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Résumé 
Les objectifs de ce doctorat sont de développer des dispositifs optiques originaux intégrant verres 

fonctionnalisés et cristaux liquides (CL). Ces travaux comportent deux parties distinctes : un 

système 1D basé sur la conception de fibres optiques multi-matériaux et un système 2D planaire 

utilisant des surfaces vitreuses polarisées électriquement. 

Préalablement, une méthode de caractérisation avancée basée sur la spectroscopie micro-Raman 

polarisée a été développée dans le but de caractériser l’orientation au sein de ces différents 

systèmes. Cette approche permet des mesures dans le volume à l’échelle micrométrique. Cette 

méthode d’imagerie donne également accès aux calculs du paramètre d’ordre et de la fonction de 

distribution d’orientation pour une évaluation quantitative du degré d’alignement des CL. 

Le premier système est un atténuateur optique variable (AOV) fibré composite intégrant verre, 

métal et CL, dont le but est d’utiliser la réponse électro-optique de la mésophase pour moduler la 

lumière transmise par le cœur de la fibre. Les études par imagerie Raman 3D de l’orientation des 

CL au sein de capillaires simples ont permis de mettre en évidence une organisation radiale des 

molécules. Elles sont perpendiculaires aux parois à l’ancrage et se réorientent dans l’axe du 

capillaire au centre de la cavité. De plus, il a été mis en avant que le degré d’orientation et 

l’amplitude de réorientation sous champ électrique, paramètres fondamentaux pour un bon 

fonctionnement de l’AOV, sont très dépendant de la taille du capillaire. Cette étude a donc permis 

de tirer des conclusions concernant les paramètres géométriques à envisager pour la conception 

du dispositif final. 

Le système 2D combine des surfaces de verres microstructurées par poling thermique et des 

cristaux liquides afin d’induire une organisation périodique de la mésophase, et donc des 

caractéristiques optiques du système. Un traitement de micro-poling assisté par plasma a été mis 

au point par l’utilisation d’une grille micrométrique de nickel comme anode. On observe alors 

une corrélation géométrique entre (i) les modifications de la structure et de la composition du 

verre sondées par Raman et spectroscopie à rayon X (EDX), (ii) l'emplacement et les composantes 

des champs statiques figés dans le verre mesurés par génération de seconde harmonique (SHG) 

et (iii) les domaines d’alignements homéotropes ou planaires des CL. Ces travaux constituent une 

preuve de concept démontrant qu’un contrôle précis de l’organisation des CL peut être obtenu par 

la maitrise des propriétés électriques de surface d’un substrat de verre. Ils soulignent également 

l'importance des décharges plasma contrôlées spatialement le long du motif d'électrode afin de 

promouvoir les effets de polarisation électrique dans le plan, qui sont essentiels pour appliquer 

aux CL des alignements planaires.  
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Abstract 
The objectives of this PhD are to develop original optical devices integrating functionalised 

glasses and liquid crystals (LC). This work includes two distinct parts: a 1D system based on 

multi-material optical fibre design and a 2D planar system using electrically polarised glass 

surfaces. 

Previously, an advanced characterisation method based on polarised micro-Raman spectroscopy 

has been developed in order to characterise the orientation within these different systems. This 

approach allows measurements in the volume at the micrometre scale. This imaging method also 

provides access to order parameter and orientation distribution function calculations for a 

quantitative assessment of the degree of LC alignment. 

The first system is a composite fibre variable optical attenuator (VOA) integrating glass, metal, 

and LC, whose purpose is to use the electro-optical response of the mesophase to modulate the 

light transmitted through the fibre core. 3D Raman imaging studies of the LC orientation within 

single capillaries have revealed a radial organisation of the molecules. They are perpendicular to 

the walls at the anchorage and reorient themselves in the axis of the capillary at the centre of the 

cavity. Moreover, it was shown that the orientation degree and the reorientation amplitude under 

electric field, fundamental parameters for a good performance of the VOA, are very dependent 

on the capillary size. This study has therefore allowed us to draw conclusions concerning the 

geometrical parameters to be considered for the design of the final device. 

The 2D system combines microstructured glass surfaces by thermal poling and liquid crystals in 

order to induce a periodic mesophase organisation, and thus the optical characteristics of the 

system. A plasma-assisted micro-poling treatment has been developed by using a micrometric 

nickel grid as anode. A geometric correlation is then observed between (i) changes in glass 

structure and composition probed by Raman and X-ray spectroscopy (EDX), (ii) the location and 

components of static fields frozen in the glass measured by second harmonic generation (SHG), 

and (iii) the homeotropic or planar alignment domains of LC. This work constitutes a proof of 

concept demonstrating that a precise control of the LC organisation can be achieved by controlling 

the surface electrical properties of a glass substrate. They also highlight the importance of 

spatially controlled plasma discharges along the electrode pattern to promote in-plane electrical 

polarisation effects, which are essential to induce planar LC alignments.  
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Introduction 
La photonique est un domaine multidisciplinaire concernant la science, ainsi que la technologie, 

qui permet la génération, la transmission, le contrôle (traitement ou conversion) et la détection 

des photons. Elle est de plus en plus impliquée dans les applications grand public, comme 

l’affichage ou les télécommunications, mais également dans les techniques de pointes, comme les 

équipements médicaux ou les méthodes de fabrication additive. Les potentiels d’innovation liés 

à la photonique sont si importants que la commission européenne la considère comme la 

technologie clé la plus à même de répondre aux challenges de notre société 1.   

Les verres, grâce à leur structure non-cristalline, sont largement utilisés dans ce domaine 

présentant de très bonnes propriétés en transmission et leurs diverses possibilités de mise en forme 

2. En effet, ils peuvent être produits sous forme de large panneaux uniformes, étirés comme des 

fibres, mais également déposés en films minces sur d’autres substrats.  

Le fort développement de la science et de la technologie du verre intervient dans les années 60 2 : 

il y a alors une croissance significative des connaissances dans ce domaine et une meilleure 

compréhension de la structure des verres et relations entre structure et propriétés. En effet, 

l’absence de périodicité du réseau provoque le désordre à longue distance de la structure vitreuse. 

Alors que jusqu’au milieu du XXème siècle, ces matériaux ne sont utilisés que dans les domaines 

du bâtiment, des transports, des emballages et de l’éclairage, ils sont largement employés 

aujourd’hui dans le cadre des technologies électroniques et optiques. Un parfait exemple est le 

développement des télécommunications par fibres optiques, en verre donc, dès la fin des années 

80. Dorénavant (en 2018) elles sont responsables de 95% des communications mondiales grâce à 

448 câbles qui sont répartis autour du globe pour un total de plus d’un million de kilomètres. Cette 

technologie, bien qu’en constante évolution, est maitrisée et utilisée tous les jours. D’autres défis 

scientifiques et technologiques font l’objet de recherche intense en ce moment en photonique, 

comme l’ordinateur optique dont un prototype a pu être mis au point dans les années 90 par série 

de laser et de miroir. Néanmoins, pour que ce nouveau type d’ordinateur soit davantage utile et 

démocratisé, une amélioration du concept est nécessaire et viendra de la miniaturisation et de la 

diversification des composants. Il est fort à parier que les composants constituant les futurs 

ordinateurs seront largement basés sur des matériaux vitreux.  

Pour ce faire, il est fondamental de générer des propriétés dans les verres normalement 

impossibles à cause de leur centrosymétrie, comme les propriétés d’optique non-linéaire du 

second ordre. C’est dans ce contexte que la recherche autour de la polarisation thermo-électrique 

s’est développé dans les années 1990. En effet, ce procédé permet d’induire des champs 

électriques statiques en surface des verres qui brise la centrosymétrie de la matrice vitreuse et 

permet, par exemple, la génération de seconde harmonique.  



2 

 

Les cristaux liquides (CL) constituent quant à eux un état de la matière intermédiaire entre un 

liquide et un solide qui peut être atteint par certains composés organiques 3, dont un nom plus 

approprié serait « mésophases ». La nature de cette phase dépend de la structure des molécules 

qui le compose et des conditions de température, de pression et de concentration. Pour expliquer 

simplement ce concept complexe il est possible de le décrire comme un liquide dont les molécules 

auraient perdu un ou plusieurs degrés de liberté. Ainsi les CL possèdent certaines propriétés 

communes aux liquides, comme le fait de s’écouler, et des propriétés communes aux solides, 

comme l’anisotropie optique et diélectrique. Ils sont découvert à la fin du XIXème siècle et reste 

une curiosité de laboratoire jusque dans les années 1970. A partir de ce moment-là, ils sont 

employés dans l’application industrielle que sont les dispositifs d’affichages grâce à leurs 

propriétés modulables. Depuis ces années-là l’amélioration de cette technologie a permis un 

perfectionnement des écrans comme la possibilité d’avoir de la couleur, l’élargissement des 

angles de vue et l’augmentation des contrastes. Parallèlement au développement des affichages, 

de nombreuses applications photoniques utilisent dorénavant les cristaux liquides : des 

interrupteurs à CL, des régulateurs et rotateurs de polarisation, des atténuateurs optiques variables, 

des fibres à cristaux photoniques remplis de CL, des réseaux de diffraction commutables ou 

encore des réseaux de micro-polariseurs structuré pour la détection d’image et des lentilles de 

Fresnel à cristaux liquides commutable électriquement 4. Chigrinov et al. 4 en particulier postule 

que les enjeux cruciaux de la recherche dans ce domaine ne concerne plus les affichages mais les 

nouvelles applications photoniques des CL.  

Dans ce contexte, les objectifs de ce projet sont la combinaison de verres fonctionnalisés et des 

cristaux liquides au sein de deux systèmes hybrides : un système fibré composite alliant verre, 

métal et CL et un système 2D combinant surface de verre fonctionnalisée par procédé thermo-

électrique et CL.  

Ces travaux de thèse se sont déroulés en cotutelle entre l’université Laval et l’université de 

Bordeaux. Ils ont été supervisés par Younès Messaddeq au sein du centre d’optique photonique 

et laser (COPL) à l’université Laval dont le groupe possède une forte expertise concernant les 

verres et notamment la conception et la fabrication de fibre optique. Les compétences nécessaires 

à l’étude des cristaux liquides ont été partagées par l’équipe de Tigran Galstian. A l’université de 

Bordeaux, les travaux se sont déroulés à l’institut des sciences moléculaires (ISM), dans le groupe 

spectroscopie moléculaire (GSM) qui utilise une large gamme de types de spectroscopie pour la 

caractérisation dans le cadre de diverses applications. Au sein de cette équipe, la supervision de 

Marc Dussauze a apporté connaissances et savoir-faire en ce qui concerne les verres, l’utilisation 

du procédé de polarisation thermo-électrique et les impacts de ce procédé sur les matrices 

vitreuses. Finalement, le développement des modèles théoriques et la caractérisation par 

génération de seconde harmonique a pu être fait grâce à l’expertise de Vincent Rodriguez.  
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Ce doctorat intervient dans un contexte historique de collaboration entre l’université de Bordeaux 

et celle de Québec. Il a été financé dans le cadre d’un projet international par le conseil de 

recherches en sciences naturelles et en génie du Canada (CRSNG) et Sentinelle Nord au Canada 

et par l’agence nationale de la recherche (ANR) en France. Les mobilités ont été grandement 

facilité financièrement dans le cadre du projet européen FUNGLASS, financé par la Commission 

Européenne.  

Ce manuscrit est divisé en 5 chapitres.  

Premièrement les notions optiques nécessaires à la compréhension du document seront introduites 

dans le premier chapitre. Puis les CL seront décrits pour comprendre l’intérêt de la particularité 

de leurs propriétés. Le procédé de polarisation thermo-électrique et les principaux mécanismes en 

jeu pendant le traitement seront alors abordés. 

Le deuxième chapitre portera sur les principales techniques expérimentales utilisées dans le 

manuscrit qui comportent : les traitements de surface des verres, la préparation des cellules à 

cristaux liquides, et les diverses méthodes de caractérisation. 

Les différents dispositifs que l’on souhaite développer nécessitent de comprendre l’orientation 

des cristaux liquides en détail, le troisième chapitre aborde le développement d’une méthode 

d’imagerie de l’alignement des cristaux liquides utilisant la spectroscopie micro-Raman polarisée. 

Le quatrième chapitre présente alors des études afin de mieux appréhender la conception du 

système fibré modulable. En effet, la répartition des cristaux liquides au sein de capillaires à 

section rectangulaires a été analysé en fonction de la taille et de la tension appliquée à l’aide de 

la méthode développée préalablement.  

Finalement, le cinquième chapitre porte sur l’étude de l’interaction entre des surfaces de verre 

polarisées et des cristaux liquides. A la suite de la préparation de plusieurs types de cellules, 

faisant varier le type de substrat et les conditions de traitement de poling, des techniques de 

caractérisation seront utilisées afin de faire le lien entre la modification de la surface de verre polé 

et l’alignement des CL.  
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Chapitre 1 : Notions théoriques 
 

Les interactions lumière-matière sont importantes dans ce manuscrit à la fois pour comprendre 

les techniques employées, mais également les propriétés particulières des matériaux utilisés et les 

applications possibles. En effet, les cristaux liquides, qui constituent une phase atypique de la 

matière, prennent une place prépondérante dans le travail qui a été effectué, il est donc nécessaire 

de connaitre des concepts de base pour comprendre leur intérêt. Les verres sont également des 

matériaux particuliers, employés ici comme support des cristaux liquides, soit fibrés soit modifiés 

par polarisation thermique. Cette méthode de traitement sera détaillée pour faire prendre 

conscience de son intérêt dans le contrôle des propriétés, des surfaces notamment, des matériaux 

vitreux.  

1. Interaction lumière – matière 

Les concepts optiques nécessaires à la compréhension de ces travaux seront introduits dans cette 

partie. Nous commencerons par la polarisation induite, qui est la base pour comprendre les 

interactions des ondes électromagnétiques avec la matière et les propriétés optiques des 

matériaux.  

a. Polarisation induite 

Les notions abordées dans cette partie sont tirées du livre de Verbiest et al., Second-order 

Nonlinear Optical Characterization Techniques 5 qui peut être consulter pour plus de détails sur 

le sujet et notamment concernant l’optique non-linéaire.  

La lumière est une onde électromagnétique, définie par des champs électriques (E) et magnétiques 

(B) qui sont perpendiculaires entre eux. Un troisième axe, perpendiculaire aux deux autres, donne 

la direction de propagation. Les équations de Maxwell données à la fin du XIXe siècle permettent 

de décrire et de relier les champs (E) et (B). Le champ magnétique ne sera pas considéré dans les 

travaux présents car son effet est négligeable dans les milieux diélectriques comme les verres et 

les cristaux liquides utilisés. Il reste alors le champ électrique, dont la solution des équations de 

Maxwell peut s’écrire sous la forme :  

 E(r, t) =  E0(e
(ik.r−iωt)) (1) 

Avec 𝜔 = 2𝜋𝜈, ω la pulsation et ν la fréquence de l’onde, k le vecteur d’onde qui indique la 

direction de la propagation de la lumière, sa norme étant égale à 2𝜋𝑛 𝜆⁄ , n l’indice de réfraction 

et λ la longueur d’onde ; ainsi ω.t est le terme de phase temporelle, et k.r le terme de phase spatiale. 

Le deuxième élément à considérer ici est donc la matière, qui est composée d’atomes qui 

contiennent chacun un noyau positif entouré par un nuage d’électrons négatifs. Dans le cas de 



5 

 

l’application d’un champ électrique, celui-ci interagit avec les charges, le noyau se déplaçant dans 

la direction du champ, alors que les électrons vont se déplacer dans le sens opposé. Du fait de leur 

masse beaucoup plus faible, le mouvement des électrons est davantage significatif, et leur réponse 

à la sollicitation est plus rapide. Il y a alors une séparation spatiale des centres de gravité entre les 

particules négatives et positives caractérisée par le moment dipolaire microscopique induit µind. 

Dans le cas d’une interaction entre la lumière et de la matière, cette dernière est soumise à un 

champ électrique de fréquence ν, d’ordre de grandeur d’environs 1012-1017 Hz pour les ondes 

allant de l’infrarouge à l’ultraviolet. Il y a déformation du nuage électronique par oscillations et, 

si la lumière est de faible intensité, le moment dipolaire µind oscille avec la même fréquence :  

 µind(ω) = α(ω)E(ω) (2) 

α(ω) étant la polarisabilité moléculaire du premier ordre, la relation entre le moment dipolaire et 

le champ est linéaire.  

Dans la suite du manuscrit, les notations (ω) seront abandonnées, mais il faudra garder à l’esprit 

la dépendance de toutes ces grandeurs à la pulsation. 

Dans le cas où l’intensité lumineuse est plus importante, par exemple lors de l’utilisation d’une 

source laser pulsée, la relation entre le moment dipolaire induit et le champ électrique n’est plus 

linéaire. Il est alors nécessaire d’introduire les termes non linéaires, qui peuvent être développés 

en série de Taylor sur le champ électrique total E : 

 µind = µ(1) + µ(2) + µ(3)… = αE + βEE + γEEE… (3) 

β et γ étant respectivement les polarisabilités moléculaires non-linéaires du second et du troisième 

ordre. 

En se replaçant dans un problème à plus grande échelle, et en considérant la réponse du matériau, 

la polarisation induite à l’échelle macroscopique peut être considérée comme la somme des 

moments dipolaires induits, pondérés par un facteur de champ local décrivant les interactions 

entre les dipôles fω :  

 P = ε0Nfωµind (4) 

Avec ε0 la permittivité diélectrique du vide, et N le nombre de dipôles par unité de volume. Il est 

possible de développer la polarisation induite de la même manière que le moment dipolaire dans 

l’équation (3) : 

 P(ω) = P(1) + P(2) + P(3)… = χ(1)E + χ(2)EE + χ(3)EEE… (5) 
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Avec 𝜒(1) la susceptibilité du premier ordre ou susceptibilité linéaire et 𝜒(2) et 𝜒(3) 

respectivement les susceptibilités non-linéaires du second et du troisième ordre. 𝜒(1), 𝜒(2) et 𝜒(3) 

sont chacun des tenseurs d’ordre 2, 3 et 4. La susceptibilité du premier ordre est reliée à l’indice 

de réfraction n et à la permittivité diélectrique 𝜀 tel que 5 : 

 n2 = ε = 1 + 4πχ(1) (6) 

Les différents concepts abordés dans cette première partie seront utilisés tout au long de ces 

travaux de thèse. Premièrement, le chapitre 3, qui porte sur l’utilisation de la spectroscopie Raman 

polarisée dans le but de caractériser l’alignement des cristaux liquides, aura recourt au concept de 

la polarisation moléculaire α. Ensuite les propriétés optiques linéaires anisotropes seront abordées 

à travers la notion de biréfringence. En effet celle-ci est importante pour comprendre le 

comportement des CL ainsi que leur méthode de caractérisation. Finalement le cas particulier de 

l’optique non linéaire du second ordre sera développé car celle-ci prend une part importante dans 

le développement de la polarisation thermique, tant comme moteur pour la recherche dans ce 

domaine que dans la caractérisation des propriétés induites dans les verres traités. 

Les propriétés optiques vues précédemment, moléculaires (α, β, γ) ou macroscopiques (χ(1), χ(2), 

χ(3)), dépendent de la fréquence de l’onde utilisée, mais sont également des propriétés intrinsèques 

aux matériaux. La forme de ces tenseurs dépend notamment de la symétrie des matériaux suivant 

les méthodes de sélection de la théorie des groupes. Dans tous les milieux non-isotropes, comme 

les cristaux liquides, la symétrie du matériau induit des propriétés dépendantes de la direction de 

propagation et de la direction de polarisation de l’onde électromagnétique. Le concept de milieu 

biréfringent uniaxe sera détaillé dans les paragraphes suivant, s’appuyant sur les principes 

développés dans le livre de Huard, Polarisation de la lumière 6.  

b. L’anisotropie des propriétés optiques ou le concept de 

biréfringence 

En se plaçant dans le cas de matériaux biréfringents uniaxes, qui ne possèdent donc qu’un axe 

d’anisotropie, il est possible d’écrire 𝜀 tel que, si pris dans un repère propre :  

 

ε = [

ε⊥ 0 0
0 ε⊥ 0
0 0 ε∥

] =  [

no
2 0 0

0 no
2 0

0 0 ne
2

] (7) 

Avec ε∥ et ε⊥ respectivement les permittivités diélectriques parallèle et perpendiculaire à l’axe 

d’anisotropie du matériau ici selon z, aussi appelé axe optique. Ceci permet de définir les indices 

de réfraction ordinaire no et extraordinaire ne du matériau qui sont donc les indices de réfraction 

parallèle et perpendiculaire à cet axe. La propriété caractéristique des matériaux est définie 
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comme la différence entre les deux : Δ𝑛 = 𝑛𝑒 − 𝑛𝑜. Il est alors possible de représenter 

graphiquement l’anisotropie de l’indice dans les trois directions de l’espace par la surface des 

indices (Figure 1-1). Elle est composée d’une sphère de rayon no et d’une ellipsoïde de révolution 

autour de z avec comme grand et petit rayon respectivement ne et no. Elle représente les valeurs 

des indices de réfraction prises pour chaque direction de propagation. En partant du point central 

il est possible de trouver les deux indices possibles grâce aux points d’intersection entre la 

direction donnée par le vecteur de propagation et les surfaces. Etant donné que la première surface 

est décrite par une sphère, l’indice correspondant est toujours constant et vaut no, alors que le 

deuxième indice dépend de de l’angle ξ entre la direction de propagation et l’axe optique et suit 

la formule de l’ellipsoïde : 

 1

ne
2(ξ)

=
𝑐𝑜𝑠2 ξ

no
2 +

𝑠𝑖𝑛2 ξ

ne
2  (8) 

Ainsi, 𝑛𝑜 ≤ 𝑛𝑒(𝜉) ≤ 𝑛𝑒 et 𝑛𝑒(𝜉) vaut 𝑛𝑜 ou 𝑛𝑒 lorsque k est respectivement parallèle ou 

perpendiculaire à z. Il ne faut pas confondre 𝑛𝑒 et 𝑛𝑒(𝜉) qui peuvent être tous les deux appelés 

indices extraordinaires. 

 

Figure 1-1. Surface des indices dans un milieu uniaxe. Elle est constituée d’une sphère de rayon no et d’une 

ellipsoïde de révolution autour de l’axe z, axe optique du matériau. 

Il est possible de redémontrer la théorie des principes physiques gouvernant la propagation d’une 

onde dans un milieu biréfringent en résolvant les équations de Maxwell pour une permittivité 

diélectrique de la forme donnée en équation (7), ils seront néanmoins ici exposés de façon plus 

synthétique.  

Dans un cas général d’une onde arrivant avec un angle d’incidence quelconque sur un matériau 

biréfringent uniaxe, la propagation de cette onde peut être développée comme la somme de la 

propagation de deux modes particuliers : le mode ordinaire et le mode extraordinaire. En effet ces 

deux modes possèdent des polarisations linéaires orthogonales entre elles qui forment une base 
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orthogonale dans le plan de polarisation (Figure 1-2). Les ondes correspondant à ces deux modes 

sont appelées onde ordinaire et onde extraordinaire et se propagent respectivement avec l’indice 

ordinaire no et l’indice extraordinaire ne(ξ), définis précédemment. Comme représenté par la 

surface des indices Figure 1-1, l’indice correspondant à l’onde ordinaire, dont la polarisation est 

perpendiculaire à l’axe optique, est constant. Quant à elle, l’onde extraordinaire, dont la 

polarisation est dans le plan formé par la direction de propagation et l’axe optique, sera propagée 

avec l’indice ne(ξ).  

La vitesse de propagation de l’onde, qui dépend de l’indice de réfraction va donc être différente 

pour chacune des ondes : 𝑣𝜑
𝑜 =

𝑐

𝑛𝑜
 pour l’onde ordinaire et 𝑣𝜑

𝑒 =
𝑐

𝑛𝑒(𝜉)
 pour l’onde extraordinaire. 

Si k est parallèle à z, 𝑛𝑒(𝜉) = 𝑛𝑜 cette direction de propagation d’onde est particulière et toutes 

les directions de polarisation sont dans ce cas équivalentes. 

 

Figure 1-2. Décomposition d'une onde incidente selon l'onde ordinaire et l'onde extraordinaire du milieu 

En prenant l’exemple d’une onde polarisée linéairement à 45° des deux polarisations propres, il 

est possible de décomposer la polarisation induite dans le matériau sur la base des polarisations 

propres (PO, PE), polarisation ordinaire PO et extraordinaire PE, de calculer la propagation des deux 

ondes parallèlement et d’additionner leur résultat en sortie. Ainsi à l’entrée du matériau la 

polarisation totale s’écrit :  

Axe optique

Onde 
ordinaire

Onde
extraordinaire

Onde incidente



9 

 

 
P(0) =  

1

√2
(Po + Pe) (9) 

Après propagation à travers une épaisseur d du matériau : 

 
P(d) =  

1

√2
(e

2πnod

λ Po + e
2πned

λ Pe) =
1

√2
e
2πnod

λ (Po + e
2π(ne−no)d

λ Pe) (10) 

Donc il y a un déphasage de Δ𝜙 =
2𝜋Δ𝑛𝑑

𝜆
 entre ces deux ondes. Si la polarisation linéaire incidente 

n’est pas un état propre du système, la polarisation en sortie sera elliptique. Pour une distance d 

particulière, Δ𝜙 =  𝜋, la polarisation en sortie est linéaire, mais à 90° avec la polarisation 

incidente.  

c. L’optique non-linéaire du second-ordre 

Focalisons-nous maintenant sur le domaine de l’optique non-linéaire, qui n’est autre que l’étude 

des comportements non-linéaires de la polarisation, et en particulier sur la susceptibilité du second 

ordre 𝜒(2) qui s’écrit sous la forme d’un tenseur de rang trois à 27 composantes et fait le lien entre 

le produit de deux champs et le deuxième terme de la polarisation : 

 Pi
(2)

=∑χijk
(2)
EjEk

j,k

 
(11) 

Dans le but de simplifier son utilisation, nous analyserons à la fois la symétrie du tenseur et la 

symétrie de différents milieux. Puis nous expliquerons comment des propriétés non-linéaires du 

second ordre peuvent être générées dans des matériaux amorphes comme les verres.  

i. Le tenseur de susceptibilité du second ordre 𝜒(2) 

Sous forme matricielle, l’équation (11) s’écrit :  

(

Px
(2)

Py
(2)

Pz
(2)

) =

(

 
 
χxxx
(2)

χxyy
(2)

χxzz
(2)

χxyz
(2)

χxzy
(2)

χxzx
(2)

χxxz
(2)

χxxy
(2)

χxyx
(2)

χyxx
(2)

χyyy
(2)

χyzz
(2)

χyyz
(2)

χyzy
(2)

χyzx
(2)

χyxz
(2)

χyxy
(2)

χyyx
(2)

χzxx
(2)

χzyy
(2)

χzzz
(2)

χzyz
(2)

χzzy
(2)

χzzx
(2)

χzxz
(2)

χzxy
(2)

χzyx
(2)

)

 
 

(

 
 
 
 
 
 
 

Ex
2

Ey
2

Ez
2

EyEz
EzEy
EzEx
ExEz
ExEy
EyEx)

 
 
 
 
 
 
 

 (12) 

Dans le cas de la SHG, les deux champs sont indiscernables, les termes j et k sont équivalents 

dans l’équation (11), ce qui permet de réduire le tenseur χ(2) à 18 composantes indépendantes : 
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(

Px
(2)

Py
(2)

Pz
(2)

) =

(

 
 
χxxx
(2)

χxyy
(2)

χxzz
(2)

χxyz
(2)

χxzx
(2)

χxxy
(2)

χyxx
(2)

χyyy
(2)

χyzz
(2)

χyyz
(2)

χyzx
(2)

χyxy
(2)

χzxx
(2)

χzyy
(2)

χzzz
(2)

χzyz
(2)

χzzx
(2)

χzxy
(2)

)

 
 

(

 
 
 
 

Ex
2

Ey
2

Ez
2

2EyEz
2EzEx
2ExEy)

 
 
 
 

 (13) 

De plus, la susceptibilité dépend du groupe d’espace du matériau. En considérant l’exemple d’un 

matériau centro-symétrique, ce qui est le cas des matériaux vitreux, celui-ci comporte un centre 

d’inversion. Cela impose les grandeurs du champ (E) et de la polarisation (P) :  

𝐸 → −𝐸 

𝑃 → −𝑃 

Le principe Neumann implique que l’opération de symétrie laisse les propriétés physiques du 

matériau inchangées, donc :  

𝜒(2) → 𝜒(2) 

Ainsi : 

𝑃(2) = 𝜒(2)𝐸𝐸 → −𝑃(2) = 𝜒(2)(−𝐸)(−𝐸) 

Cette relation ne peut être seulement vraie si 𝜒(2) = 0. Donc χ(2) est nulle pour un matériau centro-

symétrique, comme toutes les susceptibilités d’ordre pair.  

Un autre exemple pertinent pour notre étude est le groupe de symétrie C∞v qui comporte un axe 

de rotation d’ordre infini, qui est placé arbitrairement suivant l’axe z. Le tenseur de susceptibilité 

𝜒(2) s’écrit alors : 

 

χ(2) = (

0 0 0 0 χxzx
(2) 0

0 0 0 χxxz
(2) 0 0

χzxx
(2) χzxx

(2) χzzz
(2) 0 0 0

) (14) 

Lorsque toutes les énergies des champs impliqués (excitation et réponse) sont éloignées des 

énergies de transition du milieu, hypothèse raisonnable lorsqu’elles se trouvent dans la fenêtre de 

transparence du milieu, l’approximation de Kleinman (1962) permet de dire que :  

 χkji
(2) = χijk

(2)
 (15) 

Il ne reste alors que deux composantes indépendantes :  
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χ(2) = (

0 0 0 0 χzxx
(2)

0

0 0 0 χzxx
(2) 0 0

χzxx
(2)

χzxx
(2)

χzzz
(2)

0 0 0

) (16) 

La notation suivante est plus largement employée pour représenter χ(2) :  

 1

2
χ(2) = d =  (

0 0 0 0 d31 0
0 0 0 d31 0 0
d31 d31 d33 0 0 0

) (17) 

Avec 𝜒𝑘𝑗𝑖
(2)

→ 𝑑𝑖𝑙 avec 𝑖 = 1,2,3, correspondant respectivement à x,y,z et l prennant les valeurs 

suivantes : 

 xx yy zz yz=zy xz=zx xy=yx 

l = 1 2 3 4 5 6 

 

ii. Phénomènes d’optique non linéaires du second ordre 

Plusieurs exemples de phénomènes d’optique non-linéaire du second ordre seront considérés : la 

conversion et le doublage de fréquence ainsi que différents effets électro-optiques.  

La conversion de fréquence 

Premièrement, dans le cas général, quand deux champs incidents différents sont impliqués : 

𝐸1(𝑟, 𝑡)  =  𝐸0,1(𝑒
(𝑖𝑘1.𝑟−𝑖𝜔1𝑡) + 𝑐𝑐) et 𝐸2(𝑟, 𝑡)  =  𝐸0,2(𝑒

(𝑖𝑘2.𝑟−𝑖𝜔2𝑡) + 𝑐𝑐). La polarisation du 

second ordre s’écrit alors :  

 P(2) = χ(2)E1E1 + χ(2)E2E2 + 2χ(2)E1E2  

 = 2χ(2)E0,1
2 + 2χ(2)E0,2

2 + (18) 

 χ(2)E0,1
2(e(i2k1.r−i2ω1t) + cc) + χ(2)E0,2

2(e(i2k2.r−i2ω2t) + cc) +  

2χ(2)E0,1E0,2(e
(i(k1+k2).r−i(ω1+ω2)t) + cc) + 2χ(2)E0,1E0,2(e

(i(k1−k2).r−i(ω1−ω2)t) + cc) 

= P(0) + P(2ω1) + P(2ω2) + P(ω1+ω2) + P(ω1−ω2) 

Il est possible de remarquer que le premier terme est indépendant de la fréquence, il s’agit de 

la rectification optique (OR) et qu’apparaissent les termes liés au doublage de chacune des 

fréquences, ainsi que la somme et la différence des deux. Ainsi, un matériau avec une 

susceptibilité du second ordre non nulle permet de générer de nouvelles fréquences à partir 

d’ondes lumineuses incidentes. 
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La génération de seconde harmonique 

Dans le cas particulier où un seul champ est impliqué, la polarisation du second ordre s’écrit 

alors : 

 P(2) = χ(2)EE = χ(2)E0(e
(ik.r−iωt) + cc)E0(e

(ik.r−iωt) + cc)  

 = 2χ(2)E0
2 + χ(2)E0

2(e(i2k.r−i2ωt) + cc) (19) 

Il ne reste alors que la rectification optique (OR) et le doublage de fréquence. Il est question alors 

de génération de seconde harmonique, ou SHG. 

Effets électro-optiques 

Dans l’hypothèse où l’un des champs est statique E(0), la polarisation du second ordre s’écrit 

alors : 

 P(2)(ω) = χ(2)(−ω;ω, 0)E(0)E0(e
(ik.r−iωt) + cc) (20) 

La polarisation induite totale devient :  

 P(ω) = χ(1)E(ω) + χ(2)E(0)E(ω) = (χ(1) + χ(2)E(0)) E(ω) = χeff
(1)
E(ω) (21) 

La susceptibilité linéaire effective dépend donc de l’intensité du champ statique appliqué. D’après 

équation (6), 𝜒(1)est liée à l’indice de réfraction, il est alors possible de moduler l’indice de 

réfraction par application d’un champ électrique, c’est l’effet Pockel. Les modulateurs électro-

optiques, qui permettent de concevoir des interrupteurs optiques ou interféromètres de type Mach-

Zehnder, sont basés sur ce principe.  

De façon similaire, à l’ordre supérieur, dans le cas d’un verre, un champ statique appliqué interagit 

avec la susceptibilité du troisième ordre pour donner un 𝜒(2) effectif : 

 χeff
(2)(−2ω;ω,ω) = 3χ(3)(−2ω;0,ω,ω)E(0) (22) 

Si le champ statique est perpendiculaire à la surface, la symétrique du système est alors C∞v. Or, 

la forme du tenseur correspondant a été présenté précédemment :  

 

χ(2) = (

0 0 0 0 χxzx
(2) 0

0 0 0 χxxz
(2) 0 0

χzxx
(2) χzxx

(2) χzzz
(2) 0 0 0

) = 3χ(3)Ez (23) 

Il est possible de faire la correspondance : 

 
{
χzzz
(2) = 3χzzzz

(3) Ez

χzxx
(2) = 3χxzzx

(3) Ez
 (24) 
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Or, des contraintes existent également sur le tenseur de la susceptibilité du troisième ordre dans 

les matériaux isotropes :  

 χzzzz
(3)

= χzzxx
(3)

+ χzxzx
(3)

+ χzxxz
(3)

 (25) 

La condition de Kleinman déjà utilisée précédemment (équation (15)) permet d’affirmer que :  

 χzzxx
(3) = χzxzx

(3) = χzxxz
(3)

 (26) 

Ainsi : 

 χzzzz
(3)

= 3χzzxx
(3)

 (27) 

Avec les équations (24) : 

 χzzz
(2)

χzxx
(2)

=
χzzzz
(3)

χzzxx
(3)

=
3χzzxx

(3)

χzzxx
(3)

= 3 (28) 

Donc si le matériau est isotrope et que 𝜒(2) vient de l’interaction entre 𝜒(3) et un champ statique, 

on parle alors de Electric Field Induced Second Harmonic (EFISH) : 

 χ(2) =  3χ(3)Ez (29) 

 χzzz
(2)

= 3χzxx
(2)

  

 

Dans la suite de ce manuscrit, le rapport entre les deux composantes pourra être utilisé pour 

déterminer l’origine de la SHG dans un verre traité par polarisation thermique. De plus, s’il 

s’avère que la SHG est d’origine électro-optique, l’observation de la cet effet permettra de 

caractériser la localisation et la géométrie des champs électriques induits.  

Les différents phénomènes d’optique non-linéaire évoqués dans les paragraphes précédents 

peuvent être résumés dans le tableau suivant :  

Tableau 1-1. Résumé des effets d'optique non-linéaires présentés dans le chapitre 

Effet Tenseur 

Conversion de fréquence 𝜒(2)(−𝜔3; 𝜔1; 𝜔2) 

SHG 𝜒(2)(−2𝜔;𝜔;𝜔) 

Effet Pockel 𝜒(2)(−𝜔;𝜔; 0) 

EFISH 𝜒(3)(−2𝜔; 0;𝜔;𝜔) 
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2. Les cristaux liquides 

a. Quelques généralités à propos de ces matériaux 

Les cristaux liquides sont un état de la matière particulier également appelés « mésophases ». Ils 

comportent des propriétés caractéristiques à la fois des liquides et des solides cristallins. En effet 

ils s’écoulent, mais possèdent des propriétés optiques, magnétiques et/ou électriques anisotropes. 

Ceci est dû à un arrangement périodique moléculaire suivant un ou plusieurs axes. Différents 

types de cristaux liquides existent suivant la forme des molécules composant le matériau ou le 

degré de périodicité (Figure 1-3) 3,7. L’ouvrage sur lequel se base un grande partie des prochains 

paragraphes est le livre The Physics of Liquid Crystals, de P. G. de Gennes et J. Prost 3. 

 

Figure 1-3. Arrangement moléculaire au sein des mésophases cristaux liquides 7 

Deux grands types de mésophases existent. Le premier regroupe les CL lyothropes dont le critère 

caractéristique est la concentration dans un solvant. Le second est celui qui sera traité dans la suite 

de cet exposé et rassemble les CL thermotropes dont le critère caractéristique est la température 

et qui sont pures ou constitués d’un mélange de différents composés, mais ne comportent pas de 

solvant. 

Les molécules composants une telle phase sont appelées mésogènes. Comme représentées sur la 

Figure 1-3, différentes formes de molécules peuvent donner lieu à des cristaux liquides, 

néanmoins, nous ne nous intéresserons qu’aux molécules allongées. Celles-ci sont également 

appelées calamitiques et possèdent en générale une partie rigide et une partie flexible. Les cristaux 

liquides nématiques sont composés de ce type de mésogènes, et du fait de la compacité de la phase 

liquide et du facteur de forme moléculaire important, celles-ci ont tendance à s’orienter suivant 

une même direction. La direction prise par l’axe long de ces molécules est représentée par un 

vecteur unitaire appelé directeur et noté �⃗� , qui sera appelé ici 𝑛𝑑 pour éviter la confusion avec 

l’indice de réfraction. En revanche il n’y a pas d’ordre à longue distance concernant les centres 

de gravité des molécules (contrairement aux CL smectiques également représentés Figure 1-3).  

Les températures caractéristiques de ces matériaux sont la température de fusion, en-dessous de 

laquelle le matériau se solidifie et perd tout degré de liberté, et la température de clarification, au-

dessus de laquelle la moyenne des directions des axes longs des molécules s’annule et le liquide 

devient isotrope. La Figure 1-4 présente des exemples de composés chimiques formant des 



15 

 

mésophases avec les domaines de température d’existence. Certaines molécules mésogènes 

donnent lieu à plusieurs mésophases avec des degrés de périodicité différents en fonction de la 

température, comme par exemple le térephtal-bis-p-butylaniline (TBBA) qui est solide en-

dessous de 13°C et passe successivement à une phase smectique B, puis smectique C, puis 

smectique A, puis enfin nématique avant d’atteindre la phase liquide à 236°C 8.  

 

Figure 1-4 - Composés formant des mésophases nématiques, smectiques ou colonnaires avec les plages de 

température d’existence des phases correspondantes. (Andrienko, 2018) 

L’anisotropie des molécules composant un cristal liquide induit donc un ordre macroscopique 

partiel du matériau. Les conséquences sur les propriétés du milieu seront développées dans les 

parties suivantes.  

b. Considérations énergétiques et paramètre ordre 

D’un point de vue phénoménologique la transition isotrope – nématique lors de la diminution de 

la température survient suite à une baisse de l’énergie libre du système lors de l’adoption d’un 

ordre d’orientation à grande distance. L’énergie libre s’écrit alors :  

 F = U − T(Sorientation − Sposition) (30) 

Avec Sorientation et Sposition les entropies liées respectivement à l’ordre d’orientation et de position 

des molécules.  

Lors de la transition isotrope – nématique, il y a minimisation du potentiel anisotrope 

intermoléculaire par auto-organisation des molécules entre elles. Ceci permet de diminuer alors 

l’énergie libre de la phase nématique par rapport à la phase isotrope et en fait un état stable.  

D’un point de vue microscopique, les forces intermoléculaires attractives (Van der Waals) et 

répulsives (répulsion stérique) sont responsables de la tendance des molécules du CL à s’aligner 

dans la même direction. C’est cette anisotropie des interactions moléculaires qui induit alors un 
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alignement des molécules dans la même direction et engendre un ordre à longue distance, 

permettant des propriétés macroscopiques particulières pour un liquide, car anisotropes. 

La direction moyenne de l’alignement est caractérisée localement par le vecteur directeur nd. Il 

est possible de remarquer que seule la direction importe dans le cas du vecteur nd, et non le sens, 

car les CL utilisés ici ne sont pas ferroélectriques. Il y a autant de molécules dans le sens du 

directeur que dans le sens opposé.  

Dans le but de caractériser la qualité de l’alignement, il est nécessaire de d’introduire le paramètre 

d’ordre, dont la définition est :  

 S =  1 2⁄ 〈3 𝑐𝑜𝑠2(θ) − 1〉 (31) 

<> désignant la moyenne d’ensemble et θ l’angle entre l’axe d’une molécule et le vecteur n local. 

Les valeurs de ce paramètre peuvent varier de -0,5, pour un alignement parfait perpendiculaire à 

nd, à 1, pour un alignement des molécules parfait parallèle à nd. S’il n’y a pas d’alignement 

préférentiel et que l’orientation de chaque molécule est aléatoire, comme pour un liquide isotrope, 

𝑆 = 0. En général les valeurs sont comprises entre 0,3 est 0,6 9.  

c. L’anisotropie des propriétés électro-magnétiques 

i. Anisotropie diélectrique 

Les cristaux liquides nématiques font partie du groupe d’espace C∞v, possédant un axe de rotation 

d’ordre infini, ce qui implique qu’en se plaçant dans un repère propre du milieu, la permittivité 

diélectrique s’écrit :  

 

ε = [

ε⊥ 0 0
0 ε⊥ 0
0 0 ε∥

] (32) 

Avec ε∥ et ε⊥ respectivement les permittivités diélectriques parallèle et perpendiculaire au vecteur 

directeur du milieu.  

L’anisotropie diélectrique se définit donc comme la différence : Δ𝜀 = 𝜀∥ − 𝜀⊥. Elle dépend de 

plusieurs contributions 10 :  

 
𝛥ε ∝ 𝛥𝛼 + 𝑐𝑠𝑡

μ2

T
(3 𝑐𝑜𝑠2 β − 1) (33) 

Δα l’anisotropie de polarisabilité (liée au moment dipolaire induit par le champ appliqué), μ le 

moment dipolaire permanent, β l’angle entre le directeur nd et le moment dipolaire. En fonction 

de la déviation entre le potentiel moment dipolaire permanent et l’axe moléculaire et en fonction 

de l’importance relative des deux termes de la formule, il est possible d’obtenir des valeurs de Δε 

négatives.  
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C’est le cas par exemple, de certains composés bifluorés 11,12, dont les atomes de fluor latéraux 

induisent des moments dipolaires permanents perpendiculaires à l’axe moléculaire. A l’inverse, 

de nombreux mésogènes comportent un groupe cyano, ou triple liaison -C≡N, aligné selon l’axe 

long de la molécule et augmentent la contribution liée à la polarisabilité de l’anisotropie 

diélectrique. C’est le cas du composé nématique 5CB présenté dans la Figure 1-4.  

La contribution de la polarisation au potentiel thermodynamique du système peut se calculer à 

partir de :  

 
WE = −

1

4π
∫D . dE (34) 

Avec D l’induction électrique :  

 D = εE = ε⊥E + 𝛥ε(n. E)n (35) 

Le potentiel s’écrit alors : 

 
WE = −

ε⊥
8π

E2 −
𝛥ε

8π
(n. E)2 (36) 

Ainsi, si l’anisotropie diélectrique est positive, le potentiel est minimal lorsque le champ (E) et le 

directeur (nd) sont parallèles. Les molécules ont alors tendance à s’aligner dans la direction du 

champ. A contrario, lorsqu’elle est négative, le potentiel est minimal lorsque le vecteur directeur 

est perpendiculaire au champ. Dans ce cas, les molécules ont donc tendance à s’orienter 

perpendiculairement au champ.  

ii. La biréfringence dans les CL nématiques  

Comme constaté dans la partie 1.b, un matériau possédant une constante diélectrique anisotrope 

de la forme de l’équation (32) présente des propriétés optiques anisotropes et une biréfringence 

uniaxe. Les CL nématiques qui correspondent à ce cas présent, possèdent des valeurs de 

biréfringence typiquement aux alentours de 0,15. 

En effet, comme abordé dans la partie 1.b, les matériaux biréfringents peuvent avoir des impacts 

intéressants sur les ondes électromagnétiques tels que : 

- La décomposition d’une polarisation sur les polarisations propres. Une polarisation 

incidente linéaire peut être rendue elliptique en sortie.  

- La différence de vitesse en fonction des modes propagés, ce qui permet d’induire des 

déphasages. 

- Des indices de réfraction dépendants des directions d’incidence et de polarisation.  
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Or, il a été développé dans la partie précédente que les molécules composants des mésophases 

ont la capacité de se réorienter lors de l’application d’un champ électrique. Ainsi, il est possible 

d’utiliser la capacité de modulation électro-optique des CL grâce à cette réorientation. Ce principe 

est notamment utilisé dans des dispositifs électro-optiques connus de tous : les affichages à 

cristaux liquides (LCD pour liquid crystal displays) 13. Mais il existe également de nombreuses 

applications moins démocratisées qui ont recours à ce phénomène, comme entre autres des 

convertisseurs et rotateurs de polarisation, des atténuateurs optiques variables ou des réseaux de 

micro-polariseurs 14. 

d. Les propriétés élastiques des CL nématiques 

L’anisotropie des molécules induit également une anisotropie des propriétés élastiques et 

mécaniques. Alors que dans un liquide isotrope, il est impossible de définir des contraintes 

mécaniques, la déformation des CL se rapproche de la déformation des solides.  

Toute déformation en volume dans les cristaux liquides peut se décomposer en trois déformations 

fondamentales : en éventail (ou divergence), en torsion, en flexion (Figure 1-5). Il est possible 

d’associer pour chacune de ces déformations une constante élastique : respectivement K11, K22 et 

K33.  

L’équation générale de l’énergie élastique s’écrit alors en fonction des variations du vecteur 

directeur 𝑛𝑑 : 

 

Ek = Eéventail + Etorsion + Eflexion avec 

{
 
 

 
 Eéventail =

K1
2
(div(nd))

2

Etorsion =
K2
2
(n⃗ . rot⃗⃗ ⃗⃗  ⃗(nd))

2

Eflexion =
K3
2
(n⃗ × rot⃗⃗ ⃗⃗  ⃗(nd))

2

 

 

(37) 

Pour la plupart de CL ces trois constantes élastiques Kii sont du même ordre de grandeur, la Figure 

1-6 donnant un exemple des valeurs de ces grandeurs pour des cristaux liquides nématiques 

appelés 6CB en fonction de la température, TNI étant la température de transition nématique-

isotrope et est de 30° 15.  
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Figure 1-5. Déformations élastiques élémentaires 16 

 

Figure 1-6. Constantes élastiques Kii pour chaque déformation élémentaire obtenue à la fois par modélisation 

(ronds) et expérimentalement (carrés) pour des cristaux liquides 4’-hexyl-biphenylcabonitrile, ou 6CB 15 

Il est souvent fait l’hypothèse élasticité isotrope, en prenant K = K11 = K22 = K33, ce qui permet à 

l’énergie de prendre une forme plus simple :  

 
Ek =

K

2
[(div(nd))

2
+ (rot⃗⃗ ⃗⃗  ⃗(nd))

2
] (38) 

Il est alors possible de remarquer plusieurs choses. Premièrement, si l’alignement est homogène, 

𝑛𝑑 est le même dans tout le volume, les opérateurs divergence et rotationnel sont alors nuls, ainsi 

que l’énergie Ek. Un alignement homogène induit alors un minimum d’énergie. Deuxièmement, 

il est intéressant de comparer les valeurs de Kii, de la dimension d’une force, soit une énergie 
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divisée par une longueur, avec l’apport thermique de l’énergie. Ainsi, 𝑘𝑏𝑇 peut être approximé à 

4 × 10−21𝐽, kb étant la constante de Boltzmann. Pour une longueur moléculaire avoisinant 2 𝑛𝑚, 

l’apport énergétique thermique se rapproche de 𝑘𝑏𝑇 𝑙𝑚𝑜𝑙é𝑐𝑢𝑙𝑒⁄ = 2 × 10−12𝐽.𝑚. Il est possible 

de voir sur la Figure 1-6 que les Kii sont du même ordre de grandeur, voir supérieures à 

température ambiante. Lorsque la température augmente, les constantes Kii diminuent alors que 

la contribution 𝑘𝑏𝑇 augmente, ce qui mène à la perte d’ordre du milieu et au changement de 

phase.  

Les contraintes extérieures, comme les forces imposées aux frontières du volume, peuvent 

imposer certaines déformations. Dans le paragraphe suivant seront développées les interactions 

de surface entre les cristaux liquides et le substrat.  

e. Les interactions de surface substrats-cristaux liquides et la notion 

d’ancrage 

Ainsi, dans le cas d’un milieu infini, l’équilibre impose un champ de vecteur directeur homogène. 

Or, le confinement du matériau impose la présence de surfaces ou d’interfaces et brise la symétrie 

du milieu. Dans le but d’avoir une description plus complète, il est nécessaire d’ajouter une 

énergie potentielle de surface anisotrope à l’énergie élastique, la forme la plus simple est la plus 

répandue étant celle développée par Rapini et Papoular : 

 
ES =

Wθ

2
𝑠𝑖𝑛2(θ − θ0) +

Wϕ

2
𝑠𝑖𝑛2(ϕ − ϕ0) (39) 

Avec 𝜃0 la direction d’équilibre polaire, 𝜙0 la direction d’équilibre azimutale (Figure 1-7) et 𝑊𝜃 

et 𝑊𝜙 respectivement les énergies d’ancrage polaire et azimutale, énergies nécessaires requises 

pour une déviation maximale du directeur de la direction d’équilibre. 
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Figure 1-7. Direction d'équilibre n0 et direction effective neffectif 

La direction d’équilibre (easy-axis en anglais) est la direction du vecteur directeur nd pour laquelle 

le potentiel de surface est minimal et est donnée par les angles 𝜃0 et 𝜙0, elle est représentée par 

n0 sur la Figure 1-7. La position réelle est, quant à elle, représentée par le vecteur neffectif et est 

positionnée dans le repère (XYZ) par les angles θ et φ. 

Différents cas particuliers sont alors remarquables dans l’équation (39) : 

- Si 𝜃 = 𝜃0 et 𝜙 = 𝜙0, alors 𝐸𝑆 = 0, c’est le cas si l’ancrage est suffisamment fort par 

rapport aux autres sollicitations. Si l’ancrage est plus faible, l’orientation des CL à la 

surface ne concorde pas forcément à la direction d’équilibre, l’énergie de surface est alors 

non nulle.  

- Si 𝜃 = 𝜃0 + 90 et 𝜙 = 𝜙0, 𝐸𝑆 =
𝑊𝜃

2
 et inversement, si 𝜃 = 𝜃0 et 𝜙 = 𝜙0 + 90, 𝐸𝑆 =

𝑊𝜙

2
. 

La définition de l’énergie d’ancrage est seulement phénoménologique, et permet de rendre compte 

du comportement du système, mais n’a pas d’explication microscopique, et n’est liée à aucune 

justification appliquant les interactions entre molécules et substrat.  

Différents types d’ancrages particuliers sont nommés, dans le but d’être capable de d’écrire la 

position des molécules aux interfaces (Figure 1-8). Ainsi, un alignement homéotrope est 

caractérisé par un vecteur directeur perpendiculaire à la surface (𝜃 = 0°). Lors d’un alignement 

planaire, les molécules se positionnent parallèles à la surface (𝜃 = 90°), la direction préférentielle 

du directeur peut alors être homogène ou dégénérée. Lorsque que l’angle de position polaire est 

compris entre 0 et 90°, l’alignement est alors considéré comme oblique. 

n0

X

Y

Z

θ0

φ0

neffectif
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Figure 1-8. Alignements possibles aux interfaces 

La direction de l’alignement aux surfaces est alors un équilibre entre l’énergie d’ancrage et le 

couple élastique en volume. Plus les énergies d’ancrage 𝑊𝜃 et 𝑊𝜙 sont élevées, plus les CL seront 

attachés dans leur direction d’équilibre. Si elles sont suffisamment importantes, il est possible de 

les considérer fixées. Si elles sont suffisamment faibles pour que des déformations volumiques 

ou des sollicitations extérieures puissent influées sur l’orientation à la surface, il est nécessaire de 

tenir compte de l’énergie liée à l’ancrage 𝐸𝑆 dans l’énergie libre du système.  

Ainsi les interactions de surfaces et d’interfaces ont beaucoup d’impact sur le comportement des 

cristaux liquides dans le volume. De nombreuses recherches portent sur ces aspects et il est 

difficile de rendre compte de la complexité des phénomènes en jeu. Néanmoins, il existe plusieurs 

techniques basées sur les interactions des molécules avec la surface induisant des alignements 

contrôlés dans le volume. Dans la prochaine partie seront abordées différentes méthodes qui 

permettent d’obtenir des alignements homogènes dans un échantillon.  

f. Méthodes d’alignement homogène des cristaux liquides 

Les cellules à cristaux liquides sont souvent fabriquées en « sandwich », formant un système en 

2D. Chaque surface formant la cellule peut comporter plusieurs couches de matériaux (polymère, 

électrode…). Au sein de ces cellules, les alignements « à l’équilibre », c’est-à-dire en l’absence 

de champ extérieur, sont en général induits par les interfaces avec le substrat. Les différents types 

d’ancrages avec les substrats ont déjà été présentés dans le paragraphe 2.e de ce chapitre et 

détaillés Figure 1-8, ils sont donc de trois types : homéotrope, planaire ou oblique.  

Homéotrope Planaire

Oblique Planaire dégénéré

neffectif

neffectif

neffectif

neffectif
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De nos jours, la technique la plus largement utilisée dans les applications d’affichage mais 

également dans les laboratoires de recherche est le traitement de surface de verre par un polymère 

particulier, le polyimide (PI). En fonction de la composition exacte du polymère, cette technique 

peut être utilisée à la fois pour induire des alignements homéotropes ou planaires. Dans ce dernier 

cas, la couche de polymère est alors frottée avec un tissu afin de donner une direction 

préférentielle à l’ancrage. L’alignement planaire homogène des CL alors mis en contact avec cette 

surface peut être dû à deux phénomène différents. Premièrement, l’action de frotter le polymère 

avec un tissu dans une direction particulière induit des rainures dans cette direction. Un autre effet 

en jeu peut être l’alignement des chaines de polymère durant cette action. Les interactions de 

courte portée, comme des forces de Van der Waals, entre les chaines de polymères et les 

mésogènes pourraient alors être responsables de leur ancrage à l’interface.  

Cette technique par frottements comporte des inconvénients qui sont : l’endommagement des 

circuits de micro-électroniques sous la surface, la nécessité de nettoyer le substrat après 

frottement, induisant des coûts supplémentaires et l’impossibilité de détecter les défauts sur une 

ligne de production avant l’assemblage final, impliquant de nombreux rebus. De plus dans l’étude 

menée durant cette thèse, les CL sont en contact avec le verre sans aucun traitement de surface 

polymère, il est donc nécessaire de mieux comprendre les interactions entre ces deux types de 

matériaux à travers l’alignement des mésophases. 

Il est possible notamment de citer la plus ancienne méthode d’alignement des cristaux liquides 

sur un substrat qui a été découverte par Chatelain au début du XXe siècle 17. Le principe proposé 

alors consiste à frotter une lame de verre avec un morceau de papier. Or une étude de Creagh et 

al. 18 en 1973 montre qu’un substrat de verre parfaitement propre induit sur les molécules de 

nématique un ancrage homéotrope. Ils confirment la théorie de Chatelain 17, qui avait émis 

l’hypothèse que le verre frotté induisait un alignement planaire en raison des pollutions 

organiques adsorbées en surface du verre. De plus dans cette étude les auteurs proposent un critère 

énergétique permettant de déduire les alignements induis : si le substrat possède une énergie de 

surface plus faible que l’énergie de surface du cristal liquide, l’ancrage sera homéotrope. Dans le 

cas contraire celui-ci sera planaire, les molécules s’orientant collectivement si le plan 

d’orientation est anisotrope.  

Ces méthodes sont efficaces, mais comportent des inconvénients. Il y a notamment une recherche 

importante sur les ancrage obliques à fort « pretilt » (= angle d’inclinaison polaire) dans le but 

d’améliorer les temps de réponse des affichages à cristaux liquides.  

Des techniques permettant un ancrage oblique existent. Premièrement la déposition par vapeur 

atomique à incidence oblique d’oxyde de silicium 19 permet d’induire des alignements inclinés 

par rapport à la surface du substrat. Ce traitement étant sans contact, il n’induit pas de poussière, 
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ni de charges électrostatiques, et peut être fait à température ambiante. Néanmoins cette technique 

est très couteuse car nécessite de travailler sous vide et des équipements spécialisés.  

Ensuite, le bombardement ionique d’un substrat de verre avec un angle d’incidence choisit permet 

le contrôle de l’angle d’inclinaison 20. Les auteurs ont pu montrer le contrôle de l’alignement lors 

de l’irradiation d’oxyde de silicium amorphe hydrogéné.  

Ces différentes techniques ne permettent pas d’ancrage multidomaine. Néanmoins, il existe 

d’autres techniques développées plus récemment qui permettent une structuration de l’alignement 

à l’échelle microscopique.  

g. Microstructuration de l’alignement des cristaux liquides  

La microstructuration de l’alignement des CL peut être basée sur deux grands types d’approches 

qui sont : (i) le contrôle de la surface, qui induira un alignement de la mésophase lors de 

l’assemblage de la cellule par effets d’ancrage et (ii) la microstructuration de l’alignement de la 

mésophase au sein de la cellule par effets de volume. Cette deuxième approche peut être 

notamment utilisée par l’application d’un champ électrique comme abordé précédemment, mais 

également par irradiation du milieu par une onde lumineuse et les cristaux liquides utilisés dans 

ce cas précis sont alors photochromiques 21–23. L’intérêt sera plus particulièrement porté sur les 

techniques induisant un contrôle de la surface du substrat utilisé qui peuvent être classées en 

fonction des phénomènes utilisés : (i) le contrôle des interactions chimiques d’interfaces et (ii) la 

création d’un relief microstructuré périodiquement, en général sous forme de rainures.  

Dans le cas du contrôle des interactions chimiques d’interfaces, les phénomènes utilisés sont 

souvent photoinduits, en irradiant la surface de façon périodique 24–27, ou microsctructurés par 

photolithographie 28.  

En ce qui concerne le traitement de polymères par irradiation, il existe plusieurs concepts dans la 

littérature qui sont utilisés pour microstructurer l’alignement des CL. En effet Schadt et al.24 

expose une technique appelée « linear photopolymerization » (LPP) basée sur les interactions Van 

der Waals entre le polymère et les CL. Cette méthode permet une orientation des molécules 

parallèles à la polarisation de la lumière utilisée pour irradier les polymères utilisés, comme 

représenter sur la Figure 1-9a. Ainsi les auteurs de la publication réussissent à engendrer un angle 

initial d’inclinaison θ entre 0 et 90°. Ils conçoivent ensuite des cellules à CL en microstructurant 

l’alignement initial (Figure 1-9b) ce qui leur permet d’éviter les défauts des affichages à cristaux 

liquides classiques. La résolution atteinte est inférieure à 5 µm.  
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Figure 1-9 Principe de fonctionnement de la méthode a), type de cellule utilisant la microstructuration de l’angle 

d’inclinaison des cristaux liquides b) 24. 

Afin de concevoir des réseaux de micropolariseurs Zhao et al.27 utilise la technique suivante. Les 

substrats composants la cellule sont préalablement recouverts d’un film composé de sulfonic-dye-

1 (SD1) dont les molécules se réorientent perpendiculairement à la polarisation de l’irradiation. 

Ils sont ensuite successivement exposés à des lumières polarisées suivant différentes orientations 

comme présenter Figure 1-10. Lors de l’introduction des cristaux liquides, les molécules induisent 

un alignement des cristaux liquides dans la même direction et cela a pour effet de créer des zones 

fonctionnant comme des retardateurs (untwisted Figure 1-11a) et d’autres comme des rotateurs 

de polarisation (90° twisted Figure 1-11.a). La forme hélicoïdale de ces dernières permettant de 

réorienter la polarisation incidente. Par la suite, lors de l’observation en lumière transmise, ces 

différentes zones s’éteignent ou s’allument en fonction de la polarisation de la lumière analysée 

(Figure 1-11b).  

 

Figure 1-10 Principe de fabrication d'un réseau de micropolariseurs 27 
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Figure 1-11 Les différentes zones générées par la microstructuration de l’alignement sur l’un des substrats a) et 

résultats présentés dans la publication b) 27 

En ce qui concerne le contrôle de l’alignement des CL par la topologie de l’interface, des reliefs 

peuvent être générés en surface du substrat par irradiation de plasma29 ou mécaniquement (par 

compression30,31 ou par pointe AFM32,33). En 2002 et 2003 Park et al.25,26 proposent une méthode 

faisant intervenir des surfaces microstructurées avec des lignes en relief par-dessus les électrodes 

d’ITO. Ce relief est généré par l’irradiation d’un polymère photosensible. Les deux substrats sont 

positionnés de telles façon que leurs lignes respectives sont perpendiculaires. Au repos les 

molécules s’orientent perpendiculairement à la surface et lorsque le champ électrique est appliqué, 

celles-ci se réorientent perpendiculairement aux lignes de champ. L’épaisseur de polymère variant 

localement, la tension effective appliquée aux cristaux liquides varie également, ce qui permet 

d’induire une microstructuration de l’alignement des CL comme schématiser sur la  Figure 1-12 

(à gauche). La Figure 1-12 (à droite) montre alors la réponse optique microstructurée en lumière 

transmise avec des polariseurs croisés en fonction de la tension. Ainsi l’alignement initial est 

homogène, mais la structuration de la surface permet une réponse hétérogène au champ appliqué. 

La résolution atteinte est de 400 µm.  

 

Figure 1-12. A gauche : Type de cellules utilisant la microstructuration de la réponse au champ électrique induite 

par les lignes en relief en surface des substrats, à droite : les résultats présentés dans la publication représentant 

l’évolution en fonction du champ électrique appliqué 26 
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3. Polarisation thermo-électrique 

Il existe différents types de polarisation qui ont la particularité commune d’appliquer un champ 

électrique à un matériau amorphe dans le but d’induire des anisotropies. Le premier est la 

polarisation optique, pour laquelle l’application du champ électrique se fait à l’aide de 

l’irradiation du matériau par une onde lumineuse de haute intensité 34. Le deuxième est la 

polarisation par effet corona, qui consiste à approcher de la surface du matériau à traiter une pointe 

à laquelle est appliqué un très fort champ électrique (de 5 à 10 kV). Cette technique est à la fois 

utilisée pour des polymères 35 et des verres inorganiques 36. Le dernier traitement du type est la 

polarisation thermo-électrique, également appelée poling thermique, et sera l’objet des 

paragraphes suivants.  

a. Principe 

La polarisation thermo-électrique consiste à appliquer un champ électrique à un échantillon de 

verre placé entre deux électrodes dans une cellule permettant de contrôler l’atmosphère 

environnante et la température. Ainsi lorsque l’enceinte atteint la température cible, choisie en-

dessous de la température de transition vitreuse de l’échantillon, un champ électrique est appliqué 

pendant un certain temps de traitement (≈30 min). C’est à la suite du retour à la température 

ambiante du système que la tension est éteinte.   

 

Figure 1-13. Principe de la polarisation thermo-électrique, ou poling thermique. 

Cette méthode de traitement des matériaux vitreux a tout d’abord été utilisée pendant les années 

60 au cours des travaux de Wallis et Pomerantz 37 pour induire un collage moléculaire anodique 

entre ce verre et un échantillon de métal ou de silicium. Ce concept peut être décrit comme une 

soudure assistée par champ électrique. Une autre communauté étudie la polarisation thermique 

comme un procédé de traitement du verre en lui-même. Ce domaine de la recherche s’intéresse 

alors à la migration favorisée par la température et actionnée par le champ électrique des cations 

au sein de la matrice vitreuse, et non à la création de liaison entre l’anode et l’échantillon.  

Sur la base de ce principe, un autre axe de développement est apparu qui est l’impression par le 

poling de motifs en deux dimensions. En effet, l’utilisation d’anodes microstructurées a permis 

de générer une migration des charges à la fois dans l’épaisseur, mais également dans le plan de la 

surface de l’échantillon 38–42. Ceci revient à imprimer le motif de l’anode sur la surface de verre 
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par procédé thermo-électrique, comme représenté Figure 1-14. En effet, il est possible de voir sur 

les résultats présentés par Fleming et al. 38 une parfaite reproduction de la structure de l’anode sur 

les verres traités. 

 

Figure 1-14 Images au microscope optique présentées par Fleming et al. 38 : (i) d’une électrode structurée utilisée 

comme anode lors du poling d’un échantillon de verre sodo-calcique, (ii) de la surfaces de l’échantillon polé suite au 

traitement. 

Dans la diversité des études sur ce sujet, il a été récemment étudié le poling avec plasma par 

Chazot et al. 43 sur une matrice de verre sodo-calcique. Lors de ce traitement sans contact, l’anode 

est distante de la surface à poler de quelques à plusieurs centaines microns, mais le principe du 

procédé reste similaire. L’étude compare les résultats en faisant varier les conditions. Les auteurs 

ont pu constater les similitudes des effets entre un traitement avec et sans contact.  

Le poling thermique, qu’il soit homogène ou structuré, avec ou sans contact induit des 

déplacements des cations mobiles de l’anode vers la cathode, entrainant une séparation de charge 

et induit des changements au sein de la matrice vitreuse. Les mécanismes de migration des 

porteurs de charges et de la variation de la structure du verre dans le cas de réseaux silicates seront 

introduits dans le paragraphe suivant.  

b. Mécanismes en jeu dans le poling de verres silicates 

Tout d’abord, des déplacements des cations mobiles de l’anode vers la cathode laissent une 

épaisseur dépeuplée de ses espèces chimiques. Ainsi, de nombreuses études ont par le passé 

démontré la présence d’une zone de déplétion des cations alcalins et alcalino-terreux sous l’anode 

44–49 suite à l’application d’un fort champ électrique. Ces observations mettent en avant la 

prédominance des phénomènes de dissociations de charges qui apparaissent pour des valeurs de 

champs estimées de l’ordre de grandeur du volt par nanomètre lors du traitement de poling. La 

Figure 1-15 présente des profils de compositions de régions subanodiques dans le cas de deux 

matrices silicates différentes ayant subies un traitement de poling : un verre de silice (Figure 

1-15.a) et un verre sodo-calcique (Figure 1-15.b). Les deux études utilisent la spectroscopie de 

masse des ions secondaires (SIMS) comme méthode de mesure qui consiste à bombarder la 

surface analysée avec un faisceau d’ions. Les atomes composant l’échantillon sont alors arrachés 
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à la matrice et ionisés, et ces ions secondaires sont analysés par un spectromètre de masse. Il est 

possible de connaitre l’intensité du signal reçu, qui est directement liée à la concentration de 

chacun des éléments en fonction de la profondeur analysée. Dans le cas de la silice vitreuse, la 

zone déplétée en cation mesure respectivement 12 et 21 µm pour le lithium et le sodium. En ce 

qui concerne le verre sodo-calcique, les épaisseurs de déplétion sont différentes en fonction que 

le cation soit alcalin ou alcalino-terreux. En effet, en ce qui concerne Na+ et K+, ceux-ci retrouvent 

leur composition initiale pour une épaisseur sondée de 1,3 µm, alors que dans le cas de Mg2+ et 

Ca2+ celle-ci est plus faible et vaut 0,5µm. 

 

Figure 1-15. Profils des concentrations des éléments présentés dans différentes matrices vitreuses mesurés par 

spectroscopie de masse des ions secondaires (SIMS) : dans le cas d’un verre de silice polé sous air 50 a) et dans le 

cas d’un verre sodo-calcique polé sous azote 43 

La différence de l’épaisseur de la zone de déplétion entre ces deux verres silicates est due à la 

différence de concentration initiale en cations. En effet, la silice comportant très peu d’espèces 

ioniques (≈ 1-10 ppm), celles-ci sont déplacées sur une large épaisseur pour compenser le champ 

électrique statique appliquée pendant le traitement. Le déplacement de ces cations génère une 

charge d’espace au sein de la matrice vitreuse qui induit alors un champ électrique statique figé 

dans cette zone de déplétion sous l’anode après le traitement 46. Dans le cas d’un verre de silice 

pure, comme pour la Figure 1-15.a, la force de ce champ électrique figé peut atteindre des valeurs 

se rapprochant du claquage diélectrique du matériau, c’est-à-dire jusqu’à 0,1-1 GV/m. 

L’épaisseur de la couche déplétée étant de l’ordre du micron, la densité de charge par unité de 

volume peut prendre des valeurs d’environ 103-104 C/m3. Ceci correspond à une charge générée 

par une déplétion totale des impuretés cationiques présentes dans ce type de verre.  

Dans le cas d’un verre sodo-calcique, comme pour la Figure 1-15.b, la concentration de cations 

mobiles dans le verre est initialement de 1027 ions/m3. La charge totale déplacée, pour une 

déplétion totale sur 1 µm 51, par unité de volume après traitement peut être estimée autour de 108 

C/m3. Donc la charge estimée pour les sodo-calciques dépasserait les conditions de claquage du 

verre, ce qui implique la présence de mécanismes de compensation pendant le traitement. 

a) b)
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Dès les premiers travaux portant sur le poling des verres sodo-calciques réalisés pendant les 

années 70 par Carlson et al. 51–54 ces mécanismes de compensation sont abordés.  

Premièrement, quand l’absorption d’espèces chargées, notamment d’espèces hydroxyles, depuis 

l’atmosphère est possible, l’anode est dite « ouverte ». Le départ des cations peut alors être 

compensé par l’injection d’espèces chargées d’origine atmosphérique (H3O+/H+) dans le cas d’un 

poling sous air. L’injection d’espèces hydroxyles vient alors compenser le départ des cations 

mobiles.  

Une anode donc est dite fermée lorsqu’aucune injection de charges n’est autorisée, comme par 

exemple lors de l’utilisation d’un gaz neutre, de l’argon ou de l’azote, ou par la géométrie de 

l’anode et que le contact avec l’échantillon est parfait. Dans ce cas, le départ des cations est 

compensé par le déplacement des porteurs de charges négatives (anioniques ou électroniques) qui 

engendre la réticulation du système vitreux. Celle-ci se caractérise par l’augmentation des liaisons 

covalentes Si-O-Si, et la diminution des liaisons ioniques 46,51. Néanmoins, le déplacement des 

charges négatives portées par les oxygènes non-pontant est encore mal compris et notamment le 

type de conduction. La conduction anionique implique un déplacement des O2- mobiles, avant la 

recombinaison et le dégazage sous forme d’O2 à la surface 52. L’observation d’oxygène 

moléculaire dans verre polé 46,55 confirme au contraire la présence d’une conduction électronique, 

pour laquelle deux mécanismes ont été proposés. Premièrement les oxygènes non-pontant, 

attachés au réseau relâchent l’électron en excès, qui peut alors se déplacer vers l’anode, avant 

d’être libérés à leur tour et de former de l’oxygène moléculaire 56. Le deuxième mécanisme est 

légèrement différent, la libération des anions oxygènes intervenant avant leur oxydation 57 : 

2𝑂2− → 𝑂2 + 4𝑒−, relâchant les électrons. Les différentes études apportant des arguments pour 

l’un ou l’autre des mécanismes possibles utilisent chacune des conditions de traitement 

(température et tension) différentes. Il est donc difficile de déduire avec exactitude l’ensemble 

des phénomènes en jeu, en se rappelant qu’ils peuvent probablement tous se produire au sein du 

même traitement.  

Les mécanismes de déplacement des charges lors des traitements de poling peuvent être résumés 

Figure 1-16. 

Pour conclure, deux effets sont utilisables dans le but de modifier les propriétés du verre qui sont : 

(i) le champ électrique statique figé dans le verre et (ii) le changement de structure vitreuse. Ils 

seront successivement développés dans les paragraphes suivants.  
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Figure 1-16. Phénomènes de déplacement de charges et de compensation durant les traitements de poling thermique 

dans le cas d’une anode ouverte et d’une anode fermée. 

 

c. Réponse optique du second ordre et champ électrique induit 

Nous avons déjà évoqué, notamment en détail dans la partie 1.c de ce chapitre, que les matériaux 

vitreux étant macroscopiquement centrosymétriques, ils ne présentent pas de propriétés optiques 

non-linéaires du second ordre. Néanmoins, comme abordé précédemment, de nombreuses études 

ont observé une génération de seconde harmonique à la suite d’un traitement de poling dans un 

verre 40,48,58–65.  

Deux origines sont évoquées dans la littérature. La première est basée sur la réorientation avec le 

champ électrique d’entités hyperpolarisables. Cet effet est particulièrement présent dans le poling 

par effet corona des polymères 66–68, mais a été observé par diffusion inélastique de neutron et 

diffraction d’électron au sein d’un verre de silice 69,70. Ces études suggèrent donc la survenue 

d’hétérogénéité dans la matrice vitreuse après le poling. 

Le second est un effet électrooptique et il est alors question de susceptibilité non-linéaire du 

second ordre générée par champ électrique, ou en anglais Electric field induced second harmonic 

(EFISH), qui a également été abordé dans la partie 1.c.ii : 

 χ(2) = 3χ(3)Everre (40) 

Cet effet, tout d’abord proposé par Kazansky et al. 71, a ensuite été démontré dans différentes 

études 41,44,48,60,61. 

Il est possible de calculer la valeur du champ induit par le déplacement des charges par un modèle 

électrostatique  basé sur les travaux de Von Hippel 72. Ainsi, pendant le traitement (Figure 1-17), 
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le champ généré au sein du verre (Everre) par la compensation de la tension appliquée s’écrit en 

fonction de la profondeur (Z) sous l’anode :  

 

Everre = {
ρ(z0 − Z)

ε
, 0 ≤ Z ≤ z0

0,                 z0 ≤ Z ≤  L
 (41) 

Avec ρ la densité de charges négatives non compensées dans la matrice, z0 l’épaisseur de la zone 

polée, ε la permittivité diélectrique du verre et L l’épaisseur totale de l’échantillon. Or Everre 

compense la tension appliquée Vapp : 

 
−∫EverredZ =  Vapp (42) 

Après intégration du champ sur toute l’épaisseur, il est possible de déduire :  

 

z0 = √
2εVapp

ρ
 (43) 

Une fois le traitement terminé (Figure 1-17), la tension appliquée est coupée, et selon la loi de 

Gauss :  

 
−∫EverredZ =  0 (44) 

En fonction de Z, le champ s’exprime :  

 

Everre = {

ρ(z0 − Z)

ε
−
Vapp

L
, 0 ≤ Z ≤ z0

−
Vapp

L
,                   z0 ≤ Z ≤  L

 (45) 

 

 

Figure 1-17. Distribution du champ électrique au sein du verre pendant et après traitement de poling et 

correspondance avec la zone de déplétion générée dans le matériau, dans le cas d’un traitement homogène avec une 

anode fermée et une cathode ouverte 
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D’après le modèle électrostatique utilisé, il y a un champ statique positif présent dans la zone sous 

l’anode, mais également champ négatif dans le reste du matériau. Celui-ci peut avoir des 

conséquences différentes en fonction de l’épaisseur du matériau sur lequel ce champ s’applique. 

Néanmoins, l’hypothèse est faite ici que 𝑧0 ≪ 𝐿 − 𝑧0, le volume sur laquelle s’applique ce champ 

est grand et pour une tension constante, le champ est suffisamment faible pour négliger son effet 

73.  

Ainsi, il est possible de générer un champ perpendiculaire à la surface lors d’un traitement de 

poling homogène. Avec l’utilisation d’une électrode structurée comme anode, les charges se 

déplacent également dans le plan du traitement, ce qui permet une structuration des champs 

électriques et donc de la réponse de second d’ordre. Suite à la polarisation d’une lame de verre 

borophosphate de niobium à l’aide d’une anode structurée par des lignes, Dussauze et al. 39 

caractérise la réponse non-linéaire par microscopie de génération de second harmonique. La 

Figure 1-18.a montre alors que le signal de SHG correspond aux bords des lignes correspondant 

aux structurations de l’anode. La Figure 1-18.b présente les profils de SHG obtenu 

expérimentalement et calculé grâce à un modèle basé sur un phénomène EFISH. La 

correspondance entre l’expérience et les calculs étant satisfaisante, il est possible de conclure que 

la génération de seconde harmonique est majoritairement d’origine électrostatique lors d’un 

traitement de poling microstructuré et que ce traitement peut être considéré comme un procédé 

d’impression des propriétés ONL du second ordre sur la surface du verre.  

 

Figure 1-18. a) : (A) image optique de lignes structurées sur la surface du verre polarisé, (B, C) signaux de SHG 

mesurés le long d'une ligne unique en fonction de la polarisation transverse ou longitudinale du laser incident ; b) : 

des signaux de SHG mesurés expérimentalement et calculés (les profils d’intensité de SHG sont simplement calculés 

en mettant au carré les valeurs de champ électrique statique suivant l’équation 1, I2ω ∝ [χ(2)]2 ∝ Estat
2). Les données 

sont extraites de Dussauze et al. 39. 

a) b)
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Finalement, Alvarado et al. 74 en 2020 étudient la possibilité d’induire des variations de potentiel 

électrique de surface grâce à la structuration de l’anode utilisée pour le traitement. Pour cette 

étude, ce sont des verres chalcogénures qui sont utilisé, plus précisément plusieurs compositions 

du système Ge-Sb-S-Na. Ainsi, les analyses spectrales permettent d’attester que la forme de la 

déplétion en cations est similaire à la structure des électrodes utilisées pour le traitement. De plus 

le potentiel électrique de surface sondé par microscope à sonde de Kelvin (KPFM pour Kelvin 

probe force microscopy) montre également une correspondance spatiale avec les motifs de 

l’anode. Il est possible d’observer Figure 1-19 que le potentiel peut prendre des valeurs positives 

comme négatives avec une amplitude de 10 V. Finalement les résultats de cette étude montrent 

une dépendance à la teneur en soufre et en sodium dans la composition du verre.  

 

Figure 1-19. Potentiel surfacique mesuré par KPFM après traitement de poling thermique d’un verre chalcogénure 

avec une anode structurée microscopiquement. Figure extraite de la publication 74 

En somme il a été démontré par des études précédant cette thèse qu’il était possible par poling 

thermique de maitriser spatialement l’implantation de charges d’espace et de champs électriques 

statiques à la surface anodique d’un verre. De plus, l’utilisation d’anodes structurées permet le 

contrôle géométrique des composantes des champs.  

d. Propriétés physico-chimiques 

En plus de la génération de champ électrique au sein de la matrice vitreuse, le traitement de poling 

a été prouvé comme influençant de nombreuses propriétés physico-chimiques des échantillons 

traités. Tout d’abord, il a été observé une modification des caractéristiques optiques linéaires du 

matériau, tel que l’indice de réfraction 75. Le traitement influe notamment sur la chimie de surface, 

modifiant la mouillabilité 48,76 et l’adsorption de l’eau atmosphérique 39,77, de même que sur la 

réactivité chimique sur une échelle de quelques microns, permettant le contrôle du comportement 

du matériau lors d’attaques chimiques 42,78,79 ou lors de la cristallisation 80. Finalement, il a été 

observé récemment une amélioration de la durabilité des surfaces de verre traitées 43.  
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La combinaison de ces propriétés permet de travailler sur des systèmes multifonctionnels. 

Néanmoins, dans le but de travailler sur les effets que peut avoir une surface de verre polée sur 

les molécules de cristaux liquides, nous nous concentrerons sur l’impression de propriétés 

surfaciques par le poling sur des verres sodo-calciques qui peuvent avoir un intérêt pour une 

interaction avec des molécules de CL.  

Les travaux conduits dans la cadre de la thèse de Tatiana Crémoux 47 ont porté en partie sur une 

étude de l’impact du poling sur de la mouillabilité des verres sodo-calciques après que des 

traitements avec une anode homogène aient été menés sous air et sous argon. Il a alors été constaté 

une modification de l’angle de contact après traitement quel que soit l’atmosphère utilisée. La 

Figure 1-20 présente l’image d’une goutte d’eau avant et après poling, le mouillage étant total sur 

les zones polarisées. Il y a donc pour les deux types de traitement la même mouillabilité ainsi 

qu’un changement concernant les interactions entre le substrat et la goutte qui se traduit par une 

modification de l’énergie d’interface solide-liquide. Néanmoins ces phénomènes d’interaction 

sont différents en fonction de l’atmosphère utilisée pendant le traitement et sont schématisés 

Figure 1-20.b et c. En effet, l’eau étant polaire, celle-ci a une forte interaction avec l’interface de 

verre due au champ électrique figé après le poling. Le principe peut se rapprocher de l’électro-

mouillabilité dont les mécanismes sont largement étudiés 81. Or dans le cas d’un poling sous air, 

il y a également l’effet de l’injection des groupements hydroxyles au sein de la matrice, qui 

induisent les liaisons OH hydrophiles en surface du verre. Ainsi deux approches peuvent être 

utilisées pour changer la mouillabilité et donc les interactions de surface : l’implémentation d’un 

champ électrique figé et la modification de la chimie d’interface.  

 

Figure 1-20. Image d’une goutte d’eau de 3 μL déposée sur un substrat de référence non polarisé (a), sur une surface 

polarisée sous air (b) et sur la surface polarisée sous argon (c). Les pointillés verts matérialisent la surface du 

substrat. Images extraites de la thèse de Tatiana Crémoux 47 
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Ainsi le poling permettant de modifier l’interaction de la surface du verre avec l’eau par différents 

mécanismes, il est possible d’imaginer ce phénomène avec d’autres composés. Les cristaux 

liquides étant très sensibles aux énergies de surface ainsi qu’à l’application de champs, il est 

possible d’imaginer pouvoir influer sur leur comportement en contrôlant l’implantation de 

fonctions chimiques et électriques sur des substrats vitreux.  

4. Conclusion du chapitre 

Dans cette section, les phénomènes d’interaction entre la lumière et la matière nécessaires à la 

compréhension de ce manuscrit ont été présentés, notamment en premier lieu par une introduction 

de la polarisation induite. Les principes de biréfringence et d’optique non-linéaire ont ensuite été 

abordés, étant particulièrement important en ce qui concerne respectivement les cristaux liquides 

et le procédé de polarisation thermo-électrique.  

Par la suite, nous avons exposé certains concepts de base des CL nématiques. Les molécules ayant 

une orientation préférentielle, ces milieux possèdent de fortes anisotropies tant au niveau des 

propriétés optiques, électriques et élastiques. Les interactions de surface sont particulièrement 

utilisées pour contrôler les alignements dans les cellules tant au sein des méthodes d’alignement 

traditionnelles homogènes, mais également pour générer des organisations microstructurées.  

En plus des principes de polarisation thermo-électrique, nous avons présenté les mécanismes en 

jeu dans le traitement des verres sodo-calciques. Ce procédé va être utilisé dans le dernier chapitre 

de la thèse pour étudier les interactions des surfaces polées avec les cristaux liquides. C’est dans 

ce but que la bibliographie c’est focalisé sur les effets surfaciques tant au niveau électrique que 

physico-physico-chimique.  
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Chapitre 2 : Méthodes expérimentales 
 

1. Polarisation thermo-électrique 

a. Montage expérimental 

Les traitements de polarisation thermo-électrique ont été réalisés avec une cellule développée au 

sein du groupe de spectroscopie moléculaire de l’ISM de l’université de Bordeaux 47,48,61.  

Cette cellule de poling (Figure 2-1) est composée d’une enceinte hermétique permettant 

d’instaurer un vide primaire durant le procédé. Combinée avec une arrivée de gaz, elle permet de 

travailler sous atmosphère contrôlée, comme des gaz neutres (azote ou argon). La présence d’une 

fenêtre transparente sur le couvercle permet des mesures optiques in-situ, par exemple des 

analyses spectrales, ou d’observer le traitement sous un microscope ou une caméra. 

Le système thermique (max ≈ 350°C) de l’appareil est composé d’une cartouche chauffante 

insérée dans une pièce métallique servant également de cathode. Un thermocouple permet de 

contrôler la température au niveau de cette pièce. Préalablement, des mesures d’étalonnage entre 

la température de la pièce métallique et la température réelle de l’échantillon ont été faites pour 

connaitre la correspondance entre les deux.  

Une source de haute tension est reliée aux électrodes et peut délivrer une tension statique jusqu’à 

10 kV avec un courant maximal de 5 mA. L’enregistrement des variations du courant résultant 

est fait en fonction du temps durant tout le traitement.  

Lors du poling, l’échantillon est placé entre deux électrodes. Dans les travaux présentés ici, les 

cathodes utilisées sont des pièces homogènes de silicium et différentes anodes structurées sont 

successivement utilisées. Entre la cathode et l’échantillon une lamelle de microscope est ajoutée, 

ce qui permet le transfert du sodium mobile venant de l’échantillon et prévient la réduction du 

verre. 

Les étapes successives du traitement sont premièrement une augmentation de la température avec 

une vitesse de 30°C/min sous vide jusqu’à la valeur cible. Ensuite sont faits 3 cycles de purge de 

l’enceinte en pompant le gaz jusqu’à atteindre le vide puis remplissant à nouveau d’azote. Un flux 

d’azote est alors instauré avec un débit constant (6 L/min). Le gaz en sortie doit avoir une humidité 

relative de moins de 1% et la température doit être stabilisée avant l’application du champ 

électrique. Une tension est alors appliquée, avec une augmentation graduelle et une vitesse de 300 

V/min jusqu’à la valeur cible. Les paramètres restent inchangés pendant les 30 min de traitement, 

jusqu’à l’arrêt du système de chauffage. Une fois seulement le système de retour à la température 

ambiante, la tension et le flux de gaz sont arrêtés et les électrodes sont retirées.  
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Figure 2-1. Schéma a) et photographie b) du système utilisé pour la polarisation thermo-électrique 

b. Types d’électrodes et conséquences pour le poling 

Les différents types d’anodes structurées utilisées durant les travaux présentés dans ce manuscrit 

ont permis de varier à la fois notamment les géométries de structuration et les matériaux, mais 

également le volume de gaz « emprisonné » entre les interstices de l’anode au contact du verre. 

Les deux grands types d’électrodes sont les couches minces et les grilles et sont détaillés dans les 

paragraphes suivant.  

i. Couches minces 

Les électrodes de types « couches minces » sont constituées d’une lame de verre sur laquelle est 

déposé un film fin de matériau conducteur.  

Premièrement, ont été utilisées des électrodes de couche mince de platine de 100 nm, fabriquées 

par le laboratoire LAAS à Toulouse par photolithographie. Pour une meilleure adhérence, 

quelques nanomètres de titane permettent un ancrage entre le verre et le platine Une observation 

au microscope optique d’une de ces électrodes structurées est présentée Figure 2-2.a. 

Ensuite des électrodes commerciales de couches minces d’oxyde indium étain (ITO pour Indium 

Tin Oxide - 100 nm et 8-12 Ω) ont été fournies par Sigma-Aldrich. Les films homogènes sont 

structurés à l’ISM par ablation laser 40,48 avec un laser nanoseconde à grenat d'yttrium et 

d'aluminium (YAG) d’une longueur d’onde de 1064 nm. Le faisceau est focalisé par un objectif 

x20. L’association d’une platine de déplacement dans les trois directions de l’espace et d’un 

programme Labview (développé par F. Adamietz) permet d’automatiser l’ablation. Différentes 

formes de motifs sont possibles, ainsi que leurs répétitions dans l’espace facilitant la formation 

de réseaux de motifs. Les paramètres d’irradiation étant réglables, ceci permet de ne retirer que 

la couche d’ITO. Finalement, un dépôt d’or (100 nm) est fait pour rendre conducteurs les côtés 

nus du verre et faciliter le contact dans la cellule.  
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Figure 2-2. Images au microscope de différentes électrodes de couches minces structurées : de platine a) et d’ITO b). 

Les tailles de structuration données sont des exemples. 

ii. Grilles : poling au plasma 

Les grilles de nickel sont quant à elles fabriquées par électrodéposition (électro-formées) par le 

fournisseur Goodfellow ; elles ont une épaisseur de 4 µm et ont initialement une taille de 3 cm x 

3 cm. 

Il est tout d’abord nécessaire de découper une portion de la grille. Avant de la relier au circuit, 

pour la garder parfaitement tendue, elle est mise en sandwich entre deux pièces de verres (Figure 

2-3) : le verre de l’échantillon en-dessous et le verre de l’anode au-dessus.  

 

Figure 2-3. A gauche : image au microscope d’une grille d’anode, à droite : schéma de l’empilement des couches 

pour le poling avec une telle anode. 

2. Elaboration des cellules à cristaux liquides  

La fabrication de cellules à cristaux liquides de référence, c’est-à-dire avec des alignements 

planaires et homéotropes induits avec des procédés connus par la communauté, est présentée ici. 
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La procédure de fabrication des cellules est basée sur des traitements de surface polyimide (PI), 

qui est un polymère, et est faite en salle blanche au COPL. Les substrats utilisés sont des simples 

lames de microscope sodo-calcique.  

Après avoir découpé les échantillons (2,5 cm x 2,5 cm ou 1,12 cm x 2,5 cm) avec une pointe 

diamant, seront présentés le nettoyage des échantillons, le dépôt de couche mince et l’assemblage. 

a. Nettoyage des substrats de verre 

Les cristaux liquides étant sensibles aux défauts, le nettoyage est une étape cruciale et constitue 

un procédé particulier dont les étapes sont les suivantes : 

- Pré-nettoyage avec de l’eau savonneuse et un tissu de salle blanche 

- Sonisation des lames placées sur un porte-échantillon successivement dans (i) de l’eau 

savonneuse, (ii) de l’acétone, (iii) de l’isopropanol avec 15 min par étape. 

- Extraction du porte-échantillon par la remontée mécanique 

- Evaporation de l’isopropanol résiduel dans un four pendant 10 min. 

b. Dépôt de couches minces de polyimide 

Par la suite, le dépôt de polyimide est constitué de 2 étapes : le dépôt du monomère puis la 

polymérisation. 

Pour les alignements planaires et homéotropes, les polymères utilisés sont respectivement du PI-

150 et du PI-5661, fournis par la compagnie Nissan Chemicals. Ils se présentent sous l’état de 

monomères dans un solvant avec comme proportion trois doses de solvant S21 pour une dose de 

PI. 

Dans les deux cas, une lame de verre est déposée sur la platine rotative de la machine de spin 

coating, l’aspiration par vide permet de fixer l’échantillon. Une goutte est ensuite déposée sur le 

substrat et la machine impose une rotation de 5 s à 500tr/min puis 25 s à 3000tr/min. Un traitement 

thermique constitué de 20 min à 90° permet l’évaporation du solvant, puis d’une heure à 280° 

polymérise le polyimide. 

En ce qui concerne le PI à alignement planaire il est nécessaire d’ajouter une opération de 

frottement du film polymère afin d’induire une direction préférentielle. Cette étape est effectuée 

à l’aide d’un rouleau rotatif recouvert par un tissu qui va venir frotter la surface uniformément, 

permettant la création de rayures dans le polymère et l’orientation des chaines polymères. Ainsi 

la lame est déposée sur la platine de la machine de frottement et fixée par aspiration par vide, la 

hauteur de la platine est réglée pour être en contact avec le rouleau quand celui-ci va tourner. Le 

rouleau tourne à une vitesse de 300 rpm, avec un nombre de tours de 78000, et le substrat va faire 

un aller-retour sous le rouleau.  
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c. Assemblage 

Pour la fabrication d’une cellule homéotrope ou planaire, deux mêmes substrats doivent être 

assemblés de façon à ce que l’épaisseur entre les deux soit contrôlée. Pour ce faire des billes de 

borosilicate de 5 µm de diamètre (fournisseur Thermo Scientific) sont mélangées avec de la colle 

UV-durcissable (de la marque Nordland, modèle optical adhesive 65). Une goutte est déposée à 

chaque coin d’un substrat. Un autre substrat est positionné par-dessus et en appuyant légèrement 

de façon à répartir la colle pour assurer un bon parallélisme des lames. Finalement la colle est 

durcie par exposition aux UV durant 15 min.  

Ensuite, l’épaisseur de la cellule est vérifiée par spectroscopie UV/visible avant le remplissage 

des cristaux liquides par capillarité. Pour éviter un effet d’alignement dû à la direction de 

remplissage, l’échantillon est chauffé à 50°, donc largement au-dessus de température de 

transition nématique-isotrope Tni, pendant 10 min, puis refroidie lentement à température 

ambiante. 

Les différentes étapes de fabrication des cellules sont résumées Figure 2-4 et le résultat est 

schématisé Figure 2-5. 
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Figure 2-4. Résumé du processus de fabrication des cellules à CL de référence : les étapes du traitement de surface 

par PI homéotrope et planaire a) et d’assemblage des substrats avec l’exemple d’un PI homéotrope b). Le spectre en 

transmission d’une cellule sans CL est montré, ainsi que la formule permettant le calcul de l’épaisseur c). En 

considérant une portion du spectre comprise dans la zone d’interférence : npic correspond au nombre de pics 

d’interférences, n l’indice de réfraction du milieu, ici l’air, λmin et λmax respectivement les limites minimum et 

maximum de la zone spectrale prise en compte. 

 

 

Figure 2-5. Cellules de référence homéotrope a) et planaire b) 
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3. Observation en lumière transmise polarisée 

La méthode utilisée la plus répandue pour caractériser la direction préférentielle des cristaux 

liquides est l’observation par lumière transmise polarisée. Le principe est représenté Figure 2-6.a 

et consiste à placer l’échantillon considéré entre deux polariseurs croisés perpendiculairement 

l’un par rapport à l’autre, et le tout est observé en transmission. Ces observations sont possibles à 

la fois à l’œil nu ou grâce à un microscope optique confocal. 

 

Figure 2-6. Principe de l’observation par lumière transmise polarisée a). Le polariseur et l’analyseur polarise la 

lumière respectivement suivant X et Z. Observation au microscope optique pour plusieurs orientations de cellules 

planaires b) et homéotropes c) 

Cette méthode de caractérisation est basée sur la nature biréfringente des cristaux liquides. En 

effet, les polariseurs étant croisés perpendiculairement, ils coupent toute la lumière transmise si 

l’échantillon au centre n’a pas d’impact sur sa polarisation. Dans le cas d’un alignement observé 

homéotrope Figure 2-6.c, la lumière incidente se propage selon l’axe de l’alignement, soit l’axe 

optique du matériau. Or d’après le chapitre 1, cette direction de propagation est particulière, car 

toutes les directions de polarisation sont équivalentes et l’indice de réfraction correspond à 

l’indice ordinaire no. Ceci a deux conséquences : la polarisation de la lumière n’est pas modifiée 

et l’aspect est invariant par rotation. En ce qui concerne une cellule à alignement planaire Figure 

2-6.b, la lumière est propagée suivant une direction perpendiculaire à l’axe optique du milieu. 

Comme présentée dans le chapitre 1, si une onde arrive avec une polarisation linéaire quelconque, 

la polarisation de l’onde en sortie sera elliptique. L’intensité transmise après l’analyseur ne sera 

donc pas nulle et sera maximale pour une polarisation faisant un angle de 45° avec l’alignement 

des CL. En revanche, si la polarisation initiale est parallèle à un axe propre du matériau, elle n’est 

pas modifiée et l’intensité transmise sera alors minimale (correspond à 0° et 90° sur la Figure 

2-6.b).  
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4. Diffusion Raman polarisée  

La spectroscopie par diffusion Raman est une spectroscopie vibrationnelle : une lumière 

monochromatique excite un échantillon à la fréquence ν0, choisie pour être dans la fenêtre de 

transparence du matériau. En effet, elle est sélectionnée pour que l’énergie des photons incidents 

soit trop élevée pour exciter les modes de vibrations et trop faible pour exciter les niveaux 

électroniques, il n’y a donc pas d’absorption. La Figure 2-7 présente les différents niveaux 

d’énergie et les niveaux excités ici sont considérés comme virtuels. Une rétrodiffusion peut alors 

advenir lorsque le milieu se désexcite en émettant une onde lumineuse. Si l’énergie du photon 

diffusée est égale à l’énergie photon incident, l’interaction est élastique, c’est la diffusion 

Rayleigh. C’est le phénomène qui implique le plus de photon. Dans le cas où le photon diffusé 

possède une énergie différente du photon incident, l’interaction est inélastique et on parle alors 

de diffusion Raman. L’énergie échangée est alors égale à l’énergie de vibration possible du 

système et le spectre obtenu est caractéristique de la réponse vibrationnelle du matériau.  

Comme représenté sur le schéma Figure 2-7, la rétrodiffusion Raman peut impliquer deux 

phénomènes différents : la diffusion Raman Stokes ou Raman anti-Stokes. Dans le premier cas le 

système passe d’un niveau fondamental à un niveau excité virtuel puis redescend sur un niveau 

excité vibrationnel. La lumière diffusée est décalée vers le rouge (vers une longueur d’onde plus 

grande). C’est le phénomène le plus probable à température ambiante. Dans le second cas, le 

système passe d’un niveau excité vibrationnel au niveau fondamental par l’intermédiaire d’un 

niveau virtuel, la lumière diffusée est alors décalée vers le bleu (vers une longueur d’onde plus 

courte).  

Tous les modes de vibrations ne sont pas actifs en Raman et il existe des règles de sélection. En 

effet, il est nécessaire que la variation de la polarisabilité entre l’état initial et l’état final soit non 

nulle. Ainsi, une transition Raman d’un état à un autre est permise seulement si la polarisabilité 

moléculaire de ces états est différente.  

Dans les travaux présentés dans ce manuscrit, le montage employé est schématisé Figure 2-8. Il 

est composé d’un spectromètre Raman confocal micro-Raman HR800 (Horiba/Jobin Yvon) avec 

un laser continu de 532 nm. Cette longueur d’onde est sélectionnée notamment pour le fait d’être 

dans la fenêtre de transparence du verre sodo-calcique qui s’étend de 300 à 2000 nm. A ceci sont 

ajoutés une lame demi-onde et des polariseurs qui contrôlent respectivement les polarisations 

incidentes et analysées linéairement selon X ou Y. 
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Figure 2-7. Diagramme d'énergie représentant le principe de la diffusion Raman comparée à la diffusion Rayleigh 

 

 

Figure 2-8. Montage utilisé pour l’analyse micro-Raman, composé d’un spectromètre Raman confocal micro-Raman 

HR800 (Horiba/Jobin Yvon) avec un laser continu de 532 nm et d’un détecteur CCD 

 

Dans le but de savoir si les polarisations sont correctement contrôlées et que l’intensité mesurée 

ne dépend pas de ce paramètre, la réponse est mesurée pour un liquide isotrope particulier : le 

tetrachlorure de carbone ou CCl4 (Figure 2-9).  
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Figure 2-9. Réponse Raman polarisée du CCl4 

L’élongation non-dégénérée du tétraèdre étant parfaitement symétrique, qui se trouve à 459 cm-

1, la réponse Raman mesurée avec des polarisations incidente et analysée croisées doit être éteinte. 

De plus, les rapports des intensités des modes de vibration dégénérés doivent être égaux à 0,75. 

En effet, en intégrant les intensités du pic correspondant avec une polarisation incidente selon X 

et une polarisation analysée selon X ou Z, soit respectivement 𝐼𝑋𝑋 et 𝐼𝑋𝑍, il est possible de calculer 

le rapport de dépolarisation 
𝐼𝑋𝑍

𝐼𝑋𝑋
⁄  pour chaque mode :  

Tableau 2-1. Rapport de dépolarisation 
𝐼𝑋𝑍

𝐼𝑋𝑋
⁄  pour chaque mode de vibration  

Mode de vibration Rapport 

ν2 0,757 

ν4 0,748 

ν1 5.10-3 

ν3 0,742 

 

La même expérience est faite avec les intensités  𝐼𝑍𝑋 et 𝐼𝑍𝑍 et donne des résultats similaires. Ainsi, 

les réponses Raman mesurées avec les différentes polarisations sont comparables de façon 

quantitative.  

200 400 600 800 1000

5000

10000

15000

20000

25000

30000

35000
In

te
n

s
it
é

 (
c
o

u
p

s
/s

)

Nombre d'onde (cm-1)

 IXX

 IXZ

Elongation 
symétrique 
459 cm-1

766 – 798 cm-1

ν2

ν4

ν1

ν3

Elongations 
antisymétriques

218 cm-1
314 cm-1

Déformation antisymétrique



47 

 

Il est également possible de calibrer la réponse spectrale sur les bonnes valeurs de longueurs 

d’ondes grâce à l’utilisation d’un échantillon de silicium pur dont l’unique raie doit se situer à 

521 cm-1.  

5. Génération de seconde harmonique polarisée 

La réponse non-linéaire SHG a été sondée avec un système µ-SHG balayant en XY composé d’un 

microscope optique couplé avec un spectromètre SHG personnalisé et fabriqué à l’ISM. 

L’excitation utilisée est un laser picoseconde 1064 nm (Leukos Opera), qui délivre des pulses de 

50 ps avec un rythme de 1MHz. La lumière incidente est réglée pour une puissance moyenne lors 

des mesures de 300 mW et est focalisée sur l’échantillon avec un objectif proche IR 20x (Mitutoyo 

M-PLAN APO, NA 0,4). La SHG générée est collectée à 532 nm en rétrodiffusion (mode 

épifluorescence) avec un tube photomultiplicateur. Les cartographies de signal SHG polarisée 

sont faites avec une taille de 50 x 50 µm2 et une résolution spatiale de 1µm.  

 

Figure 2-10. Montage utilisé pour l’analyse SHG composé d’un laser picoseconde de 1064 nm et d’un tube 

photomultiplicateur 

  

1064 nm 

Laser pulsé

50 ps, 1 MHz, 1 W

SHNDFGLPHWP CF1064 nm

X-Y 

galvo

DF

OBJ

Echantillon

L

LED blanche 

froide

Caméra

Miroir 

amovible

Lentille NIR

Platine de 

déplacement X-Y-Z

XZ

Y

1064 nm

GTP

PMT

Imagerie 

en champ 

clair

M

DF

BSL

Contrôle de la 

puissance d’entrée

Contrôle de la 

polarisation d’entrée

Contrôle de la polarisation 

de sortie SHG

Pav = 0-450 mW

CF1064 nm

BPF532 nmFibre optiqe
DP

Détection SHG

532 nm

BPF : filtre passe-bande

BS : séparateur de faisceau 50/50

CF : filtre “clean-up”

DF : filtre dichroïque

DP : dépolariseur

GLP : Glan polariseur du laser

GTP : polariseur Glan-Thompson

HWP : lame demi-onde

L : lentille

M : miroir

NDF : filtre densité neutre

OBJ : objectif 20

PMT : tube photomultiplicateur

SH : obturateur

X-Y galvo : miroir galvanomètre



48 

 

Chapitre 3 : Méthode de caractérisation avancée de 

l’alignement des cristaux liquides par spectroscopie 

Raman polarisée 
 

La technique de caractérisation par observation entre polariseurs croisés en lumière transmise 

comme présentée dans le chapitre 2, est largement utilisée pour caractériser l’orientation des 

cristaux liquides étant donné sa praticité et la facilité d’interprétation des résultats. Néanmoins 

celle-ci possède des inconvénients car elle ne donne pas d’information sur la variation de 

l’alignement en épaisseur et ne permet pas de différencier les alignements parallèles à l’un ou 

l’autre des polariseurs.  

Cependant, ces informations sont nécessaires pour comprendre dans leur globalité les différents 

dispositifs développés dans ce projet, c’est pourquoi une méthode différente sur la base 

d’imagerie par spectroscopie Raman a été développée. Par le passé, la caractérisation 

macroscopique de l’alignement des cristaux liquides par spectroscopie Raman a été abordée par 

différentes équipes 82–84. Le couplage du spectromètre à un microscope réduit ici la résolution 

spatiale de la mesure à la fois dans le plan, de l’ordre de grandeur de 1/ON (ON = ouverture 

numérique de l’objectif), et en épaisseur, de l’ordre de grandeur de 1/(ON)2. La présence dans le 

montage expérimental d’un diaphragme confocal permet également un meilleur contrôle de la 

résolution verticale. De surcroît, l’utilisation d’une platine de déplacement de l’échantillon dans 

les trois directions de l’espace permet de travailler par cartographie 3D. Grâce au contrôle des 

polarisations des rayonnements incident et diffusé, la mesure du tenseur de l’intensité Raman dans 

le plan orthogonal au vecteur d’onde est possible avec 4 mesures distinctes dont les intensités 

respectives seront sensibles à l’alignement des CL.  

Préalablement à la caractérisation de systèmes complexes comportant des alignements 

hétérogènes, dans ce chapitre nous nous intéresserons à la forme et à la symétrie de la molécule. 

Puis la réponse Raman de la phase isotrope sera sondée, permettant de sélectionner le mode de 

vibration moléculaire le plus adapté pour appréhender l’orientation des molécules dans les CL. 

Ensuite, des cellules de références homéotropes et planaires seront étudiées dans le but de 

comprendre l’effet de l’orientation des cristaux liquides sur les intensités Raman polarisées.  

Pour compléter l’exploitation de ces mesures expérimentales, le degré d’alignement sera 

caractérisé à l’aide du calcul du paramètre d’ordre et de la fonction de distribution de l’orientation 

moléculaire. Finalement, nous testerons l’ensemble de la méthodologie en considérant un défaut 

dans une phase nématique dans le but d‘imager et de quantifier les orientations de cristaux liquides 

dans une configuration typique d’alignement non-homogène.  
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1. Analyse du spectre Raman de la molécule 6CB 

a. Présentation de la molécule et du tenseur de polarisabilité  

 

Figure 3-1. Formule chimique du 4’-hexyl-biphenylcabonitrile ou 6CB 

Les cristaux liquides utilisés dans cette thèse, également appelés 6CB, sont composés de la 

molécule 4’-hexyl-biphenylcabonitrile dont la formule est représentée Figure 3-1. Du fait de sa 

forme allongée et des rotations permises par les liaisons simples C-C du tronçon aliphatique, cette 

molécule possède une symétrie cylindrique effective autour de son axe long, qui est noté z et 

représente le troisième axe du référentiel moléculaire (xyz). Le groupe cyano C≡N à l’extrémité 

de la partie rigide se trouve selon cet axe, confondu avec l’axe moléculaire. Idéalement, cette 

molécule peut être décrite par le groupe ponctuel C∞v. La théorie des groupes85, donne la table des 

caractères correspondant (Tableau 3-1). La première ligne décrit un mode symétrique, alors que 

les ligues suivantes décrivent toutes des modes asymétriques. Or nous ne nous intéresserons dans 

la suite de cette étude qu’à des vibrations moléculaires symétriques pour plus de simplicité. La 

table nous indique alors que les contributions matricielles, et donc la réponse Raman, 

n’apparaissent qu’aux termes diagonaux et que les termes transversaux (dans le plan dégénéré 

(xy)) sont équivalents.  

Tableau 3-1. Table des caractères du groupe ponctuel C∞v, 85 

C∞v E 2 C∞
φ … ∞σν Contributions 

vectorielles 

Contributions 

matricielles 

A1 ≡ Σ+ 1 1 … 1 z x2+y2,z2 

A2 ≡ Σ- 1 1 … -1 Rz  

E1 ≡ Π 2 2cosφ … 0 (x,y) (Rx,Ry) (xz, yz) 

E2 ≡ Δ 2 2cos2φ … 0  (x2-y2,xy) 

E3 ≡ Φ 2 2cos3φ .. 0   

… … … … …   

Partie rigide

Partie flexible

z
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Les tenseurs de polarisabilité α des modes de vibration symétriques peuvent alors se représenter 

comme une matrice diagonale lorsqu’ils se trouvent dans l’axe de la molécule :  

 

α = (

αxx 0 0
0 αyy 0

0 0 αzz

) 
(46) 

 

Avec 𝛼  = 𝛼𝑦𝑦 = 𝛼1 et 𝛼𝑧𝑧 = 𝛼3 

Dans le but de simplifier la méthode  et les calculs en découlant, il serait intéressant de pouvoir 

faire l’hypothèse que la polarisation induite transversale est négligeable : 𝛼1 ≪ 𝛼3. Des mesures 

Raman en polarisation dans la phase liquide isotrope permettront de sonder les termes de la 

polarisation moléculaire par la suite afin de vérifier cette hypothèse pour différentes liaisons. Le 

référentiel moléculaire (xyz) peut être situé dans le référentiel du laboratoire (XYZ) comme 

représenté Figure 3-2 à l’aide des angles d’Euler (θ, ϕ, ψ).  

 

Figure 3-2. Représentation schématique de la relation entre le référentiel moléculaire (x, y, z) et le référentiel du 

laboratoire (X, Y, Z). La direction de la propagation de la lumière incidente est selon Y, représentée par le vecteur k, 

et les rayonnements incident et analysé peuvent être polarisés selon X ou Z. 

Dans cette configuration, les rayonnements incident et analysé se propagent selon Y et peuvent 

être polarisés dans les directions X ou Z. Les intensités Raman IZZ, IZX, IXZ et IXX sont mesurées, 

avec en indice les premières et deuxièmes lettres représentant respectivement la polarisation des 

rayonnements incident et analysé. Les rapports de dépolarisation de la réponse Raman de la phase 

x

z
Z

θ

ϕ

ψ
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X

EX

EZ
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isotrope du milieu peuvent nous aider à vérifier la validité l’hypothèse précédente 85, ces rapports 

étant définis comme :  

 
R1 =

IZX
IZZ

 (47) 

 
R2 =

IXZ
IXX

 (48) 

Ainsi la réponse Raman rétrodiffusée est mesurée avec l’équipement présenté dans le chapitre 2 

avec un objectif de grossissement de 50x et d’ouverture numérique de 0,42 et une ouverture du 

trou confocal de 100 µm. Les mesures sont faites dans la phase isotrope pour un large volume et 

pour une température de 41°C, donc au-dessus de la température de clarification du cristal liquide, 

pour chaque polarisation (Figure 3-3). Les spectres Raman obtenus montrent quatre pics 

principaux qui correspondent à différents modes de vibration tous symétriques : 1175 cm-1 

déformation ν1 dans le plan des C-H, 1280 cm-1 élongation ν2 de la liaison C-C intercycles, 1606 

cm-1 élongation ν3 des cycles phényliques et 2226 cm-1 élongation ν4 de la triple liaison C≡N 86. 

Celle-ci étant une liaison triple, sa constante de force est supérieure à celle des autres liaisons de 

la molécule, ce qui correspond de fait à une fréquence de vibration plus élevée, dans un domaine 

spectral peu dense (bande unique entre 2000 et 2500 cm-1). 

 

Figure 3-3. Spectres Raman polarisés de la phase isotrope du 4’-hexyl-biphenylcabonitrile : pour un large volume à 

une température de 41°C, objectif de 50x, d’ouverture numérique 0.42 avec une ouverture du trou confocal de 100 

µm. Identification des pics : 1175 cm-1 déformation dans le plan des C-H, 1280 cm-1 élongation de la C-C intercycles, 

1606 cm-1 élongation des cycles benzène et 2226 cm-1 élongation de la C≡N 
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Il est constaté, comme attendu pour une phase isotrope, que les termes diagonaux de la matrice 

IZZ et IXX (Figure 3-3) sont égaux entre eux et peuvent être notés I∥. De même, la réponse des 

termes croisés IZX et IXZ sont similaires et peuvent être notés I⊥. Ce résultat confirme également 

la validité de l’équipement. Les différences entre les spectres I∥ et I⊥ permettent d’évaluer les 

rapports de dépolarisation R1 et R2, qui sont de fait égaux et qui peuvent être notés dans les 

paragraphes suivants comme :  

 
ρ =

I⊥
I∥

 (49) 

L’estimation de ce ratio va permettre de relier les quantités mesurées aux composantes α1 et α3 

moléculaires et de choisir les vibrateurs les plus pertinents.  

Ainsi, chacun des pics est intégré pour chaque polarisation, des moyennes sont faites sur neuf 

mesures et les rapports de dépolarisation sont calculés (Tableau 3-2).   

Tableau 3-2. Intensités Raman intégrées pour les différents pics IZZ, IZX, IXZ et IXX et les rapports en découlant : ρ= 

I⊥/I∥, I⊥ et I∥ calculés respectivement comme moyennes des termes diagonaux et croisés et R= IZZ /IXX moyennés pour 

9 points de mesures. 

ν1 CH 1175 cm-1 IZZ IZX IXZ IXX ρ R 

Moyenne 103 27 28 103 0,26 0,995 

Ecart-type 5,7 4,7 3,9 8,6 0,048 0,067 

 

ν2 CC intercycle 1280 cm-1 IZZ IZX IXZ IXX ρ R 

Moyenne 85 23 25 89 0,28 0,959 

Ecart-type 3,6 2,4 4,3 7,7 0,038 0,077 

 

ν3 CC cycle 1606 cm-1 IZZ IZX IXZ IXX ρ R 

Moyenne 164 78 82 174 0,48 0,947 

Ecart-type 6,5 9,2 7,2 11 0,055 0,048 

 

ν4 CN 2226 cm-1 IZZ IZX IXZ IXX ρ R 

Moyenne 98 32 32 100 0,33 0,98 

Ecart-type 3,8 4,2 3,4 5,9 0,05 0,07 

 

Les valeurs de ρ pour les deux premiers pics (à 1175 et 1280 cm-1) sont aux alentours de 0,27, 

pour le mode de respiration des cycles il se rapproche de 0,5 et dans le cas de la triple liaison il 
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est de 0,33. Par ailleurs, il est possible avec des calculs théoriques d’estimer les valeurs prises par 

ces rapports en fonction des termes de la polarisabilité moléculaire et c’est l’objet des paragraphes 

suivants.  

b. Sélection de la sonde vibrationnelle par des études d’orientation 

Raman 

Les définitions des rapports mesurés sont données dans les équations (47) et (48). Or l’intensité 

Raman en fonction de la polarisabilité moléculaire dans le référentiel du laboratoire s’écrit : 

 
𝐼𝐼𝐽 = 〈

𝑁

8𝜋2
𝛼𝐼𝐽
2 〉 (50) 

Où αIJ est la composante de la polarisabilité moléculaire dans le référentiel du laboratoire et N le 

nombre de centres vibrateurs.  

Il faut donc considérer le tenseur de polarisabilité dans le référentiel du laboratoire et ainsi utiliser 

la matrice d’Euler T, et sa transposée Tt, permettant le passage du référentiel moléculaire xyz vers 

le référentiel du laboratoire XYZ : 

T = (

cosθ cosφ cosψ − sinφsinψ cos θ sinφ cosψ + cosφ sinψ −sinθ cosψ
−cosθ cosφ sinψ − sinφ cosψ −cosθ sinφ sinψ + cosφcosψ sin θ sinψ

sin θ cosφ sin θ sinφ cosθ
)  

(51) 

 

Tt = (

cosθ cosφcosψ − sinφ sinψ −cosθ cosφ sinψ − sinφ cosψ sin θ cosφ
cosθ sinφ cosψ + cosφ sinψ −cosθ sinφ sinψ + cosφ cosψ sin θ sinφ

−sin θ cosψ sin θ sinψ cosθ
)  (52) 

 

Les termes de chacune étant reliés : 

 TIJ
t = TJI (53) 

L’intensité s’écrit alors :  

 

IIJ=∫ ∫ ∫
N

8π2
[T(θ, φ,ψ)α⃡Tt(θ, φ,ψ)]dcosθdφdψ

1

−1

2π

0

2π

0

 (54) 

Les termes αZZ, αXZ, αZX et αXX dans le référentiel du laboratoire sont alors déterminés avec les 

termes de matrices d’Euler T :  

𝛼𝐼𝐽 = ∑ 𝑇𝐼𝐾𝑇𝐽𝐾𝛼KK𝐾  , avec K = x, y ou z pour les termes αKK du référentiel moléculaire 

et I,J ou K = X, Y ou Z pour les termes TIJ 
(55) 

Il est possible alors d’en déduire que les termes diagonaux de l’intensité Raman sont 

proportionnels aux quantités moléculaires :  
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III ∝ 〈∑ TIK
2 TIL

2 αKKαLLKL 〉  (56) 

III ∝ ∑ 〈TIK
2 TIL

2 〉αKKαLLKL   (57) 

III ∝ ∑ 〈TIK
4 〉αKK

2
K + 2∑ 〈TIK

2 TIL
2 〉αKKαLLKL , K ≠ L (58) 

De même que les termes croisés :  

IIJ ∝ 〈∑ TIKTJKαKKTILTJLαLLKL 〉 , I ≠ J (59) 

IIJ ∝ ∑ 〈TIKTJKTILTJL〉kl αKKαLL  (60) 

IIJ ∝ ∑ 〈TIK
2 TJK

2 〉k αKK
2 + 2∑ 〈TIKTJKTILTJL〉KL αKKαLL, K ≠ L   (61) 

Les calculs des moyennes isotropes sur les trois angles d’Euler des différents termes ont été fait 

et peuvent être retrouvés dans l’étude publiée par Cyvin et al. 87 :  

〈TIK
4 〉 =

1

5
  (62) 

〈TIK
2 TJK

2 〉 = 〈TIK
2 TIL

2 〉 =
1

15
, I ≠ J, K ≠ L (63) 

〈TIKTJKTILTJL〉 =
−1

30
 , I ≠ J, K ≠ L (64) 

Ces valeurs sont alors remplacées dans les équations précédentes, sachant que dans les liquides 

isotropes, deux quantités seulement sont invariantes I∥ et I⊥ :  

III ∝ ∑
1

5
αKK
2

K + 2∑
1

15
αKKαLLK<L    (65) 

I∥ ∝
1

5
(2α1

2 + α3
2) +

2

15
(α1α1 + 2α1α3)  (66) 

I∥ ∝
6

15
α1
2 +

4

15
α1α3 +

1

5
α3
2   (67) 

Et IIJ ∝ ∑
1

15K αK
2 + 2∑

−1

30K<L αKαL   (68) 

I⊥ ∝
1

15
(2α1

2 + α3
2) +

−1

15
(α1α1 + 2α1α3)  (69) 

I⊥ ∝
1

15
α1
2 −

2

15
α1α3 +

1

15
α3
2   (70) 

On obtient alors le rapport de dépolarisation pour les liquides :  

ρ =
𝐼⊥
𝐼∥
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ρ =
𝛾2 − 2𝛾 + 1

6𝛾2 + 4𝛾 + 3
 (71) 

Avec  

γ =
a1
a3

 (72) 

Ainsi pour différents types de vibrateurs, différents rapports de polarisation sont obtenus Tableau 

3-3 :  

Tableau 3-3. Rapport de polarisation en fonction de la forme du vibrateur 

Modèle de vibration   

1D : linéaire α3 ≫ α1, 𝛾 → 0 ρ → 1/3  

2D : disque α1 ≫ α3, 𝛾 → ∞ ρ → 1/6  

Isotrope : sphère α1 = α3, 𝛾 → 1 ρ → 0  

 

Il est également possible de représenter ρ en fonction de γ grâce à l’équation (71) et de placer les 

valeurs extraites des mesures expérimentales présentées dans le Tableau 3-2 pour les différentes 

vibrations moléculaires étudiées (Figure 3-4).  

 

Figure 3-4. ρ en fonction de γ pour une gamme de [-1 ; 1] 
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Ainsi le mode ν4 (νC≡N) est le long de l’axe moléculaire, et comme attendu, correspond bien à une 

polarisabilité linéaire. En conséquence cette sonde vibrationnelle 1D permettra d’obtenir des 

contrastes maximaux en terme d’orientation.  

Ainsi, contrairement à l’étude de Miyano 84, mais en concordance avec Davies et al.82, le tenseur 

polarisabilité de ce mode s’écrit :  

 
α = (

0 0 0
0 0 0
0 0 α3

) 
(73) 

 

L’élongation de la triple liaison est donc idéale pour constituer un marqueur moléculaire 

orientationel nous permettant de replacer les molécules dans le référentiel du laboratoire.  

2. Phase nématique : effet de l’orientation sur les mesures Raman 

a. Mesures expérimentales 

Deux types de cellules de référence vont être étudiés afin de valider les différentes observables 

permettant de caractériser la direction des alignements des cristaux liquides :  

- Une cellule à alignement planaire 

- Une cellule à alignement homéotrope 

Deux cellules de 5 µm d’épaisseur sont fabriquées comme présenté dans le chapitre 2 en utilisant 

des substrats de verre recouverts de polyimide induisant des alignements planaires ou 

homéotropes. Celles-ci sont étudiées à température ambiante, c’est-à-dire en phase nématique, 

tout d’abord par observations de la rotation par rapport à l’axe Y (Figure 3-5) entre polariseurs 

croisés (comme expliqué dans le chapitre 2). Ceci permet de vérifier les alignements et de repérer 

les axes optiques. Ensuite, la rotation de ces cellules est étudiée en µ-spectroscopie Raman 

polarisée. Dans le cas planaire, les variations des intensités Raman sont mesurées en fonction de 

l’angle entre l’axe Z du laboratoire et la direction connue des CL. Dans le cas de la cellule 

homéotrope, les intensités sont également mesurées en fonction de l’angle, mais cet angle est 

arbitraire (Figure 3-5).  
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Figure 3-5. Schéma de principe de la caractérisation par observation en microscope polarisé et Raman polarisé 

d’une cellule de référence à alignement planaire. Ce sont les cellules, et donc les alignements des CL qui tournent 

alors que le référentiel du laboratoire et les polarisations Raman ou de la lumière transmise utilisée restent fixent. 

Maintenant que nous avons à faire à un milieu anisotrope, les quatre termes de la matrice, IZZ, IZX, 

IXZ et IXX, sont alors mesurés en faisant varier θ tous les 5° (Figure 3-6.a et Tableau 3-4). 

 

Figure 3-6. Résultats pour une cellule planaire : Intégration de l'intensité Raman de la cellule de référence planaire 

en fonction des angles pour les différentes polarisations et la somme Itot, chacune moyennée pour 25 points de 
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mesures. Les courbes en rouge correspondent aux équations IZZ = 565cos4θ+184, IXX = 549sin4θ+189, IZX = 

587cos2θ*sin2θ+112 ou IXZ = 647cos2θ*sin2θ+114. Les barres d’erreur ont été calculées par écart types. 

Dans le cas planaire, les intensités Raman varient en fonction de l’angle (Figure 3-6). IZZ et IXX 

sont déphasées de 90° : elles sont respectivement maximales lorsque l’alignement est parallèle à 

Z et à X et minimales dans l’autre cas. Les termes croisés IZX et IXZ sont équivalents, ils valent 

environs 110 à 0 et 90 degrés et sont maximaux autour de 250 à 45°. L’intensité totale est 

calculée comme la somme des quatre termes 𝐼𝑡𝑜𝑡 = 𝐼𝑍𝑍 + 𝐼𝑍𝑋 + 𝐼𝑋𝑍 + 𝐼𝑋𝑋. Elle parait constante 

avec la rotation de la cellule, d’environs 1170 coups/s dans nos conditions expérimentales. 

Tableau 3-4. Résultats pour une cellule homéotrope : Intensités Raman intégrées pour le pic présent à 2226 cm-1 pour 

chaque intensités IZZ, IZX, IXZ et IXX et les rapports en découlant : R1 = IZX /IZZ, R2= IXZ /IXX et R= IZZ /IXX moyennés pour 

25 points de mesures 

 IZZ IZX IXZ IXX Itot R1 R2 R 

Moyenne 192 52 48 196 489 0,27 0,25 0,98 

Ecart type 5,3 5,6 3,6 7,6 12 0,03 0,02 0,05 

 

En revanche, comme attendu, dans le cas homéotrope (Tableau 3-4) les mesures d’intensité sont 

invariables par rotation et la somme Itot (environs 490) est plus de 2 fois plus faible que pour la 

cellule à alignement planaire présentée précédemment (pour la même épaisseur). Par ailleurs les 

intensités IZZ et IXX sont équivalentes et les rapports de dépolarisation, respectivement 0,27 et 0,25 

pour R1 et R2. 

b. Modèle d’orientation statistique  

Dans le but d’interpréter les résultats pour chacune des cellules, il est possible de déduire d’après 

les travaux de Placzek 88 que l’intensité de rétrodiffusion Raman IRaman peut s’écrire en fonction 

de l’intensité et de la fréquence du laser utilisée Ilaser et νlaser, du nombre de vibrateurs N, du tenseur 

polarisabilité αIJ et des directions des champs des rayonnements incidents et analysés, EI et EJ, 

polarisés respectivement selon I et J par unité de temps sur l’angle solide dΩ : 

 IRaman = ILaserνLaser
4 N|E⃗⃗ IαIJE⃗⃗ J|

2
dΩ (74) 

Or, d’après l’analyse en phase liquide isotrope, le tenseur polarisabilité α de la vibration ν4 (C≡N) 

ne compte qu’un terme prédominant, correspondant à l’axe moléculaire (équation (73)). Dans le 

cas d’un alignement parfaitement planaire, l’axe moléculaire peut être projeté sur les axes 

principaux du laboratoire Z et X en fonction de l’angle θ (Figure 3-5) tel que : 

 
α(θ = 0) = (

0 0 0
0 0 0
0 0 α3

) (75) 

En utilisant la matrice de rotation dans le plan R et sa transposée Rt :  
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R(θ) = (

cos θ 0 sin θ
0 1 0

− sin θ 0 cos θ
) (76) 

 
Rt(θ) = (

cosθ 0 −sin θ
0 1 0

sinθ 0 cos θ
) (77) 

On obtient la polarisabilité en fonction de θ :  

 

α(θ) = (
α3 sin

2 θ 0 α3 cos θ sin θ
0 0 0

α3 cos θ sin θ 0 α3 cos
2 θ

) (78) 

On peut déduire que dans le cas d’une orientation parfaite les termes diagonaux de l’intensité 

Raman sont proportionnels à cos4θ ou sin4θ et que les termes croisés sont proportionnels à 

cos2θ*sin2θ : 

 

I(θ) ∝ α2(θ) = (
α3
2 sin4 θ 0 α3

2 cos2 θ sin2 θ
0 0 0

α3
2 cos2 θ sin2 θ 0 α3

2 cos4 θ
) (79) 

 
= (

IXX 0 IXZ
0 0 0
IZX 0 IZZ

) (80) 

Il est possible de noter que les calculs corroborent les résultats expérimentaux car :  

 Itot ∝ α3
2(cos4 θ + sin4 θ + 2 cos2 θ sin2 θ) = constante (81) 

 

Or, dans le cas planaire, les résultats (Figure 3-6.a) montrent des contributions supplémentaires 

invariables en angle telles que les équations suivantes correspondent aux courbes expérimentales 

en ajustant les paramètres Ai et Bi : 

 IZZ = A1 𝑐𝑜𝑠
4 θ + B1 (82) 

 IXX = A2 𝑠𝑖𝑛
4 θ + B2 (83) 

 IZX = A3 𝑐𝑜𝑠
2 θ ∗ 𝑠𝑖𝑛2 θ + B3 (84) 

 IXZ = A4 𝑐𝑜𝑠
2 θ ∗ 𝑠𝑖𝑛2 θ + B4 (85) 

 A1, B1, A2, B2, A3, B3, A4, B4 constantes  

Avec une correspondance entre certaines constantes : A1 ≈ A2 ≈ 555, B1 ≈ B2 ≈ 185, A3 ≈ A4 ≈ 

600 et B3 ≈ B4 ≈ 113. D’après l’expression (74) les paramètres Ai dépendent des caractéristiques 

du laser utilisé, du nombre de molécules présentes dans le volume sondé et de la polarisabilité 
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moléculaire. Quant à elles, les constantes de fond Bi qui apparaissent dans les résultats 

expérimentaux contredisent la théorie d’une orientation idéale et entièrement dans le plan (XZ) 

et peuvent être dues à une inclinaison des molécules par rapport à ce plan, à une distribution 

d’orientation imparfaite ou encore une diffusion d’origine inconnue engendrant des pertes de 

polarisation.  

Dans le cas homéotrope parfait, l’axe long des molécules, et donc la composante du tenseur de 

polarisabilité α3, se trouve selon Y. L’intensité Raman rétrodiffusée doit être invariante avec θ et 

n’impliquer seulement le terme transversal α1, et ainsi être très inférieure par rapport à la valeur 

des intensités IZZ et IXX mesurées dans le cas planaire. Néanmoins, les résultats (Tableau 3-1) 

montrent des valeurs d’intensité pour les termes diagonaux, IZZ et IXX, et croisés, IZX et IXZ, non 

négligeables. Comme pour le cas planaire cela indique soit une inclinaison par rapport à l’axe Y 

de l’alignement du directeur des cristaux liquides, soit une distribution non parfaite des molécules. 

Or ici il est possible d’infirmer la première possibilité, les réponses Raman IZZ et IXX étant 

équivalentes et invariantes par rotation. 

Ainsi les observables montrent une variation de l’axe optique dans le plan lors de la rotation de 

la cellule planaire et sont invariables lorsque l’axe directeur est parallèle à propagation de la 

lumière. Pour rendre notre méthode davantage quantitative concernant le degré d’alignement et 

l’inclinaison par rapport au plan, il est nécessaire de s’affranchir des paramètres de mesures Ilaser, 

νlaser, N et dΩ. C’est dans cette optique que différents rapports entre les intensités sont calculés 

(Figure 3-7).  
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Figure 3-7. Les rapports découlant des mesures expérimentales pour une cellule planaire : R1 = IZX / IZZ, R2= IXZ / IXX 

et R= IZZ / IXX. Les erreurs sont calculées par écarts types. 

Les rapports de dépolarisation R1 et R2 augmentent avec l’angle θ, culminent respectivement à 30 

et 60° et diminuent ensuite. Quant à lui, le rapport 𝑅 = 𝐼𝑍𝑍 𝐼𝑋𝑋⁄  est d’environ 4 lorsque 

l’alignement est parallèle à Z (θ = 0°), diminue avec la rotation, passe par 1 lorsque θ = 45° et 

atteint 0,25 lorsque l’alignement est parallèle à X (θ = 90°). Il est possible de faire l’hypothèse 

que pour une même inclinaison et pour une même direction d’alignement, plus les molécules ont 

un degré d’alignement élevé, plus la valeur de constante de fond Bi diminue, ce qui a pour 

conséquence une amplitude de rapport R plus conséquente. En outre, si la distribution 

d’orientation se rapprochait d’un cas idéal, ce terme Bi serait nul, le tenseur I(θ) deviendrait 

proportionnel à α2(θ) comme exprimer dans l’équation (79) et le rapport R tendrait vers l’infini 

pour θ = 0° et vers 0 pour θ = 90°.  

Au terme de l’analyse, cette étude a tout d’abord mis en évidence le lien entre la réponse Raman 

du système moléculaire et la réponse du matériau anisotrope. D’autre part, cela a permis de 

démontrer que les observables sondées et les quantités extraites grâce à la spectroscopie Raman 

sont sensibles à l’orientation. Celles-ci pourront donc être utilisées dans le but de caractériser la 

direction d’alignement préférentielle des cristaux liquides. Cependant, pour une même direction 

du vecteur directeur, différents degrés d’alignements moléculaires sont possibles, ce qui engendre 

le concept de distribution d’orientation. C’est pourquoi une méthode de calcul de la fonction de 

distribution d’orientation sera prise en compte et détaillée dans la partie suivante.  
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3. Paramètre d’ordre et fonction de distribution de l’orientation 

moléculaire 

a. Développement théorique 

 

Figure 3-8. Représentation schématique de la relation entre le référentiel moléculaire (x, y, z) et le référentiel du 

laboratoire (X, Y, Z) dans ce cas seul l’angle d’azimut θ est utile car il y a symétrie de révolution concernant les 

angles ϕ, ψ pour une vibration 1D comme νC≡N. La direction de la propagation de la lumière incidente est selon Y, 

représentée par le vecteur d’onde k, et les rayonnements incident et analysé peuvent être polarisés selon X ou Z. 

La distribution angulaire des molécules de CL par rapport à la direction Z du laboratoire peut être 

représentée par une fonction de distribution d’orientation développée G(θ) sur la base des 

polynômes de Legendre 89–94. Les molécules peuvent tourner librement autour de leur axe 

principal z, ce qui leur confère une symétrie de révolution effective selon l’angle ψ. De plus le 

milieu nématique étant uniaxe, on considère également une symétrie du matériau selon ϕ. Ainsi, 

le but est ici de replacer l’axe z par rapport à Z grâce à l’angle θ (Figure 3-8). Dans cette géométrie 

la fonction G(θ) s’écrit : 

 
𝐺(𝜃) =  ∑

2𝑛 + 1

2
∗< 𝑃𝑛(𝑐𝑜𝑠𝜃) >𝑒  

∞

𝑛=0

∗ 𝑃𝑛(𝑐𝑜𝑠𝜃) (86) 

Avec : 𝑃0(𝑐𝑜𝑠𝜃) = 1  

 𝑃1(𝑐𝑜𝑠𝜃) = 𝑐𝑜𝑠 𝜃 (87) 

z
Z

θ

Y

X

EX

EZ
k
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P2(cosθ) =

1

2
(3 𝑐𝑜𝑠2 θ − 1) (88) 

 
𝑃3(𝑐𝑜𝑠𝜃) =

1

2
(5 𝑐𝑜𝑠3 θ − 3𝑐𝑜𝑠𝜃) (89) 

 
P4(cosθ) =  

1

8
(35 𝑐𝑜𝑠4 θ − 30 𝑐𝑜𝑠2 θ + 3) (90) 

Où 𝑃𝑛(𝑐𝑜𝑠𝜃) sont les polynômes de Legendre en fonction de cosθ et < 𝑃𝑛(𝑐𝑜𝑠𝜃) >𝑒   sont les 

valeurs expérimentales des moyennes locales des polynômes de Legendre. Celles-ci peuvent être 

calculées à l’aide de différentes techniques expérimentales comme présenté dans le Tableau 3-5 : 

Tableau 3-5. Polynômes de Legendre et les techniques expérimentales permettant de les calculer 

Polynôme de Legendre Techniques expérimentales 

< 𝑃1(𝑐𝑜𝑠𝜃) >𝑒    Génération de seconde harmonique 94,95 

< 𝑃2(𝑐𝑜𝑠𝜃) >𝑒    Spectroscopie UV-visible 94 

Diffusion Raman polarisée 82–84,95,96 

Diffraction aux rayons X 90 

Fluorescence polarisée 97 

Spectroscopie par résonance magnétique 

nucléaire 3 

< 𝑃3(𝑐𝑜𝑠𝜃) >𝑒    Génération de seconde harmonique 94,95 

< 𝑃4(𝑐𝑜𝑠𝜃) >𝑒    Diffusion Raman polarisée 82–84,96 

Diffraction aux rayons X 90 

Fluorescence polarisée 97 

La technique expérimentale utilisée ici étant la spectroscopie Raman polarisée, seuls les 

polynômes d’ordre pair P2 et P4 seront donc considérés. Dans le but de calculer leur moyenne, 

<P2> et <P4> doivent être exprimés en fonction des intensités Raman mesurables IIJ ou des 

rapports de dépolarisation. Il faut noter que <P2> est équivalent au paramètre d’ordre S 

généralement utilisé dans les cristaux liquide. 

Les calculs commencent comme dans le paragraphe 1. Ainsi, d’après les équations (61) et (58), 

pour un système anisotrope, les intensités de la réponse Raman peuvent s’exprimer comme : 

IXX =
N

8π2
[〈TXX

4 〉α1
2 + 〈TXY

4 〉α1
2 + 〈TXZ

4 〉α3
2 + 2〈TXX

2 TXY
2 〉α1α1 + 2〈TXY

2 TXZ
2 〉α1α3 +

2〈TXZ
2 TXX

2 〉α3α1]  

(91) 
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IZZ =
N

8π2
[〈TZX

4 〉α1
2 + 〈TZY

4 〉α1
2 + 〈TZZ

4 〉α3
2 + 2〈TZX

2 TZY
2 〉α1α1 + 2〈TZY

2 TZZ
2 〉α1α3 +

2〈TZZ
2 TZX

2 〉α3α1]   

(92) 

IXZ = IZX =
N

8π2
[〈TXX

2 TZX
2 〉α1

2 + 〈TXY
2 TZY

2 〉α1
2 + 〈TXZ

2 TZZ
2 〉α3

2 +

2〈TXXTZXTXYTZY〉α1α1 + 2〈TXYTZYTXZTZZ〉α1α3 + 2〈TXZTZZTXXTZX〉α3α1]  
(93) 

Soit, si les TIJ sont remplacés par leurs expressions complètes : 

IXX =
N

8π2
[α1

2 + 2α1(α3 − α1)〈1 − 𝑐𝑜𝑠2 θ〉〈𝑐𝑜𝑠2ψ〉 + (α3 − α1)
2〈(1 −

𝑐𝑜𝑠2 θ)2〉〈𝑐𝑜𝑠4ψ〉]  

(94) 

IZZ =
N

8π2
[α1

2 + 2α1(α3 − α1)〈𝑐𝑜𝑠
2 θ〉 + (α3 − α1)

2〈𝑐𝑜𝑠4 θ〉]  (95) 

IXZ =
N

8π2
[(α1 − α3)

2〈𝑐𝑜𝑠2 θ〉〈1 − 𝑐𝑜𝑠2 θ〉〈𝑐𝑜𝑠2ψ〉]  (96) 

Notre problème comportant une symétrie par rapport à l’axe ψ, on a :  

< cos2ψ >= 
1

2
  (97) 

< cos4ψ >= 
3

8
  (98) 

De plus les polynômes de Legendre concernés s’écrivent : 

< P2(cos θ) >=
1

2
(3 < cos2 θ > −1)  (99) 

< P4(cos θ) >=
1

8
(35 < cos4 θ > −30 < cos2 θ > +3)  (100) 

Il est donc possible d’inverser ces expressions :  

< cos2 θ >=
1

3
(2 < P2 > +1)  (101) 

< cos4 θ >=
1

35
(8 < P4 > +20 < P2 > +7)  (102) 

Les formules des intensités peuvent alors être développées comme : 

IXX =
N

8π2
1

15
[(8α1

2 + 4α1α3 + 3α3
2)+< P2 >

10

7
(4α1

2 − α1α3 −

3α3
2)+< 𝑃4 >

9

7
(𝛼3 − 𝛼1)

2]   
(103) 

IZZ =
N

8π2
1

15
[(8α1

2 + 4α1α3 + 3α3
2)+< P2 >

20

7
(−4α1

2 + α1α3 +

3α3
2) +< P4 >

24

7
(α3 − α1)

2]  
(104) 
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IXZ =
N

8π2
[
1

15
(α1 − α3)

2(1 +
5

7
< P2 > −

12

7
< P4 >)]  (105) 

En posant 𝛾 =  
𝛼1

𝛼3
 il est possible de les exprimer comme : 

IXX ∝ [
1

15
(8γ2 + 4γ + 3)+< P2 >

2

21
(4γ2 − γ − 3)+< P4 >

3

35
(1 − γ)2]  (106) 

IZZ ∝ [
1

15
(8γ2 + 4γ + 3)+< P2 >

4

21
(−4γ2 + γ + 3) +< P4 >

8

35
(1 − γ)2]  (107) 

IXZ ∝ [
1

2
(γ − 1)2 (

2

15
+

2

21
< P2 > −

8

35
< P4 >)]  (108) 

Et comme il possible de considérer que γ tend vers 0 après notre étude en phase liquide isotrope 

du paragraphe 1, il est possible de les simplifier telles que :  

IXX ∝ [
1

5
−< P2 >

2

7
+< P4 >

3

35
]  (109) 

IZZ ∝ [
1

5
+< P2 >

4

7
+< P4 >

8

35
]  (110) 

IXZ ∝
1

2
[
2

15
+< P2 >

2

21
−< P4 >

8

35
]  (111) 

Les rapports de dépolarisation R1 et R2 s’expriment alors en fonction des polynômes de Legendre 

expérimentaux <P2> et <P4> :  

R1 =

1

15
+

1

21
< P2 > −

4

35
< P4 >

1

5
+< P2 >

4

7
+< P4 >

8

35

 

(112) 

R2 =

1

15
+

1

21
< P2 > −

4

35
< P4 >

1

5
−< P2 >

2

7
+< P4 >

3

35

 

(113) 

Il est ainsi possible d’inverser ces équations pour finalement trouver :  

 
< 𝑃2 > =

3𝑅1𝑅2 − 4𝑅1 + 3𝑅2
+12𝑅1𝑅2 + 8𝑅1+3𝑅2

 (114) 

 
< 𝑃4 >=

3(−6𝑅1𝑅2 + 𝑅1 + 𝑅2)

12𝑅1𝑅2 + 8𝑅1 + 3𝑅2
 (115) 

Avec comme définitions 

 
R1 =

IZX
IZZ

 (116) 

 
R2 =

IXZ
IXX

 (117) 
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Dans le but de vérifier ces équations, nous avons recalculé les valeurs de <P2> et <P4> de la 

publication Davies et al.82. Ainsi pour les valeurs de R1 = 0,437 et R2 = 2,388 que les auteurs 

donnent, on trouve avec les formules précédentes <P2> = 0,37 et <P4> = -0,44, ce qui correspond 

à leurs résultats. Il est également possible de retrouver le cas du liquide isotrope où <P2> = <P4> 

= 0, ce qui donne R1 = R2 = ρ.  

Les paramètres <P2> et <P4> ne sont pas indépendants l’un de l’autre comme présenté dans la 

thèse de F. Lagugné-Labartet 89, les relations les liant peuvent être développées d’après l’inégalité 

de Schartz : 

〈𝑐𝑜𝑠2 θ〉2 ≤ 〈𝑐𝑜𝑠4 θ〉 ≤ 〈𝑐𝑜𝑠2 θ〉  (118) 

Ainsi  

1

18
(35〈P2〉

2 − 10〈P2〉 − 7) ≤ 〈P4〉 ≤
1

12
(5〈P2〉 + 7)  (119) 

Et sachant que 〈𝑃2〉 ∈ [−0,5; 1], il est possible de tracer les limites du domaine de coexistence 

des alignements en fonction des valeurs de <P2> et <P4> (Figure 3-9). Les deux extrema (1 ; 1) et 

(-0,5 ; 3/8) représentent respectivement des alignements parfaitement parallèles à Z et à X. Quant 

à lui, le point en (0 ; 0) représente une distribution isotrope, c’est-à-dire des molécules 

aléatoirement orientées sans direction préférentielle. D’autres points sont placés arbitrairement 

sur le diagramme.  
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Figure 3-9. Domaine hachuré : domaine de coexistence de <P2> et <P4>, position sur le diagramme de couples 

(<P2> ; <P4>) théoriques. 

Avec la formule (86), la fonction de distribution d’orientation est calculée à l’aide des couples 

(<P2> ; <P4>) pour tous les angles de 0 à 2π pour les points notés du diagramme (Figure 3-10).  
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Figure 3-10. Fonction de distribution calculée pour (<P2> ;<P4>) = (1 ; 1) ; (0,5 ; 0,5) et (0,5 ; 0,1) a), 

(<P2> ;<P4>) = (-0,5 ; 3/8) et (-0,25 ; 3/8) b), (<P2> ;<P4>) = (0,25 ; -0,25) et (-0,125 ; -0,25) c), (<P2> ;<P4>) 

= (0,5 ; 0) ; (0 ; 0,5) et (0 ; 0) d) 

Lorsque les deux paramètres sont positifs (Figure 3-10.a), la fonction de distribution est composée 

de quatre lobes en 0, 90, 180 et 270 et la direction préférentielle est selon Z. Considérant le point 

(1 ; 1), soit un alignement parfaitement parallèle à l’axe Z, les lobes correspondant en 0 et 180° 

sont largement supérieurs aux lobes perpendiculaires, en 90 et 180°, atteignant des valeurs 

supérieures à 7. Lorsque les paramètres diminuent, par exemple pour le point (0,5 ; 0,5), les lobes 

sont moins piqués, les maxima valant 4 en 0 et 180°. Lorsque <P2> est négatif (Figure 3-10.b), 

mais que <P4> reste positif, la fonction de distribution possède toujours 4 lobes aux même angles 

et la direction préférentielle est selon X. Néanmoins, dans ce cas présent, les lobes correspondant, 

en 90 et 270°, sont du même ordre de grandeur que les lobes perpendiculaires : respectivement 

1,8 et 1 pour le point limite (-0,5 ; 3/8). La fonction de distribution est donc moins dissymétrique 

que lorsque <P2> est positif. La Figure 3-10.c, présente deux points, pour lesquels <P4> est 

négatif, et vaut -0,25, et <P2> prend les valeurs successivement de 0,25 et -0,125. Dans les deux 

cas, la fonction de distribution présente quatre lobes, mais à des angles différents des précédentes 

distributions (Figure 3-10.a et Figure 3-10.b). En effet les lobes sont présents à 43° et aux angles 

correspondants (180-43, 180+43, 360-43) pour le premier point, et de façon similaire à 51° pour 

le deuxième point. La Figure 3-10.d montre les fonctions de distribution de différents points si au 
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moins un des deux paramètres <P2> et <P4> est nul. En premier lieu, la fonction de distribution 

du point parfaitement isotrope correspond à une sphère telle que 𝐺(𝜃) =  0,5. Pour une même 

valeur de <P4> (= 0), mais <P2> = 0,5, la fonction de distribution voit apparaitre deux maxima en 

0 et 180° avec des amplitudes d’environs 2. Si les valeurs des paramètres sont inversés, soit (<P2> 

; <P4>) = (0 ; 0,5), la fonction de distribution ressemble à celles présentées Figure 3-10.a car elle 

possède 4 lobes en 0, 90, 180 et 270°, dont ceux selon Z plus intenses que les autres.  

b. Résultats 

Grâce aux calculs précédents, il est possible de déterminer les polynômes de Legendre pour 

différentes mesures expérimentales : la phase isotrope et la phase nématique avec des alignements 

planaire ou homéotrope (Tableau 3-6).  

En les positionnant sur le diagramme de coexistence Figure 3-11, il est possible de constater que 

la phase isotrope expérimentale et l’alignement homéotrope sont proches du point (0,0) identifié 

comme correspondant à une distribution parfaitement isotrope. L’alignement planaire voit ses 

valeurs de paramètres varier avec la rotation de la cellule. Lorsque l’alignement des cristaux 

liquides est placé parallèle à Z, θ vaut donc 0°, les valeurs de <P2> et <P4> sont respectivement 

de 0,37 et 0,16. Ceci le place relativement éloigné, mais dans la direction, de la configuration qui 

donne un alignement parfaitement parallèle à Z, (1 ; 1). Lorsque l’angle augmente, <P2> ainsi que 

<P4> diminuent, le second devenant négatif. Pour θ = 45°, les coordonnées du point correspondant 

sont (0,077 ; -0,42), ce qui le place à la limite inférieure du domaine hachuré. A partir de 45°, 

l’augmentation de l’angle a pour effet d’accroitre le terme <P4>, qui redevient positif, alors que 

<P2> continue à diminuer. Finalement pour 90°, (<P2> ; <P4>) = (-0,27 ; 0,094), ce qui le place 

en direction du point limite (-1/2 ; 3/8). 

Tableau 3-6. Polynômes de Legendre pour des molécules de 6CB dans la phase isotrope et dans la phase nématique 

pour deux types d’alignements : alignement homéotrope et alignement planaire en fonction de l’angle par rapport à 

l’axe Z (dégré) 

 <P2> <P4> 

Phase isotrope expérimentale 0,00 0,06 

Alignement homéotrope -0,021 0,06 

Alignement 
planaire en 
fonction de 
l’angle θ 

0 0,37 0,16 

5 0,37 0,12 

10 0,36 0,051 

15 0,33 -0,042 

20 0,30 -0,15 

25 0,26 -0,25 

30 0,22 -0,34 

35 0,18 -0,39 



70 

 

40 0,13 -0,42 

45 0,077 -0,42 

50 0,021 -0,39 

55 -0,031 -0,33 

60 -0,083 -0,26 

65 -0,13 -0,17 

70 -0,18 -0,089 

75 -0,21 -0,011 

80 -0,24 0,046 

85 -0,25 0,080 

90 -0,27 0,094 

 

 

Figure 3-11. Domaine hachuré : domaine de coexistence de <P2> et <P4>, position sur le diagramme de couples 

(<P2> ; <P4>) expérimentaux. 

Le calcul de la fonction de distribution est également fait pour les différents types d’alignement 

expérimentaux (Figure 3-12). Ainsi concernant la phase isotrope (Figure 3-12.a), la distribution 
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est équivalente suivant Z et X et se rapproche d’une sphère : 𝐺(𝜃) ∈  [0,4 ; 0,5]. Dans le cas de 

l’alignement homéotrope, il y a également une équivalence entre les deux directions principales 

du plan (XZ), néanmoins les lobes à 0, 90, 180 et 270° sont plus « piqués » : 𝐺(𝜃) ∈  [0,3 ; 0,85]. 

La répartition des orientations concernant l’alignement planaire pour θ = 0° est davantage 

directionnelle, avec deux lobes à 0 et 180°C culminant à 2 et deux lobes à 90 et 270° beaucoup 

plus faibles qui atteignent environ 0,25. Lorsque la cellule planaire est réorientée pour θ = 25 et 

45° (Figure 3-12.d), les fonctions de distribution correspondantes possèdent également 4 maxima, 

mais dans les deux cas leur position ne correspond pas à la direction réelle de l’alignement des 

molécules. En effet pour le premier G(θ) est maximum pour 39, 180-39, 180+39 et 360-39°, les 

quatre lobes étant équivalents, alors que sont attendus deux pics plus intenses en 25 et 105°. Pour 

le second, les quatre lobes à 49, 180-49, 180+49 et 360-49° sont équivalents. 

 

Figure 3-12. Fonction de distribution d'orientation pour un liquide isotrope a), une cellule homéotrope c) et une 

cellule planaire orientée selon Z b), et à 25 et 45° de l’axe Z d). 

Ainsi avec les résultats obtenus Figure 3-10 et Figure 3-12, il est possible de déduire que la 

fonction de distribution n’est pertinente que lorsque l’alignement des cristaux liquides est soit 

parallèle à la propagation de la lumière, ici Y, soit parallèle à l’axe principal de symétrie du 

problème (Figure 3-8), ici Z. Dans les autres cas, lorsque les polarisations des rayonnements 
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incident et diffusé ne correspondent pas à l’axe optique du matériau ces représentations ne sont 

plus adéquates pour décrire la répartition de l’alignement. 

En conclusion, la méthode adoptée sera la suivante : (i) l’étude des rapports en polarisation 

permettra, premièrement, de connaitre la direction préférentielle de l’alignement des molécules ; 

(ii) dans un deuxième temps, si la mesure se trouve dans l’axe optique, le calcul de la fonction 

G(θ) renseigne sur l’éloignement moyen des molécules à cette direction préférentielle.  

Précédemment, des cellules de référence, dont l’alignement est connu, ont été étudiées dans le but 

de comprendre les valeurs prises par les différentes observables dans ces différents cas et pour 

vérifier la concordance avec la théorie. Néanmoins il est important de confronter notre méthode 

à un cas plus complexe, nous allons donc étudier dans la suite de ce chapitre un alignement non-

uniforme.  

4. Méthode appliquée à un alignement aléatoire 

La méthode présentée précédemment va être utilisée en imagerie pour caractériser une répartition 

hétérogène de l’orientation des CL. Ainsi pour une surface donnée, quatre cartes hyperspectrales, 

une pour chaque couple de polarisation (ZZ), (ZX), (XZ), (XX), sont mesurées en chaque point 

grâce à notre montage expérimental. Les pics de la vibration de valence de la liaison triple CN 

sont intégrés afin d’obtenir IZZ, IZX, IXZ et IXX. Puis chacune des observables Itot, R, R1, R2, <P2> 

et <P4> est ensuite calculée point par point pour déduire des informations sur l’alignement des 

cristaux liquides. Dans le cas où cet alignement se trouve selon l’axe principal de notre référentiel 

la fonction de distribution peut être déduite pour des points particuliers pour avoir plus de 

précision sur le degré d’orientation des molécules.  

Dans les phases nématiques, sont parfois présentes des discontinuités ponctuelles dans 

l’alignement des molécules qui sont facilement détectables à l’aide de la polarimétrie. De Haan 

et al. 98 mettent en relation les observations entre polariseurs croisés (ou parallèles) de défauts et 

les schémas de la répartition de l’alignement correspondante (Figure 3-13).   
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Figure 3-13. Observations entre polariseurs croisés pour différents alignements circulaires : azimutal, spiral et 

radial d’après de Haan et al. 98 

Dans un de nos échantillons la méthode d’observation entre polariseurs croisés est utilisée afin de 

trouver le même type de défaut (Figure 3-14.a) et une cartographie des intensités Raman 

polarisées dans le plan (XZ) est faite autour de ce point (Figure 3-14.b à d). Les variations des 

termes diagonaux IZZ et IXX sont opposées l’une de l’autre. Les termes croisées IZX et IXZ sont 

quant à eux équivalents.  
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Figure 3-14. Observations entre polariseurs croisés d'une cellule à cristaux liquides nématiques présentant un défaut 

ponctuel a). Intensités Raman polarisées b) - d) 

Le rapport R (Figure 3-15.a) calculé à partir de ces données est supérieur à 1 en haut et en bas, 

aux points A1 et A2, et inférieur à 1 à gauche et à droite, aux points B1 et B2, ce qui indique 

respectivement des orientations majoritairement parallèles à Z et à X. Entre ces quatre zones, le 

rapport passe par des endroits où il vaut 1, aux points Ci et D, ce qui peut témoigner à la fois d’un 

alignement homéotrope ou d’un alignement planaire à 45° (Figure 3-15.a). Pour départager ces 

deux possibilités, d’autres grandeurs sont étudiées. Premièrement, il est possible de noter que la 

somme des intensités Itot (Figure 3-15.b) varie de façon concentrique : elle est d’environ 1040 à 

l’extérieur, pour les points Ai, Bi et Ci, et diminue en se rapprochant du point D au centre. Sur les 

Figure 3-15.c et Figure 3-15.d sont représentés respectivement R1 et R2 avec des échelles réduites, 

et entre les lignes blanches se trouve le domaine tel que 𝑅 ∈  [0,9 ; 1,1]. A l’intérieur de ce 
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domaine, les valeurs de R1 et R2 sont supérieures dans les voisinages des points Ci, et diminuent 

au centre de la cartographie en se rapprochant de D. Or il a été observé dans le paragraphe 2 que 

ces paramètres sont plus faibles pour les phases homéotropes (0,25) que pour les phases planaires 

à 45° (0,8). Donc les observations faites ici concernant Itot, R1 et R2 concordent vers la déduction 

que l’inclinaison est similaire pour tous les points Ai, Bi et Ci, et que le vecteur directeur de 

l’alignement en ces points possède une composante non négligeable dans le plan. A partir du point 

A1, si l’on tourne dans le sens trigonométrique on observe une réorientation dans le plan de Z vers 

X du vecteur directeur. En se rapprochant de D, les cristaux liquides se réorientent vers Y, 

perpendiculairement à ce plan. 

Par conséquent, grâce à la méthode de caractérisation par Raman polarisé il est alors possible de 

conclure que le défaut étudié présente une répartition d’alignement azimutale et se réoriente selon 

Y au centre, en D. 

 

Figure 3-15. Rapport R = IZZ/IXX, a), somme des intensités Itot b), R1 c) et R2 d) calculée à partir des intensités Raman 

polarisées montrées Figure 3-14 concernant un défaut ponctuel d’une phase nématique 

Cependant, il peut être intéressant en se plaçant aux extrema de R, de calculer les polynômes de 

Legendre ainsi que les fonctions de distributions d’orientation en utilisant les équations (114), 

(115) et (86). Dans le but que l’axe principal du référentiel soit établi dans la direction de 

l’orientation préférentielle des molécules celui-ci est placé selon Z pour les maxima de R aux 
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points Ai ou X pour les minima aux points Bi. Pour les quatre points la répartition des alignements 

(Figure 3-16.a et Figure 3-16.b) montre des distributions légèrement différentes, même si elles 

possèdent toutes une forme à 2 lobes dans la direction de l’alignement préférentielle (0 et 180° 

pour Ai et 90 et 270° pour Bi). En effet les valeurs maximales de ces fonctions sont corrélées au 

rapport R : en A1 et en A2, R est maximal avec 2,72 et 2,34 pour des valeurs de Gmax(θ) de 1,2 et 

0,8 ; pour les points B1 et B2, R est minimal avec 0,408 et 0,412, pour des valeurs de Gmax(θ) de 

0,9 et 0,8. Dès lors, plus le ratio entre IZZ et IXX est éloigné de 1, plus la distribution d’orientation 

est piquée et Gmax(θ) est élevée.  

En ce qui concerne la fonction de distribution du point D (Figure 3-16.c), elle a plus de similitude 

avec celle de la cellule planaire lorsque l’alignement est à θ = 45° par rapport à l’axe Z, qu’avec 

celle de l’alignement homéotrope, chacune présentée Figure 3-12 dans le paragraphe 2. Ceci peut 

être dû au fait que l’alignement en ce point n’est pas parfaitement parallèle à Y, mais également 

à la limite de résolution de nos mesures expérimentales. En effet comme vu dans le chapitre 2, la 

résolution verticale de notre mesure Raman est supérieure à l’épaisseur de la cellule utilisée ici 

qui est de 5 µm. Il n’est donc pas possible de savoir si les ancrages aux deux substrats sont 

différents. De plus nous avons également une résolution minimale dans le plan horizontal (XZ), 

l’alignement pourrait être parfaitement homéotrope sur toute l’épaisseur dans un volume trop petit 

pour être distingué avec cette technique.  

 

Figure 3-16. Fonctions de distributions pour plusieurs points  A1 et A2 a), B1 et B2 b), avec la même échelle à gauche, 

et D c), positionnés sur les cartographies en Figure 3-15 

En définitive, grâce au travail en imagerie µ-Raman polarisée, il est possible de déterminer la 

répartition spatiale de la projection sur le plan (XZ) de l’alignement des cristaux liquides au sein 

d’une cellule grâce aux rapports des intensités Raman polarisées. Le calcul de la somme des 

intensités permet, pour une même direction de projection, de connaitre la variation de l’inclinaison 

par rapport à ce plan. De plus les fonctions de distribution des points ayant des alignements dans 

l’axe optique, aide à la compréhension de la variation du degré d’alignement. 

La fonction de distribution considérée ici est tronquée car seuls les deux premiers polynômes de 

Legendre pairs sont accessibles en Raman. Pour aller plus loin et dans le but d’avoir des résultats 
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plus quantitatifs, il serait intéressant de compléter cette étude par des techniques complémentaires. 

Or les ordres impairs sont inaccessibles car les molécules utilisées ici ont une polarisabilité du 

second ordre trop faible pour générer un signal de SHG mesurable. Il faudrait alors envisager de 

résoudre le problème de façon théorique, en calculant la valeur de paramètre qui engendre le 

maximum d’entropie 94.  

5. Conclusion du chapitre 

Ce chapitre est dédié au développement de la caractérisation de l’alignement des cristaux liquides 

par imagerie µ-Raman.  

La molécule utilisée, 4’-hexyl-biphenylcabonitrile, possède une liaison triple suivant l’axe long 

de la molécule et l’hypothèse d’une variation de polarisabilité de ce vibrateur unidirectionnelle 

est vérifiée par la réponse Raman de la phase isotrope. Ceci en fait un marqueur moléculaire 

orientationel nous autorisant à replacer les molécules dans le référentiel du laboratoire. 

L’étude de deux cellules de références montre que malgré l’écart des mesures expérimentales à 

la théorie considérant des alignements parfaits, les observables considérées sont sensibles à 

l’orientation et donnent lieu à la caractérisation de l’axe préférentiel de l’alignement des CL. De 

plus l’utilisation de rapports entre les intensités permet de s’affranchir de certains paramètres et 

d’avoir des résultats relativement comparables d’un échantillon à un autre.  

Avec l’observation de ces grandeurs, l’alignement peut être placé selon l’axe principal de la 

géométrie de notre problème. Ensuite il est possible de calculer les polynômes de Legendre 

moyens <P2> et <P4> pour évaluer une fonction de distribution d’orientation tronquée paire dans 

le plan perpendiculaire à l’incidence de la mesure. Les caractéristiques telles que la valeur des 

maxima et la largeur de cette fonction donnent des informations sur le degré de l’alignement.  

Finalement l’étude d’un défaut ponctuel montre qu’il est possible de connaitre la répartition 

spatiale d’un alignement hétérogène grâce à cette méthode de caractérisation, ce qui permettra 

son utilisation dans les chapitres suivants.  
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Chapitre 4 : Etude de l’alignement des cristaux liquides 

dans une fibre creuse avec application de tension en 

vue du développement d’un atténuateur optique 

variable 
 

1. Modulateurs optiques fibrés intégrant des cristaux liquides  

Dans le cadre de la croissance du secteur de la photonique, il y a une recherche importante dans 

le domaine de la fonctionnalisation des fibres optiques. Le COPL a pu travailler sur plusieurs 

types de fibres ayant pour application (i) un capteur à fibre optique réparti par diffusion Rayleigh 

multifonction 99, (ii) la rotation de la polarisation par effet Faraday 100, ou encore (iii) une fibre 

laser réalisé à l’aide d’un verre dopé à l’erbium 101. D’autre part, les propriétés des cristaux 

liquides, comme l’indice de réfraction, peuvent être modifiées avec la variation de la température 

ou l’application d’un champ électrique comme présenté dans le chapitre 1. Différents dispositifs 

modulables utilisant ce principe ont été étudiés au sein du laboratoire. Il est possible de citer 

différentes études portant sur des lentilles modulables électriquement avec des électrodes de 

forme particulières 102,103. D’autre part, il est possible de développer des sources de lumière 

modulables comme des éclairages intelligents 104 ou des modules à cristaux liquides générant des 

motifs lumineux périodiques variables105.  

Plusieurs travaux dans la littérature rassemblent ces deux domaines de recherche, présentant des 

fibres optiques intégrant des cristaux liquides capables de moduler la lumière transmise par effets 

thermo-optique ou électro-optique. En 2003 Larsen et al. 106 présente pour la première fois une 

fibre à bande interdite photonique dont les pores sont remplis de CL. En fonction des mésophases 

choisis, cholestériques nématiques ou cholestériques smectiques, les auteurs démontrent que le 

système peut avoir différentes fonctionnalités optiques modulables thermiquement : sélection de 

la longueur d’onde ou de l’intensité du signal transmis, avec un rapport d’extinction atteignant 60 

dB. Du et al. 107 utilisent à leur tour une fibre à cristal photonique intégrant des cristaux liquides 

nématiques avec une modulation électrique. Dans ce cas-ci, les CL remplissent la structure 

périodique de la gaine, mais également le cœur creux de la fibre, la transmission est alors faite 

par réflexion totale interne. Ils démontrent une variation de l’intensité transmise de 30 dB avec 

l’application du champ électrique. Par la suite, les travaux de Mathews et al. 108 porte sur une 

étude similaire, mais la fibre à cristal photonique employée possède un cœur plein en verre, les 

cristaux liquides sont donc restreints dans la structure périodique de la gaine et la transmission se 

fait par phénomène de bande interdite photonique. Lors de l’application d’une tension par des 

électrodes externes, la réorientation des molécules de CL brise l’ordre de la gaine et les auteurs 

de la publication observent une diminution de 40 dB de l’intensité du signal. Récemment, 
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Rahnama et al. 109 présentent un nouveau type de fibre à réseau de Bragg intégrant des cristaux 

liquides. En effet dans le cas présent, des canaux à cristaux liquides de 50 nm transversaux par 

rapport à l’axe de la fibre, traversent la gaine et le cœur sur une longueur de 1 mm. Ils démontrent 

qu’avec la variation de la température ils peuvent contrôler l’intensité, avec un rapport 

d’extinction de 20 dB sur une bande de 5 nm, et la polarisation du signal. Quant à Lin et al. 110, le 

fonctionnement de leur dispositif n’est pas basé sur la structuration périodique de la gaine ou d’un 

réseau de Bragg, la fibre étant composée de deux trous latéraux jouxtant le cœur dans toute la 

longueur. Des phénomènes d’interférence entre le mode du cœur et les modes de gaine du canal 

à CL permettent de sélectionner une longueur d’onde transmise en sortie de la fibre, d’une bande 

passante fine de 0,08 nm. Un champ électrique transversal périodique est appliqué à la fibre par 

des électrodes extérieures structurées et l’étude montre une modulation de la longueur d’onde 

transmise en fonction de la tension appliquée ou de la température, avec un rapport d’extinction 

de 42 dB.  

Dans le projet présent, l’objectif est de développer une fibre multimatériaux intégrant une gaine, 

un cœur, deux électrodes permettant d’appliquer un champ électrique, et un canal à cristaux 

liquides entre ces deux électrodes, comme représenté Figure 4-1. Le principe du dispositif est 

alors basé sur le phénomène d’onde évanescente et pour qu’il soit opérant, il est nécessaire que le 

canal des CL soit très proche du cœur, de l’ordre de grandeur de la longueur d’onde utilisée. Si 

l’indice de réfraction effectif des cristaux liquides est inférieur à celui du cœur de la fibre nc, la 

lumière est guidée dans le cœur, alors que dans le cas inverse, il y a couplage du signal transmit 

dans la gaine. Ainsi, en prenant des matériaux avec des caractéristiques tels que nc est compris 

entre les indices de réfraction ordinaires no et extraordinaire ne des cristaux liquides, il est possible 

d’imaginer moduler le type de transmission dans la fibre par effet électro-optique. Ce système 

permettra de concevoir un atténuateur optique variable (AOV) fibré contrôlant l’intensité ou la 

polarisation de la lumière transmise par le cœur en modulant l’indice des CL par champ électrique. 

La différence avec les études citées précédemment étant le fonctionnement basé sur le phénomène 

de couplage par onde évanescente. De surcroît, l’intégration des électrodes au sein de la fibre 

devrait permettre d’abaisser la tension nécessaire à la modulation.  

Différents aspects sont très importants dans la conception de ce dispositif : (i) la distance cœur-

cristaux liquides, (ii) l’intégration des électrodes et (iii) la variation de l’indice optique des CL 

avec la tension. En effet le comportement de la mésophase avec le champ électrique, notamment 

l’amplitude de variation de l’indice de réfraction effectif, déterminera l’efficacité du système. Ce 

troisième point sera alors développé en détail en étudiant la répartition de l’alignement et l’effet 

de la tension sur cet alignement pour différentes tailles de cavité dans l’intention d’anticiper les 

phénomènes électro-optiques en jeu. Pour cela, l’alignement des cristaux liquides est étudié dans 

de simples capillaires monomatériaux à l’aide de la méthode de caractérisation Raman présentée 
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dans le chapitre précédent. Dans les prochains paragraphes seront alors présentées la préparation 

des échantillons et l’analyse de l’orientation des molécules d’abord pour l’état initial, puis avec 

l’application d’un champ électrique transversal.  

 

 

Figure 4-1. Schéma de l'atténuateur optique variable fibré, n’est pas à l’échelle 

 

2. Fabrication des échantillons 

La caractérisation de l’alignement au sein des capillaires utilise la microscopie Raman focalisée 

sur les cristaux liquides. Les fibres choisies pour les études préliminaires sont alors des capillaires 

rectangulaires possédant des surfaces optiques planes. Deux tailles différentes sont étudiées 

(Figure 4-2.a et b) : environs de 20 et de 60 µm de cavité intérieure. Ceux-ci sont fabriqués par 

des collaborateurs à l’Institut de Chimie de la Matière Condensée de Bordeaux (ICMCB) par 

méthode stack-and-draw (Figure 4-2.c), technique expliquée par Strutynski et al. 111, qui comporte 

trois étapes :  

- La première est la sélection et la préparation des matériaux qui consiste à produire des 

tiges ou lames de verre à section rectangulaire. Pour ce travail un verre sodo-calcique 

commercial a été utilisé.  

- Ensuite les différentes pièces sont assemblées pour fabriquer la préforme, de sorte à 

laisser une cavité rectangulaire, comme montrée Figure 4-2.c. Une consolidation a été 

faite avec traitement thermique à Tg + 50°C et l’application d’une pression modérée. 

- Finalement l’extrémité de cette préforme est étirée (Figure 4-2.c), utilisant une tour de 

fibrage conventionnel, à environs Tg+150°C. L’étirage étant homothétique, les 

proportions sont conservées. 

Gaine

Cœur

Cristaux liquides

Electrodes
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Figure 4-2. Capillaires rectangulaires avec une taille de cavité intérieure de 17µm x 20µm a) et 56µm x 68µm b). 

Représentation schématique de la méthode stack-and-draw de la fabrication des capillaires c). 

Les capillaires sont alors remplis par capillarité par des cristaux liquides 4’-hexyl-

biphenylcabonitrile, représentés en Figure 4-3.  

 

 

Figure 4-3. Formule chimique du 4’-hexyl-biphenylcabonitrile ou 6CB 

 

3. Caractérisation par spectroscopie Raman polarisée de l’orientation 

des cristaux liquides dans différentes tailles de capillaires 

Dans le but d’étudier l’état initial, la méthode de caractérisation Raman présenté dans le chapitre 

précédent est utilisée. Les capillaires sont positionnés suivant l’axe Z du laboratoire (Figure 4-4). 

Les réponses Raman sont mesurées avec des lumières incidentes et analysées polarisées 

successivement selon Z ou X : IZZ, IZX, IXZ, IXX. Pour les deux tailles, des spectres Raman sont 

alors obtenus et le pic correspondant à la triple liaison C≡N, à 2226cm-1, est intégré. Pour cette 

mesure le dispositif présenté dans le chapitre 2 est utilisé avec un objectif de grossissement 100x 

et d’ouverture numérique de 0,9 et une ouverture du trou confocal de 50 µm. Des cartes 

hyperspectrales, pour lesquelles chaque point correspond à un spectre, sont effectuées dans le plan 

a) b)

Préforme
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Four
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transverse du capillaire (YX), pour ensuite en extraire les intensités voulues et faire du traitement 

de données point par point. 

 

Figure 4-4. Mesure de la réponse Raman des cristaux liquides au sein d’un capillaire 

 

a. Capillaire avec une cavité de 20 µm 

i. Analyse des intensités et rapports d’intensités 

Pour cette taille de capillaire, l’acquisition des cartographies est faite avec un pas de 2 µm et une 

taille de 18 µm. Les intensités IZZ, IZX, IXZ et IXX sont donnés Figure 4-5. Il est possible d’observer 

que IZZ est plus intense (environs 900) au centre et minimum (environs 150) sur les côtés. Dans 

le cas de IXX, c’est l’inverse et celle-ci est plus intense (environs 850) sur les côtés et minimum 

(environs 300) au centre. Les termes croisés IXZ et IZX sont similaires et sont plus intenses 

(environs 350) dans la zone intermédiaire entre le centre et les côtés. 

Il est possible d’estimer la résolution horizontale et verticale de la mesure. Pour cela il est 

nécessaire de connaitre l’ouverture numérique réelle, qui est différente de l’ouverture numérique 

de l’objectif, du fait de l’épaisseur de verre traversée. Grâce à la définition de l’ouverture 

numérique (ON) et à la loi de Snell-Descartes, il est possible de relier les deux 5 :  

 ON = 𝑠𝑖𝑛 θ (120) 

 nair ∗ 𝑠𝑖𝑛 θ1 = nverre ∗ 𝑠𝑖𝑛 θ2 (121) 

Avec nair et nverre respectivement les indices de réfraction de l’air (= 1) et du verre (= 1,53 pour 

une longueur d’onde λ de 532nm). Donc :  

 ONobjectif = 1,53 ∗ ONréelle (122) 

Ce qui donne :  

 ONréelle = 0,59 (123) 

X
X polarisation

Z polarisation

Y

Z
Capillaire de verre

Canal à 
cristaux 
liquides



83 

 

 

Les résolutions horizontale et verticale, respectivement rXZ et rY, sont liées à l’ouverture 

numérique tel que :  

 
rXZ =

1,22 ∗ λ

ONréelle
= 1,1 µm 

(124) 

 
rY =

4 ∗ λ

(ONréelle)
2
= 6,1 µm 

(125) 

Le point de mesure peut alors être représenté comme un cylindre avec un axe de symétrie selon 

Y, de diamètre et de longueur respectivement d’environ 1 et 6 µm. Les résultats montrent en effet 

que les zones intenses sont plus larges selon Y que selon X, malgré la symétrie de la cavité 

intérieure des capillaires. Les directions Y et X ne sont donc pas tout à fait équivalentes lors des 

mesures.  

 

Figure 4-5. Intensités IZZ, IZX, IXZ, IXX mesurées pour un capillaire de 20 µm 

A partir de ces intensités, le rapport R, l’intensité totale et les rapports de dépolarisation R1 et R2 

peuvent être calculés avec les mêmes formules qu’utilisées dans le chapitre 3 : 

 
R =

IZZ
IXX

 
(126) 

 Itot = IZZ + IZX + IXZ + IXX (127) 

 
R1 =

IZX
IZZ

 (128) 

 
R2 =

IXZ
IXX

 (129) 

Les résultats sont présentés Figure 4-6: 

X

Y

IZZ IXX IXZIZX

10 µm

2113225336447558670781892 65196141186230275320365
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Figure 4-6. Rapport 𝑅 = 𝐼𝑍𝑍 𝐼𝑋𝑋⁄   a), intensité totale 𝐼𝑡𝑜𝑡 = 𝐼𝑍𝑍 + 𝐼𝑍𝑋 + 𝐼𝑋𝑍 + 𝐼𝑋𝑋 b) et rapports de dépolarisation 

𝑅1 = 𝐼𝑍𝑋 𝐼𝑍𝑍⁄  c) et 𝑅2 = 𝐼𝑋𝑍 𝐼𝑋𝑋⁄  d) calculés à partir des intensités mesurées présentées Figure 4-5 pour le capillaire 

de 20 µm 

Premièrement les cartographies sont, comme attendu, globalement symétriques par rapport à la 

ligne verticale [A1 ; A2]. D’après la Figure 4-6.a, R est maximal au centre en D (2,44), minimal 

sur les côtés B1 et B2 (0,2) et passe par 1 entre les deux. Les valeurs de R s’approchent de 1 aux 

point A1 et A2. Quant à l’intensité totale Itot (Figure 4-6.b), elle est constante sur une distance de 

15 µm sur la ligne B1 à B2, qui se trouve à la moitié de l’épaisseur, et elle diminue lorsqu’on 

monte ou descend, de D vers A1 ou A2. Les évolutions du rapport de dépolarisation R1 sont 

quelque peu moins aisées à décrire, du fait que celui-ci soit faible au centre en D (0,3), et passe 

par un maximum en se déplaçant vers B1 ou B2 avec des valeurs supérieures à 1, puis diminue de 

nouveau. En ce qui concerne R2, celui-ci est d’environ 0,7 au centre en D, deux maxima à 0,85 

sont présents de part et d’autre du centre, puis diminue en se rapprochant des points Bi, jusqu’à 

0,12. 

Les résultats sont analysés plus en détail le long de l’axe [B1 ; B2] et l’extraction de profiles de 

ces grandeurs sont présentés Figure 4-7.a. Dans le chapitre 3 il a été démontré que Itot est constante 

si l’alignement varie dans le plan grâce à l’étude de la rotation de l’alignement depuis l’axe Z vers 

l’axe X d’une cellule de référence planaire. De plus, les rapports R, R1 et R2 dans ce cas évoluent 

tel que rappelé dans la Figure 4-7.b. Il faut remarquer que les conditions d’acquisition pour la 
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cellule planaire dans le chapitre 3 et pour les capillaires étudiés ici n’étant pas les mêmes, nous 

comparons les variations et non les valeurs entre les figures Figure 4-7.a et Figure 4-7.b.  

 

Figure 4-7. a) Profiles des grandeurs cartographiées présentés Figure 4-6 le long d’une ligne traversant les points 

B1, D et B2, b) rapports calculés lors du chapitre précédent dans le cadre de la rotation d’une cellule de référence 

planaire en fonction de l'angle et c) distribution de l'alignement des cristaux liquides au sein du capillaire 

En observant donc les variations des différents profils Figure 4-7.a, en partant de B1 et en se 

dirigeant vers D, R est plutôt constant de -11 à -7,5 µm, puis augmente jusqu’à un maximum en 

D. R1 augmente, puis atteint un maximum et diminue de nouveau pour atteindre son minimum en 

D. R2 est minimum en B1, augmente pour atteindre un plateau à 5 µm. Itot augmente pour atteindre 

un plateau à partir de 7,5 µm. La longueur de ce plateau est réduite car le volume de mesure sonde 

en partie le verre au bord de la cavité. Puis tous les profils évoluent symétriquement de D à B2.  

Il est alors possible de déduire grâce aux observations faites et aux comparaisons avec les données 

du chapitre 3 que l’alignement des cristaux liquides en B1 et B2 est selon X, et que les molécules 

se réorientent dans le plan en direction de Z en D.  

L’analyse des résultats se poursuit sur l’axe vertical [A1 ; A2]. En effet, en observant les 

cartographies Figure 4-6, il est possible de voir que R varie de 2,44 à 1 en partant du centre D 

vers les bords A1 et A2. De plus, en considérant le même parcourt, l’intensité totale Itot diminue, 

indiquant une variation de l’inclinaison par rapport à l’horizontale. Ceci concorde avec le principe 

de symétrie qui veut que la direction [A1 ; A2] soit équivalente à la direction [B1 ; B2] : de Z vers 
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A1 ou A2 il y a une réorientation de Z vers Y. Ainsi l’alignement dans le capillaire de 20 µm est 

perpendiculaire aux interfaces aux bords de la cavité et se réoriente progressivement pour être 

selon Z au centre, comme schématisé Figure 4-7.c.  

Maintenant que des déductions ont été faites sur les directions préférentielles de l’alignement des 

CL, il est possible de s’intéresser au degré d’alignement en fonction de la position dans la cavité. 

ii. Quantification du degré d’alignement 

Il est tout d’abord possible d’étudier le degré d’alignement en comparant les rapports d’intensité. 

En effet, en considérant les valeurs de R aux points Bi et D, ce rapport vaut respectivement 0,2 et 

2,4. Or l’inverse de 0,2 est 5, ce qui est supérieur à 2,44 De plus, dans le cas de la cellule de 

référence Figure 4-7.b, R1 et R2 atteignent les mêmes valeurs d’extrema alors que ce n’est pas le 

cas dans le capillaire Figure 4-7.a. Ces différents points peuvent témoigner d’un moins bon 

d’alignement au centre qu’à l’ancrage à l’interface avec le verre. 

Néanmoins, il est possible de remarquer que sur les bords des cavités parallèles à l’axe Y, de C1 

à C4 ou de C2 à C3, les molécules sont parallèles à X et il y a peu de variation de l’alignement. 

Alors que suivant la ligne [A1 ; A2], l’alignement est parallèle à Y sur les bords et parallèle à Z au 

centre. D’autre part, le fait que la résolution verticale est plus importante que la résolution 

horizontale, l’analyse de la variation de l’alignement selon Y est donc moins fine que selon X. Il 

est donc difficile de conclure si l’alignement en D est : 

- Parallèle à Z avec un degré d’alignement important mais que la résolution de la mesure 

n’est pas assez fine 

- Parallèle à Z avec un degré d’alignement moins important 

- Différent de Z, symétrique autour de D avec un point de discontinuité au centre 

Cette problématique se rapproche de celle soulevée dans le chapitre 3.4 lors de l’analyse de la 

répartition spatiale de l’alignement autour d’un défaut typique d’une phase nématique.  

Dans le but d’étudier le degré de l’alignement de CL dans les capillaires de façon plus 

quantitative, les polynômes de Legendre et la fonction de distribution abordés dans le chapitre 3 

peuvent être calculés. Par conséquent, <P2> et <P4> sont calculés pour trois points (B1, D et B2) 

à partir des formules du chapitre 3.3.a :  

 
< 𝑃2 > =

3𝑅1𝑅2 − 4𝑅1 + 3𝑅2
+12𝑅1𝑅2 + 8𝑅1+3𝑅2

 (130) 

 
< 𝑃4 >=

3(−6𝑅1𝑅2 + 𝑅1 + 𝑅2)

12𝑅1𝑅2 + 8𝑅1 + 3𝑅2
 (131) 

Ces points sont choisis car l’axe optique de l’alignement local du matériau est confondu avec 

l’une des polarisations de la mesure. Dans le but de faire correspondre cet axe optique avec l’axe 
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principal de référence des calculs, ce dernier est pris selon Z ou X respectivement pour le point 

central D et les points Bi. Les résultats sont donnés Tableau 4-1. 

Tableau 4-1. Polynômes de Legendre pour des points particuliers des cartographies 

 <P2> <P4> 

B1 0,33 0,25 

D 0,27 0,013 

B2 0,53 0,30 

 

Le Tableau 4-1 montre alors des moyennes expérimentales des paramètres positives pour tous les 

points. Les conditions sont donc réunies pour calculer la fonction de distribution :  

 

 
G(θ) =  ∑

2n + 1

2
∗< Pn(cosθ) >exp

∞

n=0

∗ Pn(cosθ) (132) 

 

Figure 4-8. Fonction de distribution d'orientation de points particuliers des cartographies 

La Figure 4-8 présente les fonctions de distribution pour les trois points B1, B2 et D pour tous les 

angles de 0 à 360°. Dans le cas des points proches des bords B1 et B2 les fonctions G(θ) possèdent 

4 lobes suivant 0, 90, 180 et 270°, dont les deux selon X sont plus intenses (avec des valeurs de 
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3 ou 2,5) que ceux en direction de Z (autour de 0,5). En ce qui concerne le point central D, la 

fonction de distribution présente 2 lobes suivant 0 et 180°, atteignant 1,25. Par conséquent, 

comme vu dans le chapitre 3, il y a corrélation entre l’écart de R à 1 et la valeur du maximum de 

la fonction de distribution. 

En conclusion, l’alignement présent dans la cavité du capillaire est de forme « radiale », c’est-à-

dire perpendiculaire aux parois aux bords de la cavité, puis les molécules se réorientent 

progressivement dans la direction Z comme Figure 4-7.c. Le degré d’alignement est surement 

moins prononcé dans le centre du capillaire, ce qui est difficile à attester, du fait de la limite de la 

résolution de la mesure.  

b. Capillaire avec une cavité de 60 µm 

i. Intensités et rapports d’intensités 

La même caractérisation est faite avec des capillaires de 60 µm. Les cartes hyperspectrales font 

alors 48 µm de côté, avec un pas de mesure de 4 µm. Les intensités Raman polarisées IZZ, IZX, IXZ 

et IXX sont mesurées et les résultats sont présentés Figure 4-9.  

 

Figure 4-9. Intensités IZZ, IZX, IXZ, IXX mesurées pour un capillaire de 20 µm 

Avant tout, il est possible de remarquer que les cartographies semblent avoir le même type de 

variation malgré le fait qu’elles soient moins symétriques que pour la précédente taille de 

capillaire. Les maxima des intensités IXX et IZZ sont respectivement sur les côtés, d’environ 500 

et au centre, d’environs 360. Les termes croisés sont similaires et présentent une large zone plus 

intense au centre, ayant pour valeur aux alentours de 250. 

Ensuite les grandeurs R, R1, R2 et Itot sont calculées à partir des données précédentes Figure 4-10. 

En première observation, R présente la même forme que pour la fibre de 20 µm (Figure 4-10.a) : 

le maximum au centre en D atteint 1,66, alors que les minima sur les côtés vers B1 et B2 sont de 

0,35. En se rapprochant des bords en haut et en bas, aux points A1 et A2, les valeurs de R avoisinent 

1. L’intensité totale Itot ici a également la même forme que précédemment, avec un plateau autour 

de 1050, et diminue en se déplaçant vers le haut ou vers le bas. En ce qui concerne R1, la forme 
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Y
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est similaire mais, les zones sont moins nettes, le minimum au centre est d’environ 0,6 et le 

maximum entre D et Bi est de 1,2. R2 a un seul maximum entre D et A1, du même ordre de 

grandeur que celui de R1, et des minima entre D et Bi, environ 0,3. 

Dans le but d’appréhender le degré d’alignement, nous nous intéresserons plus en détail aux 

valeurs de R et à la fonction de distribution de l’orientation dans le prochain paragraphe. 

 

Figure 4-10. Rapport R a), intensité totale b) et rapports de dépolarisation R1 c) et R2 d) calculés à partir des 

intensités mesurées présentées Figure 4-9 pour le capillaire de 60 µm 

ii. Quantification du degré d’alignement 

Les valeurs de R aux points D et Bi sont respectivement de 1,66 et 0,35, l’inverse de 0,35 

équivalant à 2,87. Le degré d’alignement étant, comme pour le plus petit capillaire, meilleur sur 

les bords qu’au centre. Il est également nécessaire de considérer cette conclusion avec recul, du 

fait de la résolution.  

Ensuite, les polynômes de Legendre <P2> et <P4>, et la fonction de distribution sont calculés pour 

trois points (B1, D et B2) à partir des formules (114), (115) et (86). Dans le but de faire 

correspondre l’axe optique du matériau avec l’axe principal de référence des calculs, celui est pris 

selon Z ou X respectivement pour le point central D et les points Bi. Les résultats sont donnés 

Tableau 4-2 et Figure 4-11. 
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Tableau 4-2. Polynômes de Legendre pour des points particuliers des cartographies 

 <P2> <P4> 

B1 0,13 -0,39 

D 0,15 -0,39 

B2 0,09 -0,43 

Bien que les moyennes expérimentales des <P2> (Tableau 4-2) soient positives, celles des <P4> 

sont négatives. Or il a été montré dans le chapitre 3 que de telles valeurs n’engendre pas des 

fonctions de distribution d’orientation représentatives du réel alignement des molécules. Sur la 

Figure 4-11 les fonctions de distribution présentées ont en effet des formes similaires pour les 

trois points : 4 lobes en dehors de Z et X. Selon chapitre 3 les angles pour lesquels les fonctions 

sont maximales ne sont pas représentatifs d’un angle préférentiel réel.  

 

 

Figure 4-11. Fonction de distribution d'orientation de points particuliers des cartographies 

En somme, l’étude de l’alignement des molécules de CL dans deux tailles de capillaires nous a 

permis de conclure que la répartition de l’alignement est radiale dans les différents cas 

considérés : c’est-à-dire perpendiculaire aux parois aux bords de la cavité, puis les molécules se 

réorientent progressivement dans la direction Z comme schématisé Figure 4-7.c. Néanmoins, 

lorsque le capillaire est plus grand, les alignements aux interfaces ainsi qu’au centre sont moins 

« piqués ». En effet il est connu, que lorsque que le rapport surface/volume diminue, ce qui revient 
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à l’augmentation de la taille de la cavité, l’effet de confinement est moins fort, et le degré 

d’alignement est moins élevé, également aux interfaces 112,113.  

Dans les deux cas l’orientation des molécules est non uniforme à travers les cavités, et les 

paragraphes suivant s’intéresseront aux effets de l’application de la tension sur l’alignement en 

fonction de la taille du capillaire. 

4. Effet de la tension sur l’orientation des cristaux liquides 

Grâce à un dispositif comportant des électrodes, une tension est appliquée aux capillaires, ce qui 

permet d’étudier la modification de l’alignement des cristaux liquides avec la variation d’un 

champ électrique transversal (Figure 4-12). Les électrodes sont reliées à une alimentation haute 

tension délivrant un champ électrique alternatif d’une fréquence de 1 kHz. La direction du champ 

appliqué est alors perpendiculaire à l’axe du capillaire. 

 

Figure 4-12. Système d’application de la tension aux capillaires 

a. Effet de la tension pour un capillaire de 20 µm 

Les intensités IZZ, IZX, IXZ et IXX sont alors mesurées en faisant varier la tension de 0 à 400 V tous 

les 25 V. Les cartographies transversales dans le plan (XY) sont faites avec les mêmes 

caractéristiques de taille que l’analyse précédente, c’est-à-dire avec 18 µm de côté et un pas de 

mesure de 2 µm.  

i. Variation des intensités 

Les résultats sont donnés Figure 4-13. Nous avons également mesuré les intensités croisées IZX et 

IXZ, mais moins pertinentes pour l’analyse et l’interprétation des résultats, elles ne sont pas 

présentées. 

Il est possible d’observer, concernant les variations de IZZ, une légère réduction de la largeur de 

la zone plus intense au centre dès l’application de 25 V. La diminution de l’intensité dans la zone 
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centrale est alors progressive jusqu’à la tension de 250 V à partir de laquelle il y a saturation des 

effets.  

Dans le cas de la réponse IXX, les zones plus intenses, sur les bords s’élargissent légèrement dès 

25 V, puis progressivement jusqu’à 250 V. La valeur maximale augmente d’ailleurs de 900 à 

1050. Ensuite, il y a une saturation pour les tensions plus importantes.  

Les tendances de variations de IZZ et IXX sont facilement explicables par l’alignement initial et la 

géométrie du système d’application de la tension. En effet le champ électrique appliqué selon X, 

perpendiculairement à l’alignement au centre du capillaire, et les cristaux liquides, qui possèdent 

une anisotropie diélectrique positive, ont tendance à se réorienter dans cette direction. Dans le but 

d’estimer plus finement l’effet du champ électrique sur les cristaux liquides, nous voulons estimer 

la tension qui s’applique aux cristaux liquides à partir de la tension totale imposée par les 

électrodes.  

Pour permettre l’estimation de la tension appliquée aux cristaux liquides, il est possible d’utiliser 

la formule suivante 114 en faisant l’approximation qu’il n’y a pas d’air entre les deux électrodes, 

et que les matériaux auxquels s’applique la tension sont seulement le verre et les cristaux liquides : 

 
VCL =

V

1 +
εCLdverre

εverredCL

 
(133) 

Avec V la tension totale appliquée au système, εCL et εverre, les constantes diélectriques des cristaux 

liquides et du verre et dCL et dverre, les épaisseurs des cristaux liquides et du verre. La constante 

diélectrique des cristaux liquides est très anisotrope, et peut s’écrire dans le référentiel 

moléculaire (xyz) avec z selon l’axe long de la molécule (Figure 3-1) :  

 

ε = (

ε⊥ 0 0
0 ε⊥ 0
0 0 ε∥

) (134) 

A température ambiante, ε∥ = 16 et ε⊥ = 6 115. Or, l’alignement n’est pas uniforme dans toute 

l’épaisseur de cristaux liquides, il est donc impossible d’attribuer une valeur unique dans l’état 

présent de ce matériau. Néanmoins, pour une approximation du calcul, la constante diélectrique 

est prise égale à la moyenne 𝜀̅ = 1
3⁄ (𝜀∥ + 2𝜀⊥) = 9,3. Dans le cas du verre sodo-calcique, sa 

constante diélectrique vaut 7,3 116.  
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Figure 4-13. . IZZ et IXX lors de d'application de la tension selon X à un capillaire rectangulaire de 20 µm de côtés 
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C’est au centre de la fibre que sont observées les variations d’alignement les plus importantes, 

ainsi, l’évolution au point central des quatre termes de l’intensité Raman ainsi que l’intensité 

totale Itot en fonction à la fois de V et VCL sont présentées Figure 4-14.  

Il est alors possible de remarquer que IZZ est plus élevé que IXX pour les faibles tensions, mais les 

deux courbes se croisent entre V = 125 et 150V. De plus les termes croisés IZX et IXZ valent 

environs 200, augmentent jusqu’à 300 pour les tensions totales entre 125 et 175 V, puis diminuent 

de nouveau pour des valeurs d’environs 200. Quant à l’intensité totale, sa valeur est de 1400 pour 

les faibles tensions, puis augmente légèrement jusqu’à 1650 à partir de V = 150V. Au-delà de 300 

V, celle-ci diminue progressivement jusqu’à 1400.  

Pour avoir une évolution plus quantitative, les rapports R, R1 et R2 sont calculés à partir des 

données des intensités mesurées. 

 

Figure 4-14. Variations des intensités au centre du capillaire de 20 µm en fonction de la tension totale appliquée 

(axe abscisses en haut) et de la tension estimée appliquée aux cristaux liquides (axe abscisses en bas) : IZZ, IXX, Itot a) 

et IZX et IXZ b) 

ii. Quantification du degré d’alignement 

L’évolution du rapport R (Figure 4-15.a) au centre de la fibre montre qu’il est d’environ 2,8 sans 

tension appliquée. Puis diminue progressivement jusqu’à V = 125V pour une valeur de 1,5. A 

150 V la variation est plus importante et R passe en dessous de 1, pour une valeur de 0,4. Jusqu’à 

400V il diminue légèrement pour atteindre un plateau de 0,3. En ce qui concerne les variations de 

R1 et R2, ceux-ci augmentent respectivement jusqu’à une tension appliquée de 150V et 125V, 

pour ensuite diminuer. En comparant avec la Figure 4-15.b, ces différentes variations dues à 

l’application de la tension au centre du capillaire sont similaires à une variation en angle de Z vers 

X d’une cellule à alignement planaire. Par ailleurs, il est possible de noter que l’inverse de la 
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valeur de R pour les hautes tensions, 0,3, est 3,33, ce qui est supérieur à la valeur initiale, 2,8. Il 

y a ainsi un meilleur alignement en direction de X à partir de V = 275V, qu’en Z sans tension. 

En considérant l’estimation de la tension appliquée aux CL, le champ à un effet sur les cristaux 

liquides centraux à partir de VCL = 7 V, mais la majeure partie de la réorientation se produit entre 

18 et 22 V. Ensuite, les molécules sont principalement suivant X, c’est-à-dire parallèles à la 

direction du champ électrique. La valeur de constante diélectrique globale des CL doit donc 

s’éloigner de la moyenne pour se rapprocher de ε∥ = 16, ce qui a pour effet, d’après l’équation 

(114) de diminuer la proportion de champ s’appliquant aux CL. Cette estimation est donc 

surement supérieure à la valeur réelle de tension subie par les molécules de CL. Néanmoins celle-

ci est moins cruciale pour la compréhension des phénomènes en jeu, car la variation de 

l’alignement des cristaux liquides pour les tensions les plus élevée est limitée, du fait que les 

évolutions des ratios R, R1 et R2 aient atteint des plateaux et que les molécules soient parallèles 

au champ électrique. 

Dans le but de visualiser les variations du rapports R dans toute la section de la fibre, la Figure 

4-16 présente des cartographies pour trois tensions : V = 0, 125 et 150V. Ainsi, avec l’application 

de la tension, le rapport R s’uniformise pour des valeurs entre 0,2 et 0,3, ce qui suggère un 

alignement des CL suivant X dans toute la cavité de la fibre.  
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Figure 4-15.  a) Variations des rapports R, R1 et R2 au centre du capillaire de 20 µm en fonction de la tension totale 

appliquée (axe abscisses en haut) et de la tension estimée appliquée aux cristaux liquides (axe abscisses en bas) et b) 

rapports calculés lors du chapitre précédent dans le cadre de la rotation d’une cellule de référence planaire en 

fonction de l'angle 

 

Figure 4-16. Rapport R = IZZ/IXX pour un capillaire de 20 µm pour différentes valeurs de tension 
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b. Effet de la tension pour un capillaire de 60 µm 

La même procédure est appliquée à une fibre de 60 µm. Les intensités IZZ, IZX, IXZ et IXX sont alors 

mesurées en faisant varier la tension de 0 à 500 V tous les 50 V. Les cartographies transversales 

dans le plan (XY) sont faites avec les mêmes caractéristiques de taille que le paragraphe 3.b, c’est-

à-dire avec 48 µm de côté, et avec un pas de mesure de 4 µm. 

i. Variation des intensités 

Les résultats sont présentés concernant les termes diagonaux IZZ et IXX Figure 4-17. Nous avons 

également mesuré les intensités croisées IZX et IXZ mais elles ne sont pas présentées. 

L’intensité IZZ observe une légère réduction de la zone plus intense au centre dès 100 V. Ensuite, 

avec l’augmentation de la tension, la diminution de la valeur maximale de la cartographie est 

progressive jusqu’à 400 V, pour atteindre un plateau. En ce qui concerne IXX, les zones plus 

intenses, sur les bords s’élargissent et la valeur maximale de la cartographie augmente dès 100 V. 

Jusqu’à 400 V la variation progressive garde la même tendance, atteignant des valeurs maximales 

de 650 à 400 V. Ensuite les évolutions sont faibles jusqu’à 500 V. 

Comme dans le cas du plus fin capillaire, la direction du champ appliqué est perpendiculaire à 

l’axe du capillaire. Les effets sont donc similaires et les cristaux liquides au centre de la fibre ont 

tendance à se réorienter dans la direction du champ appliqué dû à une anisotropie diélectrique 

positive. La tension s’appliquant aux CL est également estimée, en utilisant l’équation (114) et 

les mêmes valeurs de constantes diélectriques (εCL = 9,3 et εverre = 7,3). En revanche les épaisseurs 

dverre et dCL valent respectivement 361 µm et 65 µm. 
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Figure 4-17. IZZ et IXX lors de l'application de la tension selon X à un capillaire rectangulaire de 60 µm de côtés 

L’évolution au point central des quatre termes de l’intensité Raman ainsi que l’intensité totale Itot 

en fonction à la fois de la tension totale appliquée et de la tension l’estimation de la tension qui 

s’applique aux cristaux liquides est présentée Figure 4-18. Il est possible de remarquer que IZZ est 

plus élevée que IXX au début, mais les deux courbes se croisent à V = 250 V. Les termes croisés 

IZX et IXZ valent environs 200 sans application de tension, augmentent jusqu’à 300, puis diminuent 

de nouveau pour des valeurs autour de 200. Quant à l’intensité totale Itot, elle vaut 1000 pour V = 
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Figure 4-18. Variation des intensités au centre du capillaire de 60 µm en fonction de la tension totale appliquée (axe 

abscisses en haut) et de la tension estimée appliquée aux cristaux liquides (axe abscisses en bas) : IZZ, IXX, Itot a) et 

IZX et IXZ b) 

Les rapports R, R1 et R2 sont calculés à partir de ces intensités. 

ii. Quantification du degré d’alignement 

L’évolution du rapport R (Figure 4-19) au centre de la fibre est d’environ 1,8 sans tension 

appliquée, puis diminue progressivement jusqu’à 0,5 pour V = 400 V. En ce qui concerne les 

variations des rapports de dépolarisation, R1 augmente jusqu’à V = 300 V, puis est constant pour 

une valeur de 1. R2 est constant jusqu’à V = 150, puis diminue. Les valeurs maximales de ces 

deux rapports sont proches. 

En comparant ces tendances avec la Figure 4-15.b, les variations avec l’application de tension au 

centre du capillaire de R sont similaires à une variation en angle de Z vers X d’une cellule à 

alignement planaire. En ce qui concerne R1 et R2, les évolutions sont moins ressemblantes, ne 

présentant pas de net maximum comme pour la rotation d’une cellule planaire à 30 et 60° de l’axe 

Z. 

Par ailleurs, l’inverse de la valeur de R pour le centre de la fibre pour V = 400 V est égal à 2, ce 

qui est supérieur à la valeur de R pour une tension nulle, 1,8. Donc, comme pour le capillaire de 

20 µm, il y a un meilleur alignement en direction de X avec tension, qu’en Z sans tension. 

Dans le cas présent les CL se réorientent alors graduellement de Z vers X pour une variation de 

tension appliquée aux CL estimée de 0 à 50 V.  
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Figure 4-19. Variation des rapports R, R1 et R2 au centre du capillaire de 60 µm en fonction de la tension totale 

appliquée (axe abscisses en haut) et de la tension estimée appliquée aux cristaux liquides (axe abscisses en bas) 

Dans le but de visualiser les variations du rapport R dans toute la section de la fibre, la Figure 

4-20 présente des cartographies pour trois tensions : V = 0, 200 et 400V. Ainsi, avec l’application 

de la tension, le rapport R s’uniformise pour des valeurs entre 0,2 et 0,3, ce qui suggère un 

alignement des CL suivant X dans toute la cavité de la fibre. 

 

Figure 4-20. Rapport R = IZZ/IXX pour un capillaire de 60 µm pour différentes valeurs de tension 
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L’application d’une tension à des capillaires de 20 et 60 µm a pour effet de réorienter les cristaux 

liquides dans l’axe du champ électrique. Le paragraphe suivant se focalisera sur la comparaison 

entre ces deux tailles du degré d’alignement et des tensions critiques. 

5. Discussion  

Dans cette partie les deux tailles étudiées seront comparées en considérant premièrement 

l’amplitude des variations d’orientation maximales dues au champ électrique, puis les valeurs de 

tension nécessaires à cette réorientation. Finalement, nous replacerons les résultats et déductions 

présentés dans le cadre d’un AOV fibré.  

a. Amplitudes des variations d’orientation 

Premièrement, en comparant les évolutions pour les deux tailles de capillaires présentés dans les 

suites de cartographies Figure 4-13 et Figure 4-17, il est possible d’observer que les variations 

des intensités sont similaires pour des tensions différentes. Néanmoins, les variations sont moins 

homogènes pour la cavité la plus large. 

La Figure 4-21 compare le rapport R au centre des cavités pour les deux tailles de capillaire en 

fonction de l’estimation de la tension appliquée aux cristaux liquides calculée dans les 

paragraphes précédents. Ainsi, pour le capillaire de 20 µm, R prend des valeurs plus extrêmes à 

la fois pour l’état initial, mais également avec application de la tension que pour une cavité de 60 

µm. Les alignements à faibles et hautes tensions sont donc davantage piqués si la taille du 

capillaire diminue. Les évolutions sont plus graduelles si la taille augmente.  

 

Figure 4-21. Comparaison des rapports entre les deux tailles de capillaires en fonction de l’estimation de la tension 

appliquée aux cristaux liquides 
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b. Valeurs des tensions efficaces 

Comme expliqué dans le chapitre 1, dans le cas d’un alignement initial homogène d’une cellule 

2D, le champ électrique seuil en dessous duquel l’effet sur les cristaux liquides est négligeable 

s’écrit :  

 
EF =

π

d
(
4πKii
|Δε|

)1/2 
(135) 

 

d étant l’épaisseur de la cellule et Kii un coefficient élastique dépendant du directeur initial. La 

tension seuil en résultant, 𝑈𝐹 = 𝑑𝐸𝐹  , ne dépend donc pas de l’épaisseur.  

Or, dans notre cas, l’alignement n’est pas homogène dans toute la cavité de notre fibre, les cristaux 

liquides aux interfaces étant perpendiculaires aux parois, le problème est en trois dimensions avec 

la formation d’un « défaut » au centre du capillaire. Cette organisation spécifique implique que 

les dynamiques observées dans les capillaires ici ne correspondent pas au modèle de tension de 

seuil classique. En effet, la répartition non-homogène à l’équilibre des molécules doit induire une 

contribution des termes liés à l’anisotropie diélectrique et à la déformation élastique plus 

complexe qu’il faudrait prendre en compte pour une modélisation plus complète. De plus, le 

changement de la taille entrainant un changement d’organisation à l’équilibre, un modèle plus 

complexe intégrant cette donnée initiale expliquerait l’influence de la taille sur la différence 

concernant les deux régimes de réponse à la tension. 

Deuxièmement, l’épaisseur de molécules orientées selon X aux parois peut varier en fonction de 

la taille de la cavité. La constante diélectrique étant très anisotrope, cela doit avoir pour 

conséquence une tension effective de réorientation de l’alignement différente (équation (133)). 

Ainsi, considérer une constante diélectrique moyenne pour l’estimation de la tension effective est 

une hypothèse importante, et les résultats sont à prendre avec précaution lors de la comparaison 

des deux tailles de capillaires. 

Néanmoins nous pensons que nos estimations se rapprochent de la réalité et peuvent nous aider à 

comprendre la différence des effets dans les deux tailles de capillaires. En comparant la valeur de 

la tension appliquée aux CL pour laquelle les courbes croisent la valeur R = 1, les résultats sont 

respectivement de 20 et 25 V pour les capillaires de 20 et 60 µm. Dans ce cas, la réorientation 

pour le plus petit capillaire advient pour une tension plus faible. 

c. Dans le cadre d’un AOV 

Au terme de cette analyse il est possible de faire l’hypothèse que dans le cas d’une telle géométrie 

où le canal à cristaux liquides n’est pas rectangulaire, mais cylindrique, les molécules se 

positionnent comme sur la Figure 4-22.a. Ainsi les CL au centre sont selon Z, et en se rapprochant 
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des bords se réorientent perpendiculairement aux interfaces l’alignement global peut être définit 

comme radial.  

En ce qui concerne la taille du canal à CL, un capillaire de 20 µm permettra une amplitude de 

réorientation plus importante, pour une tension plus faible, avec un « saut » à une tension 

particulière. Dans le cas d’un capillaire de 60 µm, la réorientation des molécules sera graduelle, 

de même que la variation de l’indice de réfraction, ce qui peut aussi être intéressant dans le cadre 

d’une application. 

L’analyse des variations d’orientation au centre du capillaire, ont permis l’étude du comportement 

global de la structure d’orientation radiale. Néanmoins, le couplage par onde évanescente étant 

de courte distance, c’est l’alignement des CL qui sont les plus proches du cœur qui va influer sur 

la lumière transmise dans le cœur de la fibre. Ainsi dans l’optique d’une application basée sur le 

phénomène d’onde évanescente, ce n’est pas l’orientation au centre du capillaire qui est le plus 

représentatif de l’impact des CL sur le couplage avec le cœur de la fibre.  

Les molécules à l’interface proche du cœur étant parallèles à Y, l’indice de réfraction effectif des 

cristaux liquides va dépendre de la polarisation de la lumière transmise. Si celle-ci est parallèle à 

X, l’indice de réfraction des CL correspond à l’indice ordinaire no. Si au contraire elle est parallèle 

à Y, l’indice de réfraction des CL correspond à l’indice extraordinaire ne. En choisissant l’indice 

de réfraction du cœur nc tel que : 𝑛𝑜 < 𝑛𝑐 < 𝑛𝑒, le couplage de la lumière dans le cœur se fera à 

condition que la lumière soit polarisée selon Y. En appliquant un champ électrique grâce aux 

électrodes de part et d’autre des cristaux liquides, ceux-ci vont se réorienter selon X et le couplage 

de la lumière dans les CL adviendra à condition qu’elle soit polarisée selon cette direction. Ainsi 

notre dispositif sélectionnera la polarisation transmise : selon X en mode off et selon Y en mode 

on.  

C’est donc l’orientation au plus près du cœur qui est la plus importante pour le fonctionnement 

de l’AOV fibré. Or les degrés d’alignement au centre de la fibre et aux parois sont corrélés. Il a 

été montré que l’orientation au centre était moins dispersée, et que l’amplitude de la variation de 

l’orientation avec la tension était plus importante, pour un capillaire de 20 µm que pour un 

capillaire de 60 µm. En effet, les valeurs de polynôme de Legendre du second ordre <P2> (qui est 

égale au paramètre d’ordre S) pour le petit et le grand capillaire sont respectivement 0,27 et 0,16 

en l’absence de champ électrique. Ainsi, sous réserve d’études complémentaires pour les tailles 

plus petites que 20 µm, il est possible de faire l’hypothèse que plus le capillaire à CL dans le 

dispositif est fin, plus l’impact sur l’atténuation de la lumière transmise dans le cœur sera 

important.  
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Figure 4-22. Vue transversale du dispositif fibré 

 

6. Conclusion du chapitre 

Pour conclure, il est possible de constater que la spectroscopie micro-Raman polarisée a permis 

une caractérisation 3D de l’alignement des cristaux liquides au sein d’un capillaire de section 

rectangulaire. En effet nous avons pu évaluer les directions d’orientation préférentielles et le degré 

d’alignement, par le calcul des rapports de polarisation et des polynômes de Legendre, en fonction 

de la position dans la fibre.  

Ainsi, en utilisant cette méthode d’analyse, les résultats de l’étude de l’alignement en fonction de 

la taille du capillaire et de la tension appliquée ont permis de comprendre le fonctionnement 

potentiel du dispositif et de faire des propositions concernant la conception. En effet, dans le cas 

d’une organisation radiale dans le canal à cristaux liquides, notre AOV pourra sélectionner la 

polarisation de la lumière transmise.  

Il reste encore de nombreuses caractéristiques de la fibre à fixer, tant au niveau des matériaux 

utilisés que des caractéristiques géométriques de la fibre. En particulier, plusieurs paramètres sont 

primordiaux pour avoir un couplage par onde évanescente : (i) la distance entre le cœur et le canal 

à CL ainsi que (ii) la différence entre l’indice de réfraction du cœur et les indices ordinaire et 

extraordinaire du cristal liquide. De plus, de nombreux challenges techniques concernant les 

méthodes de fabrication nécessiterons également notre attention, notamment l’insertion 

d’électrode dans deux trous de la fibre, en laissant le troisième vide pour les CL. 
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En dernière analyse, la fibre devra être caractérisée par des études spectrales polarisées en 

fonction de la tension appliquée afin de comprendre dans leur globalité les effets de la 

réorientation des CL sur le signal transmit.  
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Chapitre 5 : Micro-poling assisté par plasma de surfaces 

vitreuses : un nouvel outil pour contrôler des 

alignements multi-domaines de cristaux liquides  
 

Depuis le début du développement des écrans à cristaux liquides dans les années 1960, ce domaine 

a pris une grande importance jusqu'à devenir une technologie clé pour l'industrie de l’affichage  

117. Par ailleurs, de nombreuses avancées concernent également le développement de dispositifs 

photoniques à base de CL tels que des atténuateurs optiques, des contrôleurs de polarisation, des 

retardateurs de phase et des guides d'ondes par exemple 4.  Pour contrôler les propriétés des CL, 

il faut gérer leurs orientations qui sont régies par les interactions de surface. Pour ce faire, les 

méthodes de frottement sont largement adoptées par l'industrie, car elles permettent un 

agencement homogène des CL à grande échelle 3,118,119. Afin d'offrir de nouvelles possibilités dans 

la conception de dispositifs à base de CL, diverses techniques de fabrication ont été développées 

avec succès pour diriger les arrangements de CL sur une surface 120. La plupart d'entre elles sont 

basées sur des structurations de la chimie de surface 121–123 ou de la topologie 124–126 pour orienter 

les molécules, comme il a été abordé dans le chapitre 1. Parmi ces méthodes, une grande variété 

de processus de photoalignement a été rapportée.  Ils peuvent référés à deux mécanismes 

différents 127, premièrement, l'irradiation peut être utilisée pour modifier localement la chimie de 

surface de polymères photosensibles ou de monocouches auto-assemblées 24–27. Deuxièmement, 

les changements d'orientation des matrices de CL peuvent être déclenchés par des molécules 

photochromiques, l'alignement étant obtenu par irradiation directe de la mésophase 23. Sans entrer 

dans les détails techniques de ces méthodes bien documentées pour contrôler des matériaux à base 

de CL, il faut souligner leur intérêt croissant car elles ouvrent la voie à des contrôles précis en 2D 

et 3D des arrangements moléculaires des CL pour des propriétés et des fonctionnalités innovantes 

dans de nombreux domaines. 

Dans ce chapitre, une nouvelle approche pour l'alignement multi-domaines des cristaux liquides 

est proposée, basée sur l'utilisation d'une surface de verre polarisée. Le principe du processus de 

poling de la surface du verre est détaillé dans le chapitre 1. Il consiste en l'application d'une haute 

tension continue à un substrat de verre chauffé afin d'induire une déplétion des porteurs de charge 

ioniques, tels que les cations alcalins, dans la matrice vitreuse. Ensuite, la température est 

diminuée pour geler l'état polarisé du verre avant de couper le champ continu. L'étude des surfaces 

vitreuses polarisées électriquement a été mené au début des années 1990 avec des travaux sur les 

propriétés optiques de second ordre dans la silice polée pour des applications photoniques 63, ainsi 

que pour le collage anodique dans les applications microélectroniques 37,128,129. Plus récemment, 

il a été démontré que ce type de processus de poling en courant continu pouvait être géré à l'échelle 
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micrométrique, ce qui a permis de réaliser des traitements de micro-impression thermoélectrique 

sur des surfaces de verre 38. Lorsqu'il est appliqué à des compositions de verre spécifiquement 

optimisées, un contrôle précis de diverses propriétés a été rapporté tel que les propriétés optiques 

(l’indice de réfraction 130 et la réponse optique de second ordre 58,131), le potentiel électrique de 

surface 74 mais aussi les propriétés chimiques (la durabilité 43 et la réactivité de surface 39,78) et la 

mouillabilité 121. 

En suivant l'idée que cette méthodologie permet de structurer les fonctions électriques de surface 

sur une grande variété de verres ioniques 40,60,74,132, dans ce travail, l’attention sera concentrée sur 

l'utilisation de champs statiques structurés figés dans un substrat de verre polarisé pour orienter 

des CL sur sa surface. Les études précédentes concernant le traitement de poling des verres à 

l’université de Bordeaux ont grandement orienté le choix des substrats pour cette thèse. En effet, 

les verres chalcogénures et sodo-calciques ont respectivement présenté des variations du potentiel 

de surface dans le plan du traitement 74 et des champs statiques figés dans la zone subanodique 40 

suite au procédé de micropoling.  

Nous étudierons donc dans ce chapitre, pour différents systèmes verre/poling connus, les liens 

entre (i) les paramètres du traitement, (ii) les effets du traitement sur la surface et (iii) le contrôle 

de l’orientation des CL sur les surfaces.  

Ensuite est étudié le lien potentiel entre (i) la géométrie de l’électrode, (ii) les effets 

compositionnels et structurels induits dans la matrice vitreuse, (iii) les motifs électriques figés à 

la surface et (iv) les orientations et formations de domaines des CL. 

1. Méthodologie  

La procédure utilisée ici comporte plusieurs étapes, qui sont chacune davantage détaillées dans le 

chapitre 2 et sont résumées Figure 5-1.a. En premier lieu, la phase de fabrication englobe :  

- La préparation du substrat de verre utilisé pour le poling. Cette étape peut consister à la 

synthèse du matériau dans le cas des verres chalcogénures. Ceux-ci ont été fabriqués en 

collaboration avec Ricardo Alvarado, et la méthode qui a été optimisée dans différentes 

études 61,74. Ensuite le verre est découpé, poli et nettoyé. En ce qui concerne les verres 

sodo-calciques ceux utilisés sont des lames de microscope fournis par Merck, celles-ci 

sont découpées à la lame diamant et nettoyées.  

- En parallèle plusieurs types d’anodes structurées sont préparées : des couches minces, 

d’ITO et de platine, et des grilles de nickel. 

- Ensuite les échantillons de verre sont polés comme représenté Figure 5-1.b en faisant 

varier les paramètres de traitement (tension et température maximales). 

- En parallèle un substrat recouvert d’une couche mince de polyimide est préparée. 
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- Ensuite, le verre polé est assemblé au substrat de PI par un mélange de colle-UV et de 

billes de 5 µm pour former une cellule qui sera remplie par capillarité de CL 4’-hexyl-

biphenylcabonitrile, aussi appelés 6CB (Figure 5-1.d) 

Les conditions de traitement et les compositions des verres ont fait l’objet d’études précédentes 

pour optimiser les effets du poling sur les matériaux, notamment pour les verres chalcogénures 

48,60 et les verres sodo-calciques 43,46,55. Ainsi nous avons choisi un verre chalcogénure basé sur un 

système Ge-Sb-S dopé avec du sodium, ce qui permet de stabiliser les effets du poling dans le 

temps, dont la composition est : 24,5 at% Ge, 10 at% Sb, 64,5 at% S et 1 at% Na. Les verres sodo-

calciques sont des lames de microscope commercialisées par Merck dont la composition massique 

est : 72,20 % SiO2, 14,30 % Na2O, 6,40 % CaO, 4,30 % MgO, 1,20 % K2O, et 1,20 % Al2O3.  

La caractérisation des surfaces polarisées comporte plusieurs méthodes : (i) la variation de la 

composition sera étudiée par EDX, (ii) les modifications de structure par spectroscopie Raman et 

(iii) la non-centrosymétrie grâce à la réponse optique du second ordre du matériau.  

Dans la partie suivante, plusieurs exemples représentatifs des différentes cellules à CL fabriquées 

lors de cette thèse sont présentés.  
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Figure 5-1. Procédure de préparation et de caractérisation des échantillons a) et schéma de poling et de fabrication 

d’une cellule à CL avec un verre polé 

2. Comparaison des différentes cellules à CL utilisant des verres 

polarisés 

Les observations des différentes cellules avec un microscope confocal en lumière transmise 

polarisée, comme expliqué dans le chapitre expérimental, sont présentées dans la partie suivante. 

Les conditions de traitement pour chaque cellule sont décrites sur les figures correspondantes.    
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La Figure 5-2 concerne une cellule utilisant un verre chalcogénure polé avec une électrode d’ITO 

structuré par des lignes, cette combinaison matériau/anode ayant par le passé démontrée la 

capacité de générer des variations du potentiel surfacique après traitement 48. L’observation en 

lumière polarisée montre la présence des lignes imprimées à la surface du verre. Néanmoins, 

l’alignement des CL engendré n’est ni uniforme et ni ordonné périodiquement et ne semble pas 

être impacté par la structuration de la surface.  

 

Figure 5-2. Observations en microscopie optique en lumière transmise polarisée d’une cellule à CL utilisant un verre 

chalcogénure polé. Les conditions de traitement sont indiquées sur la figure, avec ZC = zone conductrice et ZNC = 

zone non-conductrice. 

Les premiers tests sur des verres sodo-calciques ont été faits avec le même type d’électrode de 

couche mince. Les résultats d’un échantillon de cellules à CL qui ont été fabriquées avec ce type 

de verre sont présentés Figure 5-3. L’observation macroscopique de ces cellules, dont un exemple 

est présenté Figure 5-3.a, montre un impact sur l’alignement des cristaux liquides qui n’est pas 

contrôlé à grande échelle et non reproductible. En observant avec un microscope le détail des 

effets de la structuration de la surface sur l’organisation des molécules dans la cellule, il est 

possible de constater dans certaines zones la présence d’une microstructuration avec la formation 

de domaines homéotropes et planaires. Les cellules b) et d) ont été préparées avec des conditions 

de traitements proches, mais les résultats témoignent d’un arrangement de l’alignement très 

différent. Ceci met en avant une non-reproductibilité des effets de la surface polarisée sur les CL 

pour ce type de traitement de poling. De plus la microstructuration de l’alignement n’est pas 

pérenne et ne dure que quelques jours, avant que l’aspect des cellules s’uniformise. Les effets sur 

l’organisation des molécules au sein des cellules ne sont donc pas contrôlés pour tous les tests 

effectués en utilisant une anode du type couche mince conductrice structurée.  
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Figure 5-3. Observations macroscopiques a) et en microscopie optique b), c), d) en lumière transmise polarisée de 

plusieurs cellules à CL utilisant des verres sodo-calciques polés sous différentes conditions. Les conditions de 

traitement sont indiquées sur la figure, avec ZC = zone conductrice et ZNC = zone non-conductrice. 

Nous gardons alors le même substrat de verre, mais en changeant l’anode durant le traitement 

pour prendre une grille de nickel. Ce type d’électrode a déjà été testé au sein de l’équipe lors de 

résultats préliminaires qui n’ont pas été publiés, mais qui ont montré une génération de plasma 

lors du traitement de poling. La Figure 5-4.f, qui correspond à l’observation d’une cellule préparée 

avec un verre polé par une grille, montre alors une microstructuration de l’alignement des CL 

avec une reproductibilité satisfaisante à grande échelle. A 0°, les polariseurs croisés sont 

parallèles aux directions des carrés, l'aspect de la cellule est sombre, sauf une croix blanche le 

long des diagonales. Pour une rotation de 22,5°, les parties correspondant à la zone de contact 

avec la grille de l'anode pendant le processus de polissage restent sombres, la luminosité augmente 

à l'intérieur des quatre domaines triangulaires formés par la croix, la luminosité de la croix formée 

par les lignes diagonales diminue. A 45°, la luminosité dans les quatre triangles est égale et 

maximale, les parties formant le contour du motif carré restent sombres. Ces observations 

démontrent que (i) l'alignement LC est homéotrope le long du motif carré, c'est-à-dire la surface 

du verre qui était en contact direct avec la grille de l'anode et (ii) à l'intérieur des motifs carrés, 

c'est-à-dire à l'endroit des décharges de plasma pendant le processus de poling, l'alignement des 

CL est plan. Les domaines triangulaires observés dans cette zone correspondent à des alignements 

planaires soit parallèles soit perpendiculaires aux bords des carrés.  
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Figure 5-4. Observations en microscopie optique en lumière transmise polarisée d’une cellule à CL utilisant un verre 

sodo-calcique polé. Les conditions de traitement sont indiquées sur la figure, avec ZC = zone conductrice et ZNC = 

zone non-conductrice. 

Il a donc été observé une très forte influence du type d’électrode sur l’impact que peut avoir la 

surface de verre sur les molécules de CL. En effet, l’utilisation d’une grille comme anode durant 

le traitement du poling semble pouvoir engendrer le contrôle de l’organisation des cristaux 

liquides dans la cellule, mais il est nécessaire de comprendre les phénomènes en cause.  

La suite de ce chapitre sera consacrée à la compréhension de la relation entre le traitement de 

poling, ses effets sur la surface du verre et l’alignement microstructuré des cristaux liquides dans 

cette cellule utilisant un verre polé avec une grille. Premièrement, la particularité de ce traitement 

est la présence de plasma au contact entre le métal de l’anode, le gaz et le verre. Les conséquences 

sur la composition et la structure du matériau seront sondées par spectroscopie à rayons X et 

spectroscopie Raman. La non-centrosymétrie induite par ces changements dans la matrice sera 

quant à elle évaluée par génération de seconde harmonique. Finalement la micro-spectroscopie 

Raman polarisée sera utilisée pour caractériser l’alignement des CL. 

3. Micro-poling assisté par plasma 

Avant de caractériser la surface de verre polée et finalement la cellule à CL, il faut noter les 

particularités du procédé de polarisation thermo-électrique utilisant une grille comme anode en 

soulignant la génération de plasma DC se produisant à proximité des bords de l'électrode et de la 

surface de verre. Une vidéo des émissions localisées de plasma a été enregistrée pendant le 

traitement de poling en utilisant un objectif de microscope 50x qui permet d'observer la 

localisation et la dynamique de ces décharges de gaz DC. Dans les Figure 5-5.a et Figure 5-5.b, 

nous avons représenté respectivement une image de la grille de nickel utilisée comme anode et 

une image "empilée" correspondant à 1 min de la vidéo de l'émission plasma. De plus, une fibre 

connectée à un spectromètre permet un diagnostic spectral du plasma, dont la décomposition en 

nombre d’onde de la réponse est présentée dans l’encart de la Figure 5-5.c. Nous observons (i) 
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une émission spectrale provenant de la transition électronique du second système positif (SPS) de 

N2 (C3 Πu → B3 Πg) 43 et (ii) une bonne corrélation entre les évolutions temporelles du courant 

électrique et l'émission plasma Figure 5-5.c. En effet, en ce qui concerne ce deuxième point, ces 

deux courbes présentent différentes phases temporelles concordantes : au début elles sont nulles, 

puis commencent à augmenter aux alentours de 100 secondes après le début de la montée en 

tension. Elles continuent à s’intensifier jusqu’à ce que la tension atteigne sa valeur cible, moment 

à partir duquel elles diminuent progressivement durant le reste du traitement. Lorsque que le 

système de chauffage est arrêté, la température commence donc à descendre et il est possible de 

constater une chute du courant enregistré et de l’intensité d’émission du plasma. Comme déjà 

constaté dans des processus de poling assistés par plasma 43,133, ceci met en évidence l'importance 

des décharges gazeuses dans les mécanismes de déplacements des porteurs de charge au cours du 

processus de polarisation. De plus, comme le montre la Figure 5-5.b, l'émission de plasma est 

gérée spatialement par le motif d'électrode, ce qui dénote le contrôle spatial des courants 

électriques de surface par l’intermédiaire des décharges de gaz.  

 

Figure 5-5. Photographie d'une grille depuis le haut a), image sommant 1 min de vidéo du plasma durant le poling b) 

et courant électrique et intensité de l'émission du plasma enregistrés durant le poling en fonction du temps c). La 

tension augmente avec une pente de 280 V/min, atteignant la tension cible de 1400 à 300 s et reste constante jusqu’à 

la fin du traitement, la température commence à diminuer à 2150 s. Dans l’encart est reporté le spectre d’émission 

mesuré dans une gamme spectrale de 300-450 nm. 

4. Caractérisation de la surface de verre micro-polarisée 

Comme rappelé dans le chapitre 1, les principaux effets attendus d'un tel processus de polarisation 

thermoélectrique concernent (i) la formation d'une déplétion de cations mobiles, (ii) des 

changements structurels de la matrice vitreuse et (iii) l'implantation de charges figées et de 

champs électriques statiques 44–47,49,134. Les résultats de ces processus sur les propriétés de la 
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surface du verre ont été respectivement caractérisés par spectroscopie de rayons X à dispersion 

d'énergie (EDX), spectroscopie micro-Raman et par imagerie polarisée SHG.  

a.  Analyse de la structuration en composition de la surface de verre 

micro-polée par spectroscopie à rayons X en énergie dispersive 

Les résultats présentés ici ont été acquis avec un microscope électronique à balayage Quanta FEI 

système couplé avec spectroscopie à rayons X en énergie dispersive (EDX pour energy-dispersive 

x-ray) au COPL en collaboration avec Wagner Correr, après métallisation des surfaces.  

La Figure 5-6.a montre une observation au microscope optique de la surface de verre imprimée. 

Les zones en contact avec la grille ont un aspect plutôt uniforme avec quelques défauts 

topologiques liés à l'influence de la rugosité de la grille sur le processus d'impression 38. La partie 

interne des motifs, correspondant à l'emplacement des décharges plasma, présente une iridescence 

liée à des variations d'indice de réfraction comme rapporté dans une étude précédente 75. La Figure 

5-6.b contient les profils de composition des oxydes alcalins et alcalino-terreux mesurés avec un 

faisceau d'électrons de 10 keV alors que dans la Figure 5-6.d, l’accent est mis sur la composition 

de l'oxyde de sodium mesurée avec des faisceaux d'électrons de 10 et 20 keV. L'ajustement de 

l'énergie du faisceau d'électrons permet de sonder différentes épaisseurs de la surface polarisée et 

il est possible de calculer la profondeur sondée RX (µm) 135 :  

 
RX =

0.064

ρ
(E0

1,68 − Ec
0,68) (136) 

Avec E0 et Ec en keV, respectivement l’énergie du faisceau et l’énergie seuil d’excitation tel que 

si E0<Ec, le signal reçu est nu. Donc si le signal est non nul, E0>Ec, il est raisonnable de négliger 

le terme Ec
0,68, et en supposant une densité uniforme de la matrice de verre (ρ=2,53 g/cm3), les 

épaisseurs sondées ont été estimées à 1,21 µm à 10 KeV et 3,88 µm à 20 KeV. 

A 10 KeV, les concentrations en Na2O et K2O sont toujours mesurées en dessous de 0.5 mol% 

pour toute la surface. Comme la composition initiale du verre contient 15,45 mol% de Na2O et 

0,8 mol% de K2O, cela indique la déplétion complète des ions alcalins à la surface. En ce qui 

concerne les oxydes alcalino-terreux, à 10 KeV, leurs profils de concentration montrent de 

grandes variations avec un fort gradient de concentration à la limite de l’anode et atteint un plateau 

au milieu du carré. Une tendance similaire est observée pour le profil de Na2O sondé à 20 KeV. 

Une cartographie de la concentration de Na2O mesurée pour un faisceau d'électrons de 20 keV 

Figure 5-6.c révèle les gradients spatiaux des concentrations de cations mobiles induits par le 

poling dont les motifs suivent précisément la géométrie de l'électrode. L'épaisseur de la couche 

de déplétion en sodium est maximale au niveau de la surface de contact électrode/verre et diminue 

progressivement du bord de l'électrode vers le centre des motifs carrés.  
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Figure 5-6. Observation avec un microscope optique de la surface après poling a). Caractérisation EDX : profiles de 

concentration d’oxydes de cation pour une énergie de faisceau de 10 keV b), les lignes droites matérialisant les 

compositions initiales [Na2O] = 15,45 mol%, [MgO] = 8,44 mol%, [CaO] = 8,09 mol%, [K2O] = 0,82 mol% ; 

cartographie représentant le signal EDX du sodium (unités arbitraires en coups) c) et quantification de composition 

du Na2O avec différentes énergies de faisceau d), le lissage de l’acquisition à 20 keV étant calculé par moyenne 

glissante sur 10 points. 

La déplétion des cations d’une matrice sodo-calcique entrainant une charge d’espace supérieure 

aux conditions de claquage diélectrique du verre, elle ne pourrait avoir lieu sans mécanismes de 

compensation des charges impliquant des effets sur la structure du réseau. Ces effets seront donc 

étudiés par spectroscopie Raman dans la partie suivante.  

b.  Etudes des modifications structurales sur la zone subanodique par 

spectroscopie micro-Raman 

Dans cette partie, nous nous focaliserons sur les variations structurales du réseau vitreux après le 

traitement par spectroscopie Raman. Les verres sodo-calciques sont formés d’un réseau silicate 

contenant une large proportion d’oxides ioniques. Une structure vitreuse silicate est composée de 

tétraèdres de silicium entourés de quatre oxygènes reliés entre eux en leurs sommets par des 

liaisons covalentes. Les ions alcalins et alcalino-terreux se comportant comme des éléments 

modificateurs du réseau, ils forment avec les oxygènes non-pontants des liaisons ioniques. La 

nomenclature « Qn » est utilisée pour les entités structurales composées d’un atome de Si entouré 

0 20 40 60 80 100
0

1

2

3

4

5

[N
a

2
O

] 
(m

o
l%

)

Distance (µm)

 10 keV

 20 keV

 20 keV lisséed)

Dimension d’un 
carré de la grille

c)

40 µm

a)

0 20 40 60 80 100
0

2

4

6

8

C
o

n
c
e

n
tr

a
ti
o

n
 d

e
s
 o

x
y
d

e
s
 (

m
o

l%
)

Distance (µm)

 MgO

 CaO

 Na2O

 K2O

b)



116 

 

de n oxygènes pontants et 4-n oxygènes non-pontants (Figure 5-7). La spectroscopie 

vibrationnelle est utilisée pour évaluer l’impact du poling sur la structure du verre. 

 

Figure 5-7. Représentation d’un réseau silicate 

L’analyse par spectroscopie Raman de la surface du verre se fait grâce au montage présenté dans 

le chapitre 2 avec un objectif de grossissement 100x et une ouverture numérique de 0,9. Les 

données sont acquises pour une plage spectrale de 100 à 1800 cm-1 pour des cartographies de 

49x34 µm2 avec un pas de mesure de 2 µm. 

La Figure 5-8.a présente alors les spectres Raman de deux points de la surface d’un verre polé 

(points Z = 0 et -21 sur la Figure 5-8.b) et d’un verre non polé pour comparaison. Sur la courbe 

correspondant à la signature du verre non polé, les entités Qn sont marquées par des bandes 

caractéristiques. Premièrement, le massif se trouvant de 950 – 1200 cm-1 correspond aux 

élongations des liaisons covalentes Si-O, υSi-O, avec une bande principale à 1100 cm-1 renvoyant 

aux Q3 et deux épaulements à 991 et 955 cm-1 aux Q2. Ensuite, pour des plus basses fréquences, 

le massif compris entre 450 – 600 cm-1 correspond à des modes de déformations couplés avec des 

élongations des ponts siloxanes γSi-O-Si. Plus précisément, les bandes à 465 et 556 cm-1 sont 

attribuées respectivement aux formes Q4 et Q3.  

Les deux autres spectres de la figure permettent de témoigner de l’effet du poling pour deux zones 

différentes de la surface. Ainsi, il est net que pour ces deux mesures, il y a un affaissement des 

bandes à 556 et 1100 cm-1 et une augmentation pour 465 cm-1. Il y a donc, à la suite du traitement, 

une diminution des entités Q3 et une hausse des Q4. De plus, il y a également un abaissement des 

bandes 991 et 955 cm-1 liées aux Q2. De surcroît, La bande à 1100cm-1 se déplace vers des plus 

basses fréquences, ce qui peut s’expliquer par le changement de modificateurs majoritaires dans 

l’épaisseur sondée. En effet, les cations d’alcalins qui sont initialement en proportion plus élevée, 

sont déplétés sur des épaisseurs plus importante que les alcalino-terreux, comme discuté avec 

l’analyse EDX et d’autres études 43. Or, les modes d’élongation sont très localisés et ici en 

- Q3

Q4
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particulier très sensibles au cation modificateur impliqué dans la liaison ionique. La modification 

de l’environnement proche des Q3 induit ainsi une modification de la constante de force des modes 

d’étirement correspondant expliquant le décalage de ce mode de vibration vers les bas nombres 

d’ondes. 

En somme, les modifications observées sur la structure indiquent une diminution des liaisons 

ioniques (oxygènes non-pontants – cations) et une augmentation des liaisons covalentes (Si-O-

Si). Ceci témoigne d’une polymérisation du réseau vitreux, ce qui concorde avec différentes 

études précédentes dans lesquelles est observée la formation d’une couche semblable à la silice 

lors du traitement par poling 47,55. 

 

 

Figure 5-8. Spectres Raman d’un verre non-polé et de deux points de la surface d’un verre polé a), observation avec 

un microscope optique de la surface après poling b) avec la position des points dont les spectres sont montrés en a) 

et spectre différence de la réponse en Z = -21 par rapport à la réponse en Z = 0 c). 
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D’autres part, il est possible de voir apparaitre après le poling deux bandes supplémentaires pour 

des plus hautes fréquences. Premièrement, la bande dont le maximum se trouve à 1302 cm-1, 

correspond à l’élongation symétrique du dioxyde d’azote. Elle est particulièrement large, du fait 

de la formation d’interaction entre le NO2 et le réseau vitreux, ce qui fait varier sa fréquence de 

vibration 47,136. Quant à la bande à 1550 cm-1, c’est celle de l’élongation de l’oxygène moléculaire.  

L’apparition de ces deux entités fait suite à des mécanismes de formation différents. En effet 

l’oxygène moléculaire provient de la réticulation du réseau : lorsque que les liaisons Si-O-Si se 

forment, il y a alors libération d’anions oxygène. Les mécanismes possibles qui s’en suivent sont 

détaillés dans le chapitre 1 et impliquent deux types de conditions différentes : la conduction 

anionique 52 et la conduction électronique 46,55–57. La présence ici d’O2 lors des analyses spectrales 

dans le verre atteste la recombinaison des oxygènes au sein de la matrice et la libération des 

électrons, qui peuvent alors participer au déplacement des charges négatives. Néanmoins, le gaz 

en sortie de l’enceinte de poling n’ayant pas été analysé, il est possible qu’une certaine quantité 

d’anions O2-  migre vers l’anode et soit dégazée par la surface 56. En revanche, le dioxyde d’azote 

résulte de la réaction en surface du verre entre ces anions oxygènes et l’azote ionisé : 2𝑂2− +

𝑁+ → 𝑁𝑂2 + 3𝑒−. Cela a déjà été observé dans des matrice vitreuses borosilicate 133, mais 

également sodo-calciques 43,137.  

Pour mettre en évidence le fait que toutes les évolutions dues au traitement sont davantage 

prononcées pour le point à Z = -21 µm, la différence des intensités de ce spectre avec celui du 

point Z = 0 V est calculée et présentée Figure 5-8.c. De plus, pour étudier la répartition spatiale 

des variations structurales, le même traitement de données est appliqué à toute la cartographie 

hyperspectrale. Les intégrations des intensités de ces spectres différences pour chaque point de 

mesure à plusieurs fréquences sont représentées Figure 5-9.  

La Figure 5-9.a met en évidence la présence relative des Q3 par rapport au point Z = 0, elle est 

similaire sur toute la surface du verre polé, sauf à la jonction entre la zone de la grille et la zone 

du carré où elle est moins importante. La Figure 5-9.b  représente quant à elle la présence relative 

des Q4, qui est également homogène sur toute la surface du verre polé, sauf à la jonction où elle 

est à l’inverse plus élevée. Ces deux cartographies ont alors des variations opposées l’une par 

rapport à l’autre, soulignant la transformation des Q3 du réseau en Q4. Les Figure 5-9.c et Figure 

5-9.d sont liées respectivement aux intensités Raman relatives liées au dioxyde d’azote et au 

dioxygène. Ainsi la quantité de NO2 dans l’épaisseur de verre sondée est similaire sur toute la 

zone du carré, maximale à la jonction entre la zone de la grille et la zone du carré et minimale 

dans la zone de la grille. La quantité d’O2 est homogène sur une zone de 30 µm au centre du carré, 

puis diminue légèrement en se déplaçant vers la grille. A la jonction elle est maximale et moindre 

dans la zone de la grille mais est supérieure à sa valeur à l’intérieur du carré. Les différences de 
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tendances entre les Figure 5-9.c et Figure 5-9.d sont dues à la géométrie de l’anode : sous la grille 

le verre n’est pas en contact avec le gaz donc la présence de NO2 est limitée alors que dans le 

carré l’anion oxygène est consommé par la formation de groupements azotés au détriment de 02.  

 

Figure 5-9. Cartographies de l’intégration des différents pics identifiés sur le spectre différence présenté en Figure 

5-8 : a) – d) 

Ces résultats, en concordance avec les études précédentes, permettent de mettre en lumière les 

mécanismes dans la matrice vitreuse lors du traitement de poling. Premièrement, le départ des 

cations de la zone subanodique vers la cathode induit un champ local suffisamment important 

pour générer la mobilité des charges négatives et favoriser la réticulation du réseau par la 

formation de liaisons covalentes (Figure 5-10.a). Le réseau alors relâche les anions O2- qui 

peuvent être soumis à différentes réactions : (i) s’oxyder en formant de l’oxygène moléculaire ou 

(ii) réagir avec l’azote du plasma pour former du NO2 (Figure 5-10.b). Dans les deux cas des 

électrons sont libérés et vont alors participer à la conduction électrique en migrant vers l’anode. 

Ainsi à la surface de contact entre le verre et le gaz, les espèces chargées positivement dans le 

plasma de de N2 s’accumulent en surface du verre. Néanmoins, les électrons et les anions oxygène 

participent à la neutralisation du plasma, ce qui a pour effet d’éviter l’écrantage du champ attendu 
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en régime DC. Ces effets sont exacerbés aux zones correspondant aux arrêtes de la grille par effet 

de bords.   

 

Figure 5-10. Réactions chimiques des mécanismes se déroulant durant le poling qui comportent la réticulation du 

verre a) et la recombinaison des anions oxygène entre aux ou avec les entités positives du plasma b). 

Les modifications générées par le traitement de poling, tant en termes de migration des charges 

positives et négatives qu’en termes de restructuration de la matrice, peuvent briser la 

centrosymétrie du verre initialement isotrope. La non-centrosymétrie des matériaux peut induire 

des propriétés non-linéaires qui seront sondées dans la partie suivante par SHG 

c.  Evaluation de la non-centrosymétrie du verre par génération de 

seconde harmonique 

La deuxième technique dédiée à la caractérisation des surfaces micropolarisées est la microscopie 

polarisée de SHG (mode de balayage rapide X-Z). Cette technique est sensible à toute perte de 

centrosymétrie induite par le processus de polarisation sur la matrice de verre. L'imagerie SHG 

de la surface de verre polarisée a été réalisée en mode réflexion (épifluorescence) avec quatre 

configurations d'état linéaire de polarisation de la lumière. Tous les détails techniques sont 

disponibles dans le chapitre expérimental, mais il faut rappeler que le faisceau laser incident est 

focalisé sur la surface du verre polarisé avec une ouverture numérique de 0,40 et une polarisation 

linéaire incidente orientée le long des axes X ou Z, choisis pour être parallèles aux directions des 

motifs carrés. De même, la polarisation linéaire X ou Z des signaux SHG réfléchis est analysée. 

Ceci forme une combinaison de quatre images d'intensité SHG (IXX, IZZ, IXZ et IZX ; la première et 

la seconde lettre indexée correspondent respectivement à la polarisation de la lumière incidente 

et à la polarisation SHG analysée). Une image d'intensité SHG IIJ (I, J= X, Z) sonde la 

susceptibilité de second ordre χ(2)
J;II. Une telle analyse permet une caractérisation complète des 

composantes dans le plan du tenseur de susceptibilité optique du second ordre, provenant des 

effets de polarisation dans le plan sur la surface vitreuse. 
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La Figure 5-11 montre les quatre images SHG polarisées dans une zone de 50 µm de large centrée 

sur un motif carré. Les signaux SHG sont situés aux limites du motif carré correspondant aux 

bords de la grille et dépendent fortement de la lumière incidente et des états de polarisation SHG. 

En comparant les intensités de SHG pour des configurations de mesures en polarisations parallèles 

et croisées, les termes χ(2)
X;XX et χ(2)

X;ZZ sont maximaux pour une orientation du motif le long de 

l'axe Y et nuls le long de l'axe X. De même, χ(2)
Z;ZZ et χ(2)

Z;XX sont maximaux pour une orientation 

du motif le long de l'axe X. De plus, il faut noter la grande similarité des images mesurées avec 

la même direction de polarisation de SHG. Cette correspondance spatiale permet d'évaluer les 

rapports de polarisation (c’est-à-dire IXX/IZX et IZZ/IXZ) qui sont proches de 9 (±10%) pour toutes 

les zones actives. Ces observations mettent en évidence les liens suivants entre les composantes 

structurées de χ(2) : 𝜒𝑍;𝑍𝑍
(2) = 3𝜒𝑍;𝑋𝑋

(2)
 et 𝜒𝑋;𝑋𝑋

(2) = 3𝜒𝑋;𝑍𝑍
(2)

. Comme prévu par les études précédentes 

46,63, ceci est en accord avec une origine électro-optique de la perte de centrosymétrie induite par 

le traitement de poling, phénomène introduit dans le chapitre 1. La réponse optique du second 

ordre provient d'une interaction entre un champ électrique statique, Everre, et la susceptibilité du 

troisième ordre d'un milieu isotrope, χ(3), en d'autres termes : 𝜒(2) = 3𝜒(3)𝐸𝑣𝑒𝑟𝑟𝑒 48,71.  

Finalement, cette caractérisation de SHG polarisée a permis de mettre en évidence la structuration 

spatiale de champs électriques, dans différentes directions, dont l’orientation dans le plan et la 

localisation sont contrôlés avec précision. Ces effets de polarisation contrôlés spatialement 

doivent être liés au contrôle directionnel des champs de surface électriques durant le procédé de 

polarisation thermo-électrique qui permet de gérer la géométrie à la fois des gradients de charge 

et des champs électriques statiques.  
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Figure 5-11. Cartographies de la génération de seconde harmonique pour chaque combinaison de polarisation 

 

d.  Bilan et mécanismes du micro-poling assisté par plasma 

L’observation des décharges de gaz durant le traitement de poling a pu premièrement mettre en 

évidence la corrélation spatiale entre les bords de la grille de l’anode et la génération de plasma 

durant le traitement. De plus, d’après les différentes études de la surface du verre après le poling, 

il est également possible de voir la concordance avec les effets les plus importants du poling qui 

comportent : 

- La déplétion de cation sondée par EDX 

- Les changements de structure et les interactions entre les charges du plasma et du verre 

par spectroscopie Raman 

- Les propriétés d’optiques non-linéaires sondées par SHG 

Il est possible de résumer les étapes du procédé de micro-poling thermique assisté par plasma de 

la façon suivante (Figure 5-12) : 

- Premièrement, les cations quittent la zone subanodique dans la zone de contact 

anode/verre (1) 

- Il y a alors réticulation du réseau vitreux (2) et libération des charges négatives (3) 
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- Ces effets sont maximaux aux bordures de la grille par effet de bords 

- Lorsque l’accumulation des charges négatives en surface devient importante et que la 

différence de potentiel est suffisamment élevée entre l’anode et la surface, ceci entraine 

l’ionisation du gaz en plasma de N2 (4) 

- Ces charges libres favorisent la génération d’un courant à la surface du verre de direction 

contrôlée par la géométrie de l’anode (5) 

- Ce qui permet au traitement d’avoir un impact sur toute la surface du verre (6) 

Notons qu’au point de contact entre l’électrode et le verre les champs électriques induits sont 

attendus perpendiculaires à la surface 40. Or cette géométrie de champ ne peut pas être sondée 

avec la configuration de mesures utilisées dans ces travaux dont les polarisations de travail sont 

linéaires. Le dernier schéma de la Figure 5-12 schématise alors les champs électriques présents 

autour des structurations de l’électrode.  

Il est ensuite nécessaire de s’intéresser à l’impact de ce traitement et des changements induits à la 

surface du verre sur le comportement des CL.  
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Figure 5-12. Mécanismes se déroulant durant le poling 



125 

 

5. Caractérisation des multi-domaines d’alignement des CL par 

spectroscopie Raman polarisée  

Dans cette partie, la méthode de caractérisation par Raman polarisée élaborée dans le chapitre 3 

est utilisée pour comprendre plus en détail l’alignement des cristaux liquides dans une cellule 

fabriquée avec le verre traité par polarisation thermique assisté par plasma et dont la surface a été 

étudié précédemment. La procédure de fabrication de la cellule a été présentée dans la partie 1 de 

ce chapitre. Le montage micro-Raman présenté dans le chapitre 2 est utilisé avec un objectif x50 

d’une ouverture numérique de 0,42.  

Rappelons la méthode de caractérisation d’alignement des CL du chapitre 3 : quatre cartes 

hyperspectrales sont mesurées en chaque point pour une surface donnée, une pour chaque couple 

de polarisation (ZZ), (ZX), (XZ), (XX). Les pics de la vibration de valence de la liaison triple CN 

sont intégrés afin d’obtenir les intensités correspondantes IZZ, IZX, IXZ et IXX. Puis chacune des 

grandeurs Itot, R, R1, R2, <P2> et <P4> est ensuite calculée point par point pour déduire des 

informations sur l’alignement des cristaux liquides. Dans le cas où cet alignement se trouve selon 

l’axe principal de notre référentiel la fonction de distribution peut être calculée pour obtenir plus 

de précision sur le degré d’orientation des molécules.  

a.  Analyse des intensités et rapport d’intensité  

La Figure 5-13.a rappelle la formule et le spectre Raman de la molécule composant les cristaux 

liquides utilisés et la Figure 5-13.b présente une image optique polarisée en microscopie optique 

pour une orientation telle que les bords des carrés imprimés soient parallèles aux polariseurs.  

Ainsi les résultats de l’intégration des intensités Raman polarisées au pic correspondant au 

groupement cyano IZZ, IZX, IXZ, IXX pour chaque point des cartographies sont représentées Figure 

5-13.c. Premièrement il est possible d’observer la dépendance de la réponse Raman en fonction 

de la polarisation. De plus, les cartographies présentent des motifs de même périodicité que 

l’électrode. Ces motifs présentent des géométries triangulaires, ce qui concorde avec les 

observations en microscopie optique polarisée (Figure 5-13.b). Avec les positions des points A, 

B, C, D et O, il est possible de décrire les différentes cartographies. 

Premièrement, IZZ est maximale dans les triangles de gauche et de droite (AOD et BCO) et 

minimale dans les triangles du haut et du bas (ABO et CDO). IXX montre les tendances opposées 

et est maximale dans les triangles du haut et du bas (ABO et CDO) et minimale dans les triangles 

de gauche et de droite (AOD et BCO) avec les mêmes gammes de valeurs que IZZ. Elles sont 

toutes les deux de valeur faible dans la zone qui était en contact direct avec la grille pendant le 

procédé de micro-poling. En ce qui concerne IZX et IXZ ils sont identiques et sont maximaux aux 

lignes formant les diagonales du carré (AC et BD), comme l’image en optique avec des 



126 

 

polariseurs croisés Figure 5-13.b. De plus les termes croisés ont des valeurs intermédiaires dans 

les triangles et des valeurs minimales dans la grille.  

 

Figure 5-13. Réponse Raman de la molécule 6CB a), observation en lumière transmise polarisée b) et intensités IZZ, 

IZX, IXZ, IXX mesurées c) pour une cellule fabriquée avec un verre traité par polarisation thermique et centrées sur un 

carré du motif d’impression 

A partir de ces données sont alors calculées les grandeurs Itot et R telles que :  

 Itot = IZZ + IZX + IXZ + IXX (137) 

 
R =

IZZ
IXX

 (138) 

Dans le chapitre 3, il a été montré que des valeurs de R supérieures ou inférieures à 1 témoignaient 

respectivement d’alignements parallèles à Z ou X, alors que si le rapport se rapproche de 1, 

l’alignement est parallèle à la direction de propagation de la lumière, ici Y.  

Dans le cas présent, dont les résultats sont montrés Figure 5-14.b, le rapport d’intensité R est élevé 

dans AOD et BCO (autour de 2,5), faible dans ABO et DOC (autour de autour de 0,4). Ainsi, les 
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molécules sont orientées selon X dans les triangles pointant vers le bas et le haut, selon Z dans 

les triangles pointant vers la gauche et la droite. Des valeurs proches de 1 dans la zone de la grille, 

nous indique un alignement homéotrope, selon Y, dans cette zone. En ce qui concerne l’intensité 

totale, Itot représentée Figure 5-14, elle est constante dans le carré et plus faible dans la zone de 

grille. Etant donné qu’elle caractérise la variation d’inclinaison par rapport au plan (XZ), 

l’inclinaison de l’alignement des CL dans le carré ABCD est constante. Comme attendu, les 

résultats sont concordants avec les observations obtenues en lumière blanche entre polariseurs 

croisés. 

 

Figure 5-14. Itot a) et R b) calculés à partir des intensités présentées Figure 5-13 

Après avoir caractérisé les directions préférentielles des molécules dans la cellule, il est possible 

de quantifier le degré d’alignement local. 

b.  Quantification du degré d’orientation 

Premièrement, en comparant les valeurs de R dans les régions d’alignement planaire, il est 

possible de remarquer que l’inverse de 2,5 est 0,4. Ainsi le degré d’alignement dans les quatre 

zones triangulaires est similaire malgré la variation de l’orientation dans le plan.  

Dans le but d’étudier le degré de l’alignement de CL à la surface du verre polé de façon plus 

quantitative, les polynômes de Legendre et la fonction de distribution abordés dans le chapitre 3 

peuvent être calculés. Par conséquent, <P2> et <P4> sont calculés pour trois points (A1, A2, A3 

sur la Figure 5-15) à partir des formules du chapitre 3.3.a :  

 
< 𝑃2 > =

3𝑅1𝑅2 − 4𝑅1 + 3𝑅2
+12𝑅1𝑅2 + 8𝑅1+3𝑅2

 (139) 

 
< 𝑃4 >=

3(−6𝑅1𝑅2 + 𝑅1 + 𝑅2)

12𝑅1𝑅2 + 8𝑅1 + 3𝑅2
 (140) 
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Avec comme définitions 

 
𝑅1 =

𝐼𝑍𝑋
𝐼𝑍𝑍

 (141) 

 
𝑅2 =

𝐼𝑋𝑍
𝐼𝑋𝑋

 (142) 

Ces trois points sont choisis car A1 est dans la zone de la grille, A2 dans le triangle pointant à 

droite et A3 dans le triangle pointant en bas. Pour que l’axe principal du référentiel soit établi 

dans la direction de l’orientation préférentielle des molécules celui-ci est placé selon Z pour A2 

ou X pour A3. En ce qui concerne A1, l’alignement est homéotrope et l’axe principal du référentiel 

est arbitrairement choisi selon Z.  

Les moyennes locales des polynômes de Legendre sont données pour chaque point dans le 

Tableau 5-1. 

Tableau 5-1. Valeurs des polynômes de Legendre pour les points A1, A2 et A3 

 <P2> <P4> 

A1 -0,064 0,12 

A2 0,24 0,15 

A3 0,22 0,17 

 

Puis avec ces valeurs, la fonction de distribution est calculée avec la formule déjà discutée dans 

le chapitre 3 :  

 
𝐺(𝜃) = ∑

2𝑛 + 1

2
∗< 𝑃𝑛(𝑐𝑜𝑠𝜃) >𝑒  ∗ 𝑃𝑛(𝑐𝑜𝑠𝜃)

n=0,2,4

  
(143) 

Avec : 𝑃0(𝑐𝑜𝑠𝜃) = 1  

 
P2(cosθ) =

1

2
(3 𝑐𝑜𝑠2 θ − 1) (144) 

 
P4(cosθ) =  

1

8
(35 𝑐𝑜𝑠4 θ − 30 𝑐𝑜𝑠2 θ + 3) (145) 

 

Les résultats, présentés dans le Tableau 5-1 et la Figure 5-15.b, montre pour le point A1 des 

valeurs de polynômes de Legendre et une fonction de distribution qui se rapprochent des résultats 

obtenus pour un alignement homéotrope présentée dans le chapitre 3. Les valeurs de <P2> et <P4> 

sont légèrement plus éloignées de 0 et les lobes de G(θ) sont également faiblement plus piqués. 
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En ce qui concerne A2 et A3, les résultats sont très proches l’un de l’autre et ressemblent à ceux 

obtenus pour la cellule à alignement planaire dont le directeur est respectivement parallèle à Z et 

à X. Néanmoins <P2> est moins élevé, ce qui témoigne d’un degré d’alignement moins bon. Cette 

différence est certainement due à la variation de l’alignement dans une épaisseur de 5 µm, depuis 

une position homéotrope au substrat PI vers une direction parallèle au verre polé. 

 

Figure 5-15. a) Position des points A1, A2 et A3 sur l’image de microscopie polarisée et b) fonctions de distribution 

calculée en ces points 

Grâce aux méthodes de caractérisation de l’alignement des cristaux liquides, notamment grâce à 

la spectroscopie Raman polarisée, nous avons pu étudier l’organisation multi-domaine de la 

mésophase en contact avec la surface de verre précédemment soumise au poling assisté par 

plasma. Ainsi, l’utilisation d’un procédé de polarisation thermo-électrique assisté par plasma a 

engendré un alignement homéotrope dans les zones en contact avec l’anode durant le traitement. 

Dans les carrés imprimés par cette micro-grille, correspondant à la localisation des courants de 

surface/des décharges plasma pendant le traitement, l’alignement des cristaux liquides est planaire 

et dessine quatre triangles distincts, rendant l’organisation des molécules dans ces carrés 

symétriques par les diagonales tant au niveau de l’orientation préférentielle qu’au niveau du degré 

d’orientation.  

6. Discussion  

Dans cette partie, nous ferons le lien entre les alignements observés dans la partie précédentes, la 

particularité du traitement de poling assisté par plasma et ces effets sur la surface du verre.  

Premièrement, à la suite des différentes études menées, il est possible de constater une corrélation 

entre les champs statiques en surface du verre et l’alignement des cristaux liquides. En effet, les 
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champs résultants du traitement de poling peuvent être résumés par le schéma Figure 5-16.a : (i) 

des champs orthogonaux à la surface du verre dans la zone en contact avec l’anode durant le 

poling et (ii) au bord de la grille des champs dans le plan de la surface et perpendiculaires à chacun 

des côtés du carré imprimé. D’après l’étude sur l’alignement des CL dont les conclusions sont 

résumées Figure 5-16.b, les molécules sont homéotropes dans la zone où les champs électriques 

sont perpendiculaires à la surface. Or, les cristaux liquides étant fortement impactés par les 

champs électriques, il est difficile de ne pas voir dans cette corrélation un lien de cause à effet. 

En ce qui concerne les orientations aux côtés du carré, on peut imaginer que les CL aux bordures 

de l’anode soient alignés par les champs électriques surfaciques présents dans le plan de la cellule. 

Ensuite, l’alignement peut être propagé aux autres molécules à l’intérieur du carré de proche en 

proche par l’effet du confinement sur plusieurs dizaines de microns jusqu’au diagonales, AC ou 

BD. Il y a alors compétition dans l’alignement des molécules et celles-ci doivent se réorienter 

dans le but de minimiser l’énergie libre du système. Les domaines triangulaires présentent des 

paramètres d’ordre <P2> = S similaires aux alentours de 0,23.   

 

Figure 5-16. Représentations schématiques des champs statiques induits dans le verre a) et de l’alignement des 

cristaux liquides au sien de la cellule b). 

La différence d’impact du poling sur les cristaux liquides au sein des cellules utilisant des verres 

sodo-calciques polés par plusieurs types d’anode présentées dans la partie 2 de ce chapitre peut 

être liée à la présence de plasma durant le traitement. En effet, en comparant les effets de surface 

observés ici, avec d'autres études de micropolarisation utilisant des couches minces structurées 

comme anode (couches métalliques ou ITO de 100 nm d'épaisseur) 40,43,58,60,74,77, la principale 

différence concerne la portée des effets spatiaux du traitement de polarisation. Dans les études 

précédentes utilisant des couches minces conductrices, la déplétion du sodium, notamment, n'est 
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plus observée à une distance de quelques micromètres des zones de contact de l'électrode, alors 

qu’elle est complète sur des distances de plusieurs dizaines de microns avec la présence de plasma 

favorisant les courants de surface. Cette différence s’explique par la plus grande épaisseur de 

l'anode de grille de nickel (4 µm) qui permet une génération localisée du plasma grâce à une 

quantité suffisante de gaz dans les volumes formés par la grille micrométrique. Ces décharges 

gazeuses localisées permettent alors de transporter des courants électriques de surface, qui 

étendent considérablement les effets de polarisation dans le plan et permettent ainsi au processus 

d'impression d'être efficace sur toute la surface vitreuse. 

A la suite de cette étude, outre l’alignement par champ électrique, il est possible d’émettre des 

hypothèses en ce qui concerne les mécanismes en jeu concernant les phénomènes d’interactions 

entre les molécules des cristaux liquides et la surface des verres polarisés. La première supposition 

porte sur la relation entre le traitement de poling et l’énergie de surface du verre : des études ont 

montré par le passé que les charges implantées à la surface du verre avaient pour effet de modifier 

l’énergie d’interface verre/eau par des phénomènes d’électromouillabilité 47,121. Or, dans le cas du 

poling assisté par plasma les effets du traitement, et donc l’implémentation de charges, sont 

induits sur toute la surface traitée. Les mécanismes d’électromouillabilité sont connus pour 

générer une diminution de l’énergie d’interface verre/liquide du fait de la présence de charge dans 

la phase liquide.  Cela pourrait modifier les énergies d’ancrage et donc jouer un rôle 

supplémentaire dans l’impact du poling sur l’organisation de la mésophase.  

Il est également possible que les courants de surface générés pendant le poling lors des décharges 

de plasma induisent une anisotropie en surface de la matrice vitreuse. Par exemple il se peut qu’il 

y ait une direction préférentielle de la réticulation des chaines silicates lors de la polymérisation 

du réseau, qui ensuite influence l’orientation des molécules de CL par interactions de Van der 

Waals.  

En somme, des études supplémentaires sont nécessaires pour comprendre plus en détail les 

mécanismes physico-chimiques mis en jeu dans le but de contrôler davantage la 

microstructuration de l’alignement, et éventuellement de développer de nouveaux types de 

dispositifs photoniques. 

7. Conclusion du chapitre 

Au terme de cette analyse, la fonctionnalité électrique de surface imprimée sur un verre silicate 

commercial par un processus de polarisation thermoélectrique peut être utilisée dans la fabrication 

d'une cellule à cristaux liquides pour promouvoir un contrôle spatial précis des défauts 

topologiques des CL et la formation d'alignements multi-domaines. L'orientation des champs 

statiques implantés à la surface du verre a été caractérisée par l'imagerie SHG polarisée. Une 
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corrélation claire entre (i) les alignements de CL et (ii) l'emplacement et la direction des champs 

électriques statiques implantés a été démontrée.  

La présence de décharges de plasma permet d'étendre les courants électriques de surface, ce qui 

engendre des effets de polarisation sur toute la surface avec un contrôle directionnel précis. Cette 

étude est une nouvelle preuve de concept démontrant qu'une maitrise de l'organisation des CL 

peut être réalisée en gérant les propriétés électriques de la surface du verre. Ceci peut constituer 

une nouvelle méthode de microstructuration de l’alignement des cristaux liquides ne nécessitant 

pas de traitement de surface polymère, pour à terme penser de nouveaux systèmes optiques.  
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Conclusion 
Les objectifs de cette thèse étaient de développer des systèmes photoniques hybrides originaux 

intégrant verres fonctionnalisés et cristaux liquides. Le premier système est un atténuateur optique 

variable (AOV) fibré composite intégrant verre, métal et CL, dont le but est d’utiliser la réponse 

électro-optique de la mésophase pour moduler la lumière transmise par le cœur de la fibre. Le 

deuxième projet est un système 2D combinant des surfaces de verres microstructurées par micro-

poling thermique et CL afin d’induire une organisation périodique de ces derniers, et donc des 

caractéristiques du système. Pour ces deux projets un point clé concerne la caractérisation dans le 

volume de l’orientation préférentielle des CL et la quantification de leur degré d’orientation. Nous 

avons donc préalablement développé une méthode d’imagerie avancée de l’orientation des CL 

par spectroscopie micro-Raman polarisée.  

Par le passé, la caractérisation macroscopique de l’alignement des cristaux liquides par 

spectroscopie Raman a été abordée par différentes équipes. Ici, le montage expérimental utilisé, 

notamment le couplage à un microscope confocal, permet de travailler en imagerie 3D avec des 

résolutions de l’ordre du micron. Grâce au contrôle des polarisations des rayonnements incident 

et diffusé, la mesure du tenseur de l’intensité Raman dans le plan orthogonal au vecteur d’onde 

est possible avec 4 mesures distinctes dont les intensités respectives sont sensibles à l’alignement 

des CL. 

La molécule utilisée, 4’-hexyl-biphenylcabonitrile, possède une liaison triple suivant l’axe long 

de la molécule et l’hypothèse d’une variation de polarisabilité de ce vibrateur unidirectionnelle 

est vérifiée par la réponse Raman de la phase isotrope. Ceci en fait un marqueur moléculaire 

orientationel nous autorisant de replacer les molécules dans le référentiel du laboratoire. 

L’étude de différents échantillons ont permis de valider la méthode de caractérisation tant pour 

les alignements homogènes que non-homogènes. En effet, il est possible de connaitre l’orientation 

préférentielle par les rapports de polarisation puis d’estimer le degré d’alignement par les 

polynômes de Legendre, <P2> et <P4>, et la fonction de distribution. Il faut noter que <P2> est 

équivalent au paramètre d’ordre S traditionnellement utilisé dans le domaine des CL.  

Dans le cadre du dispositif 1D fibré nous avons poursuivi des analyses de l’organisation de la 

mésophase dans des capillaires de section rectangulaires en fonction de la taille et de la tension 

appliquée. L’utilisation de la méthode précédente a permis d’étudier la répartition de l’alignement 

dans des sections transversales.  

Ainsi les travaux ont montré un ancrage perpendiculaire aux parois, et que les molécules se 

réorientent dans l’axe de la fibre au centre formant une structure de type radiale. Les degrés 

d’alignement tant au centre qu’aux ancrages sont meilleurs pour la fibre de 20 µm que pour la 

fibre de 60 µm. L’application d’un champ électrique transversal réoriente alors les molécules de 



134 

 

toute la fibre dans la direction du champ. L’analyse en particulier du centre de la fibre a pu montrer 

que l’amplitude de réorientation était plus importante pour la plus petite taille de fibre étudiée.  

Ces conclusions nous permettent de proposer, que dans le cadre d’une géométrie d’AOV 

présentée, avec un canal à CL cylindrique jouxtant le cœur, l’organisation de l’orientation de la 

mésophase a une forme radiale. Le phénomène de couplage par onde évanescente étant de courte 

portée, c’est la direction de l’axe optique proche du cœur qui est important. Des ondes de 

polarisation perpendiculaire ou parallèle à l’axe optique effectif des CL verraient respectivement 

les CL avec un indice de réfraction égal à l’indice ordinaire no ou extraordinaire ne. En ayant 

choisi les matériaux tels que l’indice du cœur soit compris entre no et ne, le couplage par onde 

évanescente dans les CL permettra une sélection de la polarisation du signal propagé dans le cœur. 

La réorientation des molécules de CL avec le champ électrique, modifiant l’axe optique effectif 

des CL, modifierait alors la direction de la polarisation transmise par la fibre. De plus, en 

diminuant la taille du capillaire, on s’attend à améliorer le coefficient d’atténuation. 

Par la suite, de nombreuses étapes sont encore nécessaires pour la conception et l’étude de l’AOV. 

Notamment, certaines caractéristiques optiques et géométriques de la fibre sont primordiales pour 

avoir un couplage par onde évanescente, comme par exemple la distance cœur-CL et les indices 

de réfraction des matériaux. Suite à la fabrication de la fibre, celle-ci sera étudiée pour caractériser 

de façon précise ses caractéristiques électro-optiques.  

En ce qui concerne le système 2D, plusieurs cellules à cristaux liquides ont été préparées avec des 

surfaces de verres polées différentes en faisant varier : 

- Le verre utilisé (chalcogénure ou sodo-calcique),  

- Le type d’anode microstructurée (couches minces ou grilles micrométriques) 

- Les paramètres de traitement (température ou tension maximales) 

L’utilisation d’une grille micrométrique lors du poling de verres sodo-calciques a engendré la 

génération de plasma pendant le plasma ainsi que les résultats les plus intéressants concernant 

l’organisation des CL au sein des cellules une fois fabriquées. En effet, l’épaisseur importante 

(4µm) de la grille implique une quantité suffisante de gaz dans les volumes formés par la grille, 

ce qui permet alors une génération de plasma localisé aux bords de la grille pendant le traitement. 

Ces décharges gazeuses localisées permettent alors de transporter des courants électriques de 

surface, qui étendent considérablement les effets de polarisation dans le plan et permettent ainsi 

au processus d'impression d'être efficace sur toute la surface vitreuse. 

Par la suite, l’utilisation de méthodes de caractérisation de la surface vitreuse ont permis 

d’analyser la modification du verre tant au niveau de la composition (par EDX), de la structure 

(par spectroscopie Raman) et des champs statiques figés (par SHG). Ainsi, les variations physico-
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chimiques observées ont pu souligner la portée sans précédent du traitement, comparée aux études 

préalables utilisant des couches minces structurées comme électrodes. L’évaluation de 

l’alignement des CL, par l’observation entre polariseurs croisés de même qu’avec la spectroscopie 

micro-Raman polarisée, a alors pu montrer l’organisation multi-domaines de la mésophase. Suite 

à ces différentes analyses, il est possible de remarquer une corrélation entre les champs statiques 

en surface du verre et la microstructuration de l’alignement des cristaux liquide. En effet il est 

possible de remarquer la présence : (i) à la zone en contact avec l’anode durant le poling des 

champs orthogonaux à la surface du verre correspondant à des domaines d’alignement 

homéotropes et (ii) au bord de la grille des champs dans le plan de la surface et perpendiculaires 

à chacun des côtés du carré imprimé correspondant à des domaines triangulaires d’alignement 

planaires. 

Ces différentes observations ont donné lieu à des conclusions quant aux mécanismes en jeu 

concernant (i) le poling assisté par plasma et (ii) les effets de la surface sur l’alignement.  

S’il est aisé de comprendre la raison des alignements homéotropes, il est plus difficile d’expliquer 

les alignements planaires, car les champs ne sont pas présents sur toute la surface mais 

principalement en limite des domaines d’alignement. En effet, d’autres phénomènes physico-

chimiques peuvent avoir une influence sur la portée de l’interaction entre les champs électriques 

surfaciques et l’organisation planaire des CL. Ainsi, la première hypothèse implique la 

modification de l’énergie de surface par les charges implantées à la surface pendant le traitement. 

Il est également possible que les courants de surface permis par le plasma induisent des 

anisotropies qui ont une influence sur l’alignement des CL.  

Les deux projets présentés ici montrent des résultats qui vont permettre de développer des 

dispositifs verres fonctionnalisés/CL originaux. Le système fibré est très proche d’une application 

potentielle pour laquelle il est encore nécessaire de définir certains paramètres techniques. En ce 

qui concerne la seconde étude, celle-ci est davantage une preuve de concept pour une nouvelle 

technique de microstructuration de l’organisation des CL. Dans les deux cas, ces travaux ouvrent 

des perspectives nouvelles en ce qui concerne la combinaison du verre et des cristaux liquides 

dans le domaine de la photonique.   
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