces au travers de deux exemples en

phase liquide et solide.

1.1 Les rides élastiques

Le premier exemple présente le flambage ou le pliage de films minces élastiques so-

lides. Qu’il s’agisse de la peau, de films métalliques ou de films de polymères, on a souvent

l’habitude d’observer la formation de rides à la surface. L’apparition de rides résulte d’un

excès de contraintes mécaniques et d’une différence d’énergie élastique entre les termes

de courbure (bending) et d’élongation (stretching). Prenons l’exemple décrit par Cerda

et Mahadevan [1] d’une fine feuille de polyéthylène étirée de longueur et largeur initiales

L = 25 cm x W = 10 cm et d’épaisseur h = 0.01 cm (cf. fig (1.1) a)). On est donc bien

dans la situation d’un film mince : h << W < L.

Fig. 1.1: Gauche : Fine feuille de polyéthylène étirée (d’après [1]). Droite : Flambage d’une
fine couche de Ti déposée sur du polystyrène (PS) déposé sur une pastille de si-
licium. Les rides s’orientent par structuration chimique de régions adhérentes et
non-adhérentes (d’après [2]). Les régions sombres correspondent à des régions non-
adhérentes. Les rides sont orientées parallèlement aux régions glissantes et perpendi-
culairement aux régions adhérentes.

En tirant sur le film de polyéthylène, on peut constater qu’au delà d’une certaine

élongation critique γc, des rides apparaissent perpendiculairement à la direction d’élongation

x. Leur amplitude augmente avec la longueur d’onde quand on tire davantage sur le film.

La compétition entre les différentes parties de l’énergie élastique va introduire une échelle

intermédiaire qui définit la longueur d’onde des rides (cf. fig (1.1) a)). L’énergie de courbure

résultante dans la direction y augmente si les rides sont de petites longueurs d’onde tandis

que l’énergie d’élongation augmente quand la longueur d’onde augmente puisque la sur-

face augmente d’autant plus que les rides sont de grandes longueurs d’onde. L’élongation
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est donc plus importante.

La longueur d’onde des rides résulte alors de cette compétition entre énergie élongationnelle

et énergie de courbure : λ ∼ (B/T )1/4 où B est le module de courbure et T le module

élongationnel qui dépendent tous deux de l’épaisseur h.

Une manière de contrôler la longueur d’onde et l’orientation des rides a été présentée

par Vandeparre et al. [2] qui en jouant sur l’épaisseur des couches ont pu changer la taille

des rides formées par compression thermique. Le système considéré est une fine couche de

titane déposée sur un film élastique de polystyrène (PS) lui-même déposé sur un wafer de

silicium que l’on a structuré avec des régions adhérentes et non-adhérentes (glissantes).

Cette structuration va permettre d’augmenter le gradient de déformation dans les zones

adhérentes et ainsi contrôler la direction des rides (cf.fig. (1.1) b)). La longueur d’onde

des stries se relie à l’épaisseur de PS et de titane et résulte d’un bilan d’énergie entre la

compression de la membrane métallique et du wafer, l’énergie de courbure de la membrane

et l’énergie élastique du polymère : λ ∼
√

hpolymère.hT i. Les rides sont alors alignées dans

le sens des régions avec glissement. Les conditions aux limites permettent ainsi d’orienter

des structures.

Ce premier exemple illustre bien comment à partir de modules élastiques différents, des

rides peuvent apparâıtre et sont modulables par la présence de conditions aux limites qui

dépendent de l’affinité chimique.

1.2 Notion de mouillage et de démouillage

Il est intéressant également de voir l’influence des propriétés de surface dans le cas des

liquides. Dès qu’un liquide est posé sur un substrat (liquide ou solide), les propriétés de

mouillage deviennent importantes. La notion de mouillage dans le cadre des films minces

est délicate et peut dépendre de l’échelle considérée et du temps.

Pour une interface entre deux phases α et β, on peut définir une énergie libre par unité

de surface qui caractérise les interactions entre les deux phases. Cette énergie est appelée

tension interfaciale : γαβ.

Fig. 1.2: a) Goutte en mouillage partiel sur un substrat solide. b) Lentille de liquide en mouillage
partiel sur un substrat liquide. c) Film d’épaisseur h sur une substrat solide.
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Pour savoir si un liquide β s’étale sur un substrat σ entouré d’une atmosphère α, on

définit le paramètre d’étalement S0 qui n’est autre qu’un bilan d’énergie libre par unité

de surface d’un film macroscopique :

S0 = γσα − (γσβ + γβα)

Si S0 > 0, il est donc énergétiquement favorable pour le liquide de s’étaler. S0 est un

paramètre d’étalement initial qui ne tient pas compte des équilibres chimiques entre les

trois phases. Ces équilibres sont généralement lents. Quand les phases sont mutuellement

saturées et que l’équilibre est atteint, l’état final du système est décrit par le paramètre

d’étalement S. On note alors γ̃βσ, la tension interfaciale entre les phases σ et β saturées

par α. Un film macroscopique existe alors si S = 0, c’est le cas du mouillage total. Dans le

cas contraire S < 0, le liquide ne s’étale que partiellement en formant un angle de contact

défini par la relation de Young-Dupré :

cos(θeq) = 1 +
S

γ̃βα

Dans le cas du mouillage liquide/liquide, une relation similaire dite de Neumann existe

qui caractérise l’équilibre vectoriel entre les forces par unité de longueur :

−→
γ̃σβ +

−→
γ̃αβ +

−→
γ̃σα =

−→
0

Une multitude de cas peut exister suivant que S0 est positif ou négatif et que S = 0

ou S < 0. Certaines situations sont présentées dans la suite de ce chapitre.

Démouillage du benzène : un aspect temporel

Une situation importante dans le cadre de notre étude et connue depuis longtemps

est le cas de l’étalement du benzène sur l’eau [3]. La tension de surface du benzène au

contact de l’air est γBenzène−Air = 28.9 mN /m. Pour savoir si le benzène s’étale sur l’eau,

on peut calculer le paramètre d’étalement initial S0 à l’aide des valeurs de tensions in-

terfaciales entre l’eau et l’air et entre l’eau et le benzène : γBenzène−Eau = 35 mN /m et

γEau−Air = 72.8 mN /m. On obtient donc un paramètre d’étalement initial positif S0 =

+8.9 mN /m > 0 : le benzène s’étale initialement sur l’eau. Mais progressivement (quelques

minutes), le benzène va se rétracter et des lentilles macroscopiques de benzène en mouillage

partiel apparaissent. L’équilibre s’effectue alors entre une phase aqueuse (dont la surface

est recouverte d’un film microscopique de benzène), une phase macroscopique de benzène

et l’air. Les tensions interfaciales devenant ainsi γ̃ Eau saturée de Benzène−Air = 62.2 mN /m

et γ̃F ilm de Benzène saturé d′eau−Air = 28.8 mN /m. Le paramètre d’étalement à l’équilibre de-
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vient S = 62.2− (28.8 + 35) = −1.6 mN /m < 0. Des lentilles macroscopiques de benzène

sont alors en mouillage partiel sur une phase aqueuse saturée par un film moléculaire de

benzène1. Dans cet exemple, c’est l’organisation microscopique qui change radicalement

les propriétés macroscopiques de mouillage au cours du temps.

Mouillage des films minces

Considérons maintenant le cas général des films minces. Les films minces représentent

la situation physique où la portée des interactions intermoléculaires n’est plus négligeable

devant l’épaisseur du film. Il faut donc prendre en compte ces interactions. Ceci s’effectue

par l’intermédiaire d’un potentiel effectif P (h) qui décrit l’interaction entre les interfaces.

P (h) prend en compte aussi bien les interactions à courte portée que les interactions à

longue portée mais en général seules les interactions à longue portée sont connues. On

peut ainsi traiter le cas de deux interfaces séparées par un liquide dans lequel la cohésion

est assurée par des interactions de van der Waals en 1/r6. Ce potentiel effectif peut-être

relié à la pression de disjonction introduite par Derjaguin Πdisj(h) = −dP (h)/dh, qui

correspond à la force par unité de surface qu’il faudrait appliquer pour maintenir une

épaisseur de film h constante. Dans le cas des interactions de van der Waals, pour un film

d’épaisseur h, la pression de disjonction s’exprime par :

Πdisj(h) = −dP (h)

dh
= − AH

6πh3
avec P (h) = − AH

12πh2

où AH est la constante de Hamaker qui dépend de la différence de polarisabilité des

phases denses. Si AH < 0, la pression de disjonction est positive et il faut donc appliquer

une pression pour garder un film d’épaisseur h constante : c’est le cas du mouillage total.

Dans le cas contraire, AH > 0 on retrouve le cas du mouillage partiel.

L’énergie libre par unité de surface d’un film mince d’épaisseur h de liquide σ sur un

substrat β s’exprime par :
F (h)

A
= γβα + γσβ + P (h)

Examiner le comportement de P (h) permet donc d’examiner le comportement de F (h)

à une constante près. Quand h → ∞, P (h) → 0 puisque les interfaces n’interagissent pas.

A l’inverse, quand h → 0, F (h) = γσα, on peut ainsi relier l’ordonnée à l’origine de P (h)

au paramètre d’étalement : P (h → 0) = S0.

Examinons maintenant quelques cas classiques présentés sur la figure (1.3).

1la structure du film moléculaire n’est pas connue exactement. Il se peut qu’il s’agisse d’une multicouche
de benzène [3].
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Fig. 1.3: Pression de disjonction entre les deux interfaces.

– Le cas a) présente le cas le plus simple d’un film en mouillage total (l’épaisseur du

film est macroscopique : h ∼ ∞).

– Le cas b) présente un cas intéressant de coexistence d’épaisseur où par construction

d’une double tangente on obtient une coexistence d’épaisseurs h1 et h2.

– Le cas c) décrit le cas d’un mouillage jusqu’à l’épaisseur hc (cas du ”pancake”).

– Le dernier cas d) représente un cas simple de mouillage partiel (l’épaisseur du film

est macroscopique : h ∼ ∞).

En modifiant les propriétés de surface grâce à la superposition de couches d’oxyde

par exemple, on peut combiner plusieurs aspects des cas présentés. C’est ce qui a été

observé notamment lors du démouillage spinodal de nanofilms de PS sur une pastille de

silicium recouverte d’une fine couche d’oxyde par exemple. Quand le film est inférieur à

une certaine épaisseur, une décomposition spinodale entrâıne le démouillage du film. Le

démouillage spinodal correspond alors à une situation où l’amplification des ondes capil-

laires entrâıne le démouillage du film dans la partie de P (h) telle que d2P (h)/dh2 < 0.

Une illustration de ce phénomène est donnée ci-dessous.

Fig. 1.4: Démouillage spinodal (d’après [5])
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1.3 Vers les cristaux liquides

On aurait pu bien sûr citer d’autres exemples illustrant l’importance des effets de

surface. La difficulté de la physique des films minces est de bien identifier les termes de

surface dominants et de les exprimer convenablement pour un développement théorique.

Les effets présentés ici dépendent de l’échelle considérée et des conditions aux limites ap-

pliquées au système. Retenons également que des différences de déformations élastiques

peuvent devenir critiques pour les films minces, créant ainsi des instabilités.

Dans ce travail de thèse, nous allons nous intéresser au cas intermédiaire des cristaux

liquides (CL) nématiques qui comme nous l’avons déjà mentionné possèdent à la fois des

propriétés élastiques comme les solides et les caractéristiques des liquides usuels.

Nous essayons dans ce manuscrit de regarder la situation des films minces de cristaux li-

quides nématiques sous deux points de vue opposés. Le premier considère qu’un film mince

de CL n’est au fond qu’un film macroscopique plus mince. On partira ainsi d’une descrip-

tion macroscopique à laquelle on ajoutera des quantités supplémentaires pour décrire les

propriétés mésoscopiques observées. A l’inverse, nous présenterons une approche micro-

scopique basée sur la physique des monocouches pour comprendre le comportement des

films minces. Ces deux approches par leur complémentarité soulèveront de nouvelles ques-

tions sur l’organisation des films minces de cristaux liquides.

Nous allons dans une première partie présenter en détail les propriétés des CL avant

d’introduire la situation expérimentale qui nous intéresse. Nous discuterons alors de l’im-

portance des conditions aux limites qui sont appliquées au système.

Dans un deuxième temps, nous montrerons la singularité et l’intérêt des films nématiques

minces sur substrats liquides. Nous verrons alors que dans cette situation, le film nématique

développe des structures qui dépendent de la distorsion à l’intérieur du film. Le cas des CL

sur substrats liquides ayant déjà été rencontré dans le passé, nous analyserons en détail les

différences obtenues dans nos expériences. Ceci nous permettra de clarifier l’importance

des termes élastiques de surface.

En filigrane de ce manuscrit, une question sera posée : jusqu’à quelle épaisseur un film

nématique peut-il être ”distordu” ? On montrera alors que la réponse n’est peut-être pas

si simple.

Nous essayerons de lever cette ambigüıté en nous basant sur les propriétés énergétiques

d’un bord de domaine nématique. Ceci nous conduira à nous intéresser à la physique des

systèmes de monocouches.

Enfin dans une dernière partie, nous présentons une étude sur le processus de coalescence

dans notre système, processus qui met en jeu bien des propriétés intéressantes des films
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de cristaux liquides.

En conclusion, nous verrons des pistes de travail pour répondre aux questions soulevées

par ce manuscrit.

Remarque : Pour alléger les analyses, certaines études sont présentées en annexe ainsi

qu’une récapitulation des principales notations.
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Chapitre 2

A propos des cristaux liquides

Comment un composé à la fois élastique et fluide s’organise-t-il quand les conditions aux

limites sont antagonistes. Cette situation a déjà été étudiée et fait intervenir l’élasticité des

cristaux liquides nématiques et les conditions d’ancrage aux interfaces. Dans ce chapitre, nous

présentons ces notions et nous dressons un bilan des connaissances actuelles sur ce sujet.
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2.1 Les phases mésomorphes

Les cristaux liquides appartiennent aux états mésomorphes de la matière, c’est-à-dire qu’ils

présentent une organisation intermédiaire entre celle d’un solide monocristallin (ordre à longue

portée) et celle d’un liquide isotrope (ordre à courte portée seulement). Cette propriété si par-

ticulière résulte souvent dans le cas des cristaux liquides d’un assemblage covalent entre deux

composés immiscibles. La géométrie des molécules est généralement très anisotrope (disques,

bâtonnets, ellipsöıdes, etc...). Cette anisotropie est à l’origine de propriétés physiques parti-

culières (optiques, paramètre d’ordre) qui expliquent que depuis les premières études effectuées

par O. Lehmann et F. Reinitzer sur le cholestérol à la fin du XIX ème siècle, les cristaux liquides

ont été très largement étudiés. Ils sont présents aujourd’hui dans de nombreuses applications in-

dustrielles : la principale étant les afficheurs à cristaux liquides.

Dans nos expériences, les cristaux liquides utilisés appartiennent à la famille des nCB (cf.

fig. 2.1). Ils possèdent une partie alkyle constituée de n carbones et une tête polaire avec

un groupe CyanoBiphényl. Ce sont des cristaux liquides thermotropes étant donné que les

transitions entre les phases cristalline, mésomorphes et liquide isotrope sont contrôlées par la

température et non par la concentration en molécules amphiphiles ou le solvant comme c’est le

cas pour les composés lyotropes.

Fig. 2.1: Gauche : Formule chimique des nCB et du MBBA. Les flèches représentent les
moments dipolaires permanents longitudinaux et transverses des molécules. Pour le
MBBA le moment transverse est de 4.2 D et le moment longitudinal de 1.9 D [8].
Dans le cas des nCB le moment dipolaire longitudinal est égal à 4.9− 6 D. Droite :
Les molécules de nCB s’organisent en dimère (D’après [9]). Ici exemple montré pour
le 5CB.

La formule chimique des nCB est donnée sur la figure (2.1). Ces molécules sont de forme

allongée. Leur fort moment dipolaire longitudinal (µ = 4.9−6 D) entrâıne qu’elles ont tendance
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à s’associer tête-bêche en volume. Ceci a notamment été observé par Leadbetter et al. [9] par

diffraction des rayons X. Suivant la parité du nombre de carbones, les interactions entre groupe

cyano-cyano et groupe cyano-noyaux benzéniques sont favorisées [10]. Ceci donne lieu à des

différences notables dans les propriétés physiques des nCB, notamment pour les températures

de transition de phases (cf. fig (2.2)). On peut néanmoins considérer ce dimère (association de

deux molécules tête-bêche) comme une entité à part entière pour les nCB. Cette association

en dimère n’est pas présente chez tous les cristaux liquides nématiques. Le MBBA (n − 4′ −
MethoxyBenzylidene − n − ButylAniline) en est un exemple. Nous avons également effectué

quelques tests avec ce composé. Le MBBA présente l’intérêt d’être nématique à température

ambiante et possède des propriétés physiques différentes de la famille des nCB : son moment

dipolaire principal est transverse et il ne s’associe pas en dimère [9].

En partant d’une phase liquide isotrope où seul l’ordre à courte portée est observé, si l’on

abaisse la température, on va permettre l’organisation à longue portée des entités en gagnant

successivement l’ordre d’orientation pour la phase nématique, puis l’ordre de position en couche

pour la phase smectique et enfin l’ordre de position tridimensionnel pour la phase cristalline. La

phase smectique est favorisée par la présence d’une longue châıne alkyle et seul le 8CB parmi

les nCB considérés ici présente une phase smectique (SmA) (cf.fig. (2.2)). Dans la suite de ce

travail, nous avons principalement considéré des cristaux liquides nématiques. Nous détaillons

leurs propriétés élastiques et interfaciales dans le paragraphe suivant.

Fig. 2.2: Transitions de phases possibles pour un cristal liquide thermotrope. Sur le graphique
sont indiquées les températures de transition pour le famille des nCB pour n allant de
5 à 8. On peut observer une manifestation de l’effet pair-impair dans les variations en
dents de scie des températures de transitions de phase. Le MBBA a une température
de transition Solide−Nématique à T = 21̊ C et devient isotrope à TNI ≈ 42̊ C (non
indiqué ici).
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2.2 La phase nématique

La phase nématique présente un ordre purement orientationnel qui est caractérisé par la

direction moyenne locale des entités appelée le directeur −→n . Il n’y a pas de ferroélectricité

dans les nématiques, on a donc une équivalence entre −−→n et +−→n . En l’absence de contraintes

extérieures et de parois toutes les molécules sont préférentiellement orientées dans une même

direction. L’ordre est donc bien à longue portée. L’angle φ que font les molécules avec le directeur

est directement relié à la notion de paramètre d’ordre S. On a la relation suivante entre S et φ

écrite de façon telle que S = 0 en phase isotrope et S 6= 0 pour les mésophases :

S =
1

2
< 3. cos2 φ − 1 >

< . > représentant la moyenne prise à température donnée.

2.2.1 Description énergétique et élasticité nématique

En général, la configuration idéale où toutes les entités sont alignées dans une même direction

moyenne n’est pas compatible avec les conditions aux limites ou avec les contraintes qui sont

appliquées à l’échantillon. Il y a donc des déformations par rapport à la configuration idéale.

Tant que les déformations ne sont pas trop fortes, on peut décrire le système par une théorie

continue élastique. C’est ce qu’ont initié C.W. Oseen [1] et H. Zöcher [2] il y a plus de 70 ans. On

estimera que cette théorie continue est applicable tant que les variations du paramètre d’ordre

s’établissent sur des échelles bien plus grandes que la dimension moléculaire (lm ≈ 20 − 30 Ȧ).

Fig. 2.3: Définition du directeur et des trois déformations élastiques principales : l’éventail, la
torsion et la flexion. Les pointillés représentent les lignes de champ du directeur.

La théorie développée par C.W. Oseen se basait sur une approche moléculaire. Plus tard,

F.C. Frank [3] reprit une démarche plus phénoménologique pour arriver à une expression plus

simple qui est majoritairement utilisée aujourd’hui. Dans les années 1970, J. Nehring et A.
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Saupe [4] réintroduirent des termes d’ordres plus élevés omis par Frank. L’énergie libre d’un

échantillon de cristal liquide nématique s’écrit alors selon Nehring et Saupe [4] :

F =

∫ ∫ ∫

dV
(

fFrank + fext + K13div(−→n div−→n ) − (K22 + K24)div(−→n div−→n + −→n ∧ −→
rot−→n )

)

+

∫ ∫

dSfS

- Cette expression est souvent appelée théorie élastique au premier ordre [12]. Dans les termes

volumiques, fFrank désigne la densité volumique d’énergie élastique de Frank qui décrit l’énergie

induite par les trois déformations principales : la déformation en éventail (K11), la torsion (K22)

et la flexion (K33) (cf. fig. (2.3)).

fFrank =
1

2
K11(div−→n )2 +

1

2
K22(

−→n .
−→
rot−→n )2 +

1

2
K33(

−→n ∧−→
rot−→n )2

Dans le cas des petites molécules telles que celles de nCB par exemple, il est fréquent de

faire une approximation sur les constantes élastiques de Frank. On peut en général considérer

que K11 ≈ K33 = K. Dans notre cas les mesures expérimentales donnent K ≈ 10−11N .

Nous donnons ci-dessous les constantes élastiques disponibles dans la littérature pour les nCB

et le MBBA loin de la transition nématique-isotrope. Nous indiquons également les indices de

réfraction ordinaire et extraordinaire.

LC K11(pN) [11] K22(pN) [12] K33(pN) [11] no [13] ne [13]
5CB à 25̊ C 6.2 6 8.25 1.53 1.69
6CB à 23̊ C 4.4 3.5 5.05 1.53 1.69
7CB à 32̊ C 7.2 7 8.25 1.52 1.68
8CB à 36̊ C 6.75 8 9.7 1.52 1.67
MBBA à 20̊ C 6.5 3.8 8 1.56 1.79

Tab. 2.1: Constantes élastiques de Frank (d’après [11, 12]) et indices de réfraction ordinaire
et extraordinaire des cristaux liquides utilisés [13]. On trouvera les évolutions des
constantes élastiques en fonction de la température dans les articles suivants [11, 12,
22]. Pour le MBBA, les données sont issues de [14, 15].

- fext et fS désignent respectivement la densité volumique d’énergie induite par un champ

extérieur (champ magnétique par exemple) et la densité d’énergie surfacique due aux propriétés

interfaciales.

- K13 et K24 représentent des constantes élastiques qui sont souvent négligées dans les

considérations théoriques. Ces termes sont des termes en divergence si bien qu’ils peuvent grâce

au théorème de Gauss se ramener à une intégrale de surface. C’est pourquoi ils sont en général ap-
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pelés termes élastiques de surface (”surfacelike”) et peuvent être négligés dès que les échantillons

sont suffisamment épais.

Cette propriété des termes de surface permet de séparer les contributions volumiques et

surfaciques dans l’expression de l’énergie libre (
−→
k est le vecteur normal à la surface pointant

vers l’extérieur) :

F =

∫ ∫ ∫

dV (fFrank + fext)

+

∫ ∫

dS
(

fS + K13
−→
k .−→n div(−→n ) − (K22 + K24)

−→
k .(−→n .div−→n + −→n ∧ −→

rot−→n )
)

Notons que suivant les auteurs, on peut trouver des variantes à cette expression. Notamment,

le terme K24 peut représenter l’ensemble du terme K22 + K24 dans l’expression ci-dessus.

Termes élastiques de surface

A ce stade, il est nécessaire de présenter un peu plus en détail les termes élastiques dits

de surface K24 et K13. Si en effet, les constantes élastiques de Frank relatives aux déformations

”standards” ont été bien caractérisées dans la littérature, les termes de surface ont été et sont en-

core aujourd’hui peu connus et peu d’expériences ont pu les mettre en évidence. Une des raisons

tient sans doute au fait qu’il est nécessaire d’avoir des conditions aux limites faibles pour ob-

server leurs effets [8] ; il devient alors difficile de séparer les contributions volumique et surfacique.

- Le terme de surface K24 dit de ”selle-à-cheval” (”saddle-splay”) est associé au terme
−→
k .(−→n .div−→n + −→n ∧ −→

rot−→n ) et caractérise une déformation de courbure en trois dimensions. On

peut relier ce terme à la courbure de Gauss des lignes de champ du directeur. Contrairement

aux constantes élastiques de Frank, la constante K24 peut être positive ou négative. Suivant le

signe du terme lié à K24, une organisation avec une courbure de Gauss positive ou négative sera

favorisée. En considérant que le profil du directeur est donné par les lignes indiquées dans la

figure suivante (cf. fig (2.4)), on peut exprimer facilement l’expression du terme K24 en fonction

des rayons de courbures algébriques [14] :

−→
k .(−→n .div−→n + −→n ∧−→

rot−→n ) =
1

R1R2

Ainsi si K22 + K24 > 0 on favorisera la configuration avec une courbure de Gauss positive

(cas a)) et dans le cas contraire, le cas b) sera favorisé.

Le terme K24 a été mesuré pour le 5CB par Allender et al. [8] grâce à des expériences de
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RMN dans des cavités cylindriques en observant une configuration radiale ou une configuration

échappée avec des défauts suivant la taille des cavités et la force de l’ancrage. Ils ont trouvé :

(K22 + K24)/K = 1.1 ± 0.9.

Fig. 2.4: Configurations possibles suivant le signe de K24. La surface du haut oriente les
molécules perpendiculairement à la surface. La surface du bas oriente les molécules
parallèlement à la surface. Cas a) la courbure de Gauss est positive. Cas b) la courbure
de Gauss est négative.

- Le terme de surface K13 caractérise une combinaison de déformations en éventail et

de flexion (”splay-bend”). Il peut également être positif ou négatif. Il a été l’objet d’un grand

nombre d’études dans les années 1985−1995 et est encore aujourd’hui source de débat [7, 12, 28].

Contrairement au terme associé à K24, il est difficile d’avoir une image géométrique du terme

associé à K13. De plus, il a été montré que le terme K24 était équivalent à un terme quadratique

en dérivée première du directeur [4], tout comme les termes de Frank. Il ne produit donc pas

d’effets spectaculaires au voisinage des surfaces.

Le terme associé à K13 introduit une dérivée seconde du directeur1 qui peut entrâıner des fortes

déformations en surface [31, 12]. En considérant K13 6= 0, Oldano et Barbero ont montré que

d’une part l’énergie libre n’était plus bornée par une valeur inférieure et que d’autre part des

déformations infinies en surface pouvaient exister [31] : c’est le paradoxe d’Oldano-Barbero. Pour

mieux comprendre l’ambigüıté provenant du terme associé à K13, revenons sur un exemple [32]

qui permettra de mieux en saisir l’enjeu.

Considérons un film nématique suspendu d’épaisseur h. Les deux interfaces en ±h/2 im-

posent une orientation particulière θ0 du directeur avec la surface. On considère le cas d’une

dégénérescence azimutale : les angles θ0, π − θ0 et −θ0 sont également favorisés aux inter-

faces. Néanmoins d’un point de vue énergétique, ces configurations ne sont pas équivalentes

(cf.fig (2.5)). Le cas a) correspond à une orientation uniforme du directeur. Le cas b) correspond

à une déformation en éventail du directeur, tandis que le cas c) correspond à une déformation

de flexion. Nous allons dans cet exemple considérer que K11 = K33 = K (approximation à

une constante) et qu’il y a invariance de translation selon x. Le terme associé à K24 est donc

nul (un rayon de courbure est infini). En appelant, θ(z) l’angle que fait le directeur en volume

avec l’axe horizontal y, on peut décrire l’énergie libre des trois configurations précédentes. La

1relié à [dθ/dz] s (cf. équation 2.1) plus loin.
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minimisation de l’énergie libre est obtenue en introduisant une petite variation δθ. Les équations

d’Euler-Lagrange qui en résultent n’affectent que les termes de volume, on trouve ainsi :

d2θ(z)

dz2
= 0

d’où pour les trois cas :

dθ(z)

dz
= Cste/z

Fig. 2.5: Exemples de déformations pour illustrer l’effet du terme K13. On considère ici des
ancrages infiniment forts aux interfaces imposant un angle θ0 avec l’horizontale. 3 cas
sont possibles suivant l’orientation du directeur aux interfaces. Les flèches représentent
le directeur.

Suivant les configurations, on a donc les variations de θ(z) suivantes :

θ(z)Uniforme = θ0

θ(z)Eventail =
2z

h
θ0

θ(z)F lexion =
π

2
+

2z

h
(π/2 − θ0)

On peut ainsi calculer l’énergie libre par unité de surface qui résulte des termes en volume

(sans tenir compte du terme K13) :

FUniforme = Cste

FEventail = Cste +

∫ h/2

−h/2

1

2
K.(

dθ(z)

dz
)2.dz = Cste + 2

K

h
θ2
0

FF lexion = Cste + 2
K

h
.(π/2 − θ0)

2

La constante dans ces expressions prend notamment en compte les interactions interfaciales.
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On considère une situation d’ancrage infiniment fort2 pour les trois cas étudiés. La constante

est donc la même pour les trois systèmes. La contribution du terme associé à K13 est alors par

unité de surface (l’indice s indique les surfaces et l’apostrophe indique une dérivée première) :

(2.1) F13 =

∫ h/2

−h/2
(K13div(−→n div(−→n )) = sin(2.θs).θ

′

s

Dans notre cas, on va considérer que θ
′

s = ˜Cste comme dans tout l’échantillon3 .

On trouve ainsi que le terme K13 n’a pas d’effet sur le cas uniforme mais que l’énergie libre

de la configuration en éventail est :

FEventail = Cste + 2
K

h
.θ2

0 + K13 sin(2.θ0).
2θ0

h

Un calcul des constantes élastiques par une approche moléculaire [4] basée sur les forces de

dispersion montre qu’on s’attend à une valeur négative de K13 puisqu’on a les rapports suivants :

K11 : K22 : K33 : K13 = 5 : 11 : 5 : −6. Avec de telles constantes, on trouve que pour θ0 << 1 ,

on a :

FEventail < FUniforme

On a donc obtenu le résultat suivant : si la constante K13 est négative et suffisamment grande,

la configuration distordue en éventail est d’énergie plus basse que la configuration uniforme4.

Si au contraire K13 est positive et suffisamment grande, alors c’est la configuration en flexion

qui sera l’état de plus basse énergie. Ces résultats sont surprenants et vont à l’encontre d’une

approche intuitive d’autant plus qu’ils ne dépendent pas de l’épaisseur considérée.

En réalité, Barbero et Oldano [32] ont montré que ce résultat provenait de la forme même

de la théorie élastique lorsqu’on ne prend en compte que les premiers ordres en dérivées du

directeur. Si l’on intègre d’autres termes d’ordres plus élevés, on peut régulariser la situation.

Nous ne décrivons pas ici la démarche à suivre et renvoyons au cas traité par Barbero et al.

dans [32]. Notons simplement que les termes d’ordres plus élevés bornent les déformations en

surface. Une configuration en éventail n’est alors favorable énergétiquement qu’en dessous une

épaisseur critique comparable aux interactions moléculaires lm (donc très petite) et de plus il

faut que la constante K13 soit négative et suffisamment grande [32].

Si l’on prend d’autres termes en compte, il faut alors savoir à quel ordre s’arrêter. Barbero,

Sparavigna et Strigazzi [17] ont développé une approche qui permet d’obtenir une expression de

2Cette notion sera précisée dans le paragraphe 2.2.2.
3Mais dans des cas plus complexes que ceux considérés ici, on pourrait avoir dθ(z)

dz 6= 0. On comprend
alors qu’une valeur négative de K13 peut favoriser des déformations infinies en surface et ainsi abaisser
l’énergie libre.

4De plus, on aurait pu trouver un résultat semblable sans faire l’hypothèse θ0 << 1, avec θ0 qui peut
varier sur un intervalle assez important.
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l’énergie libre jusqu’au quatrième ordre en terme de dérivée du directeur. Cette théorie également

appelée théorie élastique au second-ordre fait intervenir 35 nouvelles contributions ce qui ne fa-

cilite pas son emploi dans les cas simples.

Le traitement du terme K13 est donc très délicat et étant donné qu’il fait intervenir les

dérivées du directeur au voisinage des surfaces, son traitement dépend profondément du profil

du directeur et des raccords aux surfaces choisis. On peut comprendre également que bien des

approches théoriques ont considéré tout simplement K13 = 0.

Néanmoins, des approches moléculaires confirment bien que le terme K13 est différent de zéro

et que des déformations de surface existent [33]. Certaines approches indiquent que le terme K13

est du même ordre de grandeur que K11 [4]. A l’opposé, H. Yokohama [11] a signalé que le terme

K13 n’était qu’un artefact du traitement phénoménologique de l’énergie libre. A partir d’une

théorie fonctionnelle de densité, il a ainsi montré que K13 était strictement égal à zéro. Ceci n’a

pas été confirmé par d’autres approches5.

On a vu dans l’exemple ci-dessus que le terme K13 pouvait avoir des effets spectaculaires.

Il faut également signaler que certains modèles ont montré que ce terme variait linéairement en

fonction du paramètre d’ordre K13 ∼ S à la différence d’une variation en K ∼ S2 pour les autres

constantes élastiques. Il pourrait être responsable alors de transitions d’ancrages observées en

fonction de la température [29]. En l’absence d’un consensus théorique, il est sûr qu’une mise en

évidence expérimentale permettrait de lever l’ambigüité sur ce terme.

2.2.2 La prise en compte de l’interface :

la notion d’ancrage

Nous discutons ici des conditions aux limites appliquées au système. Nous avons commencé

par entrevoir au paragraphe précédent la notion d’orientation et d’énergie aux interfaces. Un

des défis de l’industrie des cristaux liquides a été de fabriquer des substrats sur lesquels il était

possible de contrôler la manière et la force avec laquelle s’ancrent les molécules. Nous expli-

quons dans cette partie cette notion d’ancrage aux interfaces qui s’exprimera à travers fS dans

l’expression de l’énergie libre. Les phénomènes d’ancrage sont d’une grande richesse et on peut

obtenir des propriétés bien différentes suivant le traitement chimique ou la texture physique

choisis. Nous renvoyons aux articles de B. Jerôme [34], A.A. Sonin [35] et H. Yokohama [38]

pour avoir une vision plus détaillée de ces phénomènes.

Quand on considère un échantillon de cristal liquide nématique borné par une interface, il

est important de spécifier le rôle de celle-ci. La présence d’une interface limite l’extension de la

phase nématique et perturbe ainsi l’organisation à son voisinage. Cette perturbation s’effectue

sur quelques longueurs moléculaires tant que l’on reste suffisamment éloigné de la transition

5Une réponse à cette analyse a été donnée par Faetti et al. [55]
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nématique-isotrope. Au-delà de cette région perturbée, les molécules retrouvent une orienta-

tion déterminée par les effets de volume. Au niveau de l’interface, on peut définir localement

une direction d’orientation moyenne du directeur. Cette direction définit la direction d’ancrage

privilégiée par l’interface : c’est l’axe facile.

Suivant la force avec laquelle la surface va imposer cette direction, on parlera d’ancrage faible

ou fort. L’intensité et la direction de l’ancrage sont déterminées par les différentes interactions

entre les molécules et la surface (interactions dipolaires, interactions dispersives, etc...). Il est

souvent difficile de prévoir intuitivement la direction imposée par une surface car celle-ci résulte

d’une compétition entre ces interactions.

Pour apprécier la force d’un ancrage, il est commode de définir une longueur qui compare les

effets élastiques et les effets d’ancrage. L’énergie d’ancrage se définit comme la partie anisotrope

de la tension de surface. On peut y associer une énergie par unité de surface caractéristique W .

On définit alors la longueur d’extrapolation -Lex- par [15] :

Lex =
K

W

Plus l’ancrage sera fort, plus la longueur d’extrapolation sera faible. Cette longueur est

l’équivalent de la longueur de glissement en mécanique des fluides au sens où elle représente la

position d’une interface fictive qui imposerait un ancrage infiniment fort. Cette interface fictive

est éloignée d’une distance Lex de l’interface réelle (cf.fig. (2.6)). Si Lex = 0 la surface fictive

cöıncide avec la surface réelle, c’est le cas d’un ancrage infiniment fort : les molécules sont

toujours orientées selon l’axe facile quelles que soient les contraintes appliquées.

Fig. 2.6: Interprétation de la longueur d’extrapolation.

La définition de la longueur d’extrapolation permet de comparer les interactions nématique-

nématique qui sont liées à l’élasticité et les interactions nématique-substrat. Si Uélas est l’énergie
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d’interaction typique entre deux molécules associée aux effets élastiques, alors K la constante

élastique6 (exprimée en N) est de l’ordre de Uélas/lm où lm est une dimension moléculaire.

L’énergie d’ancrage caractéristique W s’exprime par W ∼ Ua
s /l2m, où Ua

s est la partie anisotrope

de l’interaction nématique/surface. La longueur d’extrapolation représente donc le rapport entre

ces deux quantités :

Lex =
K

W
∼ Uélas/lm

Ua
s /lm

2 ∼ Uélas.lm
Ua

s

Si Uélas >> Ua
s alors Lex est bien plus grande que la dimension moléculaire : c’est le cas d’un

l’ancrage faible (Lex >> lm). En revanche, si Uélas ∼ Ua
s , alors Lex est de l’ordre d’une taille

moléculaire : c’est un ancrage fort (Lex ∼ lm).

Quelques modèles phénoménologiques sur l’ancrage

En pratique, un ancrage infiniment fort n’existe pas et dès qu’un échantillon est déformé

par un champ magnétique par exemple, les molécules au voisinage de l’interface peuvent dévier

de leur direction d’ancrage privilégiée. Il faut alors tenir compte du coût énergétique causé par

cette déviation. Pour cela, on définit l’orientation azimutale du directeur c’est-à-dire dans le

plan de l’interface, et l’orientation zénithale ou polaire, perpendiculaire à l’interface. On appelle

Θ0 l’angle polaire définissant l’axe facile et Φ0 l’angle azimutal privilégié (cf. fig (2.7)). Habi-

tuellement, on distingue trois types d’ancrages polaires même s’il en existe des plus complexes :

l’ancrage homéotrope pour lequel Θ0 = 0, l’ancrage planaire défini par Θ0 = π/2 et l’ancrage

conique pour lequel Θ0 est compris entre 0 et π/2. Du point de vue de l’ancrage azimutal, il

peut y avoir une direction privilégiée comme c’est souvent le cas sur substrat solide, ou il peut

être dégénéré : c’est le cas notamment sur les substrats isotropes tels que les liquides.

L’énergie libre de surface par unité de surface fs peut s’exprimer en fonction des angles θ et

φ réellement observés par :

fS = fS(Θ0,Φ0) + W (θ − Θ0, φ − Φ0)

Dans cette expression, fS(Θ0,Φ0) prend notamment en compte la tension de surface. W (θ−
Θ0, φ−Φ0) caractérise l’énergie d’ancrage. Nous pouvons définir deux coefficients énergétiques :

WP =
1

2

∂2fS

∂θ2 (θ=Θ0,φ=Φ0)
et WA =

1

2

∂2fS

∂φ2
(θ=Θ0,φ=Φ0)

WP et WA définissent d’un point de vue thermodynamique les coefficients énergétiques po-

laire et azimutal respectivement. Dans le cas d’un ancrage dégénéré, on a par exemple WA = 0.

Etant donné l’équivalence entre −−→n et −→n , l’énergie d’ancrage est une fonction π périodique

de θ et φ. On peut donc la développer autour d’une position d’équilibre (l’axe facile) sur la base

6Si l’on considère le cas des interactions de van der Waals, on a alors Uélas ≈ 1 − 10kT donc avec
lm ≈ 3 nm, on trouve K ≈ 10−11N , ce qui correspond aux mesures expérimentales dans le cas des nCB.
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des fonctions de sin2k(θ−Θ0) (idem pour φ) [50]. Dans la suite on considère un ancrage dégénéré

pour alléger la démarche (WA = 0).

Le modèle de Rapini-Papoular (1969) [37] ne considère que le premier terme non nul de cette

série. On a ainsi :

WRP =
WP

2
sin2(θ − Θ0)

Ce modèle a été certainement le plus utilisé. Signalons également d’autres modèles qui ont

été proposés dans la littérature :

WDV P =
WP

2
sin(2(θ − Θ0)).θ

′

proposé par Dubois-Violette et Parodi [39]. Ici l’apostrophe définit une dérivée première par

rapport à la normale à la surface. Notons à ce stade, la similitude entre cette expression et

l’expression du terme associé à K13 présentée plus tôt. Mada [38] a également proposé un modèle

phénoménologique basé aussi sur les dérivées premières de l’angle polaire.

WM =
WP

4
sin2(2(θ − Θ0)).(θ

′

)2

Fig. 2.7: Gauche : Définition des angles polaire θ et azimutal φ de l’ancrage dans les modèles
phénoménologiques. Droite : Exemple de variation du potentiel effectif d’ancrage en
fonction de la température et de l’échelle considérée soulignant ainsi l’importance de
l’échelle dans la notion d’ancrage. a est une distance caractéristique des interactions
nématiques-nématiques. l représente la longueur d’extrapolation. Λ−1 correspond à
une échelle de coupure de l’ordre de quelques fois a. (D’après [42]).

De manière assez surprenante, le modèle de Rapini-Papoular malgré sa simplicité décrit bien

qualitativement les phénomènes observés même si l’on considère des distorsions importantes.

Une explication a été donnée par Fournier et Galatola [42, 27] (cf. fig (2.7)) qui ont montré
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que la notion d’ancrage était intrinsèquement liée à une notion d’échelle. Ils ont décomposé

l’énergie d’ancrage en harmoniques de Fourier et ont montré que chaque mode était renormalisé

de façon telle que Wn ∼ wn exp(−(n2kbT )/K.a), où K est la constante élastique (qui dépend

de la température) et a correspond à une échelle mésoscopique caractéristique des interactions

nématique-nématique à la température considérée7. kbT représente l’énergie thermique et n le

mode de Fourier associé à l’ancrage polaire. En adoptant une approche de renormalisation, ils

ont montré qu’il fallait tenir compte dans la notion d’ancrage de l’échelle à laquelle les interac-

tions nématique-substrat étaient considérées à la différence de l’énergie élastique en volume qui

n’en dépend pas. En définissant Λ−1 comme l’échelle caractéristique sondée par une méthode

expérimentale, il apparâıt que le modèle de Rapini-Papoular est un modèle macroscopique qui

s’intéresse aux échelles très supérieures à a. Les modes d’ordre élevé sont alors fortement atténués,

expliquant ainsi le succès du modèle de Rapini-Papoular. En revanche, à des échelles inférieures

ou égales à a, l’énergie d’ancrage varie beaucoup plus spatialement (cf. fig (2.7)). Cette ap-

proche a permis notamment de mieux comprendre les transitions d’ancrage en fonction de la

température8.

Il est important de retenir à ce stade que la notion d’ancrage est intrinsèquement liée

à la distance à laquelle on regarde les propriétés d’ancrage. Ce point avait été souligné par

H.Yokohama [38] qui avait remarqué que les différentes techniques de mesures d’ancrages abou-

tissaient pour des systèmes semblables à des résultats très différents (jusqu’à plusieurs ordres de

grandeur de différence). Signalons que Fournier et al. ont ainsi proposé [27] une expression de

l’énergie d’ancrage W en fonction de l’échelle caractéristique testée par chaque méthode. Ainsi,

si l’on passe d’une échelle caractéristique Λ−1 (qui mesure W ) à une échelle Λ′−1 (qui mesure

W ′), l’énergie d’ancrage résultante W ′ s’exprimera par :

W ′ =
W

1 + 2W
πK (Λ′−1 − Λ−1)

Dans la suite, on parlera notamment d’ancrage fort, c’est-à-dire que les molécules ne sont

pas déviées de leur axe facile, quand la longueur d’extrapolation Lex = K/W sera très petite

devant l’échelle caractéristique des variations du directeur (épaisseur, longueur de cohérence

magnétique s’il y a un champ magnétique, etc...). A l’inverse, l’ancrage sera considéré comme

faible si Lex est supérieure ou égale à cette échelle caractéristique. Ainsi la majorité des approches

macroscopiques effectuées pour les films épais doivent être modifiées dans le cadre des films

minces où l’épaisseur devient très petite devant les autres longueurs caractéristiques du système,

et notamment devant les longueurs d’extrapolation.

7on a par exemple a ≈ ξNI , la longueur de cohérence nématique à la température de transition
Nématique-Isotrope.

8en choissisant un modèle pour K en fonction de T , on peut ainsi exprimer l’énergie d’ancrage en
fonction de la température.
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2.3 Film hybride de cristal liquide nématique

Afin d’illustrer ces notions d’ancrage et d’élasticité, considérons un exemple qui nous sera

utile par la suite. Nous nous intéressons au cas d’un film nématique soumis à des conditions aux

limites opposées. Ce cas a été décrit théoriquement et étudié expérimentalement par Barbero et

al. [42, 43] pour tester la validité du potentiel d’ancrage de Rapini-Papoular.

Un film nématique est placé dans un coin formé par deux lames de verres traitées pour

imposer un ancrage homéotrope sur la surface du haut et un ancrage planaire non dégénéré per-

pendiculaire à l’axe du coin sur la surface du bas (cf. fig (2.8 a)). Dans une telle situation, pour

les épaisseurs suffisamment grandes, le nématique satisfait les deux conditions aux limites et est

donc distordu du bas vers le haut. Appelons WH l’énergie d’ancrage homéotrope et WP l’énergie

d’ancrage planaire. Dans le cas considéré par Barbero et Durand [42], l’ancrage homéotrope est

plus fort que l’ancrage planaire : WH > WP . De plus, les surfaces solides imposent un ancrage

azimutal infiniment fort dans la direction x. L’angle du coin est très faible, les surfaces sont donc

quasi-parallèles à l’axe x. On peut expérimentalement mesurer entre deux polariseur et analyseur

croisés, le retard optique l obtenu en transmission en fonction de l’épaisseur ∆l = (ne − no).h,

où no et ne sont les indices ordinaire et extraordinaire du cristal liquide.

Les résultats expérimentaux montrent qu’en dessous une épaisseur critique (hc ≈ 1.8µm),

le retard optique est nul indiquant ainsi que l’échantillon est orienté entièrement de manière

homéotrope aux faibles épaisseurs. C’est donc l’ancrage le plus fort qui a imposé l’orientation

aux faibles épaisseurs au détriment d’une distorsion élastique qui permettait de satisfaire les

deux conditions aux limites.

Pour comprendre ce résultat, il suffit de calculer l’énergie libre par unité de surface d’un film

d’épaisseur h. On ne considère ici que le cas de l’énergie élastique de Frank ; les déformations en

éventail et de flexion étant les seules à considérer. En faisant l’approximation à une constante,

l’énergie libre par unité de surface F/A est donc (cf.fig (2.8 a)) :

F/A =

∫ h

0

1

2
K(

dθ(z)

dz
)2dz +

WP

2
sin2(θP − π/2) +

WH

2
sin2(θH − 0)

La minimisation de l’énergie conduit à l’équation d’Euler-Lagrange : d2θ(z)
dz2 = 0. L’angle

d’inclinaison du directeur évolue linéairement de bas (z = 0) en haut (z = h) :

θ(z) = θP (h) +
θH(h) − θP (h)

h
.z

L’énergie libre par unité de surface est donc :

F/A =
K(θP (h) − θH(h))2

2h
+

WP

2
sin2(θP (h) − π/2) +

WH

2
sin2(θH(h) − 0)
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Fig. 2.8: Expérience de Barbero et al. [43, 32, 42]. a) Schéma de la cellule utilisée avec des
conditions hybrides. Le nématique utilisé est le MBBA. La surface du haut est traitée
avec du silane : cela favorise un ancrage homéotrope fort. La surface du bas est traitée
en peignant avec le doigt : ancrage planaire faible parallèle à x. b) Résultat de la
mesure de différence de chemin optique en fonction de l’épaisseur. On note pour les
fortes distorsions (donc autour de hc) un écart à une tendance linéaire. c) Les données
sont ajustées par un modèle tenant compte de la flexoélectricité. La courbe 1) corres-
pond au modèle de Rapini-Papoular sans tenir compte de la flexoélectricité qui prévoit
une augmentation linéaire ∆l = ∆n.(h − hc). Les courbes 2) et 3) correspondent à
des ajustements théoriques de données expérimentales provenant de deux expériences
différentes en prenant en compte la flexoélectricité [42].
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Les angles aux limites θP et θH dépendent de l’épaisseur et leurs valeurs sont déterminées

par deux équations :

2K

h
(θH(h) − θP (h)) + WP sin(2θP (h)) = 0

2K

h
(θH(h) − θP (h)) + WH sin(2θH(h)) = 0

La résolution de ces équations n’est pas possible analytiquement. On en donne une résolution

graphique en indiquant la variation de l’angle θP et θH ainsi que les variations de l’énergie

d’ancrage et l’énergie élastique en fonction de l’épaisseur de l’échantillon (cf. fig (2.9)).

Fig. 2.9: Haut : a) A gauche : Variation des angles en fonction de log(h/hc) avec hc =
|LP − LH | dans le cas d’un ancrage homéotrope fort LH = 0.01µm et d’un ancrage
planaire faible LP = 1.8µm. A droite : Variation des différentes composantes de
l’énergie libre en fonction de log(h/hc). Bas : Identique avec deux ancrages faibles :
LH = 1.4µm et LP = 1.8µm.

On voit donc qu’en dessous une épaisseur critique hc l’échantillon est entièrement homéotrope

(ancrage le plus fort) puisque θP = θH = 0. Notons également que si l’on considère des conditions

d’ancrage fort mais d’énergies finies (LH , LP > 0), l’énergie élastique diminue avant d’atteindre

h = hc (graphiques de droite). Pour des épaisseurs h > hc mais très proches de hc, l’énergie d’an-

crage constitue la principale contribution dans l’énergie libre. Cette épaisseur critique correspond
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à la différence des longueurs d’extrapolation9 :

hc = |LP − LH | =

∣

∣

∣

∣

K

WP
− K

WH

∣

∣

∣

∣

Dans la suite on appellera cette épaisseur critique : l’épaisseur de Barberi et Barbero.

Expérimentalement, la loi de variation du retard optique n’est pas parfaitement représentée

par cette description pour les distorsions importantes puisqu’on s’attend à une augmentation

linéaire du retard optique à partir de h = hc (cf. fig. (2.8) b) et c)). Il faut alors selon Barbero et

al. [42] prendre en compte la flexoélectricité qui introduit un champ électrique supplémentaire. La

flexoélectricité est importante dès que la longueur de Debye est supérieure ou égale aux longueurs

d’extrapolations10 [42, 43]. Néanmoins, la transition d’un échantillon distordu à un échantillon

complètement homéotrope est qualitativement bien décrite par le modèle de Rapini-Papoular.

2.4 Prélude aux films minces

L’exemple analysé précédemment s’intéressait à des films relativement épais (plusieurs µm

d’épaisseur, la transition d’effectuant à une épaisseur hc ≈ 1.8µm). Effectuons à présent une

expérience similaire dans le domaine des films minces (h < 1µm). Un moyen simple pour réaliser

de tels films hybrides est soit de déposer une microgoutte de cristal liquide sur un wafer de silicium

soit d’étaler par ”spin-coating” une solution de cristal liquide nématique dans un solvant volatil.

La vitesse de rotation et la concentration permettent alors de sélectionner l’épaisseur du film. A

l’interface nématique-air, l’ancrage favorisé est homéotrope tandis qu’il est planaire à la surface

avec le silicium. Le film nématique est donc bien hybride et l’ancrage homéotrope est plus fort

que l’ancrage planaire (WH > WP ). Cette situation a été largement étudiée au sein du groupe

dans lequel ce travail de thèse a été effectué. Nous essayons modestement de résumer ces travaux

en extrayant les principaux résultats ainsi que les questions clés restées ouvertes qui ont motivé

une étude des films minces sur substrats liquides. Pour plus de détails sur ces travaux, on pourra

se reporter aux manuscrits des références [51, 52, 53].

2.4.1 Observations expérimentales

La première observation expérimentale provient du dépôt d’une goutte microscopique de

5CB à température ambiante sur un wafer de silicium oxydé (cf. fig. (2.10)). A l’avant de la

goutte, loin de TNI , une structure d’une épaisseur h1 de 3.5 nm se développe et coexiste avec un

9K = K11 si l’ancrage planaire est plus fort et K = K33 si l’ancrage homéotrope est plus fort [41]
10En général, la polarisation est écrantée par les ions sur une distance de l’ordre de la longueur de Debye.

Si les déformations sont fortes, l’écrantage par les ions n’est plus assez efficace et un effet macroscopique
peut exister.
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film bien plus épais d’épaisseur h2 ≈ 17 nm11 (cf. fig. (2.10)) a). Si l’on reprend cette expérience

en étalant par ”spin-coating” le 5CB, on s’aperçoit que les films d’épaisseurs comprises entre

3.5 nm et 17 nm sont instables et se séparent en deux films d’épaisseurs respectives : 3.5 nm et

17 nm. Les films plus épais que 17 nm sont quant à eux stables.

Fig. 2.10: a) Goutte de 5CB à 24̊ C sur un wafer de silicium oxydé. b) Goutte de 5CB à 32̊ C
sur un wafer de silicium oxydé. c) Spin-coating de 5CB sur wafer de silicium oxydé.
On observe alors la séparation en deux épaisseurs différentes (D’après [51, 53, 52]).

2.4.2 Interprétations de la situation des films minces

A quoi correspond le film d’épaisseur h1 ≈ 3.5 nm ?

Cette question a été traitée par S. Bardon [18] qui a montré que cette épaisseur correspon-

dait à une tricouche de molécules constituée d’une première couche de molécules parallèles à la

surface de silicium surmontée d’une bicouche de molécules de type smectique. La tricouche est

observée du 5CB au 8CB sans exception à température ambiante12. La tricouche résulte des

interactions à courte portée avec la surface et ne semble pas dépendre des phases en volume.

A quoi correspond le film d’épaisseur h2 ?

Pour répondre à cette question, F. Vandenbrouck [52] et D. Van Effenterre [53] ont étudié le

comportement des deux épaisseurs en fonction de l’écart à la transition nématique-isotrope. Sur

la figure (2.10) b), on peut remarquer que les épaisseurs h1 et h2 augmentent quand on s’approche

de la température de transition nématique-isotrope (TNI(5CB) = 35.3̊ C). On notera également

la structuration en couches moléculaires au niveau de h1 (tricouche, puis pentacouche, etc...).

Cette structuration est également visible dans l’étalement d’une goutte de 5CB en phase iso-

trope (à T = 37.8̊ C > TNI [52]). On constate qu’il existe un faisceau d’épaisseurs interdites en

fonction de la température (cf. fig (2.11)). Loin de TNI , la phase d’épaisseur h1 est structurée

11sur silice évaporée, l’épaisseur h2 est de l’ordre de 30 nm [40].
12on se place alors loin de TNI pour les composés nématiques et au sein de la phase smectique pour le

8CB.
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par les interactions à courte portée avec le substrat. Près de TNI , la phase épaisse (h > h2)

”montre” des propriétés de biréfringence d’un nématique.

Une question particulièrement importante est de connâıtre l’organisation au sein de la phase

nématique épaisse (h ≥ h2) : le cristal liquide nématique est-il distordu ou a-t-il adopté la confi-

guration imposée par l’ancrage le plus fort, c’est-à-dire une configuration homéotrope ? Si l’on

en croit les valeurs d’épaisseurs de transitions obtenues par Barbero et al. [43, 32, 42] (hc ∼ µm),

le film de 20 nm d’épaisseur ne peut correspondre qu’à une organisation entièrement homéotrope.

Avant de conclure, il est bon de regarder les valeurs des énergies d’ancrage que l’on peut

trouver dans la littérature.

Energie d’ancrage aux deux interfaces :

L’énergie d’ancrage à l’air a été mesurée pour le 5CB par Lavrentovich et al. [9] par des

méthodes optiques. Ces résultats indiquent que WH = 1 ±0.5 .10−5 J/m2. La constante élastique,

déjà signalée auparavant, est de l’ordre de K ≈ 6.10−12 N à température ambiante [22]. On ob-

tient donc LH ≈ 0.8 ± 0.4µm. On peut donc considérer que cet ancrage est fort pour des

épaisseurs h >> µm. Les mesures de l’ancrage sur wafer de silicium avec une couche native de

silice (20 nm) ne sont pas connues. Seules sont connues les énergies d’ancrages sur plaques de

verre recouvertes de SiO évaporée 13. Les valeurs obtenues sont alors assez dispersées, notam-

ment parce qu’elles proviennent de méthodes différentes14. Van Sprang et al. [44] ainsi que Faetti

et al. [45] ont trouvé des valeurs autour de 1− 2± 0.5 .10−5 J/m2. Ces valeurs sont très proches

de l’ancrage à l’air. Les valeurs obtenues par Yokohama et al. [46] sont supérieures d’un ordre de

grandeur (WSiO = 13.10−5 J/m2). De manière assez étrange, malgré ces valeurs tout le monde

s’accorde à considérer que l’ancrage à l’air est plus fort que l’ancrage sur silice, on s’attend donc

à un état homéotrope pour des épaisseurs très faibles de film nématique.

Il faut néanmoins être capable d’interpréter alors la coexistence d’épaisseurs et la zone d’épaisseurs

interdites.

Quelle est l’origine de la zone d’épaisseurs interdites ?

Plusieurs modèles ont été proposés pour expliquer cette coexistence d’épaisseurs.

– En suivant l’idée que la phase nématique est entièrement homéotrope, Ziherl et al. [39]

ont proposé que les fluctuations du directeur aux deux interfaces provoquent une force

13Néanmoins, les mêmes comportements à température ambiante sont obtenus sur silice évaporée,
excepté que h2 = 30 nm.

14les épaisseurs de silice ne sont pas les mêmes et de plus l’échelle caractéristique sondée par chaque
méthode n’est pas la même.
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Fig. 2.11: Variation des épaisseurs h1 et h2 en fonction de la température. La phase nématique
correspond à h2. A température ambiante, le film d’épaisseur h1 correspond à une
tricouche de molécules et h2 ≈ 20 nm.

supplémentaire (effet pseudo-Casimir15) qui expliquerait la stabilité des films avec h > h2

et l’effondrement des films h < h2. Dans ce modèle, les forces de Casimir nécessaires sont

de l’ordre de kB .T/h3
c , où hc est l’épaisseur critique de Barberi-Barbero. Il faut alors pour

expliquer une stabilité des films au delà de 20 nm que hc = 35nm. En considérant que

LH ≈ 0.8µm, il faut donc que les longueurs d’extrapolation soient égales à moins de 4-5 %

près à température ambiante, ce qui semble peu plausible. Ce modèle a cependant l’intérêt

de ne pas faire d’hypothèses fortes sur les ancrages, notamment aucun des deux ancrages

n’est considéré comme infiniment fort. En effet, étant donné les valeurs de LH et LP , les

ancrages peuvent être considérés comme faibles dès que h < LH et h < LP . L’évolution de

la zone d’épaisseur interdite en fonction de la température n’a pas été analysée par Ziherl

et al. mais la divergence de Lex à l’approche de TNI pourrait en rendre compte [39]. La

situation distordue réapparâıtrait à des épaisseurs h > hc.

– Une approche différente a été proposée par Valignat et al. [40] pour expliquer la coexis-

tence d’épaisseurs loin de la transition N/I à partir d’un modèle de crêpe élastique. La

phase nématique est donc supposée distordue. C’est alors la compétition entre l’élasticité

et les conditions de mouillage (S0 > 0) qui provoque la discontinuité d’épaisseur. Dans ce

modèle, les interactions de van der Waals sont négligées et l’ancrage à l’air est supposé

homéotrope et infiniment fort tandis que l’ancrage sur silice est planaire faible. Il faut

aussi que l’ancrage sur silice ne soit pas trop faible pour éviter une transition vers un état

complètement homéotrope avant d’avoir atteint l’énergie de la tricouche. Pour obtenir des

valeurs proches des expériences, on doit alors avoir hc = LSi = 40nm, ce qui correspond

à des valeurs d’ancrage de l’ordre de WSi ≈ 1.5.10−4 J/m2 soit un ordre de grandeur

au-dessus que ce qui est mesuré expérimentalement. De plus on traite comme distordus

15les fluctuations du directeur sont à l’origine de forces entre les interfaces. L’interface planaire est alors
déstabilisante tandis que l’interface homéotrope est stabilisante.
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des films d’épaisseur de l’ordre de 20 nm, alors que hc = 40nm.

– Mentionnons que dans un contexte totalement différent, c’est-à-dire très près de TNI ,

lorsque h1 et h2 sont microscopiques (de l’ordre de µm), un modèle a également été pro-

posé par Van Effenterre et al. [24]. En suivant une approche de type Landau-de Gennes,

en tenant compte des interactions de van der Waals, on peut expliquer l’existence d’une

zone d’épaisseur interdite entre une phase nématique distordue (zone épaisse) et une phase

isotrope (zone mince). On suppose alors que les deux ancrages sont infiniment forts et que

l’ancrage à l’air est homéotrope tandis que celui sur silice est tilté (0 < Θ0 < π/2). Dans

ce cas, c’est l’augmentation de l’énergie élastique qui va faciliter la transition vers une

autre phase pour les faibles épaisseurs (EElastique ∼ 1/h).

Quelques Questions Ouvertes

Toutes les interprétations énoncées plus haut supposent qu’il est possible de distordre un

nématique jusqu’à des épaisseurs voisines de 20− 40 nm. Cette hypothèse semble être en contra-

diction avec les épaisseurs caractéristiques de Barbero et al. (hc ≈ µm) sauf si l’on considère des

valeurs d’ancrages très voisines (4-5 % dans le cas de Ziherl et al.) ou si les deux ancrages sont

infiniment forts. On peut se demander si ces hypothèses rattachées à un modèle macroscopique

sont justifiées et si à des échelles de l’ordre du nm d’autres modèles non macroscopiques ne

seraient pas préférables. Il faut donc reconsidérer l’analyse.

Du point de vue des termes élastiques de surface, le terme K24 n’a pas de raison d’interve-

nir si l’on peut supposer qu’il y a invariance dans le plan horizontal (ce qui semble le cas sur

silice). Le terme associé à K13 devient nul si les angles aux interfaces sont θ = 0 ou θ = π/2

(cf. l’expression associée au terme K13 en fonction de l’angle), mais il peut jouer dans les cas

restants. On comprend alors toute l’importance des hypothèses sur les ancrages (ancrage faible

ou infiniment fort).

La présence d’une interface libre peut également engendrer des modifications par rapport

aux expériences entre surfaces solides. Dans des films smectiques, l’interface libre provoque une

polarisation de surface qui peut engendrer des structurations [49]. Le terme associé à cette po-

larisation de surface ressemble alors fortement au terme K13 puisqu’il fait intervenir une dérivée

première de l’angle aux interfaces.

Plus intéressante est l’expérience réalisée par Lavrentovich et Pergamenshchik [9] avec du

5CB sur glycérol. Sur glycérol, l’ancrage est planaire et plus fort que l’ancrage à l’air. Ils ont

mis en évidence une nouvelle organisation du film nématique si 0.14µm < h < 0.49µm. Pour

h < 0.14µm, leurs interprétations suggèrent qu’un état complètement planaire est retrouvé.

Le film ne serait donc pas distordu pour les très faibles épaisseurs (h ≈ qqs nm). La situation
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sur substrat liquide semble donc être bien différente de celle sur substrat solide. Elle peut donc

certainement aider à comprendre l’organisation des films nématiques minces en général.

Changeons donc de système pour y voir différemment !
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Chapitre 3

Films minces de cristaux liquides

nématiques sur substrats liquides

La situation sur substrats liquides présente des particularités qui peuvent amener des in-

formations complémentaires sur l’organisation des films minces. Nous revenons en détail sur

l’expérience de Lavrentovich et Pergamenshchik concernant le 5CB sur glycérol avant de l’élargir

à d’autres composés de la famille des nCB. Nous verrons alors qu’il est possible de faire un pa-

rallèle entre la situation sur substrat solide et celle sur substrat liquide à condition de revenir

sur certaines interprétations.
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3.1 L’intérêt des substrats liquides

Alors qu’une surface solide peut présenter des défauts physico-chimiques à cause d’un trai-

tement de surface ou d’une rugosité intrinsèque par exemple, un substrat liquide présente une

surface plus homogène spatialement. Sur un wafer de silicium, si en moyenne l’ancrage azimu-

tal des cristaux liquides nématiques est dégénéré, cela ne veut pas obligatoirement dire que les

molécules sont libres de tourner dans le plan horizontal. L’aspect dégénéré de l’ancrage peut

résulter d’un désordre global alors que localement les molécules sont orientées par les défauts.

L’effet mémoire est fréquent sur les surfaces cristallines, si bien que la position azimutale des

molécules dans les premières couches est souvent définitive après le dépôt. Les molécules des

premières couches ne peuvent alors pas se réarranger (même après un recuit en phase isotrope).

La configuration des molécules n’est donc pas forcément celle qui correspond à un minimum

d’énergie. Lors de l’étalement macroscopique des gouttes de 5CB sur wafer de silicium, il a été

observé par Poulard et al. [34] qu’un fort taux d’humidité entrâınait l’existence d’instabilités

au niveau de la ligne de contact. Pour des taux d’humidité relativement faibles, des défauts

d’ancrage sont clairement visibles par microscopie polarisante et bloquent la dynamique.

Les substrats liquides permettent de s’affranchir de ces défauts et de l’effet ”mémoire”. Ils

sont caractérisés par une dégénérescence de l’ancrage azimutal permettant aux molécules de

tourner librement. Les substrats liquides que nous avons utilisés sont l’eau et le glycérol. Ces

deux liquides très classiques confèrent un ancrage planaire aux molécules de nCB. On retrouve

donc une situation hybride semblable à celle observée sur wafer de silicium, à la différence que

l’ancrage planaire est cette fois-ci plus fort que l’ancrage homéotrope de l’interface nématique-

air [9].

Les premières études effectuées sur substrat liquide avec des cristaux liquides ont été réalisées

dans le groupe de L. Ter-minassian-Saraga pour des films relativement épais par rapport à la

situation qui nous intéresse (épaisseur ≥ µm) [15, 16]. En étudiant les comportements de cris-

taux liquides smectiques et nématiques sur l’eau, ils ont déterminé les propriétés d’ancrage aux

interfaces. Les études sur les films plus minces ont été réalisées par la suite par Lavrentovich

et Pergamenshchik [30, 9, 14] pour des épaisseurs inférieures au micron. Dans leurs expériences

et leurs analyses que nous allons détailler plus amplement, ils montrent qu’une nouvelle or-

ganisation existe au-dessous d’une épaisseur seuil h ≈ 0.5µm (cf. fig (3.1)). Leur étude pose

plusieurs questions auxquelles nous nous efforcerons de répondre : tout d’abord, cette nouvelle

organisation est-elle spécifique des substrats liquides ou/et peut-elle amener des informations

sur l’organisation des films nématiques sur substrat solide ? Au delà des différences observées,

retrouve-t-on certaines similitudes entre substrats solides et liquides ?

C’est en partant de l’étude effectuée par Lavrentovich et Pergamenshchik que nous avons

analysé la situation des films minces nématiques sur substrats liquides. Il est donc essentiel dans

un premier temps d’expliquer en détail les résultats expérimentaux et théoriques trouvés par ce
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groupe avant de présenter nos résultats. Nous verrons que la situation expérimentale semble en

réalité plus complexe.

3.2 Le cas du 5CB sur glycérol : expériences de Lavren-

tovich et Pergamenshchik

En 1990, Lavrentovich et Pergamenshchik [30] sont les premiers à montrer que pour des

épaisseurs très faibles, le 5CB et le MBBA étalés sur glycérol ou éthylène-glycol présentent

une phase striée. L’intérêt de cette observation est alors double : d’une part, cette situation

donne de précieuses informations sur l’organisation nématique ; d’autre part, aux épaisseurs

considérées, les termes élastiques dits de surface K24 et K13 peuvent intervenir. Si le terme K24

a été caractérisé et mesuré dans plusieurs expériences [8], le terme K13 est en général négligé.

Leurs analyses théoriques tendent à montrer qu’une description physique en l’absence du terme

K13 ne permet pas de rendre compte de leurs résultats expérimentaux. Il faudrait alors considérer

K13 6= 0. Cette expérience pourrait donc être très importante pour lever l’ambigüıté sur le terme

de splay-bend K13.
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Fig. 3.1: Phase striée observée entre polariseur et analyseur croisés par Lavrentovich et Perga-
menshchik (D’après [9]). Reproduction de la correspondance entre la période des stries
L = λ et l’épaisseur h du film.
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3.2.1 Résultats de l’expérience de Lavrentovich et al.

Les mesures quantitatives ont été faites avec du 5CB sur glycérol. En déposant du 5CB

dilué dans de l’hexane sur glycérol à température ambiante, on peut facilement obtenir des films

minces d’épaisseurs inférieures au micron. Le glycérol étant hygroscopique1, il faut protéger

l’échantillon. Le glycérol impose un ancrage planaire au 5CB tandis que l’air impose un ancrage

homéotrope.

La valeur des énergies d’ancrage pour le glycérol n’est pas connue. Seule est connue, la valeur de

l’ancrage à l’air. Plusieurs mesures [9] montrent que : Wair = 1± 0.5.10−5J/m2. L’épaisseur des

films est estimée à partir de la concentration de la solution utilisée, de la quantité de cristal liquide

déposée et de la surface du film. Cette méthode considère que le film est d’épaisseur uniforme sur

toute la surface, ce qui est très sensible à la manière dont le solvant s’évapore. L’expérience est

réalisée dans une cuve de Langmuir remplie avec du glycérol. En déplaçant les barrières de la cuve,

des films d’épaisseurs h comprises entre 0.14µm et 2µm sont obtenus. Les films relativement

épais présentent des défauts ”classiques” nématiques. En dessous une épaisseur de ≈ 0.49µm,

les défauts ”classiques” disparaissent et sont remplacés par une phase striée caractérisée par une

période λ. Nous avons tracé en échelle linéaire quelques points expérimentaux de Lavrentovich et

Pergamenshchik sur la figure (3.1). La phase striée a été analysée pour des épaisseurs comprises

entre 0.14µm et 0.49µm, alors que la période des stries est comprise entre 5µm et 200µm [9].

On est donc dans le cadre de grandes longueurs d’onde caractérisées par des nombres d’onde

adimensionnés χ = 2π.h/λ << 1. Les stries sont donc facilement observables sous un microscope

et elles correspondent à différentes orientations du directeur dans le film qui sont visibles entre

polariseur et analyseur croisés.

L’épaisseur de 0.49µm correspond à une divergence de la longueur d’onde des stries. En

dessous de h = 0.14µm, les interprétations suggèrent qu’une situation complètement planaire

est retrouvée. Il semble en effet qu’expérimentalement les stries ne soient observées en dessous

de 0.14µm que si un gradient d’épaisseur existe [9, 14].

3.2.2 Interprétation des résultats expérimentaux

Nous décrivons ici la démarche théorique introduite dans deux articles complexes de Per-

gamenshchik en 1993 [7, 8] présentant les effets des termes élastiques K24 et K13 sur les films

minces. Ces termes ont été introduits au chapitre précédent. Nous rappelons l’expression de

l’énergie libre totale (expression utilisée par Pergamenshchik) :

1c’est-à-dire qui absorbe l’humidité
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F =

∫ ∫ ∫

dV (fFrank + fext)

+

∫ ∫

dS
(

fS + K13
−→
k .−→n div(−→n ) − (K22 + K24)

−→
k .(−→n .div−→n + −→n ∧ −→

rot−→n )
)

(2.1)

A partir de cette expression, Pergamenshchik a pu déterminer des conditions d’obtention

d’une phase striée. L’idée est d’effectuer une perturbation d’un état hybride distordu. Le film

est alors caractérisé par des déformations de flexion et d’éventail et des perturbations azimutales

et zénithales sur les angles sont sondées. En minimisant l’énergie libre, on obtient l’équivalent

des équations d’Euler-Lagrange qui avec des conditions aux limites bien choisies, permettent de

trouver une solution dans le cadre des grandes longueurs d’onde c’est-à-dire : χ << 1.

Fig. 3.2: Gauche : Exemple de stries trouvées par Longberg et Meyer [1]. L’espace entre deux
bandes noires est 32.5µm, c’est-à-dire très proche de l’épaisseur du film h = 37µm.
Droite : Représentation des stries périodiques à la transition. H correspond au champ
magnétique appliqué.

Autres mécanismes d’obtention d’une phase striée

A la différence de nombreuses situations expérimentales, la phase striée obtenue par Lavren-

tovich et Pergamenshchik apparait sans champ extérieur.

En présence d’un champ magnétique, F. Longberg et R.B. Meyer [1] ont découvert l’exis-

tence d’une phase striée proche de la transition de Frééderickz pour des polymères cristaux

liquides nématiques2. La transition de Frééderickz classique caractérisée par des déformations en

éventail dans l’échantillon est alors remplacée par une transition où des déformations périodiques

2Les molécules considérées sont au moins 70 fois plus longues que larges [1]
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d’éventail et de torsion modulent l’échantillon (cf.fig. (3.2)). Le champ critique et la longueur

d’onde des stries dépendent alors du rapport K22/K11 [1]. De telles stries ont une longueur

d’onde (λ = 65µm) comparable à l’épaisseur de l’échantillon (h = 37µm)3 et n’apparaissent

que si le rapport K22/K11 ≤ 0.3. Le mécanisme associé à ces stries est donc lié à la valeur de la

constante élastique K22 qui doit être faible pour permettre des déformations de torsion.

Il est également intéressant de mentionner le cas des instabilités de Williams [2, 15, 5]. En

présence d’un champ électrique , des instabilités hydrodynamiques donnent naissance à des struc-

tures variées suivant l’intensité du champ et sa pulsation éventuelle. Des stries, des chevrons,

des carrés ainsi que des zigzags peuvent exister. La longueur d’onde typique de ces structures

est toujours de l’ordre de grandeur de l’épaisseur de l’échantillon.

Bien d’autres situations expérimentales permettent d’obtenir une phase striée dans les cris-

taux liquides mais elles font souvent intervenir un champ extérieur et les longueurs d’ondes sont

comparables à l’épaisseur de l’échantillon (λ ≈ h). Dans le cas qui nous intéresse, d’une part

la longueur d’onde est toujours très supérieure à l’épaisseur (λ ≈ 100h), c’est ce qui permet de

traiter le cas des grandes longueurs d’onde et d’autre part aucun champ extérieur n’est appliqué.

Comparaison des mécanismes liés à K22 et K24 pour la phase striée.

Dans le cas des stries autour de la transition de Frééderickz (avec champ magnétique), la

condition K22/K < 0.3 était essentielle. Le champ magnétique extérieur tend à tordre le film

nématique. Par analogie, on peut estimer que le rôle du champ extérieur dans le cas de La-

vrentovich et Pergamenshchik est remplacé par les conditions hybrides et l’épaisseur mince du

film. Le terme K22 pourrait donc être à l’origine d’une phase striée pour les films minces. Il est

donc intéressant de comparer les mécanismes qui peuvent donner lieu à une phase striée sans

champ extérieur. Selon Pergamenshchik [7], le mécanisme associé à K22 permet d’obtenir une

3Pour des valeurs proches de K22/K11 = 0.3, la longueur d’onde peut théoriquement devenir très
grande devant l’épaisseur, mais ceci constitue une situation très particulière.

Fig. 3.3: Projection horizontale des déformations du directeur (schéma). D’après [14]. λ est la
longueur d’onde des stries.
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phase striée si le rapport K22/K < 0.5 dans le cas des films minces. Néanmoins, la phase striée

ainsi obtenue est caractérisée par des longueurs d’ondes comparables à l’épaisseur (χ ≈ 1) et

ce mécanisme ne devient dominant que si le film est devenu complètement planaire, c’est-à-dire

h < hc = LH −LP . Pour le 5CB, on a K22/K11 ≈ 0.5− 0.7. Donc la phase striée dans le cas des

expériences de Lavrentovich et Pergamenshchik n’est pas liée à la faible valeur de la constante

élastique K22.

Sans entrer dans les détails des calculs de la minimisation d’énergie, Pergamenshchik [7]

a montré que le terme élastique de surface associé à K24 entrâınait l’apparition de stries qui

correspondent à des variations du directeur. Dans le calcul de Pergamenshchik, l’état de base est

un état distordu du bas (planaire) vers le haut (homéotrope) et ce sont des perturbations de cet

état de base qui entrâınent l’existence d’une phase striée où le directeur est encore distordu. Les

stries correspondent donc à un état distordu. La limite inférieure des stries est alors naturellement

proportionnelle à l’épaisseur critique de Barbero-Barberi : hc = LH − LP , où ici LP caractérise

la longueur d’extrapolation nématique/glycérol et LH celle nématique/air.

La configuration du directeur à l’intérieur du film est complexe et résulte d’un ensemble de

déformations en éventail, en flexion et en torsion. Il est donc difficile de se faire une image de

l’organisation interne en volume. Une représentation schématique de la projection horizontale

des déformations du directeur a été proposée [14, 13] que nous reproduisons sur la figure (3.3).

Si les polariseurs sont croisés comme indiqué sur la figure (3.3), les stries correspondent aux

bandes noires et blanches.

3.2.3 Sur l’importance du terme K13 selon Lavrentovich et Perga-

menshchik

Dans un article de 1994 [9], ils insistent sur le fait qu’il leur est impossible d’ajuster leur

points expérimentaux en considérant le terme K13 nul : K13 = 0. Les efforts entrepris sont

indiqués sur la figure (3.4). Le terme K13 semble nécessaire pour ajuster à la fois le début de

la courbe pour les faibles épaisseurs ainsi que la divergence de la longueur d’onde autour de

h ≈ 0.49µm (cf.fig (3.4 a) et b)). La partie b) de la figure (3.4) montre les tentatives d’ajuste-

ments avec K13 = 0 en faisant varier K24, LH et LP . Les ajustements présentés ne permettent

pas de rendre compte des points expérimentaux. La partie a) de la figure (3.4) présente les ajus-

tements théoriques en fonction de la valeur de K13 pour des longueurs d’extrapolation valant

LP = 0.76µm et LH = 0.86µm. Le meilleur ajustement est obtenu4 pour K13 = −0.205.K et

avec K22 = 0.63.K et K22 + K24 = −0.1K ou 0.9K.

Analysons en détail les ajustements théoriques en fonction des différents paramètres. Si la

partie pour les faibles épaisseurs est bien décrite quand K13 varie entre −0.23.K et −0.195.K,

la divergence de la courbe est elle très sensible à la valeur de K13. Notamment, une variation de

4avec K = K11 = K33.
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Fig. 3.4: Correspondance entre la longueur d’onde des stries L = λ et l’épaisseur h du film. a)
Ajustements avec K13 6= 0. b) Ajustements avec K13 = 0. Les détails concernants les
ajustements sont décrits dans la légende. (D’après [9])

quelques % change remarquablement le lieu de la divergence. Précisons davantage les choses :

une variation négative de 5% sur K13 (de −0.205.K (courbe 1) à −0.215.K (courbe 4)) annule

l’existence même de la divergence. Une variation positive de 5% sur K13 (de −0.205.K (courbe 1)

à −0.195.K (courbe 2)) entrâıne une variation de 15% sur l’épaisseur de divergence (de 0.49µm

à 0.42µm).

L’introduction du terme K13 6= 0 change également les conditions aux limites. Pergamen-

shchik [8], ainsi que Alexe-Ionescu [10] ont développé une analyse permettant de connâıtre les

nouvelles conditions aux limites. L’épaisseur critique hc de Barbero-Barberi est modifiée par la

présence du terme de splay-bend [10, 11]. On note h13
c cette nouvelle épaisseur critique entre un

état distordu et un état complètement orienté par l’ancrage le plus fort :

h13
c = hc.(1 − 2K13

K
)

où hc = |LH − LP | est l’épaisseur de Barberi-Barbero. Donc suivant le signe de K13, l’épaisseur

critique peut augmenter ou diminuer. Selon les ajustements de Lavrentovich et Pergamenshchik,

l’épaisseur critique est donc égale à 0.14µm ce qui correspond toujours à un facteur multiplicatif

près (égal à 1.4) à la différence des longueurs d’extrapolation (LH − LP = 0.1µm).

A ce stade, nous signalons simplement que le terme associé à K24 n’a pas d’effet sur hc si
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l’on considère un ancrage azimutal fort (équivalent à une invariance par translation dans le sens

de la largeur de l’échantillon).
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Fig. 3.5: Récapitulation de l’interprétation de Lavrentovich et Pergamenshchik pour les films
minces de 5CB sur glycérol.

3.2.4 Ce que nous retiendrons du modèle de Lavrentovich et Perga-

menshchik :

1. Le modèle utilise 5 paramètres ajustables : LP , LH , K13, K24 et K22.

2. LP et LH , K13 permettent de contrôler l’épaisseur limite inférieure de la phase striée.

3. La phase striée est caractérisée par des grandes longueurs d’onde. Nous appelons dans la

suite λ(h) la période de ces stries pour éviter toute confusion avec les longueurs d’extra-

polation. Nous avons λ(h) >> h.

4. L’épaisseur du film à la divergence est très sensible à la valeur du terme K13. C’est

l’épaisseur de divergence qui fixe la valeur du terme K13.

5. Nous définissons également hstries
min et hstries

max , les épaisseurs minimale et maximale de la

phase striée. On a donc ici hstries
min = 0.14µm et hstries

max = 0.49µm. On a ainsi hstries
min =

h13
c = 0.14µm.

6. Pour h < hstries
min = 0.14µm, le modèle prévoit qu’un état planaire non strié est retrouvé.

7. Il est possible selon le modèle d’observer des films striés d’épaisseurs h < 0.14µm si et

seulement s’il existe un gradient d’épaisseur. C’est le cas des bords de gouttes par exemple.

Mais aucun film plat d’épaisseur h < 0.14µm ne peut être strié.
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8. Les stries apparaissent au sein de l’état distordu, notamment l’angle d’inclinaison du

directeur varie linéairement du bas vers le haut : θ(z) = (θP − θH)z/h + θP avec θP

et θH qui sont déterminés par des conditions aux limites analogues à celles présentées au

chapitre précédent (cf. équation 2.1).

3.2.5 Conclusion partielle : comportement du 5CB sur glycérol et

sur wafer de silicium

Mise à part la présence des stries, la situation du 5CB sur glycérol semble être relativement

classique au sens où la transition film planaire-film distordu semble exister pour des épaisseurs

de l’ordre de 0.1µm (en utilisant les ajustements de Lavrentovich et al.), ce qui est bien supérieur

aux 20 nm trouvés sur wafer de silicium oxydé. Le fait d’observer une coexistence d’épaisseur

entre un film nématique (h = 20nm) et une tricouche de molécules (h = 3.5 nm) serait ainsi

spécifique de la situation sur wafer de silicium. Le fait que les longueurs d’extrapolation soient

si proches dans les modèles sur substrat solide ne serait donc qu’un hasard scientifique [40, 39].

3.3 Le cas des films ultra-minces de 5CB et 6CB sur

glycérol

Lavrentovich et Pergamenshchik ne se sont pas spécifiquement intéressés aux cas des films

ultra-minces, c’est-à-dire au cas des films dont l’épaisseur est proche de quelques dizaines de nm5.

Nous avons effectué des expériences avec le 5CB et le 6CB sur glycérol dans un premier temps.

Ils sont tous les deux nématiques à température ambiante. A T ≈ 23̊ C, nous nous plaçons loin

de la transition nématique/isotrope pour ces deux composés. Nous avons vérifié que sur wafer de

silicium, le 6CB se comportait bien comme le 5CB avec une coexistence entre un film nématique

d’une vingtaine de nanomètres d’épaisseur et une tricouche de molécules.

Pour effectuer les expériences sur glycérol, nous travaillons dans des petites coupelles en

verre de 5 cm de diamètre et nous diluons les cristaux liquides (Sigma-Aldrich, pureté ≥ 98%)

dans l’hexane. Le glycérol utilisé provient de Sigma-Aldrich et est d’une pureté supérieure à

99%. L’ajustement en épaisseur s’effectue en déposant des quantités différentes en gardant une

surface constante 6. Notre surface est plus petite que celle de Lavrentovich et al. et les effets de

bords (ménisques aux bords) peuvent avoir des effets importants sur l’aire de celle-ci. Au lieu

d’identifier l’épaisseur par la quantité déposée, nous identifions les épaisseurs grâce à une échelle

des teintes de Newton avec un indice moyen n̄ = (2no +ne)/3 qui correspond à l’indice effectif si

5A ces échelles les interactions de van der Waals peuvent jouer. On peut montrer qu’elles sont
négligeables pour des épaisseurs supérieures à 40 nm, ce qui ne change pas la discussion suivante.

6contrairement aux expériences de Lavrentovich et Pergamenshchik qui utilisaient une cuve de Lang-
muir avec des barrières mobiles
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l’on considère un film distordu avec une dégénérescence planaire. Pour les films les plus minces

(les teintes de Newton sont grises si h ≤ 60 nm), nous comparons les intensités réfléchies par

les films avec une caméra noir et blanc très sensible (CoolSnap-RoperScientific). Cette méthode

de mesure de l’épaisseur s’est révélée particulièrement pratique pour le système étudié car le

processus d’évaporation du solvant n’est pas un processus doux. Le film de CL (Cristal Liquide)

déposé possède en général de fortes inhomogéné̈ıtés d’épaisseurs (cf. fig. (3.6)). Les dynamiques

de réorganisation sur glycérol sont lentes étant donné la forte viscosité de celui-ci : les gradients

d’épaisseurs observés persistent longtemps. Si l’on veut attendre un état où l’épaisseur est uni-

forme, il faut prendre soin de protéger l’échantillon contre les impuretés et l’humidité ambiante

(le glycérol étant hygroscopique). Nous protégeons les échantillons avec du desséchant (Silica-

gel). Même avec cette précaution, il est fréquent d’observer l’apparition de trous dans le film

nématique après un certain temps d’observation sous microscope (∼ 30-45 min) (cf. fig. (3.6)).

Ces trous dans le film apparaissent d’autant plus facilement que le film est mince. Suivant la

méthode de calcul de l’épaisseur (teintes de Newton ou calcul à partir de la quantité déposée),

la présence de ces trous n’est pas sans importance et peut induire des erreurs assez importantes.

Ces trous peuvent résulter du changement physico-chimique de la surface du glycérol suite à

l’absorption d’humidité7 ou du dépôt d’une poussière sur le film. Les poussières ainsi que les

tensioactifs font en général démouiller le film de CL (au moins localement si ce n’est tout le

film).

Fig. 3.6: Gauche : Gradient d’épaisseur présent dans le film de 5CB/Glycérol. Le gradient
d’épaisseur est clairement visible grâce aux teintes de Newton. Taille de l’image
1230µm x 825µm. Droite : Exemple de trou dans un film de 5CB/Glycérol qui
peut apparâıtre après plusieurs dizaines de minutes d’observations. Les trous observés
à cause de l’humidité ont des caractéristiques très différentes de ceux formés par les
poussières. Les premiers ressemblent beaucoup aux trous observés sur l’eau (cf. cha-
pitre 4). Taille de l’image 2, 6mm x 2mm.

7Nous avons vérifié que la présence d’une goutte d’eau entrâınait un fort démouillage. Jerome et al.
ont observé une réorganisation en présence d’une phase vapeur pour certains composés [28].
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3.3.1 Films ultra-minces de 5CB/Glycérol

Les points obtenus pour le 5CB sur glycérol sont représentés sur la figure (3.7). Nos données

cöıncident globalement avec celles de Lavrentovich et al. [9], en particulier pour les épaisseurs

supérieures à 0.15− 0.2µm. Un léger décalage existe proche de hstries
max . Dans notre cas, hstries

max =

0.55µm, alors que hstries
max = 0.49µm dans cas de Lavrentovich et al. [9].

La principale différence réside pour les faibles épaisseurs (h < 0.15 − 0.2µm). A l’inverse de

Lavrentovich et Pergamenshchik, nous observons des films ultra-minces, plats et striés. Même si

seuls quelques points existent avec de grandes barres d’erreurs, ces points indiquent clairement

qu’il est possible d’observer un état strié jusqu’à h ≈ 50±20 nm. Notre observation est confirmée

par un article publié la même année que l’article de Lavrentovich et Pergamenshchik. En 1994,

Sparavigna, Lavrentovich et Strigazzi8 [13] publient un article indiquant que le film plat le plus

mince qu’ils ont observé est de 20 nm d’épaisseur. Ce point est indiqué par une étoile sur le

graphique (fig. (3.7)). La longueur d’onde des stries est alors de 2µm. Pour montrer qu’il s’agit

encore de grandes longueurs d’onde nous avons tracé sur le graphique la courbe correspondant

à λ = 100h qui décrit bien le comportement des stries aux faibles épaisseurs.
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Fig. 3.7: Gauche : Comparaison de nos données expérimentales pour le 5CB sur glycérol avec
celles de Lavrentovich et al. [9].Droite : Film mince de 5CB sur glycérol. Dimensions
de l’image 610µm x 460µm, λ ≈ 40µm et h ≈ 300 nm.

3.3.2 Films ultra-minces de 6CB/Glycérol

Nous avons également étudié le comportement du 6CB sur glycérol. Les deux composés

ont des formules chimiques très proches et sur wafer de silicium, leurs comportements sont

semblables. Néanmoins avec les effets pair-impair, on s’attend à certaines différences. Les points

obtenus pour le 6CB sur glycérol confirment nos observations faites avec le 5CB pour les films

ultra-minces. Nous obtenons des films plats, striés et très minces. La figure (3.8) présente un

film d’épaisseur h = 30nm±20 nm avec λ = 3± 2µm. Les longueurs d’ondes pour une épaisseur

8On notera que Lavrentovich est auteur des deux papiers [9] et [13]
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donnée sont légèrement supérieures à celles du 5CB mais le comportement global reste le même.

La plus petite longueur d’onde obtenue est de 2µm.
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Fig. 3.8: Gauche : Comparaison entre nos points obtenus pour le 5CB/Glycérol et ceux obte-
nus pour le 6CB/Glycérol à température ambiante. Droite : Exemple de stries pour
un film d’épaisseur h ≈ 40 ± 20 nm de 6CB/Glycérol : λ ≈ 3µm.

3.3.3 Un mot sur la dispersion des points

Les teintes de Newton

Les points expérimentaux sont assez dispersés puisqu’on peut avoir jusqu’à 30% d’incerti-

tude sur l’épaissseur. La méthode de mesure d’épaisseur par teintes de Newton comporte certains

biais qui sont liés au spectre lumineux de la lampe utilisée ainsi qu’à la fonction réponse de la

caméra couleur. Nous utilisons une lampe halogène et une caméra couleur standard qui ont

tendance à favoriser le jaune. Nous avons vérifié le biais introduit par cette méthode en mesu-

rant l’épaisseur sur des anneaux de Newton. En tenant compte de ce biais, le faisceau de points

n’est pas radicalement changé et les barres d’erreur suffisent à rendre compte de cette incertitude.

Les points sont également dispersés suivant la longueur d’onde des stries puisque pour une

même épaisseur on peut avoir des différences importantes sur λ. A ce jour, nous ne savons pas

s’il s’agit d’un effet propre du système9 ou si ce sont les conditions expérimentales qui induisent

cette dispersion (pureté, etc...). Néanmoins, il ne semble pas que la concentration ou les gradients

d’épaisseur soient à l’origine d’une telle dispersion.

Les gradients d’épaisseurs

La présence de gradient d’épaisseur pourrait changer la longueur d’onde des stries ou l’or-

ganisation interne du film. C’est notamment l’argument de Lavrentovich et al. pour expliquer la

présence de stries pour des épaisseurs h < 0.14µm [14] dans les zones de gradients d’épaisseur.

9si les minima d’énergie sont relativement plats, la sélection de la longueur d’onde peut être ”souple”.
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Etant donné la dispersion des données, il est difficile d’identifier un effet des gradient d’épaisseur

sur la valeur de la longueur d’onde des stries. Les longueurs d’ondes mesurées sur les films plats et

sur les films présentant un gradient sont très proches et rien n’indique que les gradients modifient

sensiblement la longueur d’onde des stries. En revanche, la présence d’un gradient d’épaisseur

peut influencer l’orientation des stries comme il a été signalé par Lavrentovich [27, 13]. En effet,

un gradient d’épaisseur peut être vu comme un ancrage azimutal effectif qui va donc orienter les

stries. Si le gradient est faible, ce qui est souvent le cas ici, les stries sont alignées dans le sens

du gradient. Un exemple est donné sur la figure (3.6) où le gradient d’épaisseur est clairement

visible grâce aux teintes de Newton. Nous reviendrons plus en détail sur l’influence des gradients

d’épaisseurs dans la suite.

La dispersion des données et les barres d’erreur étant du même ordre, dans la suite de ce

travail et afin d’alléger les graphiques, nous n’indiquerons les barres d’erreurs que si elles sont

essentielles à la discussion.

3.3.4 Révision de la conclusion sur glycérol

Nous avons mis en évidence que des stries de grandes longueurs d’onde existaient jusqu’à

des épaisseurs voisines de 20 nm. De plus, nous n’avons pas observé de phase planaire pour

les films très minces. Si l’on admet l’hypothèse de Lavrentovich et Pergamenshchik qui indique

que les stries n’existent que si le film nématique est distordu, c’est-à-dire que si h > hc : on a

alors hc ≈ 20 nm. La situation sur glycérol semble donc maintenant ressembler davantage à ce

que nous connaissons sur wafer de silicium. On peut néanmoins objecter le fait que la surface

du glycérol et la surface d’un wafer de silicium sont très différentes, puisque aucune strie n’est

présente sur wafer de silicium. On pourrait encore une fois avoir une situation spécifique sur

glycérol analogue à celle sur wafer même si les énergies d’ancrages sont différentes puisqu’on a :

WP (Glycérol) > WH(Air) > WP (Wafer)

Précisons que l’apparition des stries sur glycérol exigeait le fait d’avoir des ancrages dégénérés,

ce qui n’est pas le cas sur wafer de silicium où les molécules ne sont pas forcément libres de tour-

ner. De plus, les stries dites d’éventail (ici) ne peuvent exister [7] que si l’ancrage planaire est

plus fort que l’ancrage homéotrope (c’est l’inverse sur wafer de silicium). Pour toutes ces raisons,

on ne s’attend donc pas à de telles stries pour la situation sur wafer de silicium10.

Afin de tester la robustesse de ces résultats, nous avons changé de substrat liquide.

10Certains modèles montrent que dans le cas où l’ancrage planaire est plus faible que l’ancrage
homéotrope, on peut s’attendre à des stries dites de flexion [12]
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3.4 Phase striée sur l’eau

Le choix d’un autre substrat liquide est néanmoins contraint par certaines nécessités. Il faut

que les cristaux liquides mouillent ce substrat. Une surface d’énergie élevée est donc préférable

puisque les cristaux liquides ont des tensions de surface autour de 28 − 40mN /m [21]. On

rappelle que γglycérol = 63mN /m. L’autre substrat liquide que nous avons utilisé est l’eau

(γeau = 72.8mN /m). Un autre liquide possible et déjà utilisé par Lavrentovich et Pergamensh-

chik est l’éthylène glycol qui ressemble fortement au glycérol. L’eau présente l’avantage d’avoir

une viscosité faible (ηeau,25̊ C = 10−3Pa.s), on peut donc s’attendre à ce que les équilibres se

fassent plus rapidement. Les premiers à avoir étudié le comportement de cristaux liquides sur

l’eau sont Proust, Perez et Ter-minassian-Saraga [15, 16] qui ont montré que l’ancrage du 5CB

sur l’eau était planaire. Les études d’isothermes de Langmuir pour les nCB sur l’eau ont montré

que l’ancrage sur l’eau est planaire et fort pour la famille de nCB [17]. Nous retrouvons donc

une situation de film nématique hybride.

3.4.1 Mouillage des nCB sur l’eau

Avant de présenter nos résultats, il convient de faire un point rapide sur le mouillage des nCB

sur l’eau. Ceci pourra être mis en parallèle avec l’exemple du benzène décrit en introduction. La

tension de surface du 5CB à température ambiante a été mesurée par plusieurs groupes et par des

techniques différentes (plaques de Wilhelmy, gouttes pendantes). Les valeurs sont comprises entre

28mN /m [18, 19, 20] et 40mN /m [16]. Il est surprenant d’avoir une telle dispersion d’autant

plus que Gannon et Faber [18] ont montré que l’ancrage sur la plaque de Wilhelmy n’avait pas

d’importance. Les impuretés tensioactives ont tendance à abaisser la tension de surface mesurée

alors qu’une mesure rapide ne permet pas d’atteindre l’équilibre et a tendance à sur-évaluer la

tension de surface. L’emploi de la lame de Wilhelmy [16] est controversé par certains [21, 22,

23, 25] et une mesure en atmosphère inerte à l’équilibre avec la méthode de la goutte pendante

donne une valeur autour de γ5CB/air = 33 − 35mN /m qui semble raisonnable [21]. Néanmoins,

cette mesure de tension de surface a été effectuée avec un échantillon pur à 98% seulement,

tandis que la mesure donnant la valeur de 40mN /m [16] a été réalisée avec un échantillon pur

à plus de 99%. C’est donc cette dernière qui semble correcte.

La tension interfaciale entre le 5CB et l’eau a été estimée autour de γ5CB/eau ≈ 26mN /m

[16]. Si l’on calcule le paramètre d’étalement initial S0, il vient alors : S0 = 72.8 − (40 + 26) =

6.8mN /m > 0. On s’attend donc à ce que le 5CB s’étale facilement sur l’eau. Or nous avons

vu avec le benzène, qu’un film microscopique pouvait entrâıner un démouillage. Dans le cas des

nCB sur l’eau, une tricouche de molécules, comme sur wafer de silicium, correspond à la struc-

ture microscopique stable. Il faut donc analyser le signe du paramètre d’étalement d’équilibre

S en tenant compte de la diminution de tension de surface due à la tricouche de molécules

Π = γeau −γeau+tricouche ≈ 5mN /m. Nous obtenons donc S ≈ S0−Π > 0. Donc les échantillons

purs devraient être en mouillage total sur l’eau. Les échantillons de 5CB que nous avons majori-

tairement utilisés, ne sont purs qu’à 98% et nous observons rapidement des lentilles de 5CB en
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mouillage partiel à la surface de l’eau. Nous expliquons ce résultat par la présence d’impuretés

tensioactives dans l’échantillon qui viendraient à l’interface11. Il faut souligner que Proust et

al. [16] ont observé avec le 5CB très pur (99%) un démouillage très lent des films et l’apparition

de lentilles macroscopiques en mouillage partiel. Ceci semble indiquer que pour le 5CB sur l’eau

on a S ≈ 0 et que la pureté de l’échantillon est un paramètre critique.

Le mouillage du 5CB sur l’eau est délicat et nous avons préféré considérer le cas du 6CB

qui a une tension de surface plus faible que le 5CB (γ6CB/air = 32.7mN /m) [21] et qui mouille

plus facilement sur l’eau.

3.4.2 Phase striée du 6CB/eau et comparaison des résultats

La situation sur l’eau est très différente de celle obtenue sur glycérol comme le montre la

figure (3.9). A la différence d’un film étendu de CL sur glycérol, nous obtenons une coexistence

entre plusieurs domaines qui n’ont pas la même teinte et qui sont donc d’épaisseurs différentes.

Les domaines obtenus sont relativement circulaires et coexistent ensemble via un film microsco-

pique. Ce film microscopique a été analysé par des mesures d’isothermes de Langmuir12 comme

étant une tricouche de molécules [17]. Nous identifions donc à ce stade, le fond noir de la fi-

gure (3.9) comme étant une tricouche de molécules qui relie les différents domaines nématiques

d’épaisseurs différentes. Les domaines obtenus sont très plats à la différence des films sur glycérol

qui présentaient souvent des inhomogéné̈ıtés d’épaisseurs.

Malgré ces différences, les domaines nématiques présentent des stries qui sont clairement visibles

comme sur glycérol. On peut donc une nouvelle fois caractériser la dépendance des longueurs

d’onde en fonction de l’épaisseur des domaines. Nous obtenons encore des stries de l’ordre de

2µm pour des films gris (h = 20 − 40 nm) très plats13.

L’évolution des stries du 6CB sur eau est très similaire à celles observées pour le 5CB sur

glycérol et le 6CB sur glycérol. Sur la figure (3.10), les trois systèmes étudiés jusqu’à présent sont

comparés dans une échelle linéaire. Pour chacun de ces systèmes, nous avons observé des stries

de longueur d’onde λ ≈ 2− 4µm pour des épaisseurs de 20− 40 nm, c’est-à-dire très inférieures

à l’épaisseur limite de 0.14µm présentée par Lavrentovich et Pergamenshchik dans le cadre du

5CB/Glycérol. On peut remarquer également que les épaisseurs maximales de la phase striée

sont proches pour les trois systèmes puisqu’on a : hstries
max = 0.55 − 0.6µm. On peut également

noter que nous avons pour une épaisseur h donnée : λ6CB/Eau > λ6CB/Glycérol > λ5CB/Glycérol .

Le changement de substrat liquide a entrâıné un changement de comportement physique

remarquable sur l’extension des films. Néanmoins, les caractéristiques principales de la phase

11Dans le cas du glycérol, nous avons γ5CB/glycérol = 16.2 mN /m [22, 23], on obtient donc S0 =
64 − (40 + 16.2) = 7.8 mN /m > 0 et notamment S0(glycérol) > S0(eau). Expérimentalement aucun
problème du mouillage n’apparâıt sur glycérol.

12Nous en reparlerons au chapitre traitant de tension de ligne.
13pour une preuve expérimentale, on pourra se reporter au chapitre 5 (figure (5.10)).
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Fig. 3.9: Gauche : Exemple de coexistence de domaines nématiques sur l’eau. Les couleurs cor-
respondent à des teintes de Newton donc à des épaisseurs. Les polariseurs et analyseurs
sont légèrement croisés pour obtenir un meilleur contraste des stries et visualiser les
teintes de Newton. Droite : Longueur d’onde des stries en fonction de l’épaisseur
pour le 6CB sur eau à température ambiante. Echelle semi-logarithmique.
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Fig. 3.10: Comparaison de la longueur d’onde des stries pour les différents systèmes étudiés.
Echelle linéaire.
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striée restent présentes. On retrouve notamment dans le cas du 6CB/Eau des stries pour des

films d’épaisseurs très faibles h = 20− 40 nm qui coexistent avec une tricouche de molécules. La

situation est donc très proche de la situation sur wafer de silicium avec le 5CB.

Avant de généraliser au cas des nématiques en général, il est important de vérifier que de tels

films minces striés sont également présents pour d’autres cristaux liquides nématiques que la

famille des nCB. Nous avons donc effectué des expériences avec le MBBA sur glycérol.

Fig. 3.11: Images de la phase striée pour le MBBA à T ≈ 24.5̊ C. L’image d) représente un
zoom de l’image c). Les polariseur et analyseur sont un peu décroisés ici.

3.5 MBBA sur glycérol

Le MBBA présente des propriétés physiques différentes de la famille des nCB même s’il

est également nématogène à température ambiante. Il possède en effet un moment dipolaire

transverse et ne s’associe pas en dimère comme les nCB (cf. chapitre 2). Il avait été déjà utilisé

par Lavrentovich et Pergamenshchik [30] sur l’éthylène glycol mais à cette époque l’épaisseur

des films n’avait pas été mesurée. Le MBBA s’ancre planairement à la surface du glycérol [29]

et possède un ancrage tilté à l’air [41] qui est très proche d’un ancrage homéotrope puisque
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Θ ≈ 70̊ . On retrouve donc une situation hybride. En déposant du MBBA sur glycérol, nous

observons une nouvelle fois des stries pour des films très minces (cf fig (3.12)). Le gamme totale

d’épaisseur n’a pas été explorée dans la mesure où c’est la situation des films ultra-minces qui

nous intéresse tout particulièrement. Nous avons indiqué sur la figure (3.11) des exemples des

films obtenus.
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Fig. 3.12: Gauche : Longueurs d’onde des stries pour les films minces de MBBA sur glycérol
(T = 24.5̊ C). Droite : Image de stries de MBBA/Glycérol dont la longueur d’onde
minimale est proche de 2 − 3µm à T = 24.5̊ C.

Il semble donc que des stries de grandes longueurs d’ondes existent pour des films ultra-

minces de cristaux liquides nématiques hybrides d’épaisseurs proches de 20 − 40 nm.

3.6 Bilan des observations expérimentales : implications

théoriques

Nous avons donc observé l’existence d’une phase striée pour des films ”ultra-minces”, c’est-

à-dire dont l’épaisseur est de l’ordre de quelques dizaines de nm pour différents cristaux liquides

nématiques et en utilisant plusieurs substrats : 5CB/Glycérol, 6CB/Eau, 6CB/Glycérol et

MBBA/Glycérol. Signalons également que des expériences ont été réalisées14 avec le 8CB/

Glycérol en phase nématique (34̊ C < T < 42̊ C) et confirment ce comportement en films

minces.

A la différence des observations précédemment effectuées par Lavrentovich et al., nous ob-

servons des stries pour des films plats ultra-minces (h ≈ 20 − 40 nm). La longueur d’onde de

ces stries ne diffère pas de celle obtenue sur des films ultra-minces avec gradients d’épaisseurs15.

14Ces expériences ont été réalisées par C.Richard au cours de son stage de Master II.
15en tenant compte des barres d’erreur.
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Il faut donc placer la limite inférieure de la phase striée non pas vers 0.14µm mais autour de

20 − 40 nm et ce pour tous les systèmes que nous avons considérés. Pour s’assurer qu’il s’agit

bien de grandes longueurs d’ondes, nous avons tracé le nombre d’onde adimensionné χ = 2πh/λ

en fonction de l’épaisseur h (cf. fig (3.13)). Les nombres d’onde obtenus sont toujours nettement

inférieurs à l’unité (χmax = 0.18). Le modèle développé par Pergamenshchik montre que des

stries de grandes longueurs d’onde n’existent que si l’état du film nématique est distordu. No-

tamment, il souligne que si des stries obtenues dans l’état planaire alors elles sont caractérisées

par λ(h) ∼ h. Les films striés ultra-minces sont donc distordus. Dans ce cas, l’épaisseur inférieure

des stries hstries
min est déterminée à un coefficient près par la différence des longueurs d’extrapola-

tion. On a donc pour chacun des systèmes considérés : hstries
min = 20− 40 nm ≈ LH −LP . Sachant

que l’on s’attend à des longueurs d’extrapolation de l’ordre du micron (LH ≈ 0.8µm), il faut que

les longueurs d’extrapolation soient égales à 3-5 % près et ce pour des cristaux liquides différents

sur des substrats différents.

Pour être plus précis, il faut également analyser l’influence du terme K13 qui peut changer

la valeur de hstries
min . Si l’on ne tient pas compte de K13 (K13 = 0), hstries

min est exactement égale

à la différence de longueur d’extrapolation hstrie
min = LH − LP . On retrouve le cas discuté plus

haut. Si l’on tient compte du terme K13 (K13 6= 0), il faut alors regarder également l’épaisseur

de divergence des stries qui détermine précisément la valeur de K13. Pour le 5CB et 6CB sur

glycérol ou sur eau, l’épaisseur de divergence est de l’ordre de hstries
max ≈ 0.55−0.6µm. On s’attend

donc à ce que K13 reste proche de K13 ≈ −0.205.K. Dans ce cas, hstries
min = 1.4(LH − LP ). La

contrainte sur la valeur des longueurs d’extrapolation n’est donc pas relâchée et celles ci doivent

toujours être égales à quelques pourcents près.

Une telle contrainte sur les longueurs d’extrapolation de différents systèmes ne semble pas

acceptable au vu des nombreux cas étudiés sur substrats liquides et de la situation sur wafer

de silicium qui est très semblable (coexistence entre un film nématique d’épaisseur 20 nm et

une tricouche de molécules). Cette exigence sur les valeurs des longueurs d’extrapolation LP

et LH est d’autant plus problématique que la situation classique d’une transition d’orientation

imposée par l’ancrage le plus fort induite par le confinement n’a pas été observée aussi bien sur

substrat solide que sur substrats liquides. Dans notre cas, on s’attendrait raisonnablement à ce

que hc ≈ µm puisque LP ≈ µm et LH ≈ µm. La situation où hc = |LH − LP | << LP , LH ne

devrait constituer qu’un fait rare et difficile à mettre en oeuvre expérimentalement de surcrôıt.

Signalons à ce stade une expérience intéressante réalisée par Zappone et al [31] en utilisant un

appareil de force de surface (SFA) qui vient appuyer ces observations. En mesurant la force et en

observant la biréfringence de films de cristaux liquides nématiques (5CB et ME10.5) avec des

conditions d’ancrages hybrides16 dans un SFA, ils n’ont pas observé la transition d’orientation

16Une des surface de mica est traité chimiquement avec un dépôt de tensioactif (CTAB par exemple
pour le 5CB) et impose un ancrage homéotrope. L’autre surface est du mica frâıchement clivé qui impose
un ancrage planaire au 5CB comme au ME10.5 [31].
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Fig. 3.13: Représentation du nombre d’onde adimensionné 2πh/λ en fonction de l’épaisseur.

induite par confinement jusqu’à des épaisseurs aussi petites que 20 nm. Le film nématique reste

donc distordu jusqu’à au moins 20 nm. En dessous de 20 nm d’épaisseur leurs mesures ne sont pas

suffisamment fiables. On se retrouve une nouvelle fois avec |LH − LP | ≈ 20 nm. Les expériences

en SFA imposent néanmoins de fortes pressions sur les échantillons qui peuvent altérer l’orga-

nisation naturelle. La situation n’est donc pas strictement analogue à celle étudiée par Barbero

et al. [32] d’un coin de cristal liquide nématique. Cette expérience conforte cependant l’idée qui

se dégage de nos expériences : un film nématique peut être distordu jusqu’à des épaisseurs aussi

faibles que 20 nm alors que la transition d’orientation induite par le confinement devrait se passer

pour des épaisseurs de l’ordre du micron.

Des analyses théoriques effectuées par Sparavigna et al. [14] viennent appuyer cette hypothèse.

En étudiant, l’effet d’un champ magnétique horizontal sur l’épaisseur de divergence des stries,

ils ont pu déduire que dans le cas du 5CB/Glycérol, pour LH ≈ 0.7µm on devait obtenir

LP ≈ 0.35µm. On aurait donc hc(5CB/Glycérol) = 0.35µm >> 20 nm.

Le modèle développé par Pergamenshchik ne permet pas de rendre compte de l’hypothèse

que nous avons formulé. Dans la partie suivante nous discutons certains points du modèle et

essayons de donner des pistes de réflexion.

3.7 Discussion

Nous allons revenir dans cette partie sur certains aspects du modèle de Pergamenshchik

afin d’en analyser les points importants puisqu’il constitue encore aujourd’hui le seul modèle

analytique qui s’approche de l’expérience. Nous analyserons également ses limites.
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3.7.1 L’influence du terme K24 sur les conditions aux limites

et l’épaisseur critique de Barberi-Barbero

La section précédente a mis en avant la contrainte exercée sur les longueurs d’extrapolation

aux deux interfaces LH et LP si on garde les conditions aux limites inchangées. Par ”inchangées”,

on entend ici que les mêmes équations aux limites déterminant la valeur des angles limites

θH(h) et θP (h) sont utilisées. Nous avons présenté ces deux équations au chapitre précédent.

De ces équations découle une variation linéaire de l’angle θ(z) en fonction de l’altitude z :

θ(z) = θP + (θH − θP )z/h .

2K

h
(θH(h) − θP (h)) + WP sin(2θP (h)) = 0

2K

h
(θH(h) − θP (h)) + WH sin(2θH(h)) = 0

En général, le terme K24 ne change pas les équations aux limites car on considère qu’il y a

invariance par translation dans le sens de la largeur. Les variations du directeur ne sont décrites

que par une seule coordonnée z et le terme associé à K24 est alors nul. Dans le cas des stries en

éventail mêlées à des déformations de torsion, il faut prendre en compte des variations azimutales

et zénithales. Le terme K24 peut alors influencer les conditions aux limites.

Nous avons vérifié entre polariseur et analyseur croisés que la projection horizontale du

directeur correspondait bien au schéma proposé par Lavrentovich et Pergamenshchik [14] pour

toute la gamme des longueurs d’ondes des stries (cf. fig. (3.14)). On peut notamment discriminer

entre un motif en ’S’ ou en ’U’ au sein des stries en introduisant une lame biréfringente dont l’axe

lent est placé à 45̊ des polariseur et analyseur. On introduit ainsi un déphasage proportionnel à

±(ne−lame − no−lame)hlame dont le signe dépend de la configuration du directeur (’U’ ou ’S’) et

qui se traduit par un décalage positif ou négatif des teintes de Newton observées sans la lame. Il

ressort bien que le directeur est orienté à 45̊ de la direction d’alignement des stries (cf.fig (3.14)).

Fig. 3.14: Visualisation des stries entre polariseur et analyseur croisés. Sur l’image de droite,
le profil possible du directeur en projection horizontale est représenté. Il s’agit d’un
motif en ’S’ par rapport à la définition dans le texte.

Pour tenir compte de cette déformation en éventail et de l’action de K24 sur l’épaisseur
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critique hc de Barbero-Barberi en présence de stries, on peut introduire des faibles perturbations

azimutales et zénithales d’angles au voisinage de la transition stries-planaire. On suppose donc

que les stries existent et qu’une transition stries-planaire existe aussi. On peut alors négliger la

contribution des déformations en flexion (état quasi-planaire) et résoudre les nouvelles équations

aux limites. C’est la démarche qu’ont entrepris Sparavigna et al. [5] avec des choix de constantes

élastiques simples K11 = K33 = K22 et K13 = 0. Cette approche a été reprise par Krzyzanski

et al. [12] avec des constantes élastiques plus proches de la réalité notamment pour le 5CB :

K33 = 1.3K11 K13 = 0, et K22 = 0.5K11. Dans leur approche, Krzyzanski et al. ne tiennent pas

compte d’un éventuel ancrage azimutal qui peut résulter par exemple d’un gradient d’épaisseur

comme nous le verrons. Nous avons donc redérivé les équations en tenant compte d’un éventuel

ancrage azimutal, ce qui correspond à un cas plus général en nous inspirant fortement du travail

de Sparavigna et al. [5] (le calcul est présenté en annexe).

Il est alors intéressant de voir comment évolue l’épaisseur de transition dc entre une phase

striée et un état planaire en fonction de la valeur de K24 quand cette constante élastique vérifie

les inégalités d’Ericksen [24], c’est-à-dire −K22 ≤ K24 ≤ K22 et K22 + K24 ≤ 2K11. Nous

reproduisons ci-dessous le résultat de Krzyzanski et al. [12].

Fig. 3.15: Evolution de l’épaisseur de transition film planaire-film strié en fonction de la valeur
de K24 pour K22 = 0.5.K11 et des ancrages dégénérés (WA = 0).

Si K24 = 0, alors il n’y aucun effet sur l’épaisseur de transition même si des stries sont

présentes (dc = hc). En revanche, l’épaisseur de transition est abaissée si le terme K24 6= 0.

L’épaisseur de transition devient nulle notamment dc = 0 si K24 = K22. Le terme associé à

K24 par le biais de déformations en torsion et en éventail peut donc abaisser l’épaisseur de

transition entre un film hybride et un film complètement planaire. Dans l’analyse théorique, il
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y a une symétrie par rapport à la variable |1 − 2(K22 + K24)/K11|. Dans le cas considéré ici

(K22 = 0.5K11), on a donc une symétrie par rapport K24 = 0. On a donc la même forme de

graphique dans la partie 0 ≤ K24 ≤ 0.5K11.

Ceci montre à nouveau le rôle majeur joué par la constante élastique de surface K24 dans

l’existence d’une phase striée. On pourrait ainsi obtenir un échantillon distordu strié bien en

dessous de l’épaisseur critique de Barbero-Barberi hc = LH −LP . La valeur de K24 qui permet-

trait alors de comprendre qu’un film nématique d’épaisseur proche de 20 nm soit strié et distordu

serait : K24 ≈ −0.5K11/ − 0.4K11 ou K24 = 0.4K11/0.5K11 en prenant une valeur raisonnable

de LH − LP ≈ 0.5µm. Les valeurs de K24 trouvées sont compatibles avec les résultats de Al-

lender et al. [8] qui trouvaient par RMN : −0.6 ≤ K24 ≤ 0.6. Si ceci peut constituer un début

d’explication pour la situation sur substrats liquides, cela ne semble pas expliquer la situation

sur substrat solide où l’effet du terme K24 est annulé par l’invariance par translation dans le

sens de la largeur.

A la différence du terme K24, le terme associé à K13 n’est pas forcément nul si l’on considère

une invariance par translation. Il peut donc être un paramètre important.

3.7.2 Sur la nécessité du terme K13

Nous avons évoqué au chapitre précédent l’ambigüité qui règne autour du terme K13 en

précisant notamment que certaines approches semblent montrer que K13 est identiquement

nul [38]. Le modèle de Pergamenshchik exige une grande précision sur la valeur K13 (à 5%

près). Vu l’ensemble des systèmes étudiés, il semble peu probable qu’une telle précision soit phy-

siquement possible. Nous avons également discuté de la nécessité de choisir un profil de raccord

aux interfaces pour traiter de manière correcte les conditions aux limites avec K13. La famille de

profil choisie par Pergamenshchik reste très spécifique et ne garantit pas une description physique

du problème [36, 37]. Il est d’autant plus difficile de prendre en compte l’effet du terme K13 car

d’autres phénomènes tels que les variations du paramètre d’ordre et des constantes élastiques de

Frank au voisinage de la surface viennent s’ajouter. Introduire alors un nouveau paramètre lié à

K13 dans une théorie macroscopique pour tenir compte de certains effets de surface ne semble

pas justifié. D’autant plus que la valeur de ce paramètre doit être très précise pour différents

systèmes. On peut alors se demander si une approche macroscopique peut rendre compte du

comportement des films minces qui ont une épaisseur aussi faible que 20 nm.

L’utilisation du modèle phénoménologique de Rapini-Papoular pour de telles épaisseurs h <<

LH , LP est également contestable vu que l’on se place dans le cas des fortes distorsions. La

discussion sur la renormalisation introduite par Fournier et Galatola [42] présentée au chapitre

précédent donne certainement une piste pour un meilleur traitement de l’ancrage dans le cadre

des films ultra-minces.
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3.7.3 Au-delà d’une analyse perturbative

Le modèle de Pergamenshchik considère des perturbations azimutales et zénithales de l’état

distordu. Si cette approche reste valable près de la transition film distordu-film strié, elle peut

être remise en cause pour les plus faibles épaisseurs où des non-linéarités peuvent entrer en

jeu. Le modèle développé par Pergamenshchik en prenant K13 = 0 doit ainsi pouvoir rendre

compte des résultats expérimentaux près de l’épaisseur maximale des stries hstries
max ≈ 0.55µm.

Krzyzanski et al. [12] ont développé une approche matricielle qui permet d’atteindre l’état de plus

basse énergie en étudiant des perturbations successives sur un état initialement planaire. Cette

approche n’est pas analytique mais permet de confirmer l’importance de certaines non-linéarités.

En divisant le film en plusieurs ”bôıtes” auxquelles ils associent une orientation du directeur,

ils peuvent calculer chaque terme de l’énergie libre. L’état initial est entièrement planaire et

défini par λ/h = 1. En introduisant des perturbations sur l’angle à une position donnée, ils en

déduisent ensuite la configuration d’énergie la plus basse ainsi que la longueur d’onde associée

à l’épaisseur. On obtient ainsi une cartographie du directeur ainsi que les nombres d’ondes en

fonction de l’épaisseur (cf. fig. (3.16)).

Fig. 3.16: Résultats de Krzyzanski et al. (D’après [12]). a)Nombre d’onde adimensionné en
fonction de h/LP . b), c), d) sont des cartographies du directeur en fonction de l’al-
titude z et de la position y.

Commentons les résultats obtenus par ce groupe. Les diagrammes obtenus sur la figure (3.16)

b), c) et d) donnent l’orientation du directeur, ainsi que la variation des angles azimutaux et

zénithaux en fonction de l’altitude et de la position. Les coordonnées sont adimensionnées par
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la longueur d’onde pour la position y et l’épaisseur pour l’altitude z. On peut noter sur la partie

c) de la figure des angles θ et φ importants qui s’écartent des axes privilégiés définis par (θP = 0

et θH = π/2). Le diagramme b) montre notamment des angles polaires proches de π/4. Cette

valeur est très éloignée des axes privilégiés des deux ancrages, ce qui montre qu’on ne peut

s’en tenir à une approche linéaire perturbative. Le fait que les non-linéarités puissent devenir

importantes indiquent que les stries en combinant des déformations en éventail, de flexion et de

torsion permettent de relaxer fortement et efficacement l’énergie élastique.

Un résultat intéressant de ce travail est indiqué par les pointillés sur les courbes de la partie

a) de la figure qui indiquent la zone d’épaisseur où la phase striée coûte énergétiquement plus

cher qu’un film distordu non strié. Cette approche montre alors que la longueur d’onde maxi-

male des stries n’est pas forcément infinie dans certains cas. Par conséquent, il se peut qu’il n’y

ait pas de divergence de la longueur d’onde contrairement au modèle de Pergamenshchik pour

lequel la divergence des stries est toujours présente χ = 0 pour h = hstries
max . Expérimentalement,

il est très difficile de trancher sur ces prédictions puisque la longueur d’onde que l’on observe est

nécessairement finie.

On peut signaler également que l’épaisseur de divergence semble dépendre très fortement de

la présence ou non d’un gradient d’épaisseur. La figure (3.17) a) donne un tel exemple où la

présence d’un gradient d’épaisseur entrâıne la fin de la phase striée et l’apparition de défauts.

La longueur d’onde des stries observée est alors λ = 80µm, une valeur bien inférieure à la

valeur maximale (λmax(6CB/Glycérol) ≈ 200µm). Notons également que les défauts observés

au-dessus de hstries
max ne sont pas forcément classiques. On observe notamment des structures

en cellule comme le montre la figure (3.17) b), structures déjà mentionnées par Lavrentovich et

Pergamenshchik [14] qui ne correspondent pas aux défauts nématiques classiques des films épais.

Du point de vue du spectre des longueurs d’onde obtenu par Krzyzanski et al., on voit sur

la figure (3.16a) qu’en supposant que LP ≈ 0.3µm, il est impossible d’avoir un nombre d’onde

inférieur à 0.2 pour des épaisseurs de 20 nm. Plus le nombre d’onde maximum diminue, plus

hstries
min augmente. On ne peut donc pas avec cette approche comprendre le comportement aux

faibles épaisseurs (h ≈ 20 − 40 nm) obtenues dans nos expériences. D’autres ingrédients doivent

donc intervenir qui ne sont pas pris en compte dans une théorie élastique macroscopique classique.

3.7.4 Des stries, des carrés, des chevrons et des zig-zags

Jusqu’ici nous n’avons discuté que le cas de la phase striée. La situation expérimentale est

beaucoup plus riche en structures puisque des carrés, des chevrons et des zig-zags sont obser-

vables. De manière assez surprenante, toutes ces structures semblent pouvoir coexister pour une

même épaisseur. Ces différents motifs sont surtout observables sur glycérol où les films sont

étendus. Sur l’eau, les domaines sont trop petits et les conditions aux bords imposent une cer-
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Fig. 3.17: 6CB/Glycérol a) Observation de la transition film strié-film distordu avec la
présence d’un défaut classique. Le gradient d’épaisseur est visible par les franges
noires. b) Observation de structures en cellules qui apparaissent quand le film est
mince (h ≈ 1µm) et distordu. Taille de l’image 1300µm x 1000µm environ.

taine organisation. Nous n’avons pas identifié jusqu’à présent de paramètre de contrôle pour ces

différents motifs.

Fig. 3.18: Gauche : Motif carré. Droite : Coexistence stries-carrés pour une même épaisseur.

Les carrés peuvent être vu comme la superposition de deux directions orthogonales de phases

striées. Il ne semble donc pas étonnant que la longueur d’onde des carrés soit identique à celle

des stries. Pour observer des carrés, il est nécessaire d’avoir une dégénérescence de l’ancrage pla-



74 3 Films minces de cristaux liquides nématiques sur substrats liquides

naire à l’interface avec le glycérol. On n’observe donc pas de phase carrée dès que les gradients

d’épaisseur sont trop importants.

Les zig-zags sont surtout présents pour les faibles épaisseurs. L’étude de la dépendance de

la largeur des zig-zags avec la longueur d’onde des stries pour le 5CB/Glycérol est présentée en

annexe. La propriété d’onduler des cristaux liquides nématiques est assez remarquable comme

on peut le voir sur la figure (3.19) où une même strie ondule sur une grande distance (voir

également annexe).

Fig. 3.19: Zigzags observés sur glycérol (5CB/Glycérol). On remarquera les ondulations d’une
strie sur l’image du bas.

Ces observations montrent que des non-linéarités peuvent engendrer de multiples structures.

Ce n’est pas sans rappeler le cas des instabilités de Williams [2], où il est possible d’observer

des motifs très semblables. De telles structures proviennent alors d’ordres plus élevés dans le

développement de l’énergie libre. Ces multiples structures tendent donc à confirmer l’importance

de termes non-linéaires dans le développement de l’énergie libre.
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3.8 Conclusion du chapitre

Nous avons vu au fil de ce chapitre que la situation sur substrats liquides présentait des

différences notables avec la situation sur wafer de silicium puisque des motifs structurent l’orga-

nisation du film. Le terme élastique de surface K24 semble jouer un rôle primordial dans l’exis-

tence de ces structures. L’implication du terme K13 est plus controversée et les interprétations

initiales du modèle de Pergamenshchik ont été remises en question par l’obtention de nouvelles

données expérimentales aux très faibles épaisseurs. Les stries semblent relaxer d’une manière très

efficace l’énergie élastique et ne peuvent pas être obtenues par une approche perturbative no-

tamment pour les faibles épaisseurs. L’observation jusqu’à 20 nm d’épaisseur d’une phase striée

et donc d’un film distordu strié montre que la situation sur substrats liquides présente des ca-

ractéristiques communes avec celle sur wafer de silicium. Notamment dans le cas de l’eau, la

coexistence entre un film nématique strié et une tricouche de molécule ne peut que rappeler

l’étalement des gouttes sur wafer de silicium.

Etant donné les nombreux systèmes étudiés, il semble que la distorsion d’un film nématique jus-

qu’à 20 nm ne relève pas d’un concours de circonstances où les longueurs d’extrapolation et les

constantes élastiques prendraient des valeurs très spécifiques. Une hypothèse qui reste à vérifier

semble alors se dégager : un film nématique peut être distordu en dessous de l’épaisseur critique

de Barbero-Barberi. Les mécanismes responsables de cette distorsion aux très faibles épaisseurs

peuvent être multiples et ne semblent pas être pris en compte par une théorie élastique macro-

scopique classique. Des mécanismes tels que la variation du paramètre d’ordre au voisinage des

surfaces, les variations des constantes élastiques au voisinage de la surface, la modification de

l’énergie d’ancrage, la structuration en couches smectique au voisinage des surfaces peuvent être

des ingrédients pour décrire les films nématiques à l’échelle de quelques nm.
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Chapitre 4

Films nématiques sur l’eau

Les analyses précédentes se basaient uniquement sur l’observation des stries et nous n’avons

pas observé d’état planaire aux faibles épaisseurs. Dans ce chapitre, nous détaillons la situa-

tion expérimentale du 6CB sur l’eau et montrons qu’il est possible d’observer des domaines

d’épaisseurs inférieures à 0.55µm sans strie sous certaines conditions.
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4.1 Description des films de 6CB sur l’eau

Nous récapitulons certaines observations faites au chapitre précédent concernant le compor-

tement des films nématiques sur l’eau. Contrairement au glycérol, nous n’obtenons sur l’eau que

des petits domaines d’extension finie1. L’état obtenu est un équilibre métastable où plusieurs

épaisseurs coexistent avec un film mince moléculaire. Nous verrons au chapitre suivant que ce

film moléculaire correspond à une tricouche de molécules à température ambiante. Des états

métastables similaires ont été obtenus avec le 8CB sur eau en phase smectique [22]. Les échanges

entre les phases semblent être très longs puisque l’état métastable obtenu entre les différentes

épaisseurs peut rester inchangé pendant plusieurs jours2. Les raisons de cette métastabilité ne

sont pas connues à l’heure actuelle mais certaines observations concernant le 8CB/Eau en phase

smectique suggèrent que le système possède un effet mémoire puisque des phases de compres-

sion/décompression font apparâıtre les domaines de monocouches aux mêmes endroits [16]. Les

mécanismes initiaux de repliement des monocouches [3, 14] qui restent en grande partie mal

connus pourraient également influencer l’état d’équilibre du système.

En dessous d’une épaisseur critique hstries
max ≈ 0.5 − 0.6 µm, la phase nématique distordue

est remplacée par une phase striée caractérisée par de grandes longueurs d’onde. Les longueurs

d’onde observées vont de λmin ≈ 2−3 µm jusqu’à λmax ≈ 350 µm. Les domaines étant relative-

ment petits (quelques centaines de microns), il est rare3 d’obtenir d’autres structures (zig-zags,

carrés, chevrons, ...etc) comme c’est le cas sur glycérol.
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Fig. 4.1: Longueur d’onde des stries pour le 6CB sur eau à température ambiante.

1la taille des domaines dépend de la concentration de la solution de CL.
2notamment, 2 jours après nous retrouvons toujours autant d’épaisseurs différentes.
3on peut néanmoins observer des zig-zags si le rayon des domaines est suffisamment grand devant la

taille caractéristique de ceux-ci.
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Nous remarquons également que sur l’eau, il est difficile d’observer des films striés avec des

gradients d’épaisseurs aussi prononcés que sur glycérol. Nous obtenons des domaines nématiques

en général circulaires et d’épaisseur uniforme. Cette différence entre le glycérol et l’eau est par-

ticulièrement frappante au voisinage des trous présents dans les films. Sur glycérol, un gradient

d’épaisseur est clairement visible autour des trous (cf. fig ( 4.2)). Les stries ne semblent pas

perturbées par la présence de ce gradient. Sur l’eau, au contraire, le film atteint rapidement une

épaisseur uniforme (cf. fig ( 4.2)).

Fig. 4.2: Différence de comportement du 6CB/Glycérol (gauche) et du 6CB/Eau (droite).
Sur glycérol, les stries vont jusqu’au bord du trou. Sur l’eau, les stries s’arrêtent avant.

4.1.1 Le comportement du 6CB/Eau en fonction de la température.

Nous avons étudié l’évolution des longueurs d’ondes des stries des films minces de 6CB/Eau

en fonction de la température au sein de la phase nématique. Sur glycérol, des trous dus à l’hu-

midité déjà présentés au chapitre précédent peuvent apparâıtre sur les films de 6CB et de 5CB.

Ces trous apparaissent de plus en plus fréquemment quand la température se rapproche de la

transition nématique-isotrope montrant que le film est très facilement perturbé. C’est pour cette

raison que nous avons choisi d’étudier la réponse en fonction de la température sur le système

6CB−Eau. La température de transition nématique-isotrope du 6CB est TNI = 29̊ C. Le 6CB

provenant de Sigma-Aldrich n’est pur qu’à 98% et les 2% impuretés peuvent influencer sur la

température de transition nématique-isotrope. Le dispositif de chauffage est constitué d’un mo-

dule peltier chauffant une plaque de cuivre sur laquelle est posée une coupelle en verre de diamètre

5 cm. Afin d’éviter la convection dans la sous-phase, nous déposons un faible volume d’eau et

l’épaisseur d’eau ne dépasse jamais heau = 1 − 2mm. Le contact entre la coupelle et la plaque

de cuivre est amélioré avec de la graisse conductrice et un bain marie de quelques millimètres

d’épaisseur autour de la coupelle en verre permet de réduire les effets de bords. La température

d’une interface libre est complexe, en particulier celle de l’eau à cause de l’évaporation. Une

fine épaisseur de transition entre l’extérieur à température ambiante et le volume a été mise
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en évidence [9, 10]. La surface peut alors avoir une température différente de la température

en volume. Nous avons mesuré la température juste sous la surface avec des thermocouples de

petites dimensions (dimensions ≈ 1mm x 2mm). En tenant compte des effets de bords et de la

précision du contrôle de température, la température mesurée est la même d’un bord à l’autre de

la coupelle à 0.5̊ C près si l’on utilise la même quantité d’eau pour chaque expérience. A cause

de l’évaporation de la sous-phase, les expériences sont limitées à environ 30 minutes. Ceci nous

prive des informations relatives aux films les plus épais qui mettent plus de temps à atteindre

leur état d’équilibre final.

Le comportement du 6CB/Eau en fonction de la température ressemble à celui du 5CB sur

wafer de silicium. Quand on se rapproche de la température de transition nématique-isotrope,

des films moléculaires de plus en plus épais apparaissent autour des domaines nématiques (cf.

fig (4.3)). Les domaines nématiques sont striés si l’épaisseur est inférieure à une épaisseur critique.

L’intensité réfléchie par les films moléculaires suggère qu’ils sont très plats et qu’ils correspondent

à un empilement de bicouches. La transition entre le film nématique et les films moléculaires est

alors bien marquée (cf. fig (4.3)). Très près de TNI , la transition entre le film nématique et les

films moléculaires devient diffuse, ce qui suggère que le film moléculaire est suffisamment épais

pour perdre la structuration smectique liée à la surface. La situation est donc très proche de

celle observée sur wafer de silicium (cf. fig (2.11 chapitre 2)).
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Fig. 4.3: Gauche : Image du 6CB/Eau à T = 28.2̊ C±0.5 proche de TNI . Droite : Evolution
de la longueur d’onde des stries en fonction de la température. Les courbes tracées ne
servent qu’à guider les yeux.

Nous avons également mesuré la longueur d’onde des stries en fonction de l’épaisseur et de

la température. Les résultats sont indiqués sur la figure (4.3). La dispersion des points empêche

de lire simplement ce graphique. Les courbes tracées pour faciliter la lecture suggèrent une

augmentation de la longueur d’onde à une épaisseur donnée quand on se rapproche de la TNI .

Cette évolution est confirmée par des expériences plus détaillées avec le 8CB/Glycérol4 en phase

4le 8CB semble plus stable que le 5CB et 6CB sur glycérol.
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nématique faites par C. Richard au sein du groupe.

Interpréter l’augmentation des longueurs d’ondes des stries en fonction de la température se

base nécessairement sur la variation des constantes élastiques et des énergies d’ancrage. Quand

on s’approche de TNI , les constantes élastiques ainsi que les énergies d’ancrage diminuent [12].

Yokohama et al. [11] ont montré que le rapport K/W avait tendance à diverger à l’approche de

la transition nématique-isotrope. En l’absence d’une tendance nette pour le 6CB/Eau et d’un

modèle analytique pour la phase striée, il est difficile de conclure et d’interpréter ces résultats.

4.2 Absence de stries dans les domaines nématiques de

6CB/Eau

L’observation attentive des domaines nématiques de 6CB/Eau à température ambiante in-

dique qu’il est possible d’obtenir des domaines non striés à des épaisseurs inférieures à 0.5 −
0.6µm. Sur la figure (4.4) une telle situation est présentée où les flèches indiquent certains do-

maines non striés. Les domaines a et b sont particulièrement intéressants puisqu’ils correspondent

à la même épaisseur (même teinte de Newton). Nous avons analysé plus en détail l’existence ou

non de stries suivant la taille des domaines nématiques et leur épaisseur. Nous avons relié en-

suite l’épaisseur à la longueur d’onde équivalente, ce qui nous permet de connâıtre le diamètre

minimum pour que des stries existent à λ donnée (fig. (4.5)). Il apparâıt alors que le diamètre

minimum pour permettre l’existence de stries est : diamètre ≈ 2λ. En dessous d’un diamètre

égal à 2λ, des défauts apparaissent. Le défaut le plus simple est un défaut en croix mais au fur et

à mesure que le diamètre augmente, on observe que le centre du défaut se décale vers les bords.

Ceci peut se voir sur l’image de droite de la figure (4.4) où les domaines sont entre polariseur et

analyseur croisés.

4.2.1 Les domaines avec défauts sont-ils planaires ?

Lorsque le diamètre d’un domaine est inférieur à 2λ pour une épaisseur donnée, le domaine

n’est pas strié mais un défaut topologique en croix existe. Ces défauts sont d’ordre m = ±1

puisque le directeur tourne de ±2π quand on fait le tour du défaut. Le contraste obtenu entre

polariseur et analyseur croisés est très bon et suggère que ces défauts peuvent correspondre à

une orientation planaire radiale du directeur (défaut en éventail) ou une orientation planaire

orthoradiale du directeur (défaut de flexion). Dans la majorité des LC étudiés dans ce travail,

K33 > K11 les défauts en éventail sont donc favorisés énergétiquement. Un défaut planaire

(radial ou orthoradial) peut être instable et une configuration échappée mêlant des déformations

de flexion et d’éventail peut-être préférable. Le choix entre ces deux configurations (en éventail

ou échappée) dépend de la taille du domaine et de son épaisseur. Signalons que les mesures

de K24 pour le 5CB [8] présentées au chapitre 2, ont été effectuées en observant les points

de défauts (cf. fig. (4.6)) b) associés à des configurations échappées dans un capillaire. Dans le

cadre de notre discussion, il est important de savoir si les défauts observés pour le 6CB/Eau sont
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Fig. 4.4: Gauche : Les petits domaines fléchés ne développent pas de stries. Les domaines a
et b ont la même épaisseur mais seul b possède des stries. Droite : Les domaines ont
presque la même épaisseur. Les petits domaines ne sont pas striés et présentent des
défauts. Les gros domaines sont striés. Au fur et à mesure que le diamètre des petits
domaines augmente le centre du défaut se décale vers l’extérieur.

Fig. 4.5: Les petits domaines sont caractérisés par des défauts alors que les gros domaines sont
striés.
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caractéristiques d’un état distordu (configuration échappée) ou d’un état planaire (configuration

en éventail).

Fig. 4.6: a) Configuration planaire en éventail. b) Configuration échappée. La distorsion se fait
principalement au centre du domaine. Un défaut ponctuel apparâıt sur la surface du
bas [15].

Chiccoli et al. [13] ont étudié par simulation numérique la stabilité des défauts nématiques

planaires en utilisant un potentiel moléculaire semblable au potentiel Lebwohl-Lasher. Ils ont

considéré le cas d’un rayon très supérieur à l’épaisseur, ce qui est le cas aussi pour les défauts

observés ici. Ils ont montré que la configuration échappée était plus stable qu’une configuration en

éventail jusqu’à des épaisseurs autour de 200 nm. Plus le domaine est épais, plus la configuration

en échappée sera favorisée. Le défaut est alors positionné sur l’interface du bas. Néanmoins, leurs

simulations montrent que l’extension latérale a de la région de forte distorsion est inférieure à

l’épaisseur : a < h. Le coeur de la distorsion est donc très petit comparé à l’extension du domaine

et en dehors du coeur du défaut on retrouve rapidement une orientation planaire. Hormis une

petite région centrale où des distorsions d’éventail et de flexion sont présentes, on peut donc

considérer que les défauts de 6CB observés ont majoritairement une configuration planaire aux

très faibles épaisseurs.

Nous pouvons en déduire que les défauts d’ordre m = ±1 que nous observons pour les

domaines les plus minces correspondent à un état planaire. Ces domaines ont donc une épaisseur

h < hc = LH − LP . Ceci constitue un argument supplémentaire pour affirmer que la limite

inférieure des stries obtenue pour hstries
min ≈ 20 nm ne s’identifie pas à l’épaisseur critique hc.
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4.3 Scénarios pour l’obtention de défauts non striés

Le fait que certains petits domaines d’épaisseur supérieure à 20 nm ne présentent pas de

stries peut provenir d’au moins deux raisons que nous présentons ici.

La première raison que l’on peut donner est issue d’une remarque de Lavrentovich et al. [14],

qui ont montré que l’effet du terme K24 sur l’obtention de défauts d’ordre élevé dans les films

nématiques hybrides, n’intervenait que si le rayon du domaine était bien supérieur à l’épaisseur.

Nous avons vu que le terme associé à K24 était très important dans l’obtention d’une phase

striée. En l’absence de modèle analytique pour la phase striée, il est difficile d’obtenir une valeur

du diamètre de transition entre les défauts et les stries. Néanmoins, comme dans les cas des

défauts d’ordres élevés, il semble raisonnable que le terme K24 n’intervienne que si le rayon du

domaine est supérieur à un certain nombre de fois l’épaisseur.

Une deuxième raison provient de l’observation suivante : les bords de domaines striés ne sont

pas striés. En effet, les stries ne vont pas jusqu’au bord des domaines (cf. image de droite de la

fig. (4.4)). Les bords de domaines présentent alors la même orientation que les défauts d’ordre

±1. Le raccord à la tricouche s’accompagne d’un gradient d’épaisseur dont une partie est bien

visible sur les images grâce à une partie blanchâtre (cf. image de gauche de la fig. (4.4)). Avant

de présenter nos mesures de la taille d’un bord de domaine, nous discutons l’effet des gradients

d’épaisseur sur l’existence de la phase striée.

Fig. 4.7: Schéma d’un film nématique mince avec un gradient d’épaisseur. Les deux interfaces
sont inclinées d’un angle α. La cas a) correspond à φH = 0, le cas b) correspond à
φH = π/2. Le schéma c) présente une vue de dessus.

4.3.1 L’influence des gradients d’épaisseur sur la phase striée : une

proposition

La question des gradients d’épaisseur est directement reliée au fait que des films striés avec

des gradients d’épaisseur sont visibles sur glycérol mais ne le sont pas sur eau5. Les équilibres

5néanmoins sur eau pour des domaines très étendus, des films striés avec des gradients peuvent exister
mais les gradients sont très faibles en comparaison avec ceux observés sur glycérol.
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sur glycérol sont plus lents à cause de la grande viscosité du glycérol (ηglycérol ≈ 1000 ηeau),

mais il semble bien expérimentalement que sur l’eau, les domaines nématiques évitent de former

des gradients d’épaisseur alors que ceux-ci ne semblent pas pénalisants sur glycérol. Pour tenter

de l’expliquer, nous regardons l’effet d’un gradient d’épaisseur sur les ancrages aux interfaces.

Le fait que les deux interfaces ne soient pas parallèles favorise pour un film distordu un certain

ancrage azimutal afin de minimiser l’énergie élastique comme le montre la figure (4.7) [6, 7]. Nous

traitons le cas d’un film suffisamment mince pour que les angles aux interfaces soient déviés de

leur axe facile. Nous appelons φH l’angle d’ancrage azimutal de l’interface du haut et α l’angle

d’inclinaison. La situation se traite de la même manière si l’on regarde l’inclinaison de l’interface

planaire en remplaçant φH par φP . L’énergie élastique par unité de surface devient alors :

Félastique =
K(∆θ∗)2

2h

avec ∆θ∗ = θP − α. cos(φH) − θH . On note ∆θ = θP − θH .

En développant cette expression et en y ajoutant les énergies d’ancrage aux deux interfaces,

l’énergie libre par unité de surface devient :

Félastique =
K(∆θ)2

2h
− K

α

2h
(α. cos2(φH) − 2(∆θ) cos(φH))

+
WP

2
sin2(θP − π/2) +

WH

2
sin2(θH)

Suivant l’inclinaison et les angles polaires d’ancrage, on peut favoriser un certain angle azi-

mutal φH . Expérimentalement, sur glycérol, on a α ≈ 80 nm
100 µm ≈ 10−3rd. Comme on considère

le cas d’un film distordu, on a donc raisonnablement θP − θH >> α. Dans ce cas, le terme

lié à φH est minimal si −2∆θ cos(φH) est minimal, donc si φH = 0. Lorsqu’un faible gradient

d’épaisseur existe (α << ∆θ), le directeur est orienté suivant le gradient d’épaisseur, c’est-à-dire

pour φH = 0.

Dans la suite on étudiera uniquement la situation où φH est proche de zéro (cas des faibles gra-

dients). Le traitement général en fonction de φH et ∆θ a été effectué par Lavrentovich [6, 7]. Il a

notamment montré que si le gradient d’épaisseur était plus fort, on pouvait avoir des situations

où φH = π/2.

En ne considérant que les termes jusqu’au deuxième ordre en φH , on peut exprimer l’énergie

libre par unité de surface en une partie qui correspond aux angles polaires et une autre partie

associée à un angle azimutal φH .

Félastique =
K(∆θ)2

2h
− K

α∆θ

h
+

Wφ

2
φ2

H +
WP

2
sin2(θP − π/2) +

WH

2
sin2(θH)
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où on a posé :

WφH
=

K
h

α.∆θ

On a alors associé à l’angle azimutal φH une longueur d’extrapolation azimutale effective

même si les ancrages sont à l’origine dégénérés. On pose alors LφH
= K/WφH

= h
α(∆θ) . Cette

longueur d’extrapolation effective dépend de l’épaisseur h et des angles d’ancrages. Les angles

d’ancrages dépendant également de l’épaisseur, il est difficile de savoir comment évolue LφH

en fonction de l’épaisseur h du film. En dehors d’une très petite région proche de hc, on peut

montrer que LφH
a tendance à augmenter quand l’épaisseur diminue (cf. fig. (4.8)). L’expression

de l’ancrage, obtenue ici, n’est pas strictement égale à celle de Rapini-Papoular mais évolue de

la même façon : si φH 6= 0, cela coûte de l’énergie au système. L’existence d’un faible gradient

d’épaisseur peut donc se ramener à l’introduction d’un ancrage azimutal dans l’énergie libre.

Au chapitre précédent, nous avons analysé l’influence du terme K24 sur l’épaisseur de tran-

sition dc entre un état planaire et un état strié. Il est alors intéressant de voir comment la

transition état planaire-état strié évolue en fonction de la longueur d’extrapolation azimutale à

l’interface homéotrope. Ceci a été étudié par Sparavigna et al. [5] pour des valeurs de constantes

élastiques particulières K11 = K33, K13 = 0 et K24 = −K22. Nous avons repris cette analyse

avec des constantes plus proches de la réalité : K33 = 1.3K11 et K22 = 0.5.K11 (cf. fig. (4.8)).

Fig. 4.8: Gauche : Variation de la longueur d’extrapolation azimutale effective adimensionnée
LφH

/hc en fonction de log(h/hc). Droite : Influence de la longueur d’extrapolation
azimutale homéotrope LφH

sur l’épaisseur de transition état planaire-état strié renor-
malisée par LH − LP .

La présence d’un ancrage azimutal, c’est-à-dire LφH
< ∞ (ou WφH

> 0) tend à augmenter

l’épaisseur de transition dc entre un état planaire et un état strié (fig. (4.8)). Un ancrage azimutal

au niveau de l’interface homéotrope tend donc à annuler l’effet de K24. L’influence d’un ancrage
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azimutal au niveau de l’ancrage planaire provoque le même décalage mais de manière beaucoup

plus faible qu’un ancrage azimutal homéotrope [5].

C’est donc avant tout la levée de dégénérescence de l’ancrage azimutal homéotrope provoquée

par un gradient d’épaisseur qui a tendance à supprimer les stries pour les faibles épaisseurs.

Nous pouvons alors faire une proposition sur la différence entre le glycérol et l’eau. Nous

avons vu que la longueur d’extrapolation azimutale effective due à la présence d’un gradient

dépendait des constantes élastiques et des angles polaires aux interfaces. On peut donc essayer

de relier les observations aux valeurs des longueurs d’extrapolation des ancrages polaires sur eau

et sur glycérol. Etant donné que les stries semblent relaxer l’énergie élastique très efficacement, un

système cherchera au maximum à développer une phase striée, même lorsqu’il y a des gradients

d’épaisseur à moins que ces gradients d’épaisseur n’entrâınent l’apparition d’une phase planaire

à l’épaisseur considérée. Le fait de ne pas observer de gradient d’épaisseur sur l’eau indiquerait

donc que les films nématiques sur l’eau ont du mal à accepter les gradients d’épaisseur car un

film incliné planaire coûterait trop cher en énergie. On peut alors en déduire que LφH−eau <

LφH−glycérol. Par conséquent, à une épaisseur donnée h, ∆θ sur l’eau est plus grand que sur

glycérol, puisque LφH
= h

α(∆θ) et que l’écart entre les angles est d’autant plus grand que l’on

s’éloigne de hc. Donc h est plus éloignée de hc−eau = LH − LP−eau que de hc−glycérol = LH −
LP−glycérol

6. On s’attend ainsi à ce que hc−eau < hc−glycérol et donc à LP−eau > LP−glycérol, soit

WP−glycérol > WP−eau.

Le fait d’observer des films striés dans des zones de gradients d’épaisseurs sur glycérol et des

films d’épaisseur très uniforme sur eau pourrait donc simplement provenir du fait que l’ancrage

planaire sur glycérol est plus fort que l’ancrage planaire sur eau : WP−glycérol > WP−eau. Cette

explication est purement qualitative si bien que d’autres mesures indépendantes donnant des

données quantitatives sont nécessaires pour confirmer ce qui ne constitue qu’une hypothèse.

4.3.2 Le bord des domaines striés du 6CB/Eau

Nous avons vu que les stries n’apparaissaient pas en bord de domaine sur l’eau7. Le bord

d’un domaine est le lieu privilégié d’un gradient d’épaisseur. La figure (4.9) montre un domaine

épais coloré sur lequel il est possible de voir le changement de teinte de Newton en bord de

film. La résolution n’est pas suffisante pour pouvoir résoudre l’évolution de l’épaisseur mais

on peut facilement estimer la largeur du bord pour des films d’épaisseurs différentes. On me-

sure donc la largeur du gradient d’épaisseur présent au bord entre la fin des stries et la tricouche.

Les mesures réalisées en zoomant sur les bords de domaines montrent que la largeur w de

la zone non striée est de l’ordre de w ≈ λ/2. L’épaisseur étant très inférieure à la longueur

d’onde des stries, les gradients d’épaisseurs sont donc faibles. En approximant l’évolution de

6les valeurs de LH étant les mêmes que l’on soit sur glycérol ou sur l’eau
7sur glycérol, les films se raccordant à un film moléculaire sont toujours très minces, le bord l’est

également et il est plus difficile d’étudier les bords de domaines sur glycérol.
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Fig. 4.9: Gauche : Bord de domaine entre polariseur et analyseur croisés (le rectangle blanc
représente 10µm).Droite : Zoom d’un bord de domaine différent (objectif x100). Sur
le zoom on aperçoit les teintes de Newton successives.

la longueur d’onde à λ ≈ 250.h pour les faibles épaisseurs, nous pouvons en déduire un angle

caractéristique d’un bord : α ≈ h/w ≈ 1/125 rd. On peut donc en première approximation voir

le bord d’un film comme un coin faisant un angle de ≈ 1/2̊ avec la tricouche de molécules. Ce

résultat est relativement contre-intuitif (cf. fig. (4.10)) puisqu’on trouve que le bord d’un film

est relativement plat.
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Fig. 4.10: Gauche : Longueur d’onde des stries en fonction de l’épaisseur. Droite : Largeur
des bords de domaines en fonction de la longueur d’onde des stries. La droite cor-
respond à un ajustement linéaire.

On peut alors comprendre autrement le fait que les domaines dont le diamètre est inférieur à

2λ ne soient pas striés : le raccord à la tricouche s’effectue sur une zone de largeur λ/2. Dans le

bord des domaines, les faibles gradients d’épaisseurs suffisent sur l’eau à empêcher la formation

des stries. Si l’on veut pouvoir obtenir une strie de largeur λ, il faut qu’une région relativement

plate de largeur λ existe au centre du domaine. Le diamètre minimum pour observer des stries

devient alors diamètreminimum = λ + 2.λ/2 = 2λ.

Il est important de signaler que cette explication n’est pas en contradiction avec le fait que le

rayon du domaine doit être bien supérieur à l’épaisseur pour que l’effet de K24 existe.
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4.4 Conclusion des observations du 6CB/Eau

Nous avons vu dans ce chapitre que la situation sur l’eau présentait des différences avec

celle sur glycérol. Le fait que les domaines soient d’extension finie par rapport aux films étendus

observés sur glycérol nous permettait de voir des domaines non striés si leurs diamètres étaient

inférieurs à 2λ pour une épaisseur donnée. Dans ce cas, ces domaines présentent des défauts

classiques des nématiques qui sont principalement caractérisés par une orientation planaire pour

les épaisseurs les plus faibles. Nous ne savons pas à ce stade à quelle épaisseur critique hc

s’effectue la transition entre un état planaire et un état distordu mais l’observation de tels

défauts conforte l’idée que la phase striée peut exister en dessous de hc pour les films plats :

hstries
min < hc = LH − LP . Quand des gradients d’épaisseurs existent, l’effet de K24 qui tendait à

abaisser la transition état planaire-état strié tend à être annulé. Pour les gradients d’épaisseurs

importants, l’épaisseur de transition état planaire-état strié est alors égale à hc = LH −LP . Dès

lors le bord des domaines constitue un lieu privilégié d’étude pour obtenir des informations plus

quantitatives.
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Chapitre 5

Tension de ligne des crêpes nématiques

Nous avons vu au chapitre précédent que le bord d’un domaine nématique ne présentait pas

de stries. La structure du bord ne permet pas de relaxer l’énergie élastique. Dans ce chapitre,

nous caractérisons les propriétés physiques des bords de films nématiques, dans le but d’obtenir

des informations sur la structure des domaines eux-mêmes. Le bord d’un domaine nématique

est relativement étroit par rapport à son rayon et on parlera dans la suite par abus de langage

d’énergie de ligne (ou tension de ligne) pour caractériser l’énergie du bord. En général, la tension

de ligne est négligeable par rapport aux énergies interfaciales. Ce n’est pas le cas dans notre

système et la forme des domaines peut en être profondément modifiée comme le montre la

figure ci-dessus. On étudiera la question de l’évolution de cette énergie de ligne en fonction de

l’épaisseur du film nématique et on analysera ses implications sur l’organisation des molécules

dans les bords de film. Nous regarderons enfin les conséquences que nous pouvons en déduire

sur la valeur des énergies d’ancrage - point essentiel dans la compréhension du problème de la

phase nématique striée.
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Avant de s’intéresser à notre système, nous expliquons les notions de tension de ligne et en

profitons pour décrire plus en détail la physique des systèmes de monocouches obtenues avec

une cuve de Langmuir. Ceci nous aidera à mieux comprendre les phases qui coexistent avec la

phase nématique.

5.1 L’énergie d’un bord de goutte : la tension de ligne

5.1.1 Un exemple : le cas des gouttes sessiles

Nous revenons d’abord sur la notion de tension de ligne pour les gouttes posées sur un

substrat en situation de mouillage partiel. Le cas des lentilles de liquide sur un substrat liquide

se transpose directement. Quand une goutte est posée sur un substrat en situation de mouillage

partiel (fig. (5.1.1)), elle forme un angle de contact θeq avec le substrat.

Fig. 5.1: Goutte déposée sur un substrat. α, β et σ sont 3 phases différentes en équilibre.
L’agrandissement en bord de goutte à l’échelle microscopique montre une déviation
par rapport à l’angle de contact macroscopique d’équilibre.

Cet équilibre résulte d’une minimisation de l’énergie libre F = γβα.A + (γσβ − γσα).πR2

à volume donné, où A représente l’aire entre les phases α et β. Par minimisation on trouve

la relation de Young-Dupré classique qui relie les tensions interfaciales et l’angle de contact à

l’équilibre thermodynamique :

(5.1) γβα cos θeq = γσα − γσβ

Cette équation décrit bien les propriétés macroscopiques mais le raccord au substrat s’effectue

ici le long d’une ligne de contact idéale d’épaisseur nulle et d’énergie nulle. Dans cette description

le raccord au substrat n’est décrit que par un angle de contact macroscopique qui ne prend pas

en compte les interactions spécifiques avec le substrat à très courte portée. Pour décrire en détail

le raccord au substrat (cf. fig. (5.1.1)) à l’échelle microscopique, il a été proposé d’ajouter une

énergie de ligne qui tient compte de ces effets [1]. Ceci revient à ajouter dans l’énergie libre un
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terme 2.π.R.τ où τ représente une tension de ligne, c’est-à-dire une énergie par unité de longueur

de ligne (J/m). La tension de ligne a donc également la dimension d’une force (exprimée en N).

(5.2) F∗ = γα−β .A + (γσ−β − γσ−α).π.R2 + 2.π.R.τ

En procédant comme précédemment par minimisation à volume donné de l’énergie libre F∗
(cf. équation (5.2)), on obtient une nouvelle équation de Young-Dupré incluant les effets de

tension de ligne :

(5.3) γα−β. cos θeq = γσ−α − γσ−β + τ/R

Il en résulte que l’angle de contact à l’équilibre θeq dépend des tensions interfaciales mais

aussi de la tension de ligne. Il est intéressant de juger de l’importance de la tension de ligne

pour une goutte de rayon R. En équilibrant les termes de tension de surface avec celui de la

tension de ligne τ/R ∼ γ et en prenant comme valeur typique de tension de ligne τ ≈ 10−12N

[4, 10] et une valeur de la tension de surface comprise entre celle de l’eau et celle d’un alcane :

γ ≈ 20 − 70.10−3N/m, un simple calcul d’ordre de grandeur montre que l’effet de la tension de

ligne se fait ressentir pour des rayons de l’ordre de :

R ≈ τ/γ ≈ 10−8 − 10−10m

On comprend alors que la tension de ligne n’influence la forme d’une goutte que sur une dis-

tance très proche de la ligne de contact (de l’ordre du nm). On néglige donc tout naturellement

la tension de ligne dans la majorité des études macroscopiques.

Cependant il existe des cas où la tension de ligne est un paramètre important. Avant de

présenter quelques exemples, nous revenons sur la différence entre tension de ligne et tension de

bord (”boundary tension” en anglais).

5.1.2 Tension de ligne et ”boundary tension”

Souvent par abus de langage (qui ne sera pas évité ici) la tension de ligne et la tension de

bord (”boundary tension”) sont confondues. Nous précisons ces deux notions dans cette partie.

D’un point de vue thermodynamique, la tension de ligne est une énergie libre d’excès par

unité de longueur de ligne (J/m). La ligne de contact définit un équilibre entre 3 phases en

volume distinctes : gaz, solide, liquide par exemple . La tension de ligne décrit donc une énergie

d’excès entre 3 phases. Elle peut être à ce titre positive ou négative suivant qu’elle favorise ou

non le contact entre ces 3 phases [2, 3].
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La tension de bord ou ”boundary tension” décrit l’énergie entre deux phases surfaciques.

On entend ici par ”surfacique”, des phases planes caractéristiques des systèmes de monocouches

par exemple. La tension de bord ou ”boundary tension” est donc l’analogue de la tension de

surface à 2 dimensions et elle est donc nécessairement positive. La tension de bord est une

tension interfaciale à 2 dimensions alors que la tension de surface est une tension interfaciale à

3 dimensions [2].

Bien que ces notions soient très différentes, la littérature continue d’associer à ces deux

concepts le même nom. Ceci a peu d’importance dans la mesure où la description en terme

d’énergie libre décrite plus haut (cf. équation (5.2)), est la même dans les deux cas.

Notre système s’apparente davantage à un système surfacique, c’est donc la notion de tension

de bord qu’il faudrait utiliser. Néanmoins, nous appellerons dans la suite par une sorte d’abus

de langage ”conventionnel” la tension de bord, une tension de ligne.

5.1.3 Quelques études sur la tension de ligne

Nous décrivons ici quelques cas pour lesquels les effets de tension de ligne deviennent non

négligeables. Les études relatives à la tension de ligne sont peu nombreuses comparées aux

études où la tension de surface est impliquée. Ceci est notamment dû au fait que les méthodes

expérimentales permettant de mesurer une tension de ligne dans les systèmes de monocouches

font intervenir des méthodes optiques délicates. Une des techniques classiques utilisée est le

microscope à angle de Brewster (BAM) qui permet de détecter de très faibles intensités obte-

nues par réflexion à l’angle de Brewster. Un des inconvénients du BAM est qu’il est difficile de

résoudre correctement en même temps les domaines d’épaisseur moléculaire (≈ 2 − 3 nm) et les

domaines épais (≈ 30 nm). Ces derniers induisent des phénomènes de diffraction qui perturbent

le signal. La fluorescence est également utilisée pour imager les systèmes de monocouche [15]. Si

cette technique permet de bien rendre compte des déplacements au sein des monocouches ou de

la densité des phases, elle est difficile d’utilisation et ne permet pas une mesure simple d’épaisseur.

La majorité des études se sont intéressées à des systèmes de monocouches ou à des mélanges

binaires de monocouches (DPPC et cholestérol (groupe de McConnell [4])), monocouche d’acide

gras et monocouche de PDMS (groupe de J. Meunier [17]) et les tensions de ligne étudiées ne

prenaient pas en compte la notion d’épaisseur de film. Récemment le groupe d’E.K. Mann [22]

a étudié la tension de ligne pour le 8CB en phase smectique sur l’eau pour des épaisseurs allant

jusqu’à 0.06 µm, c’est à dire jusqu’à une vingtaine de bicouches de 8CB. Nous reviendrons sur

cette étude dans la suite.

La tension de ligne peut fortement influencer la forme des domaines comme nous avons

pu le voir sur la première image de ce chapitre. La forme des domaines résulte d’interactions

intermoléculaires que l’on peut diviser en deux classes. D’une part, des interactions à courte

portée qui sont indépendantes de la taille et de la forme du domaine et d’autre part une partie
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longue portée qui au contraire en dépend. En général les interactions à longue portée sont de type

électrostatique et sont importantes pour les systèmes de monocouches dans la mesure où toute

monocouche devient partiellement chargée à la surface de l’eau [10]. On associe habituellement

aux interactions à courte portée (van der Waals, interactions électrostatiques à courte portée,

etc...) une tension de ligne τ0. Pour décrire la partie électrostatique à longue portée, on peut

associer un terme effectif τel qui va s’additionner à τ0 pour donner une tension de ligne totale

telle que τtotale = τ0 − τel. Le moins devant la partie électrostatique caractérise le fait qu’il

s’agit de répulsions électrostatiques. En effet, la partie attractive τ0 a tendance à favoriser de

grands domaines circulaires (pour minimiser le périmètre) tandis que la partie électrostatique et

répulsive tend à allonger les domaines et également à les séparer. McConnell [5] a ainsi montré

qu’il existait plusieurs formes d’équilibre pour chaque taille de domaine suivant la différence de

moment dipolaire entre les phases.

Fig. 5.2: A gauche : Cholesterol mélangé à une monocouche chirale de DPPC (d’après [6]).
Il y a une séparation de phase (”stripe phase”) entre une phase riche en cholestérol
et une phase pauvre en cholestérol.L’image a une dimension de 130µm x 100µm. A
droite : Coexistence entre une phase condensée (en clair) et une phase liquide expansé
d’acide gras. Les domaines sont déformés par les interactions électrostatiques longue
portée quand les domaines sont suffisamment proches les uns des autres (d’après [10]).
Le rectangle blanc représente 50µm.

Rivière et al. [10] ont pris en compte les interactions électrostatiques à longue portée dans un

système de monocouche d’acide gras. Ces interactions à longue portée sont responsables d’une

déformation des domaines. En effet, la pression de film électrostatique supplémentaire n’est pas

isotrope. Il en résulte que la ligne n’a plus une courbure donnée. Pour donner une idée de la

déformation des domaines, nous indiquons la figure obtenue dans le cadre de leur étude (cf.

fig. (5.2)).
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A la lecture de ces différents travaux, il semble nécessaire de mieux connâıtre les phases

moléculaires présentes dans le système avant de pouvoir estimer une valeur de tension de ligne.

Nous allons donc caractériser les phases présentes dans notre système.

5.2 Coexistence nématique/tricouche sur l’eau

Nous revenons à notre système et décrivons plus en détail la coexistence des domaines

nématiques de 6CB. Sur l’eau à la différence du glycérol, les domaines sont de taille finie et

un équilibre métastable est rapidement atteint. Plusieurs domaines d’épaisseurs différentes co-

existent comme indiqué sur la figure (5.3). Les domaines nématiques coexistent avec un film

moléculaire que nous allons décrire et dont la structure résulte d’interactions à très courte portée

avec la sous-phase.

Fig. 5.3: Coexistence de domaines nématiques 6CB d’épaisseurs différentes. Taille de l’image
environ 500µm x 400µm environ.

La cuve de Langmuir est l’outil idéal pour étudier les domaines de monocouches. Nous don-

nons ici une description succincte de la méthode sachant que davantage de détails sont disponibles

en annexe. A l’aide d’une lame de Wilhelmy, on peut remonter à la pression de film en fonction

de l’aire par molécule. La méthode consiste à mesurer la différence de tension de surface entre

un substrat liquide de référence avant le dépôt (ici l’eau) de tension de surface γ0 et un substrat

recouvert de molécules de tension de surface γ. On mesure donc une pression de film Π = γ0 − γ

qui est une grandeur positive et qui indique la diminution d’́energie de surface obtenue par ajout

de molécules à la surface. Nous n’obtenons ainsi que des variations de tension de surface mais

cela permet de ne pas se soucier du niveau d’immersion de la lame de Wilhelmy et de la densité

du substrat.

Les expériences ont été faites sur une petite cuve de Langmuir. Un isotherme complet est donc

effectué en plusieurs fois pour explorer une gamme suffisamment large d’aires par molécule.

Les isothermes montrés présentent donc parfois des zones de raccord. Les expériences ont été

effectuées à température ambiante (T=21-23̊ C) : à cette température, le 6CB est nématique
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tandis que le 8CB est smectique. Aux échelles moléculaires considérées ici, les interactions à

longue portée caractéristiques des phases volumiques ne sont pas censées être significatives, ce

sont donc les interactions à courte portée qui dominent. La différence entre phase nématique et

phase smectique n’est donc pas supposée jouer un rôle déterminant à cette échelle. En particulier

l’isotherme suivant (cf. fig. 5.4) a été observé pour le 8CB dans la gamme de température 10̊ C

- 38.7̊ C, c’est-à-dire pour les phases nématique et smectique du 8CB [11, 14].

Isotherme du 8CB/Eau

L’isotherme du 8CB a été obtenu pour la première fois par Xue et al. [11] en 1992 et a

été confirmé par d’autres méthodes (mesure du potentiel de surface, génération de second har-

monique). Une confirmation des structures moléculaires avec le microscope à angle de Brewster

effectuée par de Mul et Mann [14] ainsi que Friedenberg et al. [15] a permis d’identifier de manière

optique les phases présentes.

Nous présentons (cf. fig. 5.4) l’isotherme du 8CB sur l’eau à température ambiante obtenu

avec notre cuve. Il est en accord avec les isothermes obtenus dans la littérature [11, 12, 14]. Nous

indiquons également sur la figure (5.5) des mesures de potentiels de surface réalisées par Schmitz

et al. [12]. Le potentiel mesuré ∆V ≈ (ρ.µ. cos θ)/ǫ0
1 permet de connâıtre le moment dipolaire

vertical effectif et donc de remonter à l’orientation des molécules et leur configuration quand

le moment dipolaire est connu. Ici ρ représente la densité de surface des dipoles, µ le moment

dipolaire des molécules, ǫ0 est la permittivité diélectrique de l’air et θ l’angle des molécules

avec la normale à l’interface. Pour la série des cyanobiphenyls, le moment dipolaire est dû au

groupe cyano ainsi qu’aux deux noyaux benzéniques. Les valeurs trouvées de µ dépendent de

l’association ou non des molécules. Tenant compte de cela, µ est compris entre 4.9D et 6D.

Nous allons interpréter cet isotherme suivant les notations introduites par Xue et al. [11].

Nous distinguons 5 régions :

– région I : pour une faible concentration de molécules à la surface ( aire > 50 Ȧ2/mol),

les molécules ne sont pas au contact dans la monocouche. La pression de film est alors

presque nulle. Le potentiel de surface fluctue entre des valeurs correspondant à une phase

liquide (monocouche compacte ∆V ≈ 530mV ) dans une phase gazeuse (monocouche diluée

∆V ≈ 0 mV ).

– région II : pour une aire par molécule comprise entre 38 Ȧ2/mol et 48 Ȧ2/mol les

molécules sont au contact et sont comprimées. Cette compression permet une diminution

1Cette formule est un peu simpliste. D’autres modèles existent qui décrivent mieux le potentiel créé par
des monocouches. Ils prennent en compte l’écrantage des dipoles par l’environnement (l’eau par exemple),
la réorganisation des premières couches interfaciales du substrat en présence d’une monocouche et les
éventuels autres moments dipolaires de la molécule [13].
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Fig. 5.4: Isotherme de Langmuir pour le 8CB sur l’eau conforme à celui obtenu par Xue et
al. [11]. Région I : monocouche diluée - Région II : compression de la monocouche -
Région III : coexistence monocouche dense-tricouche - Région IV : compression de la
tricouche - Région V : cristallisation en phase tridimensionnelle.

d’énergie de surface importante : ∆Π ≈ 5 mN/m. Il y a donc à la surface de l’eau pour une

aire par molécule de 38 Ȧ2/mol, une monocouche dense de molécules. Dans cette région,

le potentiel de surface augmente de 540 mV à 620 mV. Ceci semble être dû uniquement

à l’augmentation de densité. En effet, Schmitz et al. [12] ont montré que le produit ∆V.A

était constant donc aucune réorientation des molécules n’est à envisager.

– région III : entre 10 Ȧ2/mol < aire < 38 Ȧ2/mol, un plateau de pression de film existe

∆Π ≈ 5 mN/m. Il caractérise une transition du premier ordre entre une monocouche

dense et une tricouche de molécules. Pendant cette coexistence, le potentiel de surface

ne change pas, indiquant que la bicouche au dessus de la monocouche de contribue pas

au potentiel de surface. Ceci se comprend dans la mesure où les molécules de 8CB étant

associées tête-bèche, les moments dipolaires dans la bicouche se compensent. Seule reste

la monocouche dense dont la densité ne change plus. La structure de la tricouche a été

confirmée par des mesures ellipsométriques et est constituée effectivement d’une bicouche

de molécules au-dessus d’une monocouche dense.

– région IV : dans cette partie de l’isotherme (aire ≈ 10 Ȧ2/mol.), la tricouche est com-

primée. L’isotherme ne permet pas de distinguer un changement de structure. En revanche,

les mesures de potentiel de surface indiquent que le potentiel de surface diminue légèrement

indiquant selon Schmitz et al. une possible réorganisation de la tricouche provoquée par des
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coalescences de domaines de tricouche. Une deuxième possibilité serait que la compression

entraine une pénétration partielle de la tricouche dans la monocouche ce qui diminuerait

la densité de dipoles. Les mesures par SHG [11] ne permettent pas de distinguer entre ces

deux possibilités.

– région V : aire < 10 Ȧ2/mol., on parle dans cette région de phase cristalline, du fait que

les molécules évoluent dans la troisième dimension de l’espace au dessus d’une tricouche.

Fig. 5.5: Potentiel de surface mesuré par Schmitz et Gruler [12]. Région I : monocouche diluée
- Région II : compression de la monocouche - Région III : coexistence monocouche
dense-tricouche - Région IV : compression de la tricouche - Région V : cristallisation
en pase tridimensionnelle. A, B et C correspondent à différents scénarios ou dépôts
possibles de Schmitz et al. Notamment l’augmentation du potentiel de surface dans la
partie I n’est pas toujours observée : une augmentation brutale peut également exister
(début de la partie B).

A ce stade, il est important de constater que la tricouche est la phase en contact avec les

structures tri-dimensionnelles dites cristallines. D’autres bicouches peuvent exister par dessus

mais elles ne constituent pas un état de base du système. De ces mesures et connaissant les

dimensions de la tête polaire (1.1 nm x 0.45 nm), il est possible de déduire un angle d’orientation

des molécules de 8CB sur l’eau qui est autour de 62̊ [11]. Les molécules de la monocouche sont

donc orientées presque parallèlement à l’interface 8CB-eau notamment à cause des interactions

π des noyaux benzéniques et des groupes O-H de l’eau qui tendent à orienter parallèlement au

substrat le groupe cyanobiphenyl.

Isotherme du 6CB/Eau

Analysons maintenant l’isotherme obtenu pour le 6CB sur eau. L’allure générale de l’iso-

therme est très semblable à celle du 8CB sur l’eau. La valeur du palier de coexistence entre
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Fig. 5.6: Isotherme de Langmuir du 6CB sur l’eau. Une faible augmentation de pression de film
est obtenue par compression de la tricouche pour une aire par molécule ≈ 10 Ȧ2/mol.

tricouche et monocouche dense est toujours de l’ordre2 de 5− 6 mN/m. La principale différence

existe aux faibles aires par molécule (aire ≈ 10 Ȧ2/mol.) où seule une très faible augmentation

de pression de surface ≈ 0.2 mN/m liée à la compression de la tricouche est obtenue. Ceci

indique que la tricouche reste encore le film moléculaire de référence mais que la diminution

d’énergie est moindre que dans le cas du 8CB.

Visualisation de la coexistence pour le 6CB/Eau

Regardons maintenant l’image de la figure (5.7), afin de visualiser cette coexistence. Par ana-

lyse d’image, notamment en jouant sur le contraste, il est possible avec la caméra et le microscope

utilisés au laboratoire de visualiser les domaines moléculaires. Il apparâıt un réseau de tricouche

entre les domaines nématiques avec des phases de monocouche dense. On voit clairement que le

système est en équilibre métastable, puisque phase nématique, tricouche et monocouche dense

”coexistent” ensemble. La figure (5.8) présente des agrandissements des plus gros domaines de

la figure (5.7) sur lesquels il est possible de voir qu’un domaine nématique coexiste toujours avec

une tricouche de molécule.

La possibilité d’observer cette métastabilité nous permet de l’utiliser pour le calcul de tension

de ligne. Nous détaillons la démarche à suivre dans la prochaine partie.

2Le 8CB utilisé possède une pureté ≥ 99% tandis que le 6CB ne possède qu’une pureté de 98%. L’écart
de pression de film entre le 6CB et le 8CB peut être du à cette différence de pureté.
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Fig. 5.7: Haut : Images de 6CB sur eau. Des réseaux de tricouche apparaissent par analyse
d’image. Dimensions de l’image : 1392 µm x 1040 µm. A gauche : image d’origine.
A droite : image contrastée. Bas : Même image en fausse couleur : vert=monocouche
dense ; rouge=tricouche ; bleu=phase nématique.

5.3 Mesure statique de la tension de ligne

La première méthode qui a été utilisée pour mesurer la tension de ligne est une méthode sta-

tique. Par analyse d’image, nous avons vu qu’il était possible de voir une tricouche de molécules.

Nous faisons de même ici mais en nous intéressant tout particulièrement aux bords des domaines

nématiques. La figure suivante (5.8) montre les plus gros domaines présents dans la figure (5.7).

Sur les images saturées des petits domaines circulaires de tricouche coexistent avec les domaines

nématiques striés. La taille de ces domaines de tricouche est variable et les rayons de courbure

d’un domaine dépendent des phases environnantes.
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Fig. 5.8: Zoom sur les domaines en haut et en bas de la figure (5.7). Dimensions des images :
596 x 435 microns.

L’idée est d’utiliser les propriétés de l’équilibre mécanique entre les différentes phases. L’équilibre

mécanique est en général plus rapide que l’équilibre thermodynamique, ce dernier faisant inter-

venir des échanges entre les sous-systèmes. D’un point de vue thermodynamique, on suppose

que chaque phase est proche de son équilibre thermodynamique mais que les échanges entre

les trois phases (nématique, tricouche, monocouche dense) sont très lents. On peut donc pour

chaque système définir une pression de film. En appliquant l’équivalent de la loi de Laplace à

deux dimensions, on a :

(5.4) ∆Π =
τ

R

où τ représente la tension de ligne entre deux phases et R le rayon de courbure de la ligne.

∆Π représente ici une différence entre pressions de films.

La tension de ligne comme nous l’avons présentée plus tôt tient compte des interactions à

courte portée de type van der Waals ou électrostatique à courte portée, mais ne tient pas compte
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des interactions électrostatiques à longue portée qui ont tendance à déformer les domaines quand

ceux-ci sont suffisamment proches.

Dans notre cas, les domaines sont très circulaires. Il semblerait donc que les interactions

électrostatiques à longue portée ne soient pas déterminantes. Ceci tient sûrement au fait que les

molécules de 6CB sont associées ”tête-bèche” ce qui rend pratiquement négligeable le moment

dipolaire d’une bicouche. La différence entre phase nématique et tricouche est donc très faible

étant donné que la contribution dipolaire a principalement pour origine la monocouche qui est

présente partout.

Par conséquent, nous négligerons les interactions électrostatiques à longue portée dans la

suite. Nous pouvons donc appliquer simplement la relation de Laplace à 2 dimensions pour les

différents domaines.

Nous appellerons dans la suite τ0 la tension de ligne tricouche-monocouche et τ(h) la tension

de ligne entre un film nématique d’épaisseur h et un domaine de tricouche.

Dans la figure (5.8), les phases M0 et M2 correspondent à une Monocouche dense, les phases

T1, T4, T5, T6, T8 et T9 à une Tricouche de molécule tandis que les phases N7 et N10 représentent

une phase Nématique striée. On peut voir sur cette figure que la frontière entre les différentes

phases change de courbure suivant la taille des domaines de tricouche. Ces domaines ont donc

des pressions de films différentes. On a ainsi par exemple :

(5.5) ΠN7
− ΠT1

=
τ(h)

R1/7

où R1/7 est le rayon de courbure de la frontière N7 − T1 qui est compté positivement. Selon

cette notation, on signifie également que R7/1 est négatif.

De même on a entre la tricouche (T1) et la monocouche dense (M0) :

(5.6) ΠT1
− ΠM0

=
τ0

R0/1

En écrivant, ces deux équations et en définissant la pression de film ΠT1
pour le domaine de

tricouche T1, on a implicitement défini une pression de film uniforme dans le domaine T1. Ceci

est lié au fait que l’on a négligé toute source d’anisotropie comme par exemple les répulsions

électrostatiques à longue portée. Pour le domaine N7, le fait de définir une pression uniforme

au sein du domaine n’est pas forcément évident. On peut se demander si l’orientation des stries

n’influence pas localement les grandeurs comme la pression de film ou la tension de ligne. Nous

vérifierons ce point dans un instant.

En faisant les mêmes calculs avec d’autres domaines de tricouche, on peut éliminer dans les
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équations les pressions de film et ne conserver que les tensions de lignes τ0 et τ(h) ainsi que les

rayons de courbures. On donne ci-dessous un exemple.

Ecrivons les équations équivalentes obtenues plus haut entre les domaines T5, N7 et M0, nous

avons donc :

(5.7) ΠN7
− ΠT5

=
τ(h)

R5/7

(5.8) ΠT5
− ΠM0

= − τ0

R5/0

On obtient alors 2 équations qui expriment ΠN7
− ΠM0

si l’on additionne (5.6) à (5.5) et

(5.7) à (5.8). En égalant ces deux expressions, on obtient donc un rapport de tensions de ligne

entre la tension de ligne nématique/tricouche τ(h) et la tension de ligne tricouche/monocouche

dense τ0 et ceci en fonction des différents rayons de courbures qui sont directement observables

dans l’expérience.

(5.9) ΠN7
− ΠM0

=

(

τ(h)

R1/7
+

τ0

R0/1

)

=

(

τ(h)

R5/7
− τ0

R5/0

)

(5.10) ⇒ τ(h)

τ0
=

1
R5/0

+ 1
R0/1

1
R5/7

− 1
R1/7

L’épaisseur h du domaine nématique est,quant à elle, facilement calculable grâce à la présence

des stries. On a donc ici une méthode statique pour déterminer le rapport de tension de ligne

τ(h)/τ0 en fonction de l’épaisseur des domaines nématiques.

domaine T1 T4 T8 T9

τ(h)/τ0 3.47 ± 0.29 3.284 ± 0.3 3.12 ± 1.19 3.57 ± 0.23
orientation des stries parallèle perpendiculaire perpendiculaire perpendiculaire

Tab. 5.1: Comparaison des rapports de tension de ligne τ(h)/τ0 obtenus suivant l’orientation
de stries pour λ ≈ 8 − 9 µm.

Avant d’appliquer celle-ci à plusieurs domaines et de montrer les résultats obtenus, revenons

sur l’influence de l’orientation des stries sur cette mesure. Nous avons appliqué la méthode

décrite plus haut à différents domaines de tricouche de la figure (5.8) avec des orientations de

stries différentes par rapport à la ligne de contact. Par exemple, T1 est juxtaposée à des stries

parallèles tandis que T4 a des stries perpendiculaires. Les domaines T8 et T9 de la figure de droite
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ont eux aussi des stries qui arrivent perpendiculairement à la ligne. Pour ces différentes régions

avec des orientations de stries différentes mais de longueurs d’onde équivalentes λ ≈ 8 − 9 µm,

nous obtenons les rapports de tensions de ligne dans le tableau (5.1).

Les rapports de tension de ligne que nous obtenons sont tous comparables. Cet exemple nous

montre bien qu’il est impossible expérimentalement de distinguer un effet de l’orientation des

stries, si celui-ci existe. Cette méthode de mesure de tension de ligne est néanmoins très pratique

pour les petits domaines isolés car une simple observation suffit pour déterminer la tension de

Fig. 5.9: Domaine nématique de 6CB sur eau. Longueur d’onde du petit domaine 5 µm. 1=mo-
nocouche dense, 2=tricouche de molécules, 3=nématique

Fig. 5.10: Domaine nématique de 6CB sur eau. Longueur d’onde du petit domaine 2-3 µm. Des
domaines de tricouche compriment le domaine nématique sur les bords. Le rectangle
blanc a une longueur de 20µm.
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ligne, mais elle utilise plusieurs bords de domaine et donc moyenne inévitablement les effets

d’orientation. La mesure des rayons de courbures est facile tant que ceux-ci sont petits. Dès

qu’ils sont grands, il devient difficile d’évaluer précisément les rayons de courbure. Ceci a une

grande importance pour les incertitudes de mesures car la formule (5.10) utilise une différence

d’inverses de rayons de courbure. Une petite erreur peut donc avoir une grande conséquence sur

la valeur mesurée.

Expérimentalement, on peut faire les observations suivantes : plus les domaines sont épais

plus leur ligne est tendue et donc plus le rayon de courbure local sera positif. Les incertitudes

provenant de cette méthode sont donc plus importantes pour les domaines nématiques épais.

On sera donc limité dans l’analyse aux domaines de faibles épaisseurs. Les petits domaines

nématiques ont régulièrement autour d’eux des domaines de tricouche possédant une pression

plus importante, ce qui conduit à des rayons de courbure négatifs pour les domaines nématiques

RT/N < 0. Des exemples sont donnés dans la figure (5.10) pour illustrer ces observations.
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Fig. 5.11: Gauche : Rapport τ(h)/τ0 en fonction de la longueur d’onde des domaines
nématiques. Droite : ajustement ad hoc des données expérimentales épaisseur vs
longueur d’onde. fit1 h = −0.49756+0.18026 ln(λ+16.10764) ; fit2 : h = −0.71771+
0.22394 ln(λ + 27.44247) ; fit3 : h = 0.62687 − 0.55655 exp(−0.00766λ) ; fit4 : h =
−0.85107 + 0.25172 ln(λ + 32.43265) ; fit5 : h = 0.50916 − 0.47132 exp(−0.01274λ),
où λ et h sont directement exprimés en µm.

5.3.1 Variation de la tension de ligne en fonction de l’épaisseur

Nous avons appliqué cette technique à plusieurs domaines nématiques d’épaisseurs différentes.

Nous donnons ici l’évolution du rapport de tension de ligne τ(h)/τ0 en fonction de la longueur

d’onde (observable du système) des domaines nématiques. L’incertitude est autour de 10% pour

les petites longueurs d’ondes et peut aller jusqu’à 20% pour les grandes longueurs d’ondes.

La mesure par cette méthode devient inutilisable pour les très gros domaines avec des incerti-

tudes gigantesques. Nous n’avons donc considéré que des domaines ayant des longueurs d’ondes

inférieures à λ ≈ 80 µm.
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Dans le chapitre 3 nous avons relié expérimentalement l’épaisseur à la longueur d’onde des

stries pour le 6CB sur l’eau. Pour savoir comment la tension de ligne évolue en fonction de

l’épaisseur, nous avons ajusté nos courbes expérimentales λ(h) par des modèles continus qui

n’ont pas d’origine physique. On peut en apprécier la justesse sur la figure (5.11). Ils décrivent

tous globalement la même tendance. Ceci nous permet donc de connâıtre le rapport de tension

de ligne τ(h)/τ0 en fonction de l’épaisseur des domaines nématiques (cf. fig. (5.12)).
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Fig. 5.12: Rapport τ(h)/τ0 en fonction de l’épaisseur des domaines nématiques. Les barres d’er-
reur correspondent aux différents ajustements de l’épaisseur par des modèles ad hoc.

Nous pouvons déjà commenter les résultats de la figure (5.12) :

– La tension de ligne est une fonction croissante de l’épaisseur. En effet, les domaines épais

ont souvent leur ligne de coexistence avec la tricouche ”tendue” tandis que les domaines

d’épaisseurs faibles ont régulièrement des lignes avec des rayons de courbures négatifs.

– Au delà d’une certaine épaisseur, la tension de ligne semble saturer légèrement.

Un des problèmes de cette méthode de mesure est qu’elle ne permet pas d’avoir des valeurs

absolues de tension de ligne. Nous n’obtenons que des valeurs relatives. Afin d’obtenir des valeurs
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absolues nous avons effectué des mesures dynamiques qui nous permettent de connâıtre la valeur

de τ0.
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5.4 Mesure dynamique de tension de ligne : vers des va-

leurs absolues

5.4.1 Précédentes études dynamiques

Les précédentes études de tension de ligne ont pour la plupart utilisé des techniques dyna-

miques. En déformant un domaine, on augmente son périmètre, il s’ensuit un retour à l’équilibre

piloté par la tension de ligne. Suivant le taux de déformation, on peut modéliser le retour à

l’équilibre et en déduire une valeur de tension de ligne.

Les premiers à avoir utilisé cette méthode ont été McConnell et al. [4] dans des mono-

couches de mélanges binaires de cholestérol et de DMPC (Dimyristoyl phosphatidylcholine).

En déformant fortement de manière hydrodynamique un domaine circulaire, celui-ci prend la

forme d’un ”bola”(cf.fig (5.13)). La force qui conditionne le retour à la forme d’équilibre dépend

de la tension de ligne (Fretour équilibre ∼ τ) tandis que la dissipation a pour origine la dissi-

pation visqueuse dans la sous-phase qu’aurait un disque solide mince à l’interface eau-air. La

force de dissipation s’exprime alors en fonction de ηb, la viscosité de la sous-phase, V la vitesse

de rétraction et R le rayon des ”bolas” qui reste presque constant au cours de la rétraction :

Fdissipation = 16/3.ηb.R.V . La vitesse de rétraction est donc constante et la longueur entre les

deux bolas décrôıt linéairement.

Ce régime n’existe que pour les grandes déformations que l’on peut caractériser par l’aniso-

tropie du domaine Θ. Si l’on appelle L la longueur du domaine et W la largeur du domaine, les

grandes déformations sont obtenues quand Θ = (L/W ) − 1 ≥ 1.

Fig. 5.13: Déformation des domaines. D’après [5]. a) forme au repos ; b) forme elliptique ca-
ractéristique des faibles déformations ; c) forme de bola caractéristique des grandes
déformations.

Pour les faibles déformations Θ ≤ 1, le cas a été traité théoriquement Stone et McConnell [21]

en étudiant les modes de vibrations de domaines de monocouches. On peut décomposer la forme

du domaine en modes de Fourier en utilisant des coordonnées polaires (r et φ), où RF représente

le mode d’ordre 0 de Fourier et la forme d’équilibre sans déformations.

r(φ, t) = RF (1 +
∑

n

ǫ(t)cos(nφ))
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Le mode n de Fourier décrôıt alors exponentiellement avec le temps :

ǫn(t) = ǫn(0) exp−t/Tn

Les constantes de temps caractéristiques Tn dépendent alors du mécanisme de dissipation.

Dans notre cas3, la dissipation dans la sous-phase domine la dissipation en surface (ηbRF >> ηs).

Dans ce cas, Stone et McConnell [21] ont montré que :

(5.11) Tn =
ηb.R

2
F

τ
.
(2n + 1)(2n − 1)π

4n2(n2 − 1)

où τ est la tension de ligne, ηb la viscosité de la sous-phase et RF le rayon du domaine sans

déformation ou final. On peut alors relier pour une déformation elliptique (n = 2), le coefficient

de Fourier ǫ2 à l’anisotropie du domaine Θ = L/W − 1 = 2.ǫ2(t), avec L correspondant à φ = 0

et W à φ = π/2.

La relaxation d’une forme elliptique (n = 2) comme sur la figure (5.13b)) s’écrit donc :

Θ(t) = Θ(0). exp−t/T2

avec T2 =
5π

16
.
ηb.R

2
F

τ

D’un point de vue expérimental, il est plus simple d’étudier les faibles déformations car une

déformation s’accompagne souvent d’un flux qui perturbe l’ensemble du système. Il devient alors

difficile d’observer sous un microscope les grandes déformations. E.K. Mann et al. [17], ainsi que

Zou et al. [22] ont étudié respectivement la relaxation de monocouches de PDMS et de domaines

de 8CB en phase smectique par cette méthode.

Nous avons utilisé cette méthode pour obtenir des valeurs absolues de tension de ligne. A

la différence des précédentes études, nous n’avons pas effectué de déformations de domaines. En

effet, déformer un domaine est compliqué d’un point de vue expérimental car il est difficile de

suivre ce même domaine déformé dans le champ du microscope si l’on veut avoir suffisamment

de résolution. Des montages rotatifs pour obtenir une zone de déformation autour d’un point de

stagnation (montage à quatre roues) ont été essayés par d’autres groupes sans grand succès par

rapport à une simple agitation manuelle [22]. De plus, cette technique exige d’isoler un domaine

de son environnement pour pouvoir négliger les mouvements induits par les autres domaines

voisins également déformés. Si ceci est réalisable pour les domaines de faibles épaisseurs où les

domaines sont relativement éloignés des uns et des autres, cette technique devient délicate pour

les plus gros domaines.

Nous avons préféré étudier la relaxation de domaines après un phénomène de coalescence.

3nous verrons cela plus en détail au chapitre suivant.
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Notre système permet de connâıtre facilement l’épaisseur des domaines grâce aux longueurs

d’ondes des stries. Le fait de regarder la relaxation après un phénomène de coalescence présente

quelques avantages mais aussi quelques inconvénients :

– D’une part la coalescence est un phénomène local. Les domaines autour sont immobiles et

donc nous n’avons pas à considérer les déformations des autres domaines.

– Ceci nous évite également tout processus complexe pour isoler un domaine de son envi-

ronnement.

– Il faut néanmoins observer la coalescence entre 2 domaines de même épaisseur et de même

rayon. Ceci demande un certain nombre d’essais si ce n’est une certaine patience.

On peut également se demander si la relaxation après un phénomène de coalescence est

identique à celle d’une relaxation après déformation. Une étude approfondie de la dynamique de

la coalescence et une vérification sera faite au chapitre suivant. On peut déjà avancer que si le

début de la coalescence est certainement très différent du phénomène de déformation 4, la fin de

la coalescence, en revanche semble identique.

Une séquence d’un processus de coalescence a été enregistrée (cf. fig. (5.14)) entre deux

domaines de même rayon et de même épaisseur et donc de même couleur.

Fig. 5.14: Séquence d’une coalescence suivit d’une relaxation vers une forme circulaire. Le
temps est indiqué en seconde sur chaque image. Le rayon final du domaine est de
l’ordre de 250µm.

Nous avons également tracé la relaxation de l’anisotropie (cf. fig. (5.15)). On retrouve comme

attendu une relaxation en exponentielle décroissante avec un temps caractéristique donné par la

formule de Stone et McConnell Tc = (5.π.ηb.R
2
0)/(16.τ) vers la fin de la coalescence. Le début

4notamment au début de la coalescence, nous avons Θ ≥ 1 mais les lois trouvées par McConnell ne
s’appliquent évidemment pas.
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de la coalescence est très rapide et correspond à la partie Θ ≥ 1.

Il est donc possible de mesurer une tension de ligne par relaxation vers une forme circulaire

après une coalescence. La comparaison entre les valeurs de tensions de ligne obtenues en dyna-

mique avec celles obtenues en statique nous donne ainsi une estimation de la tension de ligne

tricouche/monocouche τ0.
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Fig. 5.15: Relaxation de l’anisotropie Θ = L/W − 1 après une coalescence entre 2 domaines
nématiques de même rayon et de même épaisseur.

5.4.2 Tension de ligne tricouche/monocouche τ0 :

comparaison statique/dynamique

La tension de ligne tricouche/monocouche τ0 a été mesurée pour le 8CB sur eau par Lauger

et al. [16]. Cette mesure a été confirmée ensuite par Zou et al. [22]. Lauger et al. ont également

mesuré la tension de ligne monocouche dense/monocouche expansée notée ici τmd/me. Ces va-

leurs sont résumées dans le tableau ci-dessous.

groupe Lauger et al. Zou et al.
τmd/me 1.2 ± 0.3 pN /
τ0 11 ± 4 pN 15 ± 1 pN

Tab. 5.2: Valeur des tensions de ligne tricouche/monocouche et monocouche dense/monocouche
expansée pour le 8CB/Eau à température ambiante en phase smectique.

La valeur de tension de ligne monocouche dense/monocouche expansée τmd/me est très voisine
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des valeurs usuelles que l’on peut trouver dans les systèmes de monocouches tels que les acides

gras, les phospholipides [17, 4]. En revanche, la valeur de tension de ligne tricouche/monocouche

τ0 est anormalement élevée, presque 10 fois plus grande que τmd/me. Ceci montre la spécificité

structurale de la tricouche. En effet, en trois couches de molécules, l’orientation moyenne évolue

pour le 8CB d’une inclinaison de 62̊ à presque 0̊ par rapport à la normale. Cette structure est

donc naturellement très distordue. Au sein de la bicouche de molécules, les molécules ont une

orientation anti-parallèle l’une par rapport à l’autre, expliquant ainsi l’absence de contribution

au potentiel de surface. Sur wafer de silicium, une tricouche de molécules de 8CB est également

présente à l’avant d’une goutte qui s’étale. L’analyse par ellipsométrie et par rayons X a permis

d’identifier l’organisation des molécules [20, 18]. Sur wafer de silicium, la monocouche est inclinée

d’un angle de 60± 3̊ par rapport à la normale, très proche donc de la valeur obtenue sur l’eau.

L’épaisseur de la bicouche au sein de la tricouche est de 33 ± 1 Ȧ, une valeur très voisine de

la périodicité en phase smectique (d8CB−Smectique = 31, 4 Ȧ). La molécule de 8CB ayant une

longueur de 23 ± 1 Ȧ, on déduit qu’il y a un recouvrement des deux groupes polaires dans la

bicouche de molécules.

On peut donc comprendre l’origine de la valeur élevée de la tension de ligne τ0. Les interac-

tions dipole-dipole au sein de la bicouche assurent une forte cohésion de la bicouche comparée

aux interactions dans la monocouche [16]. Néanmoins, la structure de la tricouche reste mal

comprise et des différences entre ce qui est observé sur wafer de silicium [20] et à la surface

de l’eau [11] ne permettent pas d’avoir une opinion claire sur la structure et sur l’origine de la

tricouche.

La tricouche est la structure de base en avant des gouttes de nCB pour n compris entre 5 et

12 [18]. Sa structure ne semble donc pas dépendre de la phase en volume mais être régie par des

interactions à courte portée spécifiques entre le substrat et les molécules de nCB. τ0 résulte des

interactions entre groupes polaires. On ne s’attend donc pas à une valeur très différente pour le

6CB. La figure suivante compare les données statiques et dynamiques en multipliant les données

statiques τ(h)/τ0 par un facteur 11. Dans notre cas donc, τ0 est de l’ordre de 11 ± 3 pN, ce qui

est en accord avec les valeurs trouvées pour le 8CB (cf. tab (5.2)).

Les valeurs de tension de ligne sont relativement dispersées et les incertitudes sur l’épaisseur

peuvent être grandes pour les films nématiques très minces. Il est donc assez difficile de connâıtre

expérimentalement l’intersection de la courbe avec l’axe des abscisses. Néanmoins, on peut avan-

cer que les tensions de lignes mesurées ici sont entre un film nématique et une tricouche. Un

film d’épaisseur de la tricouche (3.5 nm pour le 6CB [19]) devrait donc avoir une tension de

ligne de 0 pN . Il faut cependant éviter d’en conclure que la tension de ligne évolue de manière

continue de la tricouche au premier film nématique car les configurations ainsi que les distorsions

conduisant aux valeurs de tension de ligne de la tricouche/monocouche d’une part et d’un bord

de film nématique/tricouche d’autre part sont très différents.
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Fig. 5.16: Rapport τ(h)/τ0 en fonction de l’épaisseur des domaines nématiques. Les barres d’er-
reur correspondent aux différents ajustements de l’épaisseur par des modèles ad hoc.

5.5 Modèle de coin pour une tension de ligne

Nous allons décrire la tension de ligne mesurée précédemment comme étant une énergie

d’excès présente dans un coin. Le modèle suivant présente l’avantage d’être très simple et de

donner des informations intéressantes sur l’organisation des molécules.

Nous avons vu que le bord n’acceptait pas la formation des stries à cause de la présence d’un

gradient d’épaisseur. Nous avons mesuré au chapitre précédent la largeur w des bords de do-

maines5. La largeur évolue comme w ∼ λ/2 et nous en avons conclu que le bord d’un film était

relativement plat ; l’angle moyen étant α ≈ 1/2̊ .

Dans ce cas, calculer une tension de ligne revient donc à calculer l’énergie libre dans un coin.

Nous étudions tout d’abord le cas des bords de domaines pour les films très minces. Les

images prises entre polariseur et analyseur croisés montrent que l’orientation du directeur dans

le coin est identique à celle des petits défauts planaires présentés au chapitre précédent (chapitre

4). Etant donné que les stries n’existent pas en bord de domaine, une situation classique6 des

films nématiques devrait donc être présente en bord de film. Pour les très faibles épaisseurs,

h < hc = LH − LP la situation classique est un état complètement planaire. Nous allons donc

traiter le cas le plus simple qui correspond à un bord planaire.

Pour calculer l’énergie de ce bord de film, nous devons prendre en compte les énergies d’an-

5distance entre la fin des stries et la tricouche
6Nous entendons par situation classique, une situation où l’échantillon est complètement planaire en

dessous de hc et distordu au dessus de hc.
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Fig. 5.17: Gauche : Mesure de la largeur d’un bord de domaine. Droite : Schéma simplifié
d’un bord de domaine.

crage ainsi que l’énergie de la déformation en éventail ( ”splay”) due à la circularité du domaine.

En ce qui concerne l’énergie d’ancrage, seule l’interface nématique-air coûte de l’énergie

puisque le bord est planaire. L’angle moyen du bord étant très faible, on trouve donc pour

l’énergie d’ancrage d’un domaine de rayon R (avec w ≈ 125.h) :

(5.12) Fancrage = 2π.R.
WH

2
.
√

w2 + h2 ≈ π.R.WH .125.h

L’énergie de splay s’écrit :

(5.13) Fsplay =

∫ h

0

∫ R+w(1−z/h)

R

K11

2
.(div−→n )2.2.dr.dz

En notant qu’en cylindrique div−→n = 1/r, on a donc en première approximation l’énergie de

splay qui est égale à K11/R
2 multiplié par le volume du coin (2π.R.wh/2) :

(5.14) Fsplay ≈ K11

2
.

1

R2
.2π.R.h.

w

2
≈ 125K11h

2

2R

On obtient le même résultat en résolvant l’intégrale de l’équation (5.13) et en utilisant le

fait que w << R. L’énergie totale d’un bord de domaine planaire s’exprime donc en fonction de

l’énergie d’ancrage WH , de son rayon R et de son épaisseur h :

(5.15) Fbord ≈ 2π.R

(

WH

2
.125.h +

125K11h
2

2R2

)

Au premier ordre en h, c’est donc l’énergie d’ancrage qui est la principale contribution à

l’énergie de bord.



120 5 Tension de ligne des crêpes nématiques

(5.16) Fbord ≈ 2π.R.
WH

2
.125.h

L’expression (5.16) ne décrit que très sommairement l’énergie d’un coin de film. En effet

cette expression ne prend pas en compte les raccords à la tricouche et au domaine strié qui

s’accompagnent de distorsions supplémentaires. En revanche, les termes de surface (K24 et K13)

n’interviennent pas dans le cas d’un bord complètement planaire (les termes en divergence ou

en rotationnel étant nuls).

Avec l’expression (5.16), on obtient donc une estimation de la tension de ligne d’un film

d’épaisseur h. En prenant comme valeur d’énergie d’ancrage WH ≈ 10−5 J/m2, on obtient :

(5.17) τ(h) ≈ WH

2
.125.h ≈ 6.10−4.h

La valeur trouvée par ce modèle très simple est en accord avec les données expérimentales

puisqu’on a τ(h)exp ≈ 7.10−4.h. On peut donc avoir une idée de la valeur de hc, en examinant la

déviation par rapport à une tendance linéaire. Ceci n’est pas facile vu la dispersion des données.

Il faut également connâıtre l’évolution au dessus de hc qui va dépendre de la valeur des énergies

d’ancrages WP et WH respectivement.

Le calcul de l’énergie de bord dans le cas où h > hc ne peut pas se calculer de manière

simple puisque les angles θP et θH sont déterminés par les conditions aux limites (cf. chapitre 2).

Nous avons donc effectué des calculs numériques pour voir l’évolution de la tension de ligne en

fonction de la valeur des énergies d’ancrages. Les résultats sont présentés sur la figure ci-dessous

(cf. fig. (5.18)).

On voit alors sur ces analyses numériques que si l’allure générale obtenue pour la tension de

ligne est correcte, la saturation semble être moins marquée qu’expérimentalement (courbe rouge

de la figure 5.18) si l’on ne prend en compte que la distorsion élastique d’éventail et de flexion.

Ceci peut résulter de la modélisation d’un bord de domaine par un coin. Numériquement, ils

nous est également impossible de bien séparer le cas où les longueurs d’extrapolation sont très

proches (cas qui est peu probable- courbe noire) du cas où l’écart entre les longueurs d’extrapo-

lation semble raisonnable (courbe rouge), c’est-à-dire LH − LP ≈ 0.15 − 0.2µm.

Le modèle simple que nous avons décrit permet néanmoins de comprendre qualitativement

l’organisation d’un bord de domaine mais ne permet pas de discriminer entre une situation peu

probable et une situation raisonnable.
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Fig. 5.18: Modèle de tension de ligne. La courbe rouge 1 correspond à LH = 0.8µm et LP =
0.61µm. Donc hc1 = 0.19µm. La courbe noire 2 correspond à LH = 0.8µm et
LP = 0.799µm. Donc hc1 = 0.001µm. θH et θP sont les angles polaires planaire et
homéotrope dans les deux cas 1 et 2.

5.6 Comparaison tension de ligne smectique/nématique

Zou et al. [22] ont mesuré la tension de ligne de domaine smectique de 8CB sur l’eau en

visualisant les relaxations après déformation au microscope à angle de Brewster. En phase smec-

tique, les films sont organisés en bicouches superposées. Le raccord à la tricouche du 8CB en

phase smectique reste cependant mal compris et des mécanismes de repliement de couches ont

été proposés [14]. Les mesures de Zou et al. permettent de connâıtre la tension de ligne d’un

domaine de 8CB sur l’eau en phase smectique jusqu’à 60 nm d’épaisseur. Les données obtenues

sont indiquées et comparées à nos points expérimentaux sur la figure (5.19). Nous avons effectué

des mesures de tension de ligne pour le 8CB en phase nématique à T = 35.8̊ C. Les points

se situent légèrement au-dessus des points obtenus pour le 6CB pour les fortes épaisseurs. La

différence de valeur de tension de ligne observée entre les points du 8CB en phase smectique

et le 8CB en phase nématique semble indiquer que les organisations des bords de domaine sont

très différentes. L’augmentation de tension de ligne par unité d’épaisseur dans le cas smectique

est : 3.3 mN/m tandis que cette augmentation est réduite à ≈ 0.7 mN/m dans le cas nématique.

L’augmentation de tension de ligne dans le cas du 8CB en phase smectique correspond alors

à environ 11 pN par bicouche ajoutée. Cette valeur est donc très proche de la tension de ligne

tricouche/monocouche trouvée par Lauger et al. [16] et Zou et al. [22]. La tension de ligne dans

le cas smectique caractérise la distorsion élastique autour d’une dislocation coin. Cette distor-
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sion élastique est proportionnelle au vecteur de Burgers qui dans le cas des films de Langmuir

s’identifie directement à l’épaisseur du domaine ∆L si on suppose qu’une dislocation simple

existe.
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Fig. 5.19: Gauche : Données de Zou et al.(D’après [22]). Tension de ligne du 8CB en phase
smectique à température ambiante. Droite : Comparaison entre le cas smectique
(8CB) et les données obtenues pour le 6CB et le 8CB en phase nématique (données
statiques et dynamiques).

Le modèle de Oswald et Holyst [22] utilisé par Zou et al. permet également de calculer la

position de la dislocation et d’en déduire un angle caractéristique du bord des domaines. Zou et

al. ont estimé à 60̊ cet angle. Le bord d’un domaine smectique est donc nettement plus incliné

qu’un bord nématique. Ceci peut être confirmé qualitativement par une simple observation en

lumière blanche puisqu’on peut identifier clairement un halo blanc (correspondant aux teintes

de Newton) autour d’un domaine nématique alors que celui-ci n’apparait presque pas dans le cas

du 8CB smectique (cf. fig. (5.20)). Dans le cas smectique, le repliement des bicouches en bord de

domaine va être à l’origine d’une valeur élevée de tension de ligne. Il est également intéressant

d’observer ce qu’il se passe au dessus de TNI . Dans ce cas la notion d’ancrage et de transition

d’ancrage induite par confinement n’est plus pertinente. On s’attend donc à un bord de domaine

encore plus large que dans le cas nématique, ce qui semble être confirmé expérimentalement.
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Fig. 5.20: En partant de la gauche : 6CB en phase nématique ; 6CB en phase isotrope ; 8CB
en phase nématique (T ≈ 36̊ C) ; 8CB en phase smectique. Le rectangle blanc a une
longueur de 100 µm pour chacune des images.

5.7 Conclusions et conséquences pour la phase striée

Nous avons dans ce chapitre présenté des mesures de tension de ligne utilisant différentes

méthodes. Tout d’abord la méthode statique nous a permis d’effectuer des observations sur des

domaines isolés. Elle s’est avérée très utile pour les domaines de faibles épaisseurs pour lesquels

il est difficile d’observer des phénomènes de coalescence et d’étudier une relaxation du périmètre.

En revanche, la tension de ligne pour les domaines les plus épais a été étudiée après un phénomène

de coalescence. Cette complémentarité permet d’obtenir des points jusqu’à des épaisseurs de

≈ 0.4 µm. Au bord du domaine nématique, un gradient d’épaisseur existe et empêche les stries de

se former. Nous avons montré qu’un modèle basé sur une orientation planaire du bord permettait

de rendre compte de l’augmentation linéaire de la tension de ligne pour les faibles épaisseurs.

Ceci nous permet de donner une valeur limite inférieure de hc = LH −LP dans le cas du 6CB sur

l’eau. Considérant la dispersion des points expérimentaux, on peut évaluer hc ≥ 0.15 − 0.2 µm.

Les stries, on l’a vu, existent pour le 6CB sur eau pour des épaisseurs allant de quelques dizaines

de nm à 0.55 µm. Ceci montre donc que hc ne peut pas être une valeur limite inférieure pour

l’existence des stries. Nos mesures confirment donc l’approche qualitative développée au chapitre

précédent : hc > hstries
min .

En complément de ces informations, les mesures de tensions de ligne obtenues pour le 8CB

permettent d’estimer et de comparer les énergies d’ancrages à l’air pour les nCB. Ceci peut

donc constituer une méthode de mesure de l’énergie d’ancrage et de l’épaisseur critique hc pour

d’éventuels développements futurs.
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Chapitre 6

Coalescence contrôlée par la tension de

ligne

Nous avons analysé au chapitre précédent la relaxation des domaines après un phénomène de

coalescence pour déterminer une valeur de tension de ligne. Nous avons postulé que la dynamique

était identique à celle obtenue pour des petites déformations. Dans ce chapitre, nous allons

étudier en détail les processus physiques qui gouvernent la dynamique d’une coalescence. Le fait

que dans notre cas, la coalescence soit contrôlée par la tension de ligne et non par la tension

de surface nécessite une analyse spécifique. Nous essayerons de présenter une approche simple

basée sur des raisonnements en loi d’échelle pour comprendre la dynamique dès les premiers

instants, jusqu’à la relaxation finale. Nous verrons alors que notre système permet de visualiser

des phénomènes difficilement observables à trois dimensions.
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Rien de plus simple que la coalescence de deux gouttes d’eau, et pourtant la physique qui gou-

verne la dynamique de ce processus est complexe. Ceci explique les très nombreuses études qui se

sont intéressées à ce problème. La coalescence avait suscité par exemple l’intérêt de Rayleigh [1]

et de Reynolds [2]. Aujourd’hui encore, ce problème continue d’intéresser la communauté scien-

tifique notamment grâce aux récents développements techniques et numériques qui permettent

d’atteindre des instants toujours plus proches du contact initial. L’instant initial de la coalescence

entre deux gouttes provoque une inversion de ménisque, qui peut être vue mathématiquement

comme une singularité. Dès lors l’hydrodynamique qui en résulte est souvent complexe et des

analyses numériques sont utiles pour résoudre le problème correctement. D’un point de vue in-

dustriel, la coalescence intervient aussi bien dans les processus de séparation de phase au sein

des dispersions que dans les procédés liés à la fusion entre deux alliages métalliques ou entre

deux poudres (processus dits de ”sintering”). Bien qu’étudiée depuis longtemps, des approches

relativement récentes (années 1990-2000) ont permis de caractériser la dynamique aux temps

courts. La dynamique d’une coalescence résulte de plusieurs facteurs tels que la viscosité des

fluides qui coalescent, la viscosité du fluide extérieur, le fait que les gouttes soient ou non posées

sur un substrat. Ces différents facteurs génèrent une grande variété de comportements. On dis-

tinguera notamment le régime visqueux (dynamique contrôlée par la dissipation visqueuse) du

régime inertiel (dynamique contrôlée par la dissipation inertielle).

Dans un premier temps, nous revenons sur les récentes approches théoriques qui traitent de la

coalescence contrôlée par la tension de surface avec un fluide extérieur de viscosité nulle (cas de

deux gouttes entourées d’air par exemple). Nous discuterons ensuite des particularités de notre

système et de l’influence d’un fluide extérieur de viscosité non nulle.

Fig. 6.1: a) Coalescence de deux cylindres vue de profil. Cas traité par Hopper. b) Mêmes cy-
lindres en vue de dessus. c) Coalescence entre 2 gouttes sphériques (ici PDMS) en-
tourées d’air. (D’après [12]).

6.1 Coalescence contrôlée par la tension de surface

Le premier régime que nous considérons lors de la coalescence entre deux gouttes est le

régime où la dynamique est contrôlée par la dissipation visqueuse au sein des gouttes : c’est le
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régime visqueux. Ce régime a été traité théoriquement par Hopper1. En reprenant les travaux

de Frenkel et en montrant les limites des approximations faites par ce dernier, Hopper [3, 4, 5]

proposa un modèle pour expliquer la coalescence entre deux cylindres infiniment longs entourés

d’un fluide de viscosité nulle (cf. fig (6.1)). Aux temps courts, la coalescence est contrôlée par

l’équilibre entre le terme moteur lié à la tension de surface et le terme de dissipation visqueuse

dans chaque cylindre. En notant R0 le rayon initial des cylindres, ηcyl leur viscosité et γcyl la

tension interfaciale entre le fluide et le milieu extérieur, Hopper a caractérisé l’évolution de la

jonction entre les deux cylindres et a montré qu’aux temps courts la demi-largeur de la jonction

Rn évoluait comme :

π.Rn

ln(8.R0/Rn)
=

γcylt

ηcyl

Cette expression n’est valable que pour Rn << R0. En prenant les termes dominants aux

temps courts, on obtient pour l’évolution de Rn en fonction du temps lors d’un régime visqueux :

(6.1) Rn = − γcylt

πηcyl
. ln(

γcylt

ηcylR0
)

Le cas traité par Hopper est équivalent à une coalescence à deux dimensions (2D). Eggers et

al. [7] ont montré théoriquement que le cas tridimensionnel de la coalescence entre deux gouttes

(3D) était aux temps courts équivalent au cas bidimensionnel (2D), et en particulier les mêmes

lois d’évolution pour Rn sont obtenues aux temps courts.

Expérimentalement, la majorité des études s’est intéressée au cas de la coalescence 3D entre

deux gouttes de liquide (cf. fig (6.1) par exemple). La coalescence entre deux gouttes d’un fluide

peu visqueux tel que l’eau ne permet pas d’observer un régime visqueux. En effet, la dynamique

juste après le contact est déterminée par la valeur du nombre de Reynolds qui aux temps courts

prend la forme Re = ρ.Rn.V/η, où V = dRn/dt est la vitesse du pont de liquide et ρ la masse

volumique du liquide. Au début de la coalescence, Rn est très petit et en prenant V de l’ordre

de la vitesse capillaire V ≈ γ/η, on trouve que le nombre de Reynolds est très inférieur à l’unité

juste après le contact : Re << 1. La dynamique est donc bien visqueuse aux temps courts.

Cependant, la transition vers un régime inertiel se faisant pour Re ≈ 1, le régime inertiel dans

le cas de l’eau devient important pour des longueurs caractéristiques : L̃ = η2

ρ.γ ≈ 10−8m et

pour des temps t̃ = L̃/V : t̃ = η3

ρ.γ2 ≈ 2.10−10s. Le régime visqueux Re ≤ 1 dans le cas d’une

coalescence entre deux gouttes d’eau est donc inobservable expérimentalement.

La dynamique dans le cas des fluides peu visqueux est alors rapidement déterminée par l’équilibre

entre les forces inertielles (ρ.V 2) et les forces capillaires (γ/(R2
n/R0)) comme indiqué dans les

1Il peut y avoir une ambigüıté sur les processus de dissipation visqueuse. On peut effectivement
considérer la dissipation visqueuse au sein du fluide qui coalesce mais aussi la dissipation au sein du fluide
extérieur si celui ci est visqueux. Nous montrerons par la suite que la dynamique reste la même dans les
deux cas à un facteur de proportionnalité près. Nous ne discuterons donc pas en détail ce point ici.
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références [7, 8] : c’est un régime inertiel. On obtient donc une évolution en racine du temps [7,

8] :

Rn ≈
(

γ.R0

ρ

)1/4

.
√

t

Pour observer le régime visqueux, il faut décaler la transition visqueux-inertiel vers des

longueurs et des temps appréciables expérimentalement. On peut alors soit augmenter forte-

ment la viscosité des fluides [11] ; soit abaisser la tension de surface en utilisant des mélanges

collöıdes/polymères qui permettent d’obtenir des tensions de surface entre une ”phase liquide”

riche en collöıde et une ”phase gazeuse” (pauvre en collöıde) environ un million de fois plus

faible que pour les fluides usuels [12] : γ ≈ 10−7N/m . Les lois obtenues expérimentalement sont

voisines d’une loi linéaire Rn ≈ γt
η . La gamme étudiée ne permet pas de confirmer la présence

d’une correction logarithmique trouvée dans [7] et présente dans l’expression (6.1).

6.1.1 Coalescence à deux dimensions :

particularités de notre système

Le cas qui nous intéresse est celui de la coalescence à 2D. Pour se rapprocher d’un cas

purement bidimensionnel, on peut déposer des gouttes sur un substrat. Dès lors, la notion de

mouillage devient importante et suivant le substrat utilisé (solide ou liquide) des dynamiques

complètement différentes peuvent exister.

Burton et al. [29] ont étudié la similitude entre les cas bidimensionnel et tridimensionnel dans le

cadre de lentilles d’alcane en mouillage partiel sur l’eau. Dans ce cas, les lentilles d’alcane (oc-

tane, décane et dodécane) forment un angle de contact compris entre 16̊ et 46̊ . La dynamique

observée est pratiquement identique au cas des gouttes de liquide à 3D (régime visqueux puis

régime inertiel), à ceci près que le paramètre d’étalement remplace la tension de surface.

Contrairement à cette étude, notre système est en mouillage total. Le raccord avec le substrat se

fait avec un angle très faible (α ≈ 0.5̊ , cf. chapitre 4) comparé à celui des lentilles d’alcane. Les

domaines nématiques sont très minces alors que les lentilles d’alcane obtenues sont relativement

épaisses [29]. La situation des lentilles d’alcane n’est donc pas réellement bidimensionnelle et on

peut s’attendre à ce que la dissipation visqueuse en volume au sein de chaque lentille d’alcane

soit importante.

La présence d’une sous-phase pose également la question de l’importance du milieu extérieur. Eg-

gers et al. [7] ont montré que la présence d’un milieu extérieur de viscosité non nulle ne modifiait

la dynamique que par un facteur de proportionnalité qui dépend du rapport entre la viscosité

du fluide et celle du milieu environnant. Un milieu extérieur dans le cadre de la coalescence est

par définition une situation où le fluide extérieur va être poussé par la croissance de la jonction,

ce qui n’est pas le cas si la jonction crôıt dans le plan de l’interface alors que la sous-phase est en

dessous de la jonction. Nous reviendrons sur cette différence entre milieu extérieur et sous-phase

dans notre analyse, en particulier quand nous regarderons l’influence d’un film plus épais que la

tricouche autour des domaines nématiques. On peut tout de même déjà signaler que la présence
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d’un substrat liquide peut autoriser une dissipation dans la sous-phase. Il faudra certainement

prendre en compte cette dissipation dans notre analyse puisque nous avons vu aux temps longs

que la dissipation dans la sous-phase déterminait le temps de relaxation vers une forme circulaire

(cf. chapitre 5).

Une étude de la coalescence en mouillage total a été effectuée avec des gouttes de PDMS

mouillant parfaitement un wafer de silicium [21]. Le système est presque bidimensionnel et la

dynamique est purement visqueuse. Contrairement aux études précédentes, l’évolution de Rn

n’est pas linéaire mais suit une loi de puissance Rn ≈
√

t. Ristenpart et al. [21] ont montré que la

dynamique était très dépendante de l’épaisseur centrale et du rayon de leurs gouttes. Dans leur

étude, la présence d’un substrat impose des conditions aux limites spécifiques. Alors que pour un

substrat liquide, la vitesse n’est pas forcément nulle au niveau de l’interface liquide, dans le cas

d’un substrat solide les conditions aux limites imposent une vitesse nulle2. Les gradients de vitesse

sur substrats solides peuvent donc être aussi importants horizontalement que verticalement. En

ce qui concerne les gouttes de PDMS, la dynamique résulte d’une conservation de masse entre

les flux radiaux liés à la loi de Tanner et les flux orthoradiaux.

Dans notre système, en revanche, les domaines nématiques sont au repos sur un substrat

liquide et aucune vitesse initiale n’est présente.

Toutes les études présentées précédemment (lentilles d’alcane, gouttes d’eau, gouttes de

PDMS, ...) traitent de la coalescence contrôlée par la tension de surface. Dans notre cas, la

forme des domaines est déterminée par la tension de ligne entre le film nématique et la tri-

couche. Lors de la création d’un contact, c’est donc une différence de pression de film reliée

à la tension de ligne qui va être le moteur de la coalescence. La coalescence contrôlée par la

tension de ligne a été étudiée dans le cadre des films minces de copolymères [9] et des films

de savons [10]. Alors que dans le deuxième cas, seule la fin du phénomène de coalescence a été

étudié (relaxation vers une forme circulaire) pour en déduire des valeurs de viscosités de surface,

la première étude semble être pilotée par des phénomènes de diffusion (les temps caractéristiques

de cette étude étant de l’ordre de plusieurs centaines de minutes). Les temps caractéristiques de

notre système sont beaucoup plus courts. D’autre part, la présence d’une sous-phase dans notre

problème demande une analyse spécifique pour traiter les premières étapes de la coalescence

bidimensionnelle contrôlée par la tension de ligne.

6.2 Echelles caractéristiques du problème

Nous essayons dans cette partie de définir les échelles caractéristiques du problème. Un

exemple de coalescence est montré sur la figure suivante (cf. fig. (6.2)). L’intérêt de notre système

est que les stries sont bien visibles entre polariseur et analyseur. On peut donc observer le

déplacement des stries en fonction du temps et déterminer les flux au sein des domaines. Nous

2s’il n’y a pas glissement.
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avons représenté les déplacements de certains points particuliers par rapport à leur position ini-

tiale. La taille des flèches indique alors l’importance du déplacement. Cette séquence nous permet

de faire quelques remarques sur le processus de coalescence. D’une part, il apparâıt clairement

que la coalescence est un phénomène très local : les flux sont principalement localisés au niveau

de la jonction entre les domaines. D’autre part, la majorité des stries conserve leur forme au

cours de la coalescence. Ceci semble montrer que l’élasticité nématique n’est pas un paramètre

déterminant. La coalescence semble donc être déterminée par les équations hydrodynamiques

simples sans tenir compte des termes d’élasticité nématique.

Fig. 6.2: Coalescence : séquence d’images (500 images/s). Les stries sont clairement visibles. Le
temps après le contact initial est indiqué sous chaque image. Dimensions de chaque
image : 219 µm x 506 µm. Les flèches représentent les déplacements dr de stries
par rapport à leur position initiale. Flèches rouges : dr > 6µm. Flèches bleues :
6 µm > dr > 2.5 µm. Les valeurs limites de 6 µm et 2.5 µm sont arbitraires mais
des structures similaires de flux sont obtenues si ces valeurs sont changées. Les
déplacements inférieurs à 2.5 µm n’apparaissent pas et sont attribués à des erreurs de
positionnement.

Les domaines considérés ont tous des épaisseurs inférieures à 0.5 µm alors que le rayon

des domaines est au moins de l’ordre de 100 µm. Le système peut donc être considéré comme

bidimensionnel et l’équation de Navier-Stokes à 2 dimensions nous permettra de décrire la dy-

namique.

Nous négligeons le terme instationnaire dans l’équation car nous supposons que la dynamique

est quasi-stationnaire tout au long de la coalescence. Les dynamiques observées sont assez lentes

comme nous allons le voir.
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(6.2) σ. [Vs.∇s] Vs = −∇sΠ + ηs.∆Vs − ηb

[

dVs

dz
+ ∇svz

]

z=0

Dans cette équation, le membre de gauche correspond aux termes inertiels où σ = ρ.h est la

masse surfacique de cristal liquide. Les indices s rendent compte des termes de surface parallèles

à l’interface eau-nématique tandis que z fait référence à la direction normale à la surface. −∇sΠ

correspond au gradient de pression de film. ηs∆sVs caractérise la dissipation visqueuse à deux

dimensions. ηs représente alors une viscosité de surface de cisaillement tandis que le dernier

terme de l’équation assure la continuité de la contrainte tangentielle à l’interface eau-nématique

(z = 0).

Les domaines nématiques coexistent sur l’eau avec une tricouche de molécules. Ces deux

phases sont des phases denses. On peut raisonnablement faire une hypothèse d’incompressibilité.

div(Vs) = 0

Dans la sous-phase, la dynamique est décrite par les équations usuelles d’incompressibilité

et de Stokes. En notant v la vitesse du fluide dans la sous-phase, ηb sa viscosité dynamique et

P la pression, on a :

−∇P + ηb∆v = 0 et div(v) = 0

La résolution complète de toutes ces équations est délicate et nous allons caractériser les

échelles et les temps caractéristiques impliquées dans la coalescence.

Dès qu’il y a contact entre les deux domaines, un ménisque se crée dont le rayon de courbure

est Rc (cf. fig. (6.3)). Par des arguments géométriques simples, on peut relier Rc à R0 et Dn, le

rayon initial des domaines et la demi-largeur de la jonction par la relation suivante :

(6.3) Rc ≈
D2

n

2R0

Cette relation n’est valable qu’aux temps courts, c’est-à-dire juste après le contact (Dn <<

R0). Pour des temps intermédiaires, on peut également utiliser la relation suivante : Rc ≈
D2

n
2(R0−Dn) . Cette dernière relation suppose que seul le ménisque - défini par Rc - évolue en gar-

dant le centre des deux domaines fixes (dynamique uniquement dans le sens de la largeur). Or, on

sait que c’est le périmètre total qui tend à être minimisé : il faudrait donc normalement prendre

en compte la dynamique globale à la fois dans le sens de la largeur (dynamique du ménisque)

et dans le sens de la longueur (dynamique de L). Néanmoins, on peut considérer pendant une

assez longue partie de la coalescence qu’il n’y a pas de déplacement dans le sens de la longueur,

et notamment que la variation relative de Dn est bien plus importante que la variation relative

de L au début de la coalescence (cf. fig. 6.4).
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Fig. 6.3: Schéma géométrique de la coalescence. Il existe 3 longueurs caractéristiques R0, Rc

et Dn. On a Rc ≈ D2
n

2.(R0−Dn) tant que Dn << R0. A est un point d’inflexion et B
appartient à la jonction.

Le système étant quasi-bidimensionnel, il est facile de vérifier la relation entre Rc, Dn et

R0 tout au long de la coalescence. Par analyse d’image, nous avons extrait le profil à chaque

instant puis calculé le rayon de courbure local aux deux extrémités de la jonction (cf. fig. 6.4).

La figure (6.5) donne un exemple d’une telle analyse. Les mesures de Rc sont en accord avec

la relation géométrique pendant presque toute la durée de la coalescence. Il semble en effet que

cette relation soit applicable jusqu’à Dn ≈ 50%R0 voire Dn ≈ 70%R0 (cf. fif. 6.5).

Longueurs caractéristiques

A partir de la figure (6.3), le gradient de pression de film peut être évalué en estimant la

différence de pression entre le point A et le point B. Le point B appartient à la jonction et

caractérise la pression de film au niveau de la jonction. Le point A est un point d’inflexion . La

courbure est donc nulle en ce point. Si on appelle Π0 la pression de film de la tricouche, on a

donc les relations suivantes où τ(h) est la tension de ligne d’un domaine nématique d’épaisseur

h que nous avons caractérisée au chapitre précédent :

ΠA = Π0 et ΠB − Π0 = −τ(h)

Rc

On peut donc en déduire la différence de pression de film ainsi que le gradient ∇sΠ qui est

le moteur de la coalescence en supposant que la distance qui sépare A de B est proportionnelle
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de Dn/R0 et L/R0 en fonction du temps au cours d’une coalescence.

à Rc : dAB ≈ α.Rc où α est l’angle entre A et B (cf. fig. 6.3). On notera que la distance AB au

temps longs tend vers R0 car α tend vers 0 alors que Rc tend vers l’infini (cf. annexe).

−∇sΠ ≈ − ∆Π

αRc
≈ −τ(h)

αR2
c

Rc apparâıt comme une échelle caractéristique naturelle du problème. En ce qui concerne

la dissipation, plusieurs possibilités sont à envisager. Il peut y avoir une dissipation visqueuse

en surface caractérisée par le terme ηs∆sVs dans l’équation de Navier-Stokes. Une dissipation

inertielle peut être dominante si le nombre de Reynolds est supérieur à 1. Enfin, on a vu (cf.

chapitre 5) qu’aux temps longs, la dissipation s’effectuait principalement dans la sous-phase ex-

primée dans le dernier terme du membre de droite de l’équation de Navier-Stokes.
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Afin de comparer les différents termes, nous avons utilisé une hypothèse qui permet de se

rendre compte de la dynamique dans la sous-phase. Nous supposons que tout se passe comme

si le champ de vitesse était amorti exponentiellement dans la sous-phase sur une longueur de

pénétration3. Cette hypothèse a déjà été utilisée avec succès auparavant [18, 19, 20, 17] pour

caractériser l’étalement de monocouche sur un liquide. Selon cette hypothèse, nous avons à la

surface :
[

∂Vs

∂z

]

z=0

=
Vs

ξ.R∗
Dans cette équation, ξ.R∗ correspond à une profondeur de pénétration dans la sous-phase.

Dans le cas d’une sous-phase très peu profonde, cette profondeur de pénétration est égale à

l’épaisseur heau. En revanche dans le cas où heau >> R0 (dans notre cas, heau ≈ 1 cm) la pro-

fondeur de pénétration est liée à une longueur caractéristique de l’écoulement R∗. Dans notre

cas, une longueur dynamique caractéristique du problème est la distance AB ≈ αRc. Le dernier

terme de l’équation de Navier-Stokes s’exprime donc simplement par −ηb.Vs/(ξ.αRc) puisqu’on

néglige tout flux vertical.

On peut ainsi analyser le poids de chaque terme présent dans l’équation de Navier-Stokes et

en déduire les dynamiques. Le nombre de Reynolds à deux dimensions compare les effets inertiels

σV 2
s /αRc et visqueux à 2 dimensions ηsVs/(αRc)

2 et s’exprime par4 :

Re2D =
α.σ.RcVs

ηs

On peut également estimer le nombre de Reynolds à 3 dimensions qui compare les effets inertiels

à la dissipation visqueuse dans la sous-phase :

Re3D =
σ.ξVs

ηb

La dissipation visqueuse à 3 dimensions sera dominante devant la dissipation visqueuse à 2

dimensions si :

ξαηbRc >> ηs

Notre raisonnement est un raisonnement en loi d’échelle et par souci de simplicité, nous

négligeons dans la suite la variation de l’angle α en fonction de Dn qui ne s’exprime pas simple-

ment (cf. annexe), ainsi que le rôle joué par la constante ξ. Les nouveaux nombres de Reynolds

deviennent :

Re2D =
σ.RcVs

ηs

Re3D =
σ.Vs

ηb

3On pourra par exemple se référer au cas des ondes longitudinales se propageant à la surface d’un fluide
où en eau peu profonde, la taille caractéristique des trajectoires décrôıt linéairement avec la profondeur
tandis qu’en eau profonde, elle décrôıt exponentiellement avec la profondeur [27].

4On rappelle que σ = ρ.h
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La dissipation visqueuse dans la sous-phase devient dominante devant la dissipation en surface

pour Dn << R0 quand :

ηbRc >> ηs ⇒ ηb.
D2

n

R0
>> ηs

6.3 Dynamique d’une coalescence contrôlée par la ten-

sion de ligne

Afin d’identifier les différents types de dissipation nous donnons un exemple de coalescence

et analysons la dynamique sur la figure (6.6). La vitesse de la jonction au début de la coalescence

est de l’ordre de 10 mm/s et elle ne cesse de décrôıtre. Nous pouvons en déduire les valeurs des

nombres adimensionnés présentés précédemment.
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Fig. 6.6: Gauche : Evolution temporelle de Dn et de la vitesse Vs = dDn/dt en échelle linéaire.
h = 0.11µm et R0 = 120µm. Observation à une cadence de 5000 images par seconde.
Droite : Dn en fonction du temps en échelle log-log.

En prenant comme valeur de viscosité de surface une valeur typique trouvée dans les systèmes

de monocouches ηs ≈ 10−8 Pa.s.m [15] et comme masse volumique ρ6CB ≈ 1000 kg/m3 avec

σ ≈ ρ.h, nous obtenons Re2D ≈ 2.10−5 << 1 si la longueur caractéristique Dn ≈ 2 − 3µm ce

qui correspond aux premières valeurs obtenues. En faisant de même pour Re3D, nous obtenons

Re3D ≈ 10−3. Les dynamiques sont donc dominées par la dissipation visqueuse bidimensionnelle

et/ou dans la sous-phase. En analysant la demi-largeur Dn critique à partir de laquelle la dis-

sipation visqueuse se fait principalement dans la sous-phase on obtient Dn critique ≈ 35 µm. Si

l’on utilise la formule (cf. 6.3) de Rc on obtient le même ordre de grandeur Dn critique ≈ 26 µm.

La dynamique est donc rapidement dominée par la dissipation dans la sous-phase.

La figure de droite (cf. fig. 6.6) montre une représentation logarithmique de l’évolution de

Dn. Les cadences (nombre d’images/s) utilisées sont comprises entre 3000 images/s et 5000

images/s. Dans le cas de la figure (6.6), l’écart temporel entre deux images est de 200 µs. Les

barres d’erreur horizontales indiquent l’influence de la variation du temps initial t0 de la coa-

lescence quand on le fait varier dans l’intervalle de temps [190µs; 0µs]. Expérimentalement, il
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est difficile d’aller plus rapidement que 5000 images/s. La caméra dont nous disposons permet

pourtant d’atteindre des cadences de 200000 images/s à condition d’avoir un très bon éclairage

et de ne s’intéresser qu’à une très petite région. Concernant l’éclairage, nous perdons beaucoup

d’intensité lumineuse à cause des polariseurs et analyseurs qui nous permettent d’observer les

stries et d’en déduire l’épaisseur et la tension de ligne du film. Il est donc important d’avoir un

bon contraste. Les coalescences que nous avons regardées s’effectuent entre domaines nématiques

sur l’eau. Le positionnement de la région d’intérêt est alors très délicat. Il est préférable d’avoir

un champ de vision assez large.

Nous avons effectué plusieurs études dynamiques qui sont représentées ci-dessous, dans les-

quelles R0 le rayon des domaines nématiques et λ la longueur des stries ont été variés. Ceci nous

permettra de sonder la dynamique en fonction de R0, h et τ(h) (cf.fig (6.7)).
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d’onde moyenne λ des stries des deux domaines. Droite : Rayon R0 et longueur
d’onde des domaines étudiées pour la coalescence.

6.3.1 Analyse des différents régimes visqueux

Nous analysons dans cette partie les différents régimes visqueux apparaissants dans la dy-

namique. Le calcul des différents nombres de Reynolds et des longueurs caractéristiques nous

indique que la coalescence est d’abord pilotée par la dissipation visqueuse en surface (2D) avant

d’être dominée par la dissipation dans la sous-phase (3D). Schwartz et Knobler [15] ont étudié

l’écoulement de Poiseuille pour les systèmes de monocouches dans un canal microfluidique à la

surface de l’eau. En appliquant une différence de pression de film constante et en observant les

déplacements par fluorescence, ils ont montré que leur résolution (de l’ordre de la dizaine de

microns) ne permettait pas d’identifier de régime visqueux bidimensionnel près des parois, lieu

de la transition 2D → 3D. Il n’est donc pas évident d’observer cette transition.
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Régime visqueux de surface

En équilibrant les termes moteurs de tension de ligne et la dissipation visqueuse en surface,

nous obtenons comme relation pour Dn << R0 :

ηs.Vs

α2R2
c

≈ τ(h)

αR2
c

⇒ Vs ≈ α.τ(h)

ηs

Nous pouvons dès à présent comparer l’ordre de grandeur de la vitesse initiale mesurée et celle

obtenue par ce raisonnement. En prenant la valeur de tension de ligne obtenue pour h ≈ 0.1 µm,

Vs est de l’ordre de 80 pN/10−8 ≈ 8 mm/s ce qui est du même ordre de grandeur que la valeur

trouvée expérimentalement (10 mm/s). Une simple analyse dimensionnelle donne pour Dn :

Dn ∼ τ(h).t

ηs
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Fig. 6.8: Comparaison des points expérimentaux avec le modèle dérivé de Hopper. Les ajuste-
ments sont faits avec ηs = 10−8 Pa.s.m, la valeur de tension de ligne provient des
mesures effectuées au chapitre précédent. Les meilleurs ajustements en faisant varier
le facteur de proportionnalité sont indiqués sur les graphiques.

Hopper a montré que dans le cas d’un écoulement de Stokes plan (sans terme inertiel) contrôlé

par la tension de surface, une correction logarithmique existait. Dans notre cas, tout se passe

comme si on remplaçait la tension de surface γ par la tension de ligne τ(h) et la viscosité en
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volume η par la viscosité de surface ηs. Dans le cas d’une coalescence pilotée par la tension de

ligne et la viscosité de surface, on s’attend donc aux temps courts à :

(6.4) Dn ≈ τ(h).t

πηs
. ln(

ηs.R0

τ(h)t
)

Cette expression ne permet de décrire que les premiers instants de la coalescence. De plus,

nous avons dans cette analyse négligé la présence de la tricouche autour des domaines en sup-

posant que la viscosité due à la phase nématique était très supérieure. Nous avons comparé

les points expérimentaux au modèle dérivé de Hopper dans la figure (6.8). Nous avons utilisé

comme viscosité de surface ηs = 10−8 Pa.s.m. Dans le cas d’un film nématique, on peut estimer

grossièrement la viscosité de surface effective par ηs ≈ η6CB .h, où h est l’épaisseur de film. On

obtient dans ce cas, ηs ≈ 6.10−9 Pa.s.m pour une épaisseur de 0.1 µm ce qui est du même ordre

de grandeur que la viscosité de surface utilisée ici.

Si le modèle considéré (équation 6.4) permet de décrire relativement bien le début de la

coalescence, il est incapable de caractériser la fin du processus. Eggers et al. [7] ont suggéré que

cette expression n’était valable dans le cas des gouttes de liquides à 3D que pour des rayons

Rn < 0.03.R0.

Régime visqueux en volume

Dès que ηb.Rc >> ηs, la dissipation dans la sous-phase devient dominante. En procédant de

la même manière, on en déduit que la dynamique est contrôlée par :

ηb.Vs

αξ.Rc
≈ τ(h)

αR2
c

⇒ Vs ≈
τ(h)

ηb.Rc

Pour simplifier le calcul, nous allons considérer deux cas extrêmes : le cas où Dn << R0 et

le cas où Dn ≈ R0.

Cas où Dn << R0

On a donc Rc ≈ D2
n

2.R0
. La dynamique suit alors une loi de puissance 1/3 :

(6.5) D3
n ≈ 6.ξ.τ(h).R0.t

ηb

Afin de tester cette approche nous avons exprimé cette loi en variable adimensionnée D̃n =

Dn/R0 :

D̃n
3

=

(

Dn

R0

)3

≈ 6.ξ.τ(h).t

ηb.R
2
0

≈ t

tvis3D
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Nous identifions un temps visqueux de ce régime tvis3D = (ηb.R
2
0/6.ξ.τ(h)). En réajustant

les courbes initiales par rapport au temps t̃vis3D et R0, il est possible de remettre à l’échelle la

fin de la dynamique (cf. fig. (6.9)).

1E-4 1E-3 0.01 0.1 1

1

10

100

  R0=175.8 µm, h=0.14 µm
 R0=60.6 µm, h=0.15 µm
 R0=104.3 µm, h=0.1 µm
 R0=120 µm, h=0.1 µm
 R0=171.4 µm, h=0.11 µm
 R0=112 µm, h=0.13 µm
 R0=727.7 µm, h=0.27 µm
 R0=257 µm, h=0.21 µm
 R0=104 µm, h=0.13 µm

D
n (µ

m
)

Temps(s)

100 1000 10000 100000 1000000

0.01

0.1

1

  R0=175.8 µm, h=0.14 µm
 R0=60.6 µm, h=0.15 µm
 R0=104.3 µm, h=0.1 µm
 R0=120 µm, h=0.1 µm
 R0=171.4 µm, h=0.11 µm
 R0=112 µm, h=0.13 µm
 R0=727.7 µm, h=0.27 µm
 R0=257 µm, h=0.21 µm
 R0=104 µm, h=0.13 µm

D
n/R

0

t/t
vis3D

Fig. 6.9: Gauche : Evolution de Dn en fonction du temps en échelle log-log. Droite : Remise
à l’échelle des courbes en fonction de R0 et tvis3D

Cependant, notons que le début de la coalescence est très mal décrit par cette remise à

l’échelle. La dynamique n’est donc pas uniquement contrôlée par la dissipation en volume.

Cas où Dn → R−

0

On considère ici Dn = R0.(1 − ǫ(t)) où ǫ << 1. On obtient donc l’équation suivante (en

utilisant Rc ≈ (Dn)2

2(R0−Dn)) :

ηb.Vs.D
2
n ≈ 2ξ.τ(h).(R0 − Dn)

Au premier ordre en ǫ, on obtient une équation caractéristique d’une relation en exponentielle :

ηb.R
2
0.

dǫ

dt
+ 2ξτ(h).ǫ(t) = 0

Le temps caractéristique de la relaxation trouvé Tc ∼ ηb.R
2
0/τ(h) est semblable à celui obtenu

par Stone et McConnell [26] présenté au chapitre précédent : T2 = (5π/16)
√

2.ηb.R
2
0/τ(h) pour

la relaxation vers une forme circulaire5. Au delà de Dn = R0, notre analyse n’est plus valable

car les déformations dans le sens de la longueur deviennent importantes. Une description basée

sur la dynamique du ménisque n’est plus suffisante et il faut donc comme l’ont fait Stone et

McConnell prendre en compte la forme globale. Cette différence d’approche peut être à l’origine

de la différence entre les temps caractéristiques trouvés.

5On a remplacé RF par RF =
√

2R0
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6.3.2 Remise à l’échelle des courbes

Afin de remettre à la même échelle toutes les courbes, nous avons identifié le rayon Dn∗ et

le temps t∗ de la transition entre régime visqueux bidimensionnel et tridimensionnel.

Le régime visqueux tridimensionnel devient dominant devant la dissipation visqueuse à 2D

quand ηb.Rc > ηs c’est-à-dire quand ηb.D
2
n > 2.ηs.R0. On a donc Dn∗ qui vaut :

D∗

n ≈
√

2ηs.R0

ηb

Cette longueur est obtenue pour des temps t∗ de l’ordre de :

6.τ(h).R0.t∗
ηb

≈
(

2ηs.R0

ηb

)3/2

⇒ t∗ ≈
√

2η3
s .R0

9ξ2τ(h)2.ηb

En utilisant nos mesures de tension de ligne et les mesures du rayon R0, nous avons tracé

Dn/D∗

n en fonction de t/t∗ (cf. fig (6.10)). Nous avons pris comme valeur de viscosité de surface,

une valeur typique ηs ≈ 10−8Pa.s.m.
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Nous avons également indiqué les modèles qui permettent de décrire la dynamique en les

remettant à l’échelle par D∗

n. L’ajustement n’est pas parfait et on peut remarquer que les courbes

ne passent pas par le point (1,1) mais les coefficients numériques devant les lois d’évolution ainsi

que ξ ne sont pas connus. On peut notamment être sceptique sur la loi de puissance 1/3 du

régime visqueux en volume. En effet, sur les courbes on peut voir un régime en loi de puissance

1/3 sur environ une décade. Ce régime est encadré de chaque coté par deux régimes différents :

d’une part aux temps courts un régime visqueux bidimensionnel existe et d’autre part aux temps

longs une relaxation exponentielle décrit la fin de la dynamique. Il ne faut pas aussi oublier que

la loi de puissance Dn ∼ t1/3 n’est obtenue que dans le cas simplifié où Rc ≈ D2
n/(2R0), c’est-

à-dire pour Dn << R0. Ce n’est donc pas si étonnant de ne pas observer une loi de puissance

1/3 très marquée sur plusieurs décades. Néanmoins, la remise à l’échelle des courbes semblent

justifier cette variation en ∼ t1/3.

Nous avons donc ici caractérisé l’évolution de la jonction entre deux domaines nématiques

lors d’une coalescence. Nous avons pu mettre en évidence le passage d’une dissipation visqueuse

en surface vers une dissipation visqueuse dans la sous-phase. Ce transfert d’une dynamique bi-

dimensionnelle vers une dynamique tri-dimensionnelle est en général difficile à observer [15].

Notre analyse a permis de mettre en évidence ce passage du 2D au 3D. L’analyse montre

également que la tricouche environnante ne joue pas un rôle déterminant dans le processus

car sa viscosité de surface est probablement très faible. Nous étudions dans la prochaine partie,

les conséquences de la présence d’un fluide environnant de viscosité de surface plus élevée sur la

dynamique de la coalescence.
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6.4 Coalescence en présence d’un fluide extérieur vis-

queux à deux dimensions

Dans tout ce qui précède nous avons considéré que la viscosité de surface de la tricouche

environnante était négligeable devant celle du film nématique d’épaisseur h. L’estimation la

plus simple consiste à approximer que la viscosité de surface d’un film d’épaisseur h est égale

à la viscosité en volume multipliée par son épaisseur : ηs ≈ ηvol.h. Si dimensionnellement,

cette analyse est correcte, expérimentalement on peut avoir des comportements très différents

entre cette approximation et les viscosités de surface mesurées par diffusion de la lumière par

exemple. Néanmoins, elle peut permettre de comprendre pourquoi la viscosité de surface effective

du film nématique est supérieure à celle de la tricouche. Signalons que d’autres modèles que l’on

rencontre notamment dans le domaine des mousses peuvent être utilisés pour estimer la viscosité

de surface (modèle de Trapeznikov par exemple)6. Ici nous nous en tiendrons à un argument

dimensionnel qui bien que très simpliste constitue toutefois une base souvent utile pour estimer

les viscosités de surface. Dans notre système, plusieurs différences fondamentales existent entre la

phase nématique et la phase environnante qui rendent délicate la comparaison et l’estimation des

viscosités de surface. D’une part, la différence de structure entre le film nématique (caractérisé par

des interactions à longue portée) et la tricouche de molécules (structure régie par des interactions

à courte portée avec le substrat) n’est pas présente dans cette description dimensionnelle et

rend problématique la comparaison entre les viscosités de surface du film nématique et de la

tricouche si l’on ne prend en compte que l’épaisseur. D’autre part, la notion de viscosité de

surface pour la phase nématique est une notion complexe qui a encore jusqu’à très récemment

fait débat [31]. En effet, les conditions de surface pour un cristal liquide nématique sont liées

aux propriétés d’ancrages et la relation entre ancrage (notion statique) et viscosité (notion

dynamique) n’est pas forcément simple. Dans tout ce qui suit nous n’utiliserons que des notions

très simplifiées se référant à l’approximation présentée plus haut. Elles seront suffisantes pour

comprendre qualitativement les changements observés dans le système.

Nous nous intéressons dans ce chapitre à l’influence d’un fluide extérieur de viscosité de

surface plus importante que celle de la tricouche. Nous avons déjà mentionné que ce cas a été

théoriquement traité par Eggers et al. [7] pour les gouttes de liquides (3D). Ils ont montré que

dans le cas où un fluide extérieur de viscosité non nulle était présent, la dynamique suivait la

même évolution à un facteur de proportionnalité près. Ils ont également prédit qu’une ”bulle”

de fluide extérieur torique était emprisonnée au niveau de la jonction au début de la coalescence.

Cette bulle torique résulte du fait que la croissance de la jonction est trop rapide par rapport à

6Le modèle de Trapeznikov [32, 30] permet dans le domaine des mousses de relier les propriétés 2D et
3D d’un film de savon d’épaisseur hsavon. On peut ainsi modéliser un film d’une certaine épaisseur par
une surface bidimensionnelle en lui associant une viscosité de surface effective ηseff telle que :

ηseff ≈ ηvol.hsavon + 2ηsinterface

Dans ce modèle, ηsinterface correspond à la viscosité de surface dues aux deux interfaces et ηb à la
viscosité en volume.
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la vitesse d’éjection du fluide environnant. Le fluide environnant s’accumule alors dans une bulle

au voisinage de la jonction d’autant plus longtemps que le fluide extérieur est visqueux.

A trois dimensions, il est très difficile d’observer cette bulle torique avec des méthodes op-

tiques classiques puisqu’elle est à l’intérieur des gouttes. Il faut utiliser comme il a été proposé

récemment des techniques d’imagerie par rayons X et d’analyse de contraste qui permettent de

sonder en profondeur les gouttes de liquides [28].

A température ambiante, la viscosité de surface de la tricouche n’est pas suffisante pour pouvoir

observer la formation de la bulle torique. Il nous faudra alors augmenter la viscosité de surface.

6.4.1 Augmenter la viscosité de surface effective du milieu extérieur

Dans les modèles présentés plus haut, la viscosité de surface effective est intimement reliée

à l’épaisseur du film. On peut donc augmenter la viscosité de surface en augmentant l’épaisseur

du milieu extérieur. Nous avons vu aux chapitres 2 et 4 qu’en se rapprochant de la température

de transition nématique-isotrope, les épaisseurs limites du film nématique et du film moléculaire

augmentaient. Cette situation a été bien caractérisée sur wafer de silicium lors de l’étalement

du 5CB [23, 24]. Sur l’eau, nous n’avons pas effectué une étude approfondie mais nous ob-

servons qualitativement le même résultat : en se rapprochant de TNI , des couches moléculaires

supplémentaires apparaissent comme le montre la figure (6.11). L’épaisseur du ”film moléculaire”

est ici clairement visible et correspond à la superposition de bicouches sur la tricouche. La

température n’a pas que pour effet d’augmenter l’épaisseur du film moléculaire. A l’approche

de la transition nématique-isotrope, les constantes d’ancrages et élastiques varient aussi, ce qui

influencera donc la valeur de la tension de ligne si l’on en crôıt le modèle présenté au chapitre 5.

Fig. 6.11: Gauche : Evolution de la coexistence film nématique (bleu)-film moléculaire(rouge)
en fonction de la température obtenue dans le cas du 5CB sur wafer de silicium.
D’après [23, 24]. Droite : Image du 6CB sur l’eau à 28.2̊ C. On voit clairement
un ”film moléculaire” sur cette image. Le fond noir correspond à une coexistence
tricouche-monocouche. TNI(6CB) = 29̊ C. Taille de l’image environ 1500µm x
1200µm.
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6.5 Coalescence entre domaines nématiques à T proche

de TNI

Nous avons analysé plusieurs coalescences entre des domaines nématiques d’une part et entre

des films moléculaires d’autre part. Les mesures ont été faites à 28.2̊ C±0.5̊ C. Nous sommes donc

très proche de la transition nématique-isotrope du 6CB (TNI = 29̊ C). Nous montrons d’abord

les dynamiques d’évolution obtenues pour différentes coalescences et les comparons à celles ob-

tenues précédemment à température ambiante (cf.fig. (6.12)). Comme le montre la figure (6.12),

les dynamiques pour T proche de TNI sont décalées par rapport à celles obtenues à température

ambiante. Expérimentalement, on peut constater que la dynamique est bien plus lente et donc

seule une petite partie peut être enregistrée à cadence rapide (500 à 3000 images/sec).
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Fig. 6.12: Gauche : Comparaison des dynamiques de croissance de Dn à 28.2̊ C ± 0.5 et à
température ambiante pour le 6CB sur l’eau. Droite : Courbes Dn vs t en échelle
linéaire à T = 28.2̊ C ± 0.5. Une déviation nette d’une loi linéaire est clairement
observable. Pour la définition de R0min et R0max on pourra se reporter à la figure
6.14 : les domaines n’étant plus circulaires on ne peut plus définir R0 simplement.

Nous expliquerons dans un prochain paragraphe, le sens et la raison des notations R0max et

R0min sur la figure (6.12). A ce stade, nous discutons qualitativement des dynamiques observées

à T = 28.2̊ C.

Remarquons tout d’abord que les débuts des dynamiques (cf. fig. (6.12)) pour les différentes

coalescences observées se superposent, ce qui n’était pas le cas à température ambiante. On

observe néanmoins vers la fin des dynamiques le passage vers une dissipation dans la sous-phase

caractérisée par une loi de puissance Dn ∼ t1/3. Nous retrouvons donc les deux mêmes régimes

de dissipation visqueuse (en surface puis en volume), même si les courbes obtenues à T = 28.2̊ C

sont décalées vers les temps plus élevés. Ce décalage des courbes provient du fait que la dyna-

mique est plus lente. Ceci peut résulter d’au moins deux facteurs.

Selon l’analyse effectuée à température ambiante, les temps caractéristiques du régime visqueux
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de surface et en volume sont respectivement : tvis2D = ηs.R0/τ et tvis3D ≈ ηb.R
2
0/τ . Tout d’abord,

l’augmentation de viscosité de surface du fluide bidimensionnel extérieur freine inévitablement

la dynamique si celle-ci est contrôlée par une dissipation visqueuse en surface. Notre analyse à

température ambiante avait négligé la viscosité de surface du fluide extérieur. A T = 28.2̊ C±0.5,

l’épaisseur du fluide extérieur étant nettement visible, il faut prendre en compte cette viscosité

de surface. Pour le fluide extérieur, les mêmes équations de Navier-Stokes à 2 dimensions sont

valables si l’on suppose que la ligne séparant le film nématique et le fluide extérieur n’a pas de

visco-élasticité7 . On peut alors montrer [10, 17] que le mouvement de la ligne de séparation fait

intervenir la somme des viscosités de surface : ηs ≈ ηs−int + ηs−ext
8. Le temps caractéristique

de la dissipation visqueuse tvis2D = ηs.R0/τ va donc augmenter puisque la viscosité de surface

extérieure augmente9.

Un autre facteur peut néanmoins jouer et/ou s’additionner : la tension de ligne. Alors que la

viscosité de surface ralentit uniquement la dynamique en surface, la tension de ligne peut affecter

les deux régimes. Le modèle de tension de ligne proposé au chapitre 5 était basé sur la valeur des

énergies d’ancrage. La partie linéaire de la tension de ligne était alors bien décrite par l’énergie de

surface liée à un bord planaire et à l’énergie d’ancrage homéotrope à l’interface nématique-air. La

variation de l’énergie d’ancrage WH à l’interface libre en fonction de la température n’a pas été

étudiée. En revanche, la variation de W au voisinage d’une surface solide a étudié par plusieurs

groupes [38, 12]. Tout comme l’élasticité, l’énergie d’ancrage diminue à l’approche de la transition

nématique-isotrope. On s’attend donc à une diminution de la tension de ligne (τ ≈ 125
2 WH .h).

Cette diminution de la tension de ligne peut donc également ralentir la dynamique des deux

régimes.

Un mot sur le contact initial

A T = 28.2̊ C, nous avons eu des difficultés à bien caractériser le début de la dynamique

de Dn, notamment car les dynamiques sont plus lentes et les variations de luminosité à 3000

images par seconde deviennent plus problématiques10. Certaines courbes de la figure (6.12) pour

des temps inférieurs à 10−2 s tendent à montrer que la création du contact entre les domaines

évolue selon une autre dynamique (courbe Dn − 5 par exemple). Savoir si la dynamique évolue

immédiatement ou non selon le modèle de Hopper est une question à part entière très intéressante

qui est liée à l’existence ou non d’une singularité pour t = 0. Les courbes semblent montrer que

le contact est de taille finie et Dn semble rester constant au début de la coalescence. Signalons

7Il ne s’agit pas ici de traiter le problème hydrodynamique complet. Nous donnons simplement une
explication qualitative et on supposera donc que la ligne n’est pas visco-élastique. Nous renvoyons à
l’article suivant pour un traitement plus complet des équations [17].

8dans le cas où ηs−int + ηs−ext >> ηb.Rc.
9Concernant ηs−int : en première approximation, nous pouvons considérer ηs(6CB) ≈ ηb(6CB).h et

la viscosité en volume du 6CB diminue faiblement quand on s’approche de TNI [33].
10Le contraste optique entre nématique-film moléculaire épais est en effet moins bon qu’entre nématique-

tricouche.
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qu’à 3D, il a été récemment observé [28] que le rayon de contact initial était de 43.8 µm pour

des gouttes d’eau de ≈ 1 mm de rayon. Nos valeurs sont nettement en dessous. Etant donné

certaines difficultés de visualisation et l’absence d’une étude détaillée, nous ne faisons que

signaler ce point intéressant en évitant prudemment de conclure.

6.5.1 Tension de ligne τtemp pour T = 28.2̊ C ± 0.5

Nous avons analysé la relaxation vers une forme circulaire pour des domaines nématiques

ayant des rayons finaux RF compris entre 200 µm et 400 µm. Pour ces dimensions là,

la relaxation vers une forme circulaire est contrôlée par une dissipation dans la sous-

phase si ηs << ηb.RF . Ne connaissant pas la valeur de la viscosité de surface des couches

moléculaires extérieures, nous supposons cette relation vérifiée en nous basant sur les

courbes de Dn en fonction du temps qui montrent à la fin de la dynamique le passage vers

une dissipation en volume (Dn ∼ t1/3).

Les tensions de ligne obtenues sont présentées sur la figure ci-dessous (cf. fig. 6.13).

Nous avons également rappelé sur le graphique les valeurs obtenues à température am-

biante. Les valeurs de tensions de ligne à T = 28.2̊ C sont très faibles (τtemp < 20 pN).

Ceci confirme qualitativement que la tension de ligne diminue quand on s’approche de la

transition nématique-isotrope. La tension de ligne mesurée à 28.2̊ C n’est cependant pas

la même par définition que celle mesurée à température ambiante puisqu’on mesure ici

une tension de ligne entre un film nématique et un film moléculaire qui n’est pas une tri-

couche. La gamme d’épaisseur ne permet pas malheureusement d’observer une déviation

du régime linéaire. Les valeurs sont également trop faibles pour s’attendre à une rupture

de pente nette entre régime linéaire (bord de domaine complètement planaire) et régime

de saturation (bord de domaine faiblement distordu).

Nous avons également analysé la tension de ligne entre couches moléculaires (film gris

de la figure (6.11)) et tricouche (fond noir de la figure (6.11)). Les valeurs trouvées sont

comprises entre 26 et 38 pN . La tension de ligne est donc supérieure à celle entre le film

nématique et les couches moléculaires. Les études effectuées sur silice ont révélé que les

couches moléculaires de 5CB sur wafer de silicium possédaient un ordre smectique, très

voisin donc du comportement du 8CB à température ambiante. En se référant aux valeurs

de tension de ligne obtenue par Zou et al. [22] à température ambiante pour le 8CB en

phase smectique sur l’eau, on peut voir que la tension de ligne pour une organisation

smectique augmente plus rapidement que dans le cas d’un film nématique. On peut donc

atteindre des valeurs élevées de tension de ligne pour des films moléculaires. Les valeurs

obtenues dans notre cas, ainsi que les observations suggèrent que nos valeurs élevées de

tension de ligne obtenues pour le film moléculaire résultent d’un même processus. Ceci
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Fig. 6.13: Gauche : Comparaison des tensions de ligne à 28.2̊ C (film nématique-couches
moléculaires) et à température ambiante pour le 6CB sur l’eau. A 28.2̊ C la convec-
tion dans la sous-phase pourrait modifier la relaxation. Le volume d’eau est donc
réduit à V = 3 mL. L’épaisseur d’eau est faible (heau ≈ 1− 2 mm contre 7− 8 mm
à température ambiante). Nous avons vérifié (triangles sur la figure) que les valeurs
de tensions de ligne à température ambiante n’étaient pas modifiées par la faible
épaisseur d’eau(les triangles représentent des coalescences à température ambiante
avec heau = 1 − 2 mm). Droite : Agrandissement du graphique.

tend à montrer que le film moléculaire et la phase nématique possèdent des organisations

très différentes.

6.5.2 Exemple de coalescence à T = 28.2̊ C

Le fait que la tension de ligne soit plus faible implique que les domaines sont plus

facilement déformables. Il arrive alors fréquemment que les domaines ne soient pas par-

faitement circulaires avant une coalescence. On donne un exemple d’une telle coalescence

ci-dessous (cf. fig. (6.14)). Nous avons indiqué les définitions de R0max et R0min utilisées

dans la figure (6.12). On peut remarquer que le premier contact entre les domaines ne

s’effectue pas au centre mais sur les bords. La coalescence devient donc asymétrique. Un

filament de couches moléculaires est piégé entre les deux domaines nématiques. On peut

alors observer la formation d’une ”bulle bidimensionnelle” piégée pendant la coalescence.

Des coalescences symétriques sont toutefois observables et la dynamique d’évolution de

Dn reste inchangée (courbe Dn − 5 de la figure (6.12)) comme le montre la superposition

des courbes à 28.2̊ C de la figure (6.12) au début de la coalescence.

Comme nous l’avons déjà mentionné, on peut interpréter la présence de cette bulle
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Fig. 6.14: Séquence d’une coalescence à T = 28.2̊ C. Le temps en seconde est indiqué sur chaque
image. La barre représente 100µm.

de fluide par le fait que la dynamique de coalescence entre les domaines nématiques est

trop rapide par rapport à la dynamique d’éjection du fluide extérieur. Le fluide extérieur

ne pouvant être expulsé s’accumule alors dans une bulle dont la taille crôıt. La bulle

s’échappera alors quand la largeur du filament sera suffisamment large. En réalité, quand

la bulle se rapproche de la sortie deux scenarios peuvent se passer : soit la bulle s’échappe

comme sur l’exemple de la figure (6.14), soit un deuxième contact se crée entrainant la

capture définitive du fluide extérieur à l’intérieur des domaines nématiques.

6.5.3 Dynamique de la jonction

Nous nous intéressons ici à la dynamique de la jonction : Dn. Du fait de l’asymétrie du

problème dans certains cas , nous définissons des longueurs supplémentaires. On distingue

une région ”filament”, d’une région ”extérieur” auxquelles sont associés Dn−fil et Dn−ext.

La bulle est caractérisée par un rayon Rb, le filament de fluide extérieur a une largeur wfil

et une longueur Lfil (cf. fig. (6.15)).

Régime visqueux de surface

Il a été montré [7] que la dynamique en présence d’un fluide extérieur de même viscosité

était aux temps courts asymptotiquement semblable à celle effectuée dans l’air à un facteur

4 près. On a donc notamment par analogie à 2D :

(6.6) Dn ≈ − τ.t

4.π.ηs
. ln

τ.t

ηs.R0

Le fait que les domaines soient déformés pose problème dans la définition de R0.

Cet aplatissement résulte de deux phénomènes : premièrement, la tension de ligne est

bien plus faible donc les domaines sont plus facilement déformables ; deuxièmement, le

filament de fluide visqueux s’amincit lentement et difficilement. Ces deux effets combinés
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Fig. 6.15: Définition des grandeurs pour la coalescence en présence d’un milieu extérieur vis-
queux. Dn−fil caractérise la jonction dans la région ”filament”. Dn−ext caractérise
la jonction dans la région ”extérieur”. Rb représente le rayon de la bulle de fluide
emprisonnée. wfilament est la largeur du filament du fluide extérieur. On distingue
deux régions : la région du filament et la région ”extérieur”.
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Fig. 6.16: Gauche : Variation de (t/tvis2D). ln(t/tvis2D) avec tvis2D = ηs.R0/τ pour différentes
valeurs de tvis2D Les courbes à l’ambiante correspondent plus à la courbe du haut
tandis que les courbes à T = 28.2̊ C correspondent davantage à celle du bas. Droite :
Ajustement des données expérimentales par le modèle de l’équation (6.6)

entrâınent que le début de la dynamique de coalescence s’effectue souvent entre deux demi-

plans quasi-parallèles séparés par wfil. Nous avons observé néanmoins des coalescences

symétriques, nous pouvons donc tester cette expression.

Pour estimer l’influence des différents paramètres dans la formule de Dn (équation 6.6),

nous avons représenté l’évolution de (t/tvis2D). ln(t/tvis2D), où tvis2D = ηs.R0/τ sur la par-

tie gauche de la figure (6.16). On peut ainsi caractériser l’évolution de Dn/R0 en fonction

de la valeur de tvis2D. Dès lors, on peut estimer l’influence d’une baisse de la valeur de

la tension de ligne par un facteur 10 ou également la hausse de la viscosité de surface

d’un facteur 10. Précisons que si R0 = 100 µm, ηs = 10−8Pa.s.m et τ = 100 pN , valeurs

typiques à température ambiante, nous avons tvis2D = 1 s.
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A partir des valeurs de tensions de ligne estimées pour une coalescence symétrique entre

de domaines circulaires de rayon R0 = 900 µm, on peut tracer la courbe issue du modèle

(équation 6.6) avec ηs = 7.10−8 Pa.s.m et τ ≈ 20 pN . On peut ainsi ajuster le début de la

dynamique (cf.fig 6.16 de droite), ce qui confirme que la dynamique est d’abord dominée

par la dissipation en surface. On rappelle que le temps et le rayon de transition entre un

régime de dissipation en surface et un régime de dissipation en volume s’effectue pour

t∗ =
√

2η3
s .R0

9τ(h)2.ηb
et Dn∗ ≈

√

2ηs.R0

ηb
. Une baisse de tension de ligne ou une augmentation de

la viscosité de surface extérieure entrâıne l’augmentation de Dn∗ et de t∗. On peut ainsi

comprendre le décalage des courbes obtenues à T = 28.2̊ C vers la droite par rapport

aux courbes à température ambiante. Il est alors difficile d’enregistrer à la fois le régime

visqueux et le régime de dissipation en volume quand on ne s’intéresse qu’aux temps courts.

Régime visqueux en volume

Nous avons vu que nous pouvions observer un changement de dynamique qui corres-

pondait à une dissipation dans la sous-phase (cf. fig. (6.16)). Etant donné que les domaines

sont striés, il est facile de repérer le point de contact initial et de mesurer les dynamiques

de chaque coté de la jonction (du coté du filament et du coté ”extérieur”). Nous donnons

ci-dessous un exemple où l’on peut voir que la dynamique de Dn−ext (région ”extérieur”)

transite vers une dissipation dans la sous-phase avant Dn−fil (région ”filament”) car la

bulle visqueuse s’est déjà échappée (cf. fig. (6.17)).
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Fig. 6.17: Exemple de dynamique pour Dn−ext et Dn−fil (courbes issues de la courbe Dn−4 de
la figure 6.16). On distingue clairement le passage à un régime visqueux dans la sous-
phase caractérisé par une loi de puissance Dn ∼ t1/3. Les dynamiques correspondent
à l’image de droite.
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La différence de dynamique entre Dn−ext et Dn−fil suggère que les dynamiques de Dn

et de la bulle de fluide sont intimement liées. Dans la prochaine partie, nous analysons les

dynamiques des bulles.

Avant de présenter nos résultats, nous donnons un exemple de coalescence asymétrique

en caméra rapide. Sur la figure (6.18), on peut voir qu’au début de la coalescence, de part

et d’autre de la jonction des bulles de fluide sont emprisonnées. Petit à petit, la bulle

de fluide du coté du filament va crôıtre alors que du coté extérieur la bulle crôıt avant

de s’échapper progressivement. Dans la partie gauche de la jonction (partie filament), la

largeur du canal est relativement constante alors qu’à droite elle augmente quand on va

vers l’extérieur. Il en résulte que les bulles n’ont pas la même dynamique et donc possèdent

des tailles différentes.

6.5.4 Dynamique d’une bulle visqueuse

Le fait que les coalescences puissent être asymétriques permet de tester doublement

la dynamique des bulles visqueuses qui sont piégées au voisinage de la jonction. D’un

coté, un filament de largeur constante existe wfil ≈ Cste. Nous pouvons donc tester la

dynamique d’une bulle visqueuse dans un canal de largeur constante. De l’autre coté de

la jonction, on retrouve un profil voisin de celui qui existe entre deux cercles au contact :

comme nous avons pu le voir pour la coalescence à température ambiante (lorsqu’il n’y a

pas de bulle visqueuse), quand Dn << R0, l’écart entre les domaines nématiques évolue

comme w ≈ Rc ≈ D2
n.

En reprenant les idées développées par Eggers et al. [7] sur la conservation de masse

de fluide, on s’attend donc à deux scénarios de croissance de bulle suivant l’évolution de

la largeur w entre les domaines nématiques. On appelle Rb le rayon de la bulle de fluide.

1er Cas : Dynamique d’une bulle dans un canal de largeur fixe w ∼ Cste

(région ”filament”)

Le fluide extérieur est une phase dense et donc est incompressible. On a donc :

π.R2
b ≈ Dn.w

On s’attend ainsi à une évolution en Rb ∼
√

Dn pour le rayon de la bulle visqueuse au

sein du filament.

Nous avons mesuré la dynamique de Rb−fil en fonction de Dn−fil pour différentes

coalescences. Il apparâıt que cette loi est bien vérifiée puisque les courbes se superposent

quand Rb/
√

w est tracé en fonction de Dn (cf. fig (6.19)).
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Fig. 6.18: Exemple d’emprisonnement de bulles visqueuses. Acquisition : 500 images/s. Le
temps indiqué est par rapport au temps de contact.
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Fig. 6.19: Dynamique d’une bulle de fluide extérieur dans un canal de largeur constante. On a
tracé Rb/

√
w en fonction de Dn pour la région ”filament”.

2ème Cas : Dynamique d’une bulle dans un canal de largeur variable w ∼ D2
n

(région ”extérieur”)

Dans ce deuxième cas, la dynamique est différente et on obtient en utilisant les mêmes

approximations :

π.R2
b ≈ Dn.w ≈ D3

n

On s’attend donc à une évolution en puissance 3/2 : Rb ∼ D
3/2
n tant que la bulle reste

piégée.

Les dynamiques dans ce cas sont plus complexes. Notamment parce que la bulle

s’échappe au bout d’un moment. De plus, le contact initial s’effectue dans une zone de

largeur constante donc le régime en w ∼ D2
n n’est pas effectif dès le début. On s’attend

donc à observer la succession de trois régimes : le premier régime à w ≈ Cste avec le rayon

de la bulle qui crôıt en Rb ∼
√

Dn. Un deuxième régime où w ≈ D2
n avec le rayon de la

bulle qui augmente en Rb ∼ Dn
3/2 et enfin un dernier régime où la bulle n’est plus em-

prisonnée, on a donc w ≈ Rb ∼ D2
n. Nous donnons ci-dessous deux exemples qui laissent

penser que cette analyse n’est pas incorrecte.

Il est cependant difficile de confirmer la présence d’un régime en Rb ∼ D
3/2
n , étant

donné que ce régime est intermédiaire et ne dure pas assez longtemps pour être clairement

visible en échelle logarithmique.
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Fig. 6.20: Evolution de Rb−ext et wext en fonction de Dn−ext. Les droites indiquent des com-
portements possibles.

6.6 De la coalescence aux propriétés des films minces

Dans cette dernière partie, nous signalons une observation que nous avons effectuée

quand nous nous sommes intéressés à la coalescence entre deux domaines nématiques

d’épaisseurs différentes (cf. fig (6.21)). La différence d’épaisseur entre les domaines en-

gendre une différence de tension de ligne, mais il semble difficile de mesurer l’effet du

gradient de tension de ligne sur la dynamique. En revanche, la fin de la dynamique, c’est-

à-dire l’étalement d’un domaine nématique dans l’autre se révèle être très surprenant.

Fig. 6.21: Exemple de coalescence entre deux domaines nématiques d’épaisseurs différentes.

Lors de l’étalement du domaine le plus épais dans le plus mince, une zone de transi-

tion qui présente un gradient d’épaisseur existe (cf. fig (6.22) a)). Comme nous l’avons vu

au chapitre (4), dans cette zone de gradient, aucune strie n’existe. Cette zone de transi-

tion s’élargit jusqu’à ce que des ”doigts” apparaissent (cf. fig (6.22) b) et c)). L’analyse

des petits domaines est délicate car la zone de transition est courbée, nous illustrons ce

phénomène sur un exemple de coalescence entre deux domaines très larges : l’interface est

alors presque plate (cf. fig (6.22)).

Nous rencontrons donc une situation avec gradient d’épaisseur sur l’eau où l’on observe

des ”doigts” de taille caractéristique bien supérieure aux longueurs d’ondes des stries (cf.



6.6 De la coalescence aux propriétés des films minces 157

Fig. 6.22: Illustration du processus de digitation observé lors de la coalescence entre deux do-
maines d’épaisseurs différentes. Sur cet exemple l’épaisseur du film le plus mince est
h1 ≈ 230−240 nm et λ1 ≈ 50−60µm tandis que celle du plus épais h2 ≈ 310−320 nm
et λ2 ≈ 80− 85µm. La taille caractéristique des ”doigts” est ici ldoigts ≈ 145µm. Le
temps est indiqué en seconde. Le début de la coalescence a eu lieu vers t ≈ 0 s.

fig (6.22)). Nous détaillons ci-dessous les propriétés des ”doigts” et les comparons à celles

des stries :

– Tout d’abord, on observe de fortes variations d’épaisseurs perpendiculairement à la

direction de propagation des ”doigts”, que l’on peut facilement identifier avec les

changements de couleur (cf. fig (6.22) c)).

– Les doigts apparaissent dans une zone avec un gradient d’épaisseur. Cette zone est

donc non striée.

– Entre polariseur et analyseur croisés, il apparâıt que le directeur est incliné de 45̊

de la direction de propagation. La structure des ”doigts” est donc très similaire à

celle des stries.

– au fur et à mesure de l’étalement, les doigts disparaissent pour être remplacés par

des stries dans les régions sans gradients d’épaisseurs.

Nous n’avons pas déterminé à l’heure actuelle l’origine de ce phénomène de digitation.

Plusieurs possibilités peuvent être envisagées qui considèrent sous différents aspects un

couplage entre l’écoulement et l’élasticité du film nématique. Nous en présentons quelques

unes :

– Premièrement, il se peut qu’il s’agisse d’un processus d’étalement d’une région dis-

tordue ou planaire dans un film strié. L’étalement d’une goutte macroscopique de

CL sur un wafer de silicium donne lieu à des phénomènes de digitations [34]. Les

modèles permettant d’expliquer ces instabilités sont difficilement transposables à

notre cas [35] car les conditions aux limites ne sont pas les mêmes.

– La différence d’épaisseur et donc d’énergie élastique peut provoquer des différences

dans l’orientation des directeurs aux interfaces. On pourrait alors avoir un gradient

d’orientation lié à l’ancrage. Ceci pourrait ainsi produire un effet Marangoni. Les

valeurs des énergies d’ancrages étant très faibles, il est difficile de croire qu’une va-
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leur si faible puisse engendrer un tel processus.

– Enfin, nous n’avons pas étudié la variation de la longueur d’onde des stries en

présence d’un flux. Il semble en effet surprenant que l’orientation du directeur dans

les doigts soit semblable à celle des stries. Les doigts seraient alors une modification

des stries par un écoulement. Le moment où les doigts apparaissent pourrait ainsi

correspondre à un gradient d’épaisseur critique au-dessus duquel aucune strie n’est

observée.

La némato-hydrodynamique est un domaine complexe et en l’absence d’une description

fine de la phase striée, toute explication serait hautement spéculative. Cette question reste

donc ouverte mais montre bien que la présence de gradient d’épaisseur sur l’eau est critique

pour l’obtention d’une phase striée (cf. chapitre 4).
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6.7 Conclusion sur la coalescence

Nous avons caractérisé dans ce chapitre les mécanismes de dissipation qui contrôlaient

la coalescence entre deux domaines nématiques. L’influence de la viscosité de surface et

de la tension de ligne a été clairement analysée. Si à température ambiante, la viscosité

de surface de la tricouche est trop faible pour observer une bulle de tricouche empri-

sonnée au voisinage de la jonction, nous avons réussi à observer de telles bulles visqueuses

en augmentant la température, ce qui entrâınait une augmentation d’épaisseur du film

moléculaire. On a pu ainsi comprendre la dynamique des bulles visqueuses dans la confi-

guration d’un canal de largeur constante. Ces observations sont délicates à 3D et l’aspect

bidimensionnel de notre système a pu être exploité pour une meilleure visualisation. Nous

avons mentionné également que des doubles contacts existaient lors du piégeage d’une

bulle de fluide. Nous donnons pour terminer un exemple d’une telle situation. Enfin nous

avons présenté une étude préliminaire sur la coalescence entre deux domaines nématiques

d’épaisseurs différentes. Nous avons vu qu’un phénomène de digitation apparaissait qui

dépendait très certainement de l’organisation interne du film.

Fig. 6.23: Doubles contacts lors d’une coalescence. La partie claire correspond à la partie
nématique striée. La partie sombre correspond aux couches moléculaires. D’autres
contacts apparaissent ensuite. Ceci entrâıne la capture définitive des bulles de fluide.
Le rayon final des bulles capturées est environ 40µm.
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Chapitre 7

Ouvertures et Conclusions

Nous avons présenté au cours de ce manuscrit différents aspects des films minces de

cristaux liquides nématiques. La principale question posée était de comprendre l’origine

d’une distorsion d’un film nématique jusqu’à des épaisseurs de 20 nm. La situation sur wa-

fer a déjà été étudiée et présente certaines ambigüıtés liés à la nature solide du substrat.

Nous avons donc pris le parti de changer la nature du substrat pour étudier le comporte-

ment de ces mêmes nématiques sur glycérol et eau.

La présence d’ancrages antagonistes, homéotrope à la surface libre et planaire dégénéré

sur liquide, conduit à la formation d’une phase striée en dessous d’une épaisseur critique

proche de 0.55 µm. Un premier travail a été de synthétiser et de recouper les contributions

passées pour les confronter et les intégrer dans une description plus globale du problème.

Dans un deuxième temps, en étudiant plusieurs composés nématiques sur différents sub-

strats, nous avons vu que les observations expérimentales antérieures pouvaient être af-

finées. Nous avons en effet observé des films striés plats jusqu’à des épaisseurs de 20 nm
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Fig. 7.1: Gauche : Isotherme du 5CB sur eau et glycérol à température ambiante. Droite :
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aussi bien sur eau que sur glycérol. La différence expérimentale entre l’eau et le glycérol

a à maintes reprises été signalée dans ce manuscrit. Nous avons proposé que la présence

de films striés avec des gradients d’épaisseur sur glycérol pouvait résulter d’un ancrage

polaire plus fort que sur l’eau. En revanche nous n’avons pas donné d’explication sur le fait

que les domaines soient d’extension finie sur l’eau alors qu’ils sont étendus sur glycérol.

Nous présentons ici des mesures d’isotherme qui peuvent donner une réponse. Nous avons

réalisé des isothermes de Langmuir des nCB sur eau et sur glycérol. Les isothermes sur

glycérol sont délicats car la viscosité de la sous-phase impose une vitesse de compression

très lente alors que l’hygroscopie nous oblige à contrôler le taux d’humidité. Il se trouve

que les isothermes obtenus soulèvent alors de nouvelles questions (fig. 7) concernant la

structure du film moléculaire. En effet, sur glycérol pour le 5CB et 6CB à température

ambiante, nous n’observons pas de palier de coexistence tricouche-monocouche dense alors

que celui-ci est clairement présent sur eau. Sur glycérol, le contraste optique est moins

bon, mais nous arrivons cependant à visualiser plusieurs films moléculaires en coexistence

avec le film nématique strié. Il semble donc que le glycérol ne soit pas aussi ”sélectif” que

l’eau pour ce qui est de la structure du film moléculaire. L’origine de la sélection d’une

tricouche ou d’une pentacouche reste une question ouverte. Cette différence de comporte-

ment à l’échelle des monocouches pourrait être à l’origine des différences observées pour

les films de quelques nanomètres d’épaisseur.

Malgré ces différences, une étude du comportement en films ultra-minces a permis de

montrer que des stries existaient jusqu’à 20-40 nm d’épaisseur quel que soit le substrat.

Ces résultats remettent en cause des hypothèses fondamentales des modèles disponibles

aujourd’hui. Nous avons discuté de l’importance des termes élastiques de surface. Si le

terme K24 semble être essentiel dans le mécanisme de déstabilisation, l’introduction d’un

terme K13 peut être remis en question surtout aux faibles épaisseurs où d’autres effets

peuvent intervenir. Une étude théorique combinant aspects microscopiques et macrosco-

piques pourrait alors permettre de lever l’ambigüıté sur le rôle joué par les différents

termes (variation du paramètre d’ordre, variation des constantes élastiques). L’étude sur

l’eau a permis de mettre en évidence des situations où le nématique n’était pas strié.

Les gradients d’épaisseur constituent alors une situation privilégiée pour caractériser les

propriétés d’un film non strié.

Ceci nous a amené à étudier d’une manière approfondie l’énergie par unité de longueur

d’un bord de domaine - la tension de ligne. Nous avons proposé un modèle simple permet-

tant de décrire la tendance linéaire observée aux faibles épaisseurs. La transition entre la

région linéaire et la région saturée pour le 6CB/Eau peut alors s’identifier à hc l’épaisseur

critique. Il apparâıt ainsi que les stries peuvent exister en-dessous de l’épaisseur critique

hc, ce qui remet en cause le principal modèle analytique disponible dans la littérature.
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Les mesures de tension de ligne semblent donc être particulièrement utiles pour sonder

l’organisation du nématique. Les différences observées entre la tension de ligne d’un bord

de film smectique et nématique sont alors directement reliées à son organisation interne.

Notons également que les différences observées entre le 6CB et le 8CB en phase nématique

soulèvent de nouvelles questions quant aux valeurs des énergies d’ancrages et de hc pour

ces deux composés.

La dernière partie de ce travail s’est consacrée aux mécanismes de dissipation de la

coalescence sur substrat liquide. Nous avons caractérisé l’influence du substrat liquide et

si les mécanismes de dissipation sont relativement classiques (dissipation en surface et

dissipation dans la sous-phase), notre analyse a permis une remise à l’échelle des dyna-

miques observées en fonction de la tension de ligne mesurée. Nous avons enfin mentionné

l’apparition de doigts lors de la coalescence entre deux domaines d’épaisseurs différentes.

La digitation observée suggère une nouvelle fois qu’un film nématique se déstabilise par

des déformations en éventail. Les stries constituent à ce titre un exemple statique d’une

telle déstabilisation tandis que la digitation pourrait en être un aspect dynamique.

La description théorique précise de la phase striée et des autres structures observées

(carrés, zig-zags, etc..) reste un problème ouvert pour les théoriciens. Ce travail, espérons

le, constituera une base solide pour des développements futurs.





Annexe A

Notations

Dans ce travail sont utilisées les notations suivantes :

– CL : Cristal Liquide.

– h : épaisseur du film.

– hc : hc = LH − LP épaisseur critique de Barbero-Barberi.

– hstries
min : épaisseur inférieure des stries.

– hstries
max : épaisseur maximale des stries.

– dc : épaisseur critique entre un état planaire et un état strié.

– LH : longueur d’extrapolation polaire à l’interface homéotrope.

– LP : longueur d’extrapolation polaire à l’interface planaire.

– WH : énergie d’ancrage polaire de l’interface homéotrope.

– WP : énergie d’ancrage polaire de l’interface homéotrope.

– λ : longueur d’onde des stries nématiques.

– τ(h) : tension de ligne entre le domaine nématique et la tricouche de molécules à

température ambiante.
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– τ0 : tension de ligne entre la tricouche de molécule et la monocouche compacte à

température ambiante.

– R0 : rayon initial des domaines nématiques avant coalescence.

– RF : rayon final des domaines nématiques après la coalescence.

– Rn : rayon de la jonction dans le cas de la coalescence des gouttes sphériques ou des

cylindres infiniment longs.

– Dn : Demi-largeur de la jonction dans le cas de la coalescence entre domaine nématique.

– Dn−fil : Largeur de la jonction dans le cas de la coalescence entre domaine nématique :

coté filament.

– Dn−ext : Largeur de la jonction dans le cas de la coalescence entre domaine nématique :

coté extérieur.

– ηb : viscosité de la sous-phase

– ηs : viscosité de surface (exprimée en Pa.s.m)

– w correspond à la largeur d’un bord de domaine.

– wext correspond à la distance entre les deux domaines nématiques lors d’une coales-

cence, du coté extérieur de la jonction.

– wfil correspond à la largeur du filament lors de la coalescence.



Annexe B

Description de la cuve de Langmuir

On décrit ici la cuve de Langmuir que nous avons utilisé pour effectuer les isothermes

de Langmuir.

Nous avons utilisé une cuve miniature (KSV mini micro 1S),

Fig. B.1: Schéma de la cuve

– 1 correspond au capteur de force (plaque de Wilhelmy)

– 2 correspond à la cuve de dimensions 195 mm x 51 mm et de profondeur 4 mm.

– 3 correspond aux barrières en Delrin. La phase aqueuse a tendance à mouiller les

barrières ce qui empêche que la monocouche passe sous la barrière lors de la com-

pression.

En immergeant la plaque de Wilhelmy, on mesure la tension de surface du système de

monocouches étudiées. En étalonnant la plaque avant le dépôt, on peut ainsi remonter à

la différence de tension de surface Π = γétalon − γ.
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Annexe C

Zig-Zags

On donne ici la variation de la longueur d’onde des zigzags en fonction de la longueur

d’onde des stries.

Fig. C.1: Zigzags observés sur glycérol (5CB/Glycérol).
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Annexe D

Equations aux limites pour la transition

planaire-stries

Nous donnons ici les équations aux limites qui permettent d’étudier l’évolution de

l’épaisseur de transition film strié-film planaire, en fonction des longueurs d’extrapolation

azimutale et zénithale. Cette démarche s’appuie sur les travaux de Krzyzanski et al.[1]

ainsi que ceux de Sparavigna et al.[2]. Nous incluons dans le calcul de Krzyzanski et al.

la présence d’un ancrage azimutal, qui peut correspondre à un gradient d’épaisseur par

exemple. z correspond à la direction dans le sens de l’épaisseur et y dans le sens de la

largeur des stries.

Les équations trouvées après la minimisation de l’énergie libre sont :

Pour l’interface planaire :

K11.
dθ

dz P
+ (K11 − 2.(K22+24)).

dφ

dy P

− WP .θP = 0

K22.
dφ

dz P
+ (K22 + 2K24).

dθ

dy P

− WφP .φP = 0

Pour l’interface homéotrope :

K11.
dθ

dz H
+ (K11 − 2.(K22 + K24)).

dφ

dy H

− WH .θH = 0

K22.
dφ

dz H
+ (K22 + 2K24).

dθ

dyH

+ WφH .φH = 0

En introduisant les fonctions pour θ et φ qui sont les solutions générales des équations

d’Euler-Lagrange, on obtient un déterminant (complexe) que l’on peut résoudre numériquement.
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θ(y, z) = ((C1(s/Q − z) − C2) exp(Qz) + (C3(s/Q + z) + C4) exp(−Qz)) cos(Qy)

φ(y, z) = ((C1z + C2)exp(Qz) + (C3z + C4) exp(−Qz)) sin(Qy)

avec selon les notations de Krzyzanski et al. : s = (K11 + K22)/(K11 − K22)

Q représente le nombre d’onde : Q = 2π/λ et z représente l’altitude : z ∈ [−h/2, h/2].

Il faut que le déterminant soit nul si l’on ne veut pas obtenir de solution triviale. On

obtient alors une relation entre dc (épaisseur de transition entre un film planaire et un

film strié) et K24.

Pour les résultats, voir le chapitre 4.

Références :

[1] D. Krzyzanski & G. Derfel - Phys. Rev. E 63, pp.021702 (2001).

[2] A. Sparavigna, O.D. Lavrentovich & A. Strigazzi- Phys. Rev. E 49, pp.1344 (1994).



Annexe E

Relations géométriques sur la

coalescence

On donne ci-dessous les équations géométriques utilisées dans le chapitre sur la coa-

lescence (chapitre 6).

Fig. E.1: Schéma géométrique de la coalescence.

On a la relation suivante (triangle 0201C) :

(Rc + R0)
2 = (Rc + Dn)2 + R2

0
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Ce qui donne la relation géométrique :

Rc =
D2

n

2(R0 − Dn)

qui se simplifie en Rc ≈ D2
n

2R0
pour Dn << R0.

L’angle α est défini par l’angle entre le point A (point d’inflexion) et le point B (qui

appartient à la jonction). L’angle α est déterminé par des relations géométriques similaires

(triangle 0102C).

On a en effet :

tanα =
R0

Rc + Dn

La résolution de cette équation a été réalisée numériquement ci-dessous, où l’on a tracé

α en fonction de Dn/R0. L’angle α au début de la coalescence est égal à π/2 et tend vers

zéro quand Dn → R0.

Fig. E.2: Variation de l’angle α en fonction de Dn/R0.

En utilisant l’expression de Rc = D2
n

2(R0−Dn)
, on trouve que quand Dn → R0, alors

(tanα ≈ α) et on a :

α ∼ 2R0(R0 − Dn)

Dn(2R0 − Dn)

Donc

αRc ∼
R0Dn

(2R0 − Dn)

Dn→R0→ R0

Donc la distance AB sature à R0 quand Dn tend vers R0 alors que Rc tend vers l’infini.



Annexe F

Application d’un champ magnétique

L’effet d’un champ magnétique sur les films nématiques minces striés a été étudié par

Sparavigna et al.[1]. Ils ont étudié le déplacement de l’épaisseur de transition hstries
max film

strié-film distordu, lorsqu’un champ magnétique horizontal était appliqué dans la direction

des stries. Les champs magnétiques considérés sont intenses (B ≈ 3000 Gauss). Ils ont

alors observé que hstries
max diminuait quand le champ magnétique augmentait. Leur modèle

permet alors de remonter à une valeur de hc ≈ 0.35 µm pour le 5CB/Glycérol, allant

dans le même sens que nos analyses.

Fig. F.1: Orientation des stries par un champ magnétique horizontal. Le passage d’une orienta-
tion à une autre n’est pas immédiate. La cinétique de cette étape doit pouvoir donner
des informations sur l’organisation de la phase striée. On observera également le
changement des petits défauts présents autour des domaines.

Il est assez difficile de former un champ magnétique homogène et intense sous un

microscope. Nous avons cependant essayé d’effectuer des expériences préliminaires sur le

6CB/Eau., en utilisant des aimants puissants (aimant Neodyme) qui permettent d’avoir

un champ magnétique en surface proche de 1 Tesla. Pour ne pas perdre trop d’intensité du

champ, il faut alors minimiser la distance entre l’aimant et les films de cristaux liquides.

On utilise alors des plaques de verres de 200 µm d’épaisseur et une fine couche d’eau sur

laquelle on dépose nos cristaux liquides.

Sur glycérol, on a pu observer une transition film complètement homéotrope-film strié
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quand le champ magnétique était vertical. Le champ obtenu n’est pas du tout homogène

ce qui empêche une interprétation quantitative. Sur l’eau en plaçant, un aimant sous

la platine du microscope de manière à obtenir un champ magnétique horizontal, nous

pouvons comme le montrent les figures ci-dessus orienter les stries suivant la direction

du champ. Le dispositif ne permet pas d’obtenir des champs magnétiques suffisamment

homogènes pour faire des mesures quantitatives. Il faudrait alors considérer des arrange-

ments particuliers d’aimants (configuration de Halbach par exemple).

Référence :

[1] A. Sparavigna, O.D. Lavrentovich & A. Strigazzi - Phys. Rev. E 51, pp.792 (1995).


