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Préface

L' expression « cristal liquide » est utilisée pour désigner un état
d'agrégation particulier, thermodynamiquement stable de la
matière, intermédiaire entre le solide cristallin parfaitement or­

donné et le liquide isotrope et amorphe. Dans un cristal parfait, les consti­
tuants élémentaires (atomes, molécules, clusters moléculaires, molécules
biologiques…) possèdent simultanément un ordre de position et un ordre
d'orientation qui s'étendent à longue distance. Ils décrivent ainsi des ré­
seaux cristallins rigides et périodiques, dont la symétrie est caractérisée
par l'un des 230 groupes d'espace répertoriés dans les International Tables
for Crystallography, Space­group symmetry (Hahn, 2006) ou, dans le cas d'al­
liages métalliques notamment, des réseaux ordonnés mais apériodiques ap­
pelés quasi­cristaux. À l'inverse, pour un liquide, il ne subsiste plus d'ordre
à longue distance (perte du réseau cristallin), mais seulement un ordre lo­
cal moléculaire de position à courte portée. Pour ces raisons, le liquide est
fluide et complètement isotrope. Entre ces deux états, se situe l'état cris­
tal liquide ou mésomorphe de la matière, caractérisé par différents types
d'organisations de basse dimensionnalité dans le volume, les mésophases.
Les cristaux liquides ou mésogènes sont donc des matériaux « mous » qui
forment des phases ordonnées et mobiles à la fois. Les controverses sur la
découverte de cet état ont été très fortes au début du XXe siècle, à tel point
que la reconnaissance des états mésomorphes de la matière par la commu­
nauté scientifique a pris plusieurs décennies. Aujourd'hui, le doute n'est
plus permis, et les états mésomorphes constituent véritablement le qua­
trième état stable de la matière.
L'association antinomique de ces deux termes crée cependant une certaine
confusion, en effet, comment un matériau peut-il être à la fois liquide et cris­
tallin ? L'oxymore, qualifié demalheureux par certains des pionniers du do­
maine, s'est finalement imposé au fil des années, et le lecteur se rendra vite
compte que cette formule se justifie parfaitement. L'état mésomorphe, dans
sa majorité, induit des propriétés physiques anisotropes en alliant l'ordre
d'orientation et plusieurs degrés d'ordre de translation et de position des
molécules avec les propriétés mécaniques des fluides. L'apparition de ces
états discrets de la matière se produit par la perte progressive de l'ordre
positionnel par un changement de température (systèmes thermotropes)
ou en présence d'un solvant (systèmes lyotropes), tout en préservant un
certain degré d'orientation des molécules, jusqu'à disparition de ce dernier
lors de la transition vers le liquide isotrope.
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Les cristaux liquides sont omniprésents dans notre quotidien. La décou­
verte au début des années 1970 par George Gray des cristaux liquides cya­
nobiphényles (𝑛CB) et le dépôt de brevet du premier “LC Display” par
Schadt et Helfrich, ont eu un impact majeur sur la société de consommation
moderne générant l'industrie de haute technologie et très lucrative des dis­
positifs d'affichages et des écrans plats. Pourrions­nous aujourd'hui nous
passer de nos ordinateurs, tablettes, téléphones portables et téléviseurs ?
Les cristaux liquides jouent désormais un certain nombre de rôles clés dans
d'autres technologies comme celle de l'électronique organique, de la détec­
tion et des capteurs, des actuateurs, des technologies furtives, des méta­
matériaux, des lasers, etc. Nous les rencontrons également dans d'autres
spécialités comme la cosmétique, la pharmacie, l'alimentaire, l'hygiène et
l'asepsie, et ils devraient certainement jouer un rôle important dans les
nouvelles biotechnologies émergentes, dont les structures des différentes
phases générées par les cristaux liquides sont comparables, voire même
compatibles avec celles des membranes des systèmes vivants ou des virus.
Une large communauté de scientifiques d'horizons différents a contribué à
la connaissance et à l'essor de cette recherche pluridisciplinaire, aussi bien
au niveau des chimistes par la synthèse de nouvelles substances, des ingé­
nieurs pour leurs utilisations et développements dans diverses applications
que des physiciens et des théoriciens pour la compréhension théorique des
phénomènes physiques. Les chimistes ont fait preuve d'une créativité sans
limite pour toujours imaginer de nouvelles molécules de plus en plus com­
plexes s'écartant des critères moléculaires jusque-là admis et pouvant s'or­
ganiser en mésophases. À la fin des années 1970 en effet, de nouvelles mo­
lécules discotiques, chirales, polycaténaires, jumelées, ou insérant des ions
métalliques, les métallomésogènes, ou des sucres ou autres molécules bio­
inspirées ou issues du vivant, ont été synthétisées. Puis, à partir des années
1980, jusqu'à aujourd'hui, sont apparues des molécules en forme de coude
ou de croix, des oligomères symétriques, mixtes ou gémini, des mésogènes
polyphiliques, des dendrimères, des mésogènes constitués de clusters po­
lymétalliques ou de fullerènes, etc. pour ne citer que quelques exemples…
avec bien évidemment leurs lots de nouvelles mésophases uniques et ori­
ginales. La contribution dans ce domaine des physiciens et des théoriciens
a été également sans commune mesure, par l'observation et l'interpréta­
tion des défauts à l'échelle macroscopique et l'investigation des propriétés
opto­électriques et mécaniques uniques, jusqu'à leur implication dans les
technologies modernes. La physique des cristaux liquides et leurs aspects
théoriques ont été largement abordés et de manière particulièrement élé­
gante dans des livres références comme ceux de Jacques Prost et Pierre­
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Gilles de Gennes (de Gennes, 1974 ; de Gennes & Prost, 1993), de Pavel
Pieranski et Patrick Oswald (Oswald & Pieranski, 2000, 2002) ou encore de
Paul M. Chaikin et Tom C. Lubensky (Chaikin & Lubensky, 1995).

Au début, les mésophases étaient reconnues par l'observation de leurs tex­
tures optiques uniquement, grâce à l'utilisation de microscopes élaborés,
équipés de deux polariseurs croisés. De nombreux ouvrages ont été publiés
sur ce sujet, dont le célèbre Les états mésomorphes de la matière de Georges
Friedel (Friedel, 1922), qui propose une première classification de ces der­
niers sur la base de leurs textures, ou encore les incontournables Smectic
liquid crystals : textures and structures de George W. Gray et John W. Goodby
(Gray & Goodby, 1984) et Textures of liquid crystals, d'Ingo Dierking (Dier­
king, 2003). Le développement de la diffusion des rayons X a cependant
permis de caractériser sans ambiguïté de nouvelles assemblées supramolé­
culaires (mésophases) encore mystérieuses il y a un demi­siècle. La diffu­
sion des rayons X a été initialement développée, expérimentalement et théo­
riquement, pour analyser la structure et surtout pour comprendre les nou­
velles propriétés d'alliages métalliques. Dans les années 1970, cette tech­
nique a été détournée par les meilleurs laboratoires de physique du solide
pour étudier les cristaux liquides. L'un d'eux, le laboratoire d'Orsay, a été
en pointe de cette révolution sous l'impulsion d'Anne­Marie Levelut qui
est à l'origine de la découverte de nombreuses organisations de cristaux li­
quides. Par ailleurs, l'utilisation de la diffusion des rayons X pour analyser
le désordre a été l'objet de nombreux livres de grande qualité comme celui
d'André Guinier (Guinier, 1956, 1994), de Boris K. Vainshtein (Vaǐnshteǐn,
1966) ou encore de Bertram E. Warren (Warren, 1969, 1990).

Ce livre, la Diffraction des rayons X par les cristaux liquides : une image de leur
organisation moléculaire, est le premier à aborder d'une manière rigoureuse
et approfondie la caractérisation structurale par diffusion des rayons X
des phases cristal­liquides en présentant les résultats et l'analyse com­
plète d'une large sélection d'exemples représentatifs. En effet, un livre abor­
dant les cristaux liquides sous l'angle de la caractérisation de l'ordre et du
désordre par l'analyse complète des clichés de diffusion des rayons X man­
quait beaucoup aux étudiants et aux chercheurs du domaine. La lecture de
ce livre est l'occasion d'un voyage dans l'espace réciproque dont la richesse
en informations sur les fréquences spatiales est la clef pour comprendre et
proposer des organisations supramoléculaires. La diffusion des rayons X
est en effet un outil précieux pour mesurer des distances moléculaires tant
en présence d'ordre à longue portée, que d'ordre liquide. Il est notable que
la grande dynamique de ces organisations ne réduit que très peu la qualité
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des signaux observés, de la même manière que Max von Laue avait pris le
risque de regarder les électrons considérés très mobiles dans les premiers
cristaux il y a une centaine d'années en réalisant ses premiers clichés.

De la même manière que Pierre­Gilles de Gennes a révolutionné la vision
des polymères et des cristaux liquides en appliquant des méthodes issues
d'autres champs disciplinaires, Anne­Marie Levelut a sublimé la diffusion
des rayons X en appliquant et en adaptant un savoir­faire issu de la mé­
tallurgie. Elle lui a donné ses lettres de noblesse en découvrant la moitié
des nouvelles phases cristal­liquides en travaillant main dans la main avec
les chimistes de cette épopée : Jacques Malthête, Nguyen Tinh, Christian
Destrade, Georges W. Gray, John W. Goodby, Duncan Bruce, Jose Luis Ser­
rano, Pablo Espinet, Patrick Keller, etc. C'est d'ailleurs cette formidable dy­
namique collective du bâtiment 510 [à Orsay], mêlant chimistes et cristal­
lographes, qui a fait découvrir cette technique à de nombreux novices et
les a fait tomber dans la marmite de la diffusion des rayons X. Anne­Marie
Levelut a formé dans cet état d'esprit toute une génération de chercheurs.
Patrick Davidson est l'un de ses plus prolifiques étudiants en ayant éten­
du ce savoir­faire vers d'autres horizons dont les nano­objets inorganiques.
Il a très tôt compris l'intérêt de l'étude des feuillets ou des bâtonnets de
dimensions nanométriques pour une compréhension fine de la physique
présentant un ordre partiel. Patrick Davidson a lui aussi travaillé main dans
la main avec les chimistes du sol­gel pour découvrir de nouvelles proprié­
tés. De son côté, Alan Braslau a éclairé l'ordre et le désordre aux interfaces
fluides ou organisées, en deux dimensions. Sa maîtrise des techniques de
réflectivité spéculaire, ou non, lui a permis de préciser des notions de rugo­
sité, d'ondes capillaires, à des échelles atomiques. Les auteurs ont collaboré
avec les grands noms de la diffusion des rayons X dont, entre autres, Jens
Als­Nielsen, Philippe Barois. John Daillant, Moshe Deutsch, Siegmar Diele,
Paul Heiney, Stefan Idziak, Alan J. Leadbetter, Vittorio Luzzati, Ben Ocko,
Peter S. Pershan, Andrei Petukhov, Ron Pindak, Steve Roser, Cyrus Safinya,
Antoine Skoulios, et Goran Ungar.

Ce livre est, et restera, plus qu'une référence dans laquelle on retrouve un
cliché ou une analyse rigoureuse de ces clichés. C'est aussi l'histoire de la
mise en place de la diffusion des rayons X pour mieux comprendre la na­
ture profonde des cristaux liquides. Cet ouvrage donne aussi une chrono­
logie de la découverte des nouvelles mésophases, intimement liées à la chi­
mie explorative vers de nouvelles molécules mésogènes. D'un point de vue
expérimental, cette histoire s'est écrite en modifiant et en améliorant sans
cesse les montages de laboratoire. L'émergence des synchrotrons comme
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LURE, Brookhaven, puis l'augmentation de flux avec l'ESRF (entre autres)
ont ouvert des possibilités infinies. Il était courant de rencontrer les auteurs
la nuit réalisant des expériences de haut vol. Chaque question que l'on a pu
ou peut se poser, et même celles que l'on ne s'est pas encore posées, sur les
structures des mésophases, les relations avec les molécules, le type d'ana­
lyse mathématique à effectuer trouvera une réponse quelque part dans ce
livre, ce qui le rend essentiel.

Frank Artzner∗ et Bertrand Donnio†
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Avant­propos

D ans ce livre consacré aux phases cristallines­liquides, aussi appe­
lées mésophases, nous abordons la question des relations entre
ce que l'on peut considérer comme les briques élémentaires,

constituants de base de ces phases, et l'organisation à grande échelle de ces
éléments, c'est-à-dire la structure — où plutôt les différentes structures —
de cette catégorie d'états intermédiaires, entre cristal et liquide ordinaire,
de la matière.
En ce qui concerne les constituants de base, une large place est faite aux mo­
lécules organiques — les mésogènes thermotropes — qui sont à la base de
la grande richesse du monde des cristaux liquides. Cependant, dès les pre­
mières caractérisations des mésophases thermotropes, il est apparu évident
(Friedel, 1922) que le même type d'organisation était présent dans les mé­
langes de molécules tensioactives (par exemple les savons) avec de l'eau,
les mésophases lyotropes. Avec le développement des études sur les cris­
taux liquides, le champ des objets susceptibles de former des mésophases
s'est élargi.
En ce qui concerne l'organisation des mésophases, il faut tout d'abord défi­
nir les propriétés de symétrie, c'est-à-dire la structure à grande échelle. Ain­
si sont apparues des structures originales spécifiques associant symétries
de rotation et de translation à grande échelle et désordre conformationnel
et positionnel à l'échelle de la molécule. Au-delà de la structure moyenne
définie par les paramètres structuraux typiques d'une approche cristallo­
graphique, nous abordons la question de la manière dont une molécule
(ou une composante élémentaire) particulière est incorporée dans une de
ces structures.∗ Autrement dit, chaque phase n'est pas seulement décrite
comme un assemblage de formes solides toutes identiques (l'équivalent de
la maille élémentaire dans un cristal), mais aussi comme une assemblée
où le déplacement, le changement de conformation d'un des éléments a
un impact sur le comportement de ses voisins. Dans cette démarche, il y a
confrontation entre le point du vue du chimiste sur la molécule individuelle
et l'image du milieu cristal liquide à différentes échelles.
La connaissance de ce milieu n'a pu progresser que grâce à un échange
permanent entre chercheurs, physiciens et chimistes, expérimentateurs et
théoriciens utilisant des méthodes d'approches différentes. C'est dans cet

∗ Voir l'Annexe B (Tome II) pour une discussion sur les systèmes de classement et les symétries
des phases et mésophases.
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esprit que de Gennes (1974) a rassemblé autour de lui, dans le laboratoire
de physique des solides de l'université Paris­Sud, un groupe travaillant sur
le thème des cristaux liquides, dans le prolongement de l'esprit qui avait
présidé à la création de ce laboratoire (Pieranski, 2019).

Pour sonder la structure du milieu à différentes échelles, l'étude de la dif­
fusion de rayonnement par la matière est l'outil principal. Ces techniques,
principalement les rayons X, ont été développées par Guinier (1956) et
appliquées au laboratoire à l'étude de toute sorte de matériaux. Dans ce
domaine aussi, la comparaison et la discussion entre chercheurs s'intéres­
sant à des matériaux variés ont permis d'approfondir l'approche de tout un
groupe (Pouget, Levelut & Sadoc, 2019).

La langue française qui était celle de nos échanges quotidiens s'est natu­
rellement imposée à nous pour la rédaction de la première version de cet
ouvrage.

Nous avons insisté plus haut sur l'importance du dialogue entre chercheurs
de tous horizons ; c'est pourquoi ce livre s'adresse aux chercheurs physi­
ciens, chimistes et physico­chimistes. Il nous a paru indispensable de rap­
peler les principes de base des méthodes d'analyse de diffusion de rayon­
nement pour que le lecteur trouve ici les clés permettant de déchiffrer les
résultats obtenus par ces méthodes. Nous avons aussi fait une grande part
aux images en deux dimensions parce qu'elles permettent d'appréhender
en un seul coup d'œil les faits marquants d'une structure donnée. C'est dans
cet esprit que nous avons dressé un catalogue des images de diffraction ty­
piques des mésophases. Par ailleurs, la lecture de certaines parties, sur fond
grisé, décrivant des sujets très spécialisés, peut être omise au premier abord.
Enfin, si nous avons consacré la plus grande partie de cet ouvrage aux struc­
tures des cristaux liquides thermotropes, la comparaison avec les mélanges
lyotropes a permis d'introduire les notions de films ou d'agrégats, notions
derrière lesquelles les spécificités de chaque molécule peuvent disparaître.

Anne­Marie Levelut est décédée le 9 avril 2023, pendant l'étape de produc­
tion de cet ouvrage. Ce projet de livre, commencé quand Anne­Marie est
partie à la retraite, illustre une perspective unique à nos yeux sur le domaine
de la structure des cristaux liquides. Par ses collaborations, tant mondiales
que nationales, et à travers son rôle essentiel pour notre équipe de recherche
du Laboratoire de Physique des Solides, Anne­Marie a exercé une influence
prépondérante sur une vaste communauté de scientifiques.
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Introduction

L' expression « cristal liquide » nous est familière puisque c'est ain­
si qu'on nomme le constituant de base des dispositifs d'affichage
qui équipent toutes sortes d'appareils munis d'écrans comme les

montres, les appareils de téléphonie mobile et de positionnement par satel­
lites, les ordinateurs et toute une classe de téléviseurs ainsi que d'autres
dispositifs optiques tels que des projecteurs vidéo. Ce type de dispositif
d'affichage est alors appelé LCD, abréviation de l'expression de langue an­
glaise : Liquid Crystal Display. Toutefois, l'association de deux mots quelque
peu antinomiques, cristal et liquide, rend cette dénomination mystérieuse
et ne donne aucune indication sur sa nature.

La notion de cristal liquide est apparue il y a plus d'un siècle, lorsque Reinit­
zer (1888) découvre que la même substance organique peut se trouver dans
deux états fluides différents. L'un est un liquide parfaitement transparent
comme beaucoup de liquides moléculaires usuels. En dessous d'une cer­
taine température bien définie, ce fluide transite vers un autre état fluide,
mais trouble, car il diffuse la lumière visible. Le cristallographe Lehmann
(1889, 1904), sollicité par Reinitzer pour observer le comportement des
deux phases fluides à l'aide d'un microscope polarisant, constate que le li­
quide trouble a des propriétés optiques typiques d'une phase cristalline et
en déduit l'existence de nouveaux cristaux capables de couler comme les
fluides ordinaires, ce qui a conduit à l'appellation de « cristal liquide ».∗

Au cours des décennies suivant cette découverte, on dénombre plusieurs
centaines de substances organiques ayant deux phases fluides distinctes.
L'existence d'une seconde phase fluide a été tout d'abord mise en doute.
La preuve définitive fut donnée par Schenck (1905) qui mesura la discon­
tinuité des propriétés physiques comme la viscosité et la densité lors de
la transformation du liquide trouble (le cristal liquide) en liquide transpa­
rent. Les chimistes Gattermann (1906) et surtout Vorländer (1906, 1907a,
1907b, 1931, 1933) ; Vorländer et Gahren (1907) ont pu cerner les carac­
tères moléculaires favorisant la formation de phases cristallines liquides. En
1910, deux équipes de minéralogistes et cristallographes français étudient

∗ L'association des mots cristal et liquide semble être mal choisie, elle constitue une sorte d'oxy­
moron (mot latin, dérivé du grec ὀξύς « aiguisé » ou « pointu » + μωρός « émoussé »). Les
propriétés optiques des cristaux liquides sont compatibles avec une variation continue de la
direction de l'axe optique. Le qualificatif « émoussé » s'applique donc à cette nouvelle phase,
alors que la référence à la racine grecque ὀξύς caractérisant le cristal ne s'impose en rien.
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à leur tour quelques échantillons de ces cristaux liquides.∗ Ainsi, Mauguin
(1910a) confirme à travers ses observations le caractère anisotrope du li­
quide qui lui semble découler du caractère cristallin de ces substances :

« …les plages liquides homogènes de l'azoxyphénétol† se comportent
exactement, aussi bien en lumière convergente qu'en lumière pa­
rallèle, comme des lames cristallines régulièrement orientées dans
toute leur épaisseur. Il convient en outre de retenir ce fait important
que l'orientation de ces plages, véritables cristaux liquides, n'est pas
imposée par les lames de verre. »»

Dans une seconde publication datant de la même année, Mauguin (1910b)
remarque qu'en déplaçant l'une des lames de verre, les préparations de la
même substance sont alors assimilables à un empilement hélicoïdal de la­
melles biréfringentes et il ajoute, se référant une nouvelle fois à la notion de
cristal :

« Il est à présumer qu'on réaliserait des édifices analogues avec des
cristaux suffisamment plastiques pour pouvoir être tordus d'un
angle notable. »»

Cependant, au même moment, une deuxième équipe française conteste
pour la première fois l'appellation de cristal liquide (Friedel & Grandjean,
1910a, 1910b, 1910c, 1910d, 1910e, 1910f, 1910g, 1911). Ainsi, ces auteurs se
référant, eux, aux idées de Haüy (1784), définissent le cristal comme doté
de « propriétés vectorielles discontinues, indice de la présence d'une struc­
ture organisée en un réseau périodique à trois dimensions »‡ et écrivent ceci
(Friedel & Grandjean, 1910g) :

« On n'a jusqu'à présent aucune preuve de l'existence de propriétés
vectorielles discontinues dans l'azoxyphénétol et ses congénères, ni
aucune raison quelconque de leur attribuer la structure périodique.
Les propriétés optiques ne peuvent rien enseigner à cet égard, et ap­
partiennent aussi bien à un milieu amorphe anisotrope qu'à un mi­
lieu cristallisé. »»

En 1911, dans un livre intitulé Leçons de cristallographie, G. Friedel considère
que les cristaux liquides (qu'il nomme liquides de O. Lehmann), se diffé­

∗ Ces études ont donné lieu à la publication de plusieurs notes (pas moins de six dans la seconde
moitié de l'année 1910) dans les comptes rendus de l'Académie des sciences.

† L'azoxyphénétol a été fourni par Lehmann. C'est une des substances qui par fusion se trans­
forme en cristal liquide, stable sur une plage de température de 133–165 °C.

‡ Cette discontinuité des propriétés vectorielles se manifeste principalement dans les formes
facettées des cristaux, les angles entre faces prenant des valeurs discrètes.
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rencient des cristaux mous ou plastiques. Ceux-ci (la paraffine, le camphre
ou l'iodure d'argent), comme « les cristaux des métaux malléables (plomb,
cuivre, etc.), peuvent subir des déformations permanentes sans perdre leur
cohésion, mais en perdant alors leur homogénéité cristalline », ce qui signi­
fie que le réseau cristallin perdure mais que les paramètres du réseau ont
varié localement.
Quelques lignes plus bas, parlant des cristaux liquides découverts par
O. Lehmann, G. Friedel écrit :

« Ces corps, très singuliers et encore mal connus, s'éloignent beau­
coup, par leurs propriétés optiques notamment, des substances cris­
tallisées et paraissent être des représentants d'un nouvel état de la
matière qui n'a pu être assimilé à l'état cristallin qu'à la suite d'ob­
servations très superficielles et par un véritable abus de mots. »»

Ensuite, il insiste sur le caractère réversible des transitions entre ce nouvel
état et la phase cristalline à plus basse température d'une part, et, d'autre
part, vers le liquide ordinaire à plus haute température.
Onze ans plus tard, Friedel (1922) donne une description des structures
de ces deux nouveaux états de la matière, appelés par Lehmann (1889)
„tropfbar flüssige Kristalle“ (peu visqueux) et „schleimig flüssige Kris­
talle“ (très visqueux), et montre qu'il s'agit de fluides anisotropes consti­
tués de molécules allongées assimilables à des bâtonnets rigides. Le pre­
mier de ces états qu'il nomme « nématique N » (à cause de sa texture des
lignes observées au microscope polarisant), est un assemblage compact et
désordonné (comme l'est tout liquide) de bâtonnets, ce désordre étant lié
à la fluidité de la phase. Les propriétés optiques du liquide résultent du
fait que les bâtonnets restent plus ou moins parallèles entre eux. Dans le
second de ces états, les molécules sont assemblées dans des couches em­
pilées régulièrement. La structure de chaque couche est identique à celle
d'un nématique N qui serait confiné entre deux surfaces parallèles, et les
couches sont libres de glisser les unes sur les autres. Ce second état est en
particulier présent dans les sels d'acides gras (ou savons) et, dans ce cas,
il est possible d'y incorporer une proportion importante d'eau. Cet état fut
alors désigné par Friedel par le terme de « smectique » en référence aux sa­
vons. Notons également que la première mesure de l'épaisseur des couches,
effectuée dans la phase smectique de sels monovalents de l'acide oléique,
a permis de vérifier que cette épaisseur était comparable à la longueur de
deux molécules mises bout à bout (de Broglie & Friedel, 1923). La structure
est donc périodique dans la direction perpendiculaire aux surfaces limitant
les couches et semblable à celle d'un liquide dans toute direction parallèle
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à ces surfaces.
Par ailleurs, lorsqu'on ajoute à une phase nématique N une molécule conte­
nant un centre asymétrique, par exemple un dérivé du cholestérol, le fluide
acquiert un important pouvoir rotatoire, sans commune mesure avec ce­
lui d'un cristal ou d'une solution de molécules chirales comme le glucose.
On parlera alors de « cholestérique » : la structure est identique à celle des
préparations décrites par Mauguin (1910b), à ceci près que la torsion est
intrinsèque et non induite par les parois de verre.
Dans son article, Friedel (1922) propose de désigner ces états par le nom
de « mésophases » pour souligner le fait que leur degré d'organisation est
intermédiaire entre celui du cristal et celui du liquide isotrope. Si les vo­
cables nématique N, cholestérique et smectique introduits par Friedel ont
été adoptés par la communauté scientifique, le terme cristal liquide est en
fait toujours utilisé comme synonyme de mésophase. C'est aussi ce terme
qui est passé dans le langage courant, sans doute parce qu'il est plus imagé
que le mot savant de mésophase.
Quel que soit le nom qu'on leur donne, la structure de ces phases asso­
cie le désordre à l'échelle moléculaire (désordre de conformation, de po­
sition ou d'orientation) à un certain degré d'organisation collectif. Ainsi,
ces phases ont des propriétés de symétrie (rotation et translation) qui les
distinguent du liquide isotrope ordinaire. Toutefois, la conformation et le
voisinage immédiat de chaque molécule étant fluctuant, l'existence d'un ré­
seau tri­dimensionnel cristallin est exclue (du moins avec des dimensions
comparables à celles de la molécule).
Pour compléter ce panorama des connaissances sur ce sujet (les cristaux li­
quides) acquises dans le demi­siècle qui a suivi leur découverte, soulignons
à présent encore trois points qui nous semblent avoir joué un rôle important
dans le développement ultérieur de ce thème :

1. Les tissus biologiques (fibres musculaires, membranes cellulaires, etc.)
ne sont pas des solides cristallins, néanmoins leur organisation rap­
pelle celle des cristaux liquides. La comparaison entre ces derniers et les
structures biologiques s'est faite dès la première découverte de Reinit­
zer (1888).∗ En effet, celui-ci était un botaniste qui étudiait les dérivés
du cholestérol et du carotène ; la première substance mésogène connue
est ainsi un ester de cholestérol.

∗ Notons ici que plusieurs observations antérieures concernant le comportement de matériaux
d'origine biologique dans l'eau peuvent se rapporter en fait à des mésophases lyotropes (voir
pages suivantes).
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2. À la frontière entre le vivant et la matière inerte, les phases condensées
de virus de plantes peuvent être des mésophases, comme le prouvent,
par exemple, les investigations que Bawden, Pirie, Bernal et Fankuchen
(1936), Bernal et Fankuchen (1941a, 1941b) ont entreprises dès 1936.
Ces auteurs ont mis en évidence une nouvelle mésophase de symétrie
hexagonale. À la même époque, une nouvelle modification smectique a
été découverte et analysée par le cristallographe Hermann (1931). Ainsi
se profilait un élargissement du domaine des mésophases.

3. Grandjean (1916) a montré qu'il était possible de contrôler la direction
des axes optiques dans une lame nématique N par l'application d'un
champ magnétique.∗

Les recherches sur les cristaux liquides ont continué sur un rythme mo­
déré pendant encore un demi­siècle. Pendant la même période s'ouvrait un
nouveau champ d'investigation, à savoir l'étude de la structure de la matière
condensée (cristal et liquide) à l'échelle des dimensions atomiques. En ef­
fet, Friedrich, Knipping et von Laue (1912, 1913a, 1913b) montrent qu'un
faisceau de rayons X traversant un cristal est diffusé dans des directions
discrètes, ce qui signifie que les ondes diffusées par les atomes interfèrent.
Cette expérience d'une part valide l'idée émise par Haüy de structure pério­
dique des cristaux, d'autre part elle démontre que les longueurs d'onde du
rayonnement X découvert par Röntgen (1895, 1896a, 1896b, 1898) sont com­
parables aux périodes du réseau. Il devient donc possible de déterminer la
structure d'un échantillon à partir d'une mesure de l'intensité du rayonne­
ment diffusé dans toutes les directions. Cependant, la difficulté de la déter­
mination est fonction de la complexité de l'échantillon étudié. Les méthodes
d'investigations structurales se sont perfectionnées peu à peu, permettant
de passer du cristal monoatomique à des cristaux de molécules de masse de
plus en plus grande, puis permettant la prise en compte des mouvements
de tout ou partie de ces molécules et finalement s'appliquant à des systèmes
de plus en plus désordonnés comme les fibres de polymères, les liquides,
les solides amorphes et enfin les mésophases.

Parallèlement au développement des études structurales, la physique des
milieux condensés a aussi considérablement évolué. En particulier, un
cadre général est apparu qui permet de traiter les transitions de phases et
qui peut s'appliquer aussi au polymorphisme mésomorphe.

∗ Cette expérience ouvre formellement la voie vers la réalisation ultérieure des dispositifs d'af­
fichage (LCD).
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Au cours de la décennie 1960–70, il y a eu une forte augmentation de l'acti­
vité dans le domaine des cristaux liquides qui s'explique par la convergence
de plusieurs causes. Dans ce renouveau, on peut séparer le cas des méso­
phases obtenues dans les mélanges binaires eau/savon ou plus largement
eau/tensioactif (mésophases « lyotropes ») de celui des corps purs (méso­
phases « thermotropes »).

– Des études structurales des mésophases lyotropes ont commencé dès
1960, s'appuyant sur des travaux plus anciens avec l'idée de trouver des
systèmes modélisant les structures des membranes biologiques (Gorter
& Grendel, 1925 ; Luzzati, 1968). En outre, ce domaine s'inscrivait dans
la perspective du développement des produits de nettoyage (lessives et
autres).

– Les études des mésophases thermotropes se sont poursuivies de ma­
nière assez indépendante (Chistyakov, 1960, 1961, 1967 ; Usol'tseva &
Chistyakov, 1963).

Dix ans plus tard, l'étude physique des mésophases s'est considérablement
développée dans le but d'établir les relations entre les propriétés physiques
de ces phases et leur degré d'organisation. De plus, ce renouveau de la
physique des cristaux liquides est intervenu alors que l'approfondissement
des processus conduisant à une transition entre deux phases était un des
thèmes majeurs de la physique des solides de l'époque. Enfin, se profi­
lait la perspective de réaliser de nouveaux dispositifs d'affichage. Dans ce
contexte, le cristal liquide thermotrope a été plus étudié que les mélanges
lyotropes, dans la mesure où la température est plus aisée à contrôler et à
modifier que la composition. Le problème clé, celui de disposer des maté­
riaux nécessaires à ces études, qu'elles aient un but fondamental ou appli­
qué, a stimulé la collaboration entre chimistes et physiciens. Le nombre de
molécules nouvellement synthétisées s'est considérablement accru, entraî­
nant un enrichissement des mésophases répertoriées. De plus, la simple
distinction entre mésophases thermotropes et lyotropes s'est avérée su­
perficielle.
Au fil des années, la publication de plusieurs ouvrages, réunions d'articles
issus de plusieurs auteurs ou monographies, a accompagné le développe­
ment des recherches dans ce domaine. Cependant, il nous a semblé qu'il y
avait la place pour un livre qui mettrait l'accent sur les relations entre l'archi­
tecture des molécules mésogènes et le polymorphisme qu'elles engendrent.
Pour cela, nous passerons en revue les structures des dizaines de méso­
phases répertoriées, en insistant d'une part sur les caractères généraux des
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groupes de symétrie et d'autre part sur les lois de distribution des consti­
tuants élémentaires. Cette description des structures se doit d'incorporer
la notion d'échelle, celle-ci pouvant varier d'au moins trois ordres de gran­
deur en commençant par les dimensions moléculaires (le nanomètre). En
effet, la structure d'une mésophase est définie à cette échelle par la confor­
mation moyenne de la molécule caractérisée par ses éléments de symétrie
auxquels on peut associer une forme globale. Au niveau macroscopique, les
fonctions de distribution de ces molécules caractérisent chaque mésophase.

Dans les mésophases lyotropes, la structure est gouvernée à une échelle
intermédiaire par celle de l'interface entre deux milieux non compatibles :
celui des chaînes hydrocarbonées des molécules tensioactives et celui du
solvant, l'eau. Dans la plupart des cas, les chaînes sont dans une conforma­
tion désordonnée et s'organisent en double couche entre deux interfaces.
La normale à l'interface entre les deux milieux est un axe de symétrie lo­
cal pour la couche hydrophobe, le second milieu hydrophile est considéré
isotrope. La description des structures se résume dans la plupart des cas à
celle de la forme géométrique de l'interface et à l'organisation de surfaces
identiques en un réseau périodique.

Dans les mésophases thermotropes, les constituants sont généralement des
molécules de forme anisotrope, associant des chaînes hydrocarbonées en
nombre variable à une seconde partie moins flexible, voire complètement
rigide. La forme globale de la molécule dépend à la fois de la géométrie
de cette seconde composante et de la disposition des chaînes paraffiniques
autour de ce cœur. Celles-ci, lorsqu'elles sont suffisamment longues, ont un
degré d'organisation semblable à celui de la composante paraffinique d'une
mésophase lyotrope. Toutefois, la ségrégation entre le milieu paraffinique
et les parties rigides des mésogènes n'est pas de même nature que dans
les cristaux liquides lyotropes. En effet, dans un mésogène thermotrope, les
chaînes paraffiniques sont liées chimiquement à une entité dont les pro­
priétés moléculaires (dimensions, conformations, distribution des charges
électriques, etc.) déterminent les propriétés structurales des mésophases.
Les interactions entre molécules voisines peuvent soit favoriser, soit s'op­
poser à la ségrégation entre la zone la plus désordonnée, celle des chaînes
hydrocarbonées, et le reste de la molécule.

En l'absence de ségrégation dans une substance thermotrope, il n'y a au­
cune répartition périodique des centres de gravité des molécules. Néan­
moins, ceci n'exclut pas la formation d'une mésophase nématique N ; la
fonction de distribution des orientations des molécules est alors anisotrope.
À l'instar des mésophases lyotropes, les autres mésophases peuvent être dé­
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crites par un ensemble périodique de surfaces toutes identiques. Toutefois,
la structure ne se résume pas à une simple description de la géométrie de
ces surfaces. Certains éléments de la molécule peuvent être inclinés par rap­
port à ces surfaces. De plus, l'orientation des molécules peut être différente
de part et d'autre d'une surface donnée, ce qui multiplie les groupes de sy­
métrie des mésophases. En outre, le nombre de mésophases observées dans
un même composé et la séquence qu'elles forment en fonction de la tempé­
rature varient selon la nature du mésogène. Enfin, pour une même structure
moyenne, c'est-à-dire à une échelle grande devant les dimensions molécu­
laires, la fonction de distribution des différentes composantes de la molé­
cule entre deux surfaces identiques peut varier de manière spécifique. En
résumé, la présence d'interactions particulières (forces dipolaires, liaisons
labiles) entre molécules proches voisines et leur plus ou moins grande flexi­
bilité engendrent une grande diversité du polymorphisme mésomorphe.
Cette diversité a donné lieu à une description physique des mésophases et
des transitions entre celles-ci, prenant en compte l'énergie libre en fonction
des paramètres d'ordre appropriés (Chaikin & Lubensky, 1995). Une telle
démarche ne prend pas en compte l'architecture particulière à chaque mé­
sogène. L'analyse structurale, c'est-à-dire la détermination des fonctions de
corrélations (d'orientation et de position) peut renseigner sur le désordre
conformationnel moléculaire et sur les interactions entre molécules. C'est
souvent l'investigation de la structure à une échelle intermédiaire qui peut
expliquer pourquoi telle molécule engendre telles mésophases. Cette ap­
proche permet de mettre en lumière certaines particularités liées à la nature
chimique du mésogène.
Nous voulons particulièrement insister sur ce dernier point car c'est souvent
l'aspect le plus difficile à appréhender. En effet, il n'y a pratiquement qu'un
seul moyen d'atteindre ce but : il faut étudier comment un rayonnement de
longueur d'onde appropriée, le plus souvent les rayons X, est diffusé par
un échantillon de la phase concernée. Toutefois, la relation entre le résultat
d'une telle étude — la figure de diffraction — et l'image de l'arrangement
des molécules dans la mésophase est complexe et peut déconcerter celui
qui utilise cette méthode pour la première fois.∗

Tout au long de cet ouvrage composé de deux tomes, nous voulons souli­

∗ L'observateur non averti est à peu près dans la même situation que celui qui découvre les
météores atmosphériques. Ainsi, la présence dans le ciel de halos ou d'images multipliées
du soleil (parhélies) est liée au contenu des nuages qui diffusent la lumière du soleil mais,
pour caractériser les particules qui composent le nuage, il faut simuler le trajet des faisceaux
lumineux réfléchis et dispersés par les gouttes d'eau ou les cristaux de glace.
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gner l'imbrication de deux approches : celle des physiciens qui cherchent
à établir le relations entre les propriétés générales des mésophases et celle
des chimistes qui conçoivent et synthétisent des molécules susceptibles de
former l'une ou l'autre de ces mésophases. C'est essentiellement ce second
aspect qui à nos yeux justifie notre approche centrée sur l'aspect structu­
ral. En effet, au fil des années, les efforts de synthèse ont permis de varier
les fonctionnalités et les formes­types des mésogènes ; ce faisant, les struc­
tures et le polymorphisme obtenus peuvent offrir bien des surprises. À titre
d'exemple, partant de la molécule de benzène, en remplaçant tout ou partie
des atomes d'hydrogène par divers substituants, chaque nouveau composé
obtenu aura un comportement spécifique qui ne peut s'expliquer unique­
ment par la forme supposée du mésogène (assimilé à un bâtonnet ou un
disque).

Dans la première partie de ce livre, avant de décrire en détail la structure
des différentes mésophases, nous donnons une description des concepts et
méthodes utiles à la compréhension du reste de l'ouvrage. Son premier cha­
pitre dressera un panorama général du domaine en répartissant les phases
en quatre classes : nématique, lamellaire, colonnaire et réseaux de défauts.
Le deuxième chapitre est consacré aux techniques expérimentales et aux
méthodes d'analyse permettant de décrire la structure d'une phase conden­
sée. Un rappel sur le formalisme permettant de relier la figure de diffraction
à la structure étudiée constitue l'essentiel de ce chapitre. Bien que cet as­
pect soit développé plus largement dans des ouvrages spécifiques, il nous
a semblé nécessaire de le faire figurer ici afin de faciliter la compréhension
du reste du livre. Enfin, pour compenser l'aspect formel et souvent aride de
cette partie introductive, nous y avons adjoint un troisième chapitre présen­
tant des figures de diffraction représentatives des divers aspects des méso­
phases. Ce chapitre comporte une introduction résumant les lois générales
de la diffraction d'une onde par la matière condensée telles qu'elles ont été
détaillées dans le deuxième chapitre sur les méthodes.

La deuxième partie parle de l'organisation dans la phase nématique. Dans
un premier temps (quatrième chapitre), nous nous intéresserons au liquide
moléculaire en phase isotrope. Tout liquide est caractérisé par la fonction de
répartition des atomes autour d'un atome pris comme origine. Nous ver­
rons quels renseignements sur cette fonction peuvent être obtenus à partir
de la figure de diffraction. Puis, dans le cinquième chapitre, nous compare­
rons la phase nématique N orientée à la phase isotrope. En effet, si le liquide
est orienté, la fonction de répartition varie selon la direction. Mais, que le li­
quide soit isotrope ou anisotrope, la complexité des molécules qui le consti­
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tuent fait qu'il est difficile d'extraire des informations claires de l'analyse de
la fonction de distribution atomique. En particulier, il est difficile de sépa­
rer les fonctions de corrélation intra et intermoléculaires. En fait, la phase
nématique N est principalement caractérisée par une fonction de distribu­
tion des orientations des molécules. Cette fonction de distribution se réfère
à un système d'axes prenant en compte les propriétés de symétrie d'un objet
fictif qui résulterait d'une moyenne sur toutes les conformations et réorien­
tations de la molécule dans la mésophase. Lorsque cet objet fictif est centro­
symétrique, la fonction de distribution des axes est uniforme. Mais, si, par
construction, la molécule ne possède pas de plan et de centre de symétrie
(molécule asymétrique), il apparaît une distribution périodique hélicoïdale
des axes liés à la molécule. Cette disposition en hélice n'implique pas de dis­
tribution périodique des molécules elles­mêmes ; les périodes mises en jeu
sont d'ailleurs de l'ordre de la centaine de nanomètres dans cettemésophase
nématique chirale, souvent appelée cholestérique. Le domaine couvert par
les phases nématiques comprend aussi les suspensions colloïdales d'objets
de forme anisotrope de toute nature : micelles de tensioactif, polymères ri­
gides, virus ou particules minérales. Dans ce cas, il est souvent plus facile
de distinguer la structure interne de l'objet de la fonction de distribution
des centres de gravité des objets.

La troisième partie (tome II) traite des mésophases dans lesquelles l'orga­
nisation des composantes peut se décrire comme une superposition de la­
melles planes toutes identiques, formant ainsi un réseau périodique unidi­
mensionnel de couches, ou comme une assemblée de prismes identiques et
d'axes parallèles formant un réseau périodique bidimensionnel.

Le sixième chapitre concerne les empilements de couches cristallines forte­
ment couplées entre elles, de sorte que ces empilements, souvent dénom­
més « phases smectiques tridimensionnelles », devraient plutôt être consi­
dérées comme des cristaux lamellaires. Néanmoins, il y règne un désordre
moléculaire assez important qui les rapproche des cristaux plastiques. De
plus, le faible nombre de structures rencontrées au regard de la très grande
variété de molécules mésogènes en forme de bâtonnet souligne la généralité
de ces organisations tridimensionnelles, ce qui justifie leur étude.

Les empilements de couches cristallines faiblement couplées font l’ob­
jet du septième chapitre. Ces empilements forment des phases appelées
hexatiques dont les propriétés structurales sont assez singulières. En effet,
l’ordre cristallin des molécules au sein des couches ne peut s’y étendre à
longue portée mais ces phases présentent un ordre des directions des mo­
lécules proches voisines qui, lui, se propage à grande distance.
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Le huitième chapitre traite des phases smectiques fluides (essentiellement
smectique A, smectique C et phase lyotrope L𝛼) qui sont, en fait, les smec­
tiques les plus courants et les plus étudiés. Ces phases sont constituées de
couches dans lesquelles les molécules sont désordonnées et donc libres de
diffuser. Nous verrons comment la figure de diffraction permet d’obtenir
des informations sur le contenu moyen des couches. Nous nous intéresse­
rons aussi à la nature de l’ordre lamellaire du point de vue de la physique
statistique.

Les composés smectogènes peuvent souvent présenter une architecture
moléculaire complexe (organométallique, chirale…) ou qui s’écarte de la
forme cylindrique classique (molécules arquées). Ceci entraîne l’apparition
de phases smectiques fluides possédant des structures compliquées, par
exemple hélicoïdales, qui seront l’objet du neuvième chapitre. L’étude de
cette problématique a grandement bénéficié du développement récent de
la diffusion anomale des rayons X auprès des installations de rayonnement
synchrotron.

Les composés mésogènes en forme de disque présentent un écart encore
plus radical avec la forme traditionnelle en bâtonnet. Ces composés s’em­
pilent pour former des colonnes, elles­mêmes organisées sur un réseau bidi­
mensionnel. Il s’agit des mésophases colonnaires qui peuvent aussi se ren­
contrer dans les systèmes lyotropes d’agrégats de molécules tensioactives
et seront décrites dans le dixième chapitre. Celui-ci traitera non seulement
de la phase colonnaire simple mais aussi de mésophases colonnaires plus
complexes, de plus basse symétrie et/ou à plusieurs molécules par maille,
ainsi que de l’influence des fluctuations et des défauts.

La quatrième partie est consacrée aux mésophases dans lesquelles co­
existent un état liquide (désordre de position des centres de gravité) et un
réseau périodique de type cristallin. Il peut s'agir des mésophases qu'on
nomme les « cristaux de films » (onzième chapitre), bâtis à partir d'inter­
faces disposées sur des réseaux cristallins de type classique, les molécules
restant libres de diffuser entre deux interfaces. Celles-ci peuvent être fer­
mées et on obtient alors des cristaux isomorphes de cristaux simples. Dans
ces cristaux de films, des agrégats de quelques dizaines de molécules, les
micelles, jouent le rôle des atomes des cristaux simples. Dans d'autres cas,
le motif élémentaire est une portion d'un objet infini périodique ; le cris­
tal comporte généralement deux labyrinthes entrelacés et non connectés
entre eux. La présence de ces deux catégories d'interfaces dans une sé­
quence de mésophases s'explique par l'évolution de la courbure de l'in­
terface. D'ailleurs, les mêmes réseaux (symétries et motifs) se retrouvent
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aussi bien avec des mélanges eau/tensioactif qu'avec des mésogènes ther­
motropes.
Dans le dernier chapitre, nous décrirons pour finir quelques mésophases
spécifiques des molécules chirales, avec un ordre orientationnel périodique
hélicoïdal. Notons que ce type de mésophase n'existe quasiment pas dans
le cas des systèmes lyotropes car le film de solvant empêche la propagation
de l'ordre hélicoïdal. Dans le cas des thermotropes, l'ordre orientationnel
périodique s'organise sur un réseau cristallin dont la période est alors de
quelques centaines de nanomètres. Il existe aussi des systèmes où une or­
ganisation périodique lamellaire et un ordre hélicoïdal se développent dans
des directions différentes.
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Structure de la matière

À l'origine, le nom de « cristal liquide » inventé par Lehmann dési­
gnait une étape intermédiaire de la transformation du cristal en
liquide isotrope. Du premier composé cristal liquide découvert

par Reinitzer, on est passé, en une vingtaine d'années, à toute une classe
de molécules organiques en forme de bâtonnet. Vorländer (1906, 1907a,
1907b) ; Vorländer et Gahren (1907) présentant une ou deux phases aniso­
tropes et plus ou moins fluides avant d'atteindre l'état liquide isotrope. Il est
clair que, par leur structure, ces phases, dites liquides­cristallines ou méso­
phases, possèdent un état d'organisation intermédiaire entre ceux du cristal
moléculaire et du liquide isotrope (Friedel, 1922). Parmi les substances mé­
sogènes, on trouve également des savons ; ainsi, la similitude de structure
se retrouve dans le terme de « smectique ».

Par la suite, le nombre de phases distinctes s'est considérablement accru au
fur et à mesure que l'architecture chimique des composés mésogènes s'est
diversifiée. De plus, l'étude systématique des mélanges lyotropes a conduit
à l'établissement d'un diagramme de phases type qui peut servir de base
pour classer les mésophases thermotropes.

Dans un premier chapitre, nous décrivons en termes généraux (propriétés
de symétrie et fonctions de distribution) l'organisation des constituants élé­
mentaires des mésophases. Nous définissons trois classes de structure : les
liquides anisotropes, les systèmes organisés sur des réseaux périodiques à
une et deux dimensions, et les réseaux périodiques de défauts se dévelop­
pant dans trois directions non coplanaires. Un aperçu de la diversité des
objets mésogènes termine ce premier chapitre.∗

Le deuxième chapitre est consacré aux techniques expérimentales et aux
méthodes d'analyse permettant d'étudier la structure d'une phase conden­
sée. Nous insistons tout particulièrement sur la détermination d'une struc­
ture par diffraction d'un rayonnement approprié aux caractéristiques des
objets constitutifs de celle-ci. Cela nous conduit à introduire le formalisme
de la transformée de Fourier et de l'espace réciproque. Ces notions très abs­
traites et peu intuitives permettent de relier la figure dediffraction à la struc­
ture de l'échantillon observé. Il nous a paru important de rappeler ici ce for­

∗ Il faut remarquer à ce propos que les suspensions colloïdales de petites particules minérales
ou de micelles de tensioactifs peuvent former des phases cristal liquides alors qu'un des prin­
cipaux arguments opposés à Lehmann contre l'existence d'un nouvel état de la matière était
qu'il s'agissait en fait de mélanges de type colloïdal.
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malisme pour que le lecteur puisse s'y reporter dans la suite de l'ouvrage.

Pour adoucir l'aspect quelque peu rebutant de ce deuxième chapitre, nous
y avons adjoint un troisième qui expose de manière simplifiée les conclu­
sions de l'analyse développée dans le chapitre précédent et qui illustre la dé­
marche en montrant des figures de diffraction représentatives des diverses
mésophases.





Chapitre 1
Le cristal liquide : un état de la matière
intermédiaire entre liquide et cristal

1.1 Ordre de position et ordre d'orientation

Les deux états de référence de la matière condensée : le cristal, symétries et réseaux,
ordre moyen et fluctuations ; le liquide, notion d'ordre local ; du cristal au liquide,
relations entre ordre de position et ordre d'orientation.

Un corps pur se trouve toujours, selon la température et la pression envi­
ronnantes, au moins sous trois états distincts : gaz, liquide et solide. Ces
deux derniers sont dits états condensés car leurs densités sont voisines et
généralement supérieures de plusieurs ordres de grandeur à celle du gaz.
Les diverses études menées jusqu'à la fin du xixe siècle sur la matière à l'état
condensé ont permis d'établir qu'un même corps pur peut exister sous plu­
sieurs états (encore appelés phases) solides, mais un seul état liquide. Ce
constat ne souffrit pas d'exception jusqu'à ce que Reinitzer (1888) observe
que le liquide formé par un ester de cholestérol présentait deux aspects
distincts qu'il a assimilés à deux phases fluides différentes. En effet, la tran­
sition entre ces deux phases se produisait à une température reproductible
et cette transition était abrupte et réversible, tout comme la transition entre
le liquide et le solide. Ensuite, une investigation plus approfondie a mis
en évidence toute une classe de composés organiques qui passent de l'état
solide à l'état liquide par des états intermédiaires, plus ou moins fluides.
Ces phases intermédiaires ont été appelées « cristaux liquides » ou encore
« mésophases ». Pour comprendre en quoi ces phases représentent des états
intermédiaires et justifient l'appellation étrange et paradoxale de cristal li­
quide, il nous faut revenir sur les deux états condensés de base : le solide et
le liquide.

1.1.1 Le solide

Par solide nous entendons le solide cristallin, dans lequel les atomes ou les
molécules forment des motifs tous identiques (superposables par transla­
tion) disposés périodiquement dans l'espace (Guinier, 1994 ; Hahn, 2006 ;
Kittel & McEuen, 2005, 2007 ; Malgrange, Ricolleau & Lefaucheux, 2012 ;
Rousseau & Gibaud, 2007 ; Warren, 1969, 1990).
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a b
Figure 1.1 (en couleur dans la version numé­
rique). Représentation d'un cristal. Celui-ci ne ren­
ferme qu'un seul type d'objet (de molécule) sym­
bolisé par un cylindre de révolution ; la flèche sur
chaque objet symbolise la polarité de celui-ci. Deux
types de réseaux sont illustrés (a et b) et, dans
chaque cas, la maille élémentaire est représentée en
vert/grisé avec ses trois vecteurs de base en bleu/
gris foncé.

La cristallographie a pour ob­
jet la description complète de
la distribution des atomes dans
un cristal. Il suffit pour cela
de décrire le motif et les opé­
rations de translation qui per­
mettent de reproduire ce mo­
tif à l'identique dans tout le
cristal. Dans la figure 1.1a, ce
motif est un objet unique qui
se répète de maille en maille
en conservant la même orien­
tation ; dans la figure 1.1b, ce
motif est construit d'objets de
forme identique mais d'orienta­
tions différentes liées par un des
éléments de symétrie du réseau.

Notions de cristallographie
230 groupes d'espace ; 7 types de
maille.
Cette description obéit à des
règles géométriques précises
qui découlent du caractère pé­
riodique du solide : la pério­
dicité permet de découper le
cristal en parallélépipèdes iden­
tiques contenant chacun un mo­
tif, appelés encore mailles cris­
tallines, qui sont accolés les uns
aux autres. Ils partagent deux à
deux la même face et leurs som­
mets coïncident (chaque sommet est commun à huit mailles) de manière à
former un ensemble compact : le réseau cristallin.
La maille cristalline est définie par trois vecteurs non coplanaires : les vec­
teurs de base ⃗𝑎, ⃗𝑏 et ⃗𝑐 (voir figure 1.1). Tout vecteur joignant deux points
équivalents de deux motifs différents sera une combinaison linéaire à co­
efficients entiers de ces vecteurs de base. Les opérations de symétrie (ro­
tations autour d'un axe, symétries par rapport à un point ou à un plan et
translations) qui permettent de reproduire le cristal à l'identique forment
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Figure 1.2 (en couleur dans la version numérique). Les sept systèmes cristallins et les qua­
torze réseaux (de Bravais) qui leur sont associés.
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un groupe∗ de symétrie dit groupe d'espace. Toutes ces opérations doivent
être compatibles entre elles et il s'ensuit que 230 groupes d'espace distincts
suffisent à décrire tous les arrangements cristallins. Chaque groupe est ca­
ractérisé par les éléments de symétrie définissant le type de maille et par
ceux du motif. Ce motif se répétant à l'identique de maille en maille, chaque
élément de symétrie non réductible à une simple translation se trouve aus­
si répété par les translations du réseau. En conséquence, seules les opéra­
tions de rotation autour d'un axe d'angle 𝜋, 2𝜋−−−−−−3 , 𝜋−2 et 𝜋−3 sont compatibles
avec l'existence d'un réseau cristallin. D'un point de vue géométrique, ceci
limite à sept les types de mailles (ou modes) et donc de réseaux observés†

(figure 1.2) :

1. Réseau triclinique — la maille est un parallélépipède oblique ; le seul
élément de symétrie possible est l'inversion (symétrie par rapport à un
point).

Dans les réseaux du système triclinique, seules les symétries de transla­
tion et l'inversion sont présentes. La maille est définie par trois vecteurs
de base ⃗𝑎, ⃗𝑏 et ⃗𝑐 de longueurs 𝑎 ≠ 𝑏 ≠ 𝑐 et tels que les angles 𝛼 = ( ⃗𝑏, ⃗𝑐) ;
𝛽 = ( ⃗𝑐 , ⃗𝑎) ; 𝛾 = ( ⃗𝑎, ⃗𝑏) soient quelconques.

2. Réseau monoclinique — la maille est un parallélépipède droit (quatre
faces rectangulaires parallèles entre elles deux à deux). Ce réseau est
caractérisé par un axe de symétrie d'ordre 2 ou axe binaire, parallèle
aux intersections des faces rectangles.

Dans le système monoclinique, un seul des angles est différent de 𝜋−2 .
Par exemple, si 𝛼 = 𝛾 = 𝜋−2 ; 𝛽 ≠ 𝜋−2 , chaque maille possède un axe binaire
(ou un plan de symétrie) parallèle à la direction ⃗𝑏. Pour le réseau simple
𝑃 primitif il y a un motif par maille ; pour le réseau dit 𝐶 (ou 𝐴), de
multiplicité 2, il y a deux motifs superposables par une translation de
vecteur égal à 1−2 ( ⃗𝑎 + ⃗𝑏) [ou 1−2 ( ⃗𝑐 + ⃗𝑏)].

3. Réseau orthorhombique — la maille est un parallélépipède rectangle
caractérisé par trois axes binaires perpendiculaires entre eux deux à
deux, et parallèles aux arêtes de la maille.

∗ Rappelons que le groupe est mathématiquement défini comme un ensemble (ici ensemble
des opérations de symétrie) doté d'une loi de composition interne associative, et ayant les
propriétés suivantes : il existe un élément neutre ou identité et tout élément possède un inverse.

† Par la suite, lorsque nous parlerons d'un élément de symétrie, il sera représentatif d'une famille
d'éléments identiques obtenus par les translations des divers types de réseaux.
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Dans le système orthorhombique, les trois vecteurs de base sont per­
pendiculaires entre eux. La maille possède trois axes binaires (certains
d'entre eux peuvent être remplacés par un plan de symétrie). De gauche
à droite dans la figure 1.2 sont représentés le réseau simple, les deux ré­
seaux de multiplicité 2 avec un motif au sommet et un second soit au
centre d'une face (par exemple 𝐶) soit au centre de la maille (𝐼), et le
réseau à quatre motifs par maille avec un au sommet et un sur les trois
types de faces (𝐹).

4. Réseau rhomboédrique — la maille est un rhomboèdre ; elle possède
six faces losanges identiques se correspondant trois à trois par une sy­
métrie de rotation d'ordre 3 (axe ternaire) autour d'une diagonale du
rhomboèdre.

Les trois vecteurs de base ont la même longueur et 𝛼 = 𝛽 = 𝛾, la maille
est de symétrie ternaire, les faces sont des losanges.

5. Réseau hexagonal — la maille est un prisme droit dont la base est un
losange d'angles 𝜋−3 et 2𝜋−−−−−−3 , caractérisé par un axe de symétrie d'ordre 6
(sénaire) perpendiculaire à la base du prisme.

Dans le système hexagonal, le réseau est primitif, les deux vecteurs ⃗𝑎 et ⃗𝑏
sont de même longueur et font entre eux un angle de 2𝜋−−−−−−3 . Le troisième
vecteur est perpendiculaire aux deux autres et est parallèle à l'axe de
symétrie sénaire.

6. Réseau quadratique∗ — la maille est un prisme droit de base carrée ca­
ractérisé par un axe d'ordre 4 (quaternaire) perpendiculaire à la base
du prisme.

Dans le système quadratique les trois vecteurs de base sont perpendi­
culaires entre eux et deux d'entre eux ( ⃗𝑎 et ⃗𝑏) sont de même longueur ;
la maille possède un axe de symétrie d'ordre 4. À gauche dans la fi­
gure 1.2 : le réseau primitif 𝑃 et à droite : le réseau de multiplicité 2 (𝐼).

7. Réseau cubique — la maille est un cube, c'est-à-dire un prisme à base
carrée dont la hauteur est égale au côté de la base, ou encore un rhom­
boèdre dont les arêtes sont perpendiculaires entre elles. Ce réseau allie
donc les symétries des réseaux rhomboédriques et quadratiques et pos­
sède quatre axes ternaires parallèles aux quatre directions des grandes
diagonales du cube et trois axes quaternaires parallèles aux trois direc­

∗ L'adjectif d'origine grecque « tétragonale » est aussi utilisé.
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tions des arêtes du cube.

Le réseau cubique possède des axes ternaires et quaternaires (puisqu'il
dérive des réseaux quadratique et rhomboédrique). De gauche à droite
dans la figure 1.2 sont représentés les trois réseaux 𝑃, 𝐼 et 𝐹 avec respec­
tivement 1, 2 ou 4 motifs par maille.

Remarquons que la symétrie d'inversion est compatible avec chacun de ces
réseaux. Les axes de rotation d'ordre 𝑛 peuvent être ainsi remplacés par des
axes de rotation­inversion encore appelés axes inverses d'ordre 𝑛. L'opéra­
tion de rotation­inversion est une rotation de 2𝜋−−−−−−𝑛 autour d'un axe (axe ̅𝑛),
suivie d'une inversion par rapport à un centre situé sur cet axe∗ (figure 1.3).

Seuls les axes inverses d'ordre pair avec 𝑛 > 2 (axes 4̅ et 6̅), sont véritable­
ment des éléments de symétrie spécifiques. En effet, si l'axe est d'ordre 𝑛 im­
pair, on montre qu'il est équivalent à l'association d'une rotation d'ordre 𝑛 et
de l'inversion. Enfin, une rotation de 𝜋 associée à une inversion est équiva­
lente à une symétrie par rapport à un plan perpendiculaire à l'axe binaire et

x

y

z

x

y

z

a b
Figure 1.3 Éléments de symétrie complexes et répartition des motifs élémentaires. (a) axe de
symétrie inverse d'ordre 4 (4̅) ; (b) axe hélicoïdal 41.

∗ Les deux opérations de rotation et d'inversion peuvent être effectuées dans n'importe quel
ordre, on dit que ces deux opérations commutent.
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passant par le centre d'inversion (plan miroir noté𝑚). Selon la logique indi­
quée ci-dessus, le centre d'inversion est noté 1̅ et les axes binaires, ternaires,
etc. seront notés respectivement 2, 3, etc. Par ailleurs, comme déjà indiqué,
chaque réseau possède un ensemble minimum d'éléments de symétrie qui
caractérise le système cristallin. L'apport éventuel d'autres éléments (centre
d'inversion, plan de symétrie et axes binaires) permettra de distinguer dif­
férentes classes à l'intérieur d'un même système. Il y a 32 classes, chacune
étant définie par le groupe de symétrie ponctuel (ensemble des opérations
de rotation, symétries par rapport à un plan et inversion) qui permet de
reconstituer la symétrie de la maille élémentaire. Enfin, le motif peut se di­
viser en sous­unités qui se déduisent les unes des autres par des opérations
(dites non symmorphiques) associant rotation ou symétrie par rapport à un
plan et translation. Ce sont les axes hélicoïdaux et les plans de glissement.
La direction et l'amplitude de la translation sont telles que les propriétés de
translation globales du réseau soient respectées.

Si ces sous­unités possèdent elles­mêmes la symétrie de rotation ou de mi­
roir, elles sont alors superposables par simple translation. Cela revient à
multiplier le nombre de points équivalents du réseau en ajoutant des nœuds
soit (tableau 1.1)

– au centre de la (ou de l'une des) base(s) rectangle(s) [réseaux monoclinique
et orthorhombique, base centrée,𝐴, 𝐵 ou 𝐶, selon la face qui est centrée :
( ⃗𝑏, ⃗𝑐), ( ⃗𝑎, ⃗𝑐) ou ( ⃗𝑎, ⃗𝑏), respectivement] ;

– au centre de toutes les faces (réseaux orthorhombique et cubique, faces
centrées, 𝐹) ;

– au centre de la maille (réseaux orthorhombique, quadratique et cubique,
centrés, 𝐼).

La maille conventionnelle avec ses faces rectangles ou carrées contient alors
deux (ou quatre pour le réseau 𝐹) objets identiques et il est aussi possible

Tableau 1.1 Modes de réseau

𝑃 : mode primitif, nœuds de réseaux seulement aux sommets de la maille ;
𝐴 : un nœud de réseau au centre de la face A de la maille, définie par les axes ⃗𝑏 et ⃗𝑐 ;
𝐵 : un nœud de réseau au centre de la face B de la maille, définie par les axes ⃗𝑎 et ⃗𝑐 ;
𝐶 : un nœud de réseau au centre de la face C de la maille, définie par les axes ⃗𝑎 et ⃗𝑏 ;
𝐹 : un nœud de réseau au centre de chaque face de la maille (la maille 𝐹 est à la fois 𝐴, 𝐵

et 𝐶) ;
𝐼 : un nœud de réseau au centre du volume de la maille ;
𝑅 : deux nœuds sur la diagonale majeure de la maille hexagonale.



28 Le cristal liquide

Structure de la matière

de reconstruire le réseau à partir de mailles primitives de volume deux (ou
quatre) fois plus petit.

Nous ne nous étendrons pas plus sur ces notions de cristallographie si ce
n'est pour donner quelques éléments de nomenclature : un cristal sera dé­
fini par ses propriétés de symétrie, groupe d'espace et dimensions de la
maille, ainsi que par la description détaillée du contenu de la maille (posi­
tions relatives des atomes dans la maille).

Les différents groupes d'espace sont classés selon le nombre et la complexi­
té des éléments de symétrie. Il existe une nomenclature utilisée de manière
universelle qui permet à tout cristallographe de connaître les éléments de
symétrie d'un réseau particulier. Les International Tables for Crystallography,
Space­group symmetry (Hahn, 2006) décrivent en détail chaque groupe d'es­
pace avec, d'une part la position de tous les éléments de symétrie, et d'autre
part une représentation typique d'un motif élémentaire. La maille est défi­
nie par les trois vecteurs de base ⃗𝑎, ⃗𝑏 et ⃗𝑐 et par les trois angles entre ces vec­
teurs 𝛼 = ( ⃗𝑏, ⃗𝑐), 𝛽 = ( ⃗𝑐 , ⃗𝑎), 𝛾 = ( ⃗𝑎, ⃗𝑏). Toutes les coordonnées sont définies à
partir de ces trois vecteurs de base, et elles sont exprimées en unités réduites
(dans chacune des trois directions, la longueur unité est égale au module du
vecteur de base). Ainsi, la position de chaque atome dans la maille élémen­
taire sera donnée par trois nombres sans dimensions compris entre 0 et 1.
Ces définitions appellent deux remarques : premièrement, ces vecteurs ne
forment pas nécessairement un trièdre tri­rectangle et, deuxièmement, une
valeur donnée de coordonnée — par exemple 0,3 — ne correspond pas né­
cessairement à la même longueur selon que l'on se déplace parallèlement
à ⃗𝑎, ⃗𝑏 ou ⃗𝑐 . En fait, le même réseau peut être construit sur des bases de
vecteurs différentes. Cependant, dans tous les cas où la symétrie introduit
des axes perpendiculaires entre eux, les vecteurs de base sont choisis pa­
rallèles à ces directions. La maille est alors définie sans ambiguïté (réseaux
cubique, quadratique ou orthorhombique). La maille hexagonale est aussi
définie naturellement, puisque l'un des vecteurs de base ⃗𝑐 est parallèle à
l'axe sénaire tandis que les deux autres, qui lui sont perpendiculaires, ont
la même longueur et font entre eux un angle égal à 𝜋−3 ou 2𝜋−−−−−−3 . L'ambiguïté
sur le choix des vecteurs ⃗𝑎 et ⃗𝑏 est levée par le choix de l'angle. Générale­
ment,∗ on fixe la valeur de 𝛾 = ( ⃗𝑎, ⃗𝑏) = 2𝜋−−−−−−3 . La maille simple rhomboédrique
est construite sur trois vecteurs de base de même longueur qui se corres­

∗ Pour mieux expliciter la symétrie hexagonale, on peut y adjoindre un troisième vecteur non
indépendant :−( ⃗𝑎 + ⃗𝑏). Tout vecteur est alors défini par quatre composantes et par la relation
qui lie trois d'entre elles.



29

pondent par la symétrie ternaire. Là encore, il n'y a pas d'ambiguïté et une
maille rhomboédrique sera caractérisée par une longueur et un angle.∗ Pour
le réseau monoclinique, un seul des vecteurs de base peut être défini sans
ambiguïté, dans la direction de l'axe binaire. En revanche, dans le plan per­
pendiculaire à l'axe binaire, il existe une infinité de parallélogrammes de
surface équivalente. Dans ce cas et dans celui du réseau triclinique, on fait
en général le choix de se rapprocher le plus possible d'un trièdre de réfé­
rence rectangulaire. Ce choix permet une représentation plus commode de
la structure. Toutefois, d'autres considérations, liées à la forme extérieure
du cristal par exemple, peuvent aussi entrer en ligne de compte. En effet,
les formes cristallines de chaque phase solide sont spécifiques et reflètent
la structure interne du cristal ainsi que ses propriétés de symétrie.

Pour rendre compte du caractère périodique du réseau, on peut le diviser
en ensembles de rangées parallèles de nœuds alignés ou rangées réticulaires.
Ces rangées seront caractérisées par un vecteur parallèle à la direction com­
mune dont la longueur sera égale à la distance entre deux nœuds voisins.
Il s'agit d'un vecteur du réseau dont les composantes 𝑢, 𝑣 et 𝑤 sont des
nombres entiers premiers entre eux ; la direction sera notée [𝑢𝑣𝑤]. On peut
aussi regrouper les nœuds sur des ensembles de plans équidistants paral­
lèles ou plans réticulaires. On pourrait caractériser une série de plans réticu­
laires par un vecteur normal à ces plans dont la longueur serait égale à la
distance entre deux plans voisins. Toutefois, ce n'est pas une manière simple
de procéder lorsque le trièdre qui définit le réseau n'est pas rectangle. On
préfère donc utiliser trois nombres entiers ℎ, 𝑘 et 𝑙 appelés indices de Mil­
ler pour décrire une série de plans réticulaires, notée (ℎ𝑘𝑙). Les indices de
Miller se définissent ainsi : considérons un plan réticulaire passant par l'ori­
gine du réseau et son équivalent le plus proche. Celui-ci intercepte les axes
parallèles aux trois vecteurs de base ⃗𝑎, ⃗𝑏 et ⃗𝑐 , respectivement, aux points
de coordonnées 1/ℎ, 1/𝑘, 1/𝑙. Les indices de Miller permettent de définir la
direction de la normale aux plans et de calculer la distance entre ces plans
à partir de ces indices. Toutefois, dans le cas le plus général, les relations
qui lient les indices de Miller et les vecteurs de la maille sont plus faciles à
exprimer si on construit un second réseau. Ce réseau est formé à partir des
trois vecteurs définis par les relations :

∗ Toutefois, il est aussi possible de construire une maille hexagonale contenant trois nœuds de
la maille primitive qui ont pour coordonnées dans la maille hexagonale (0,0,0) ; ( 2−3 ,

1−3 ,
1−3 ) ;

( 1−3 ,
2−3 ,

2−3 ).
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{

⃗𝑎⋆ = 2𝜋−−−−−−𝑉 ( ⃗𝑏 ∧ ⃗𝑐),

⃗𝑏
⋆
= 2𝜋−−−−−−𝑉 ( ⃗𝑐 ∧ ⃗𝑎),

⃗𝑐⋆ = 2𝜋−−−−−−𝑉 ( ⃗𝑎 ∧ ⃗𝑏),

(1.1)

où 𝑉 est le volume de la maille élémentaire. Ces trois vecteurs, ⃗𝑎⋆, ⃗𝑏
⋆

et
⃗𝑐⋆, sont respectivement normaux aux plans de base (100), (010) et (001).

Leurs longueurs sont inversement proportionnelles aux distances qui sé­
parent deux plans voisins dans ces trois directions. Les propriétés de ce
réseau, dit réseau réciproque, seront développées en détail dans le chapitre
suivant.

Parmi les diverses structures cristallines, l'empilement régulier de sphères
en contact mutuel, ou empilement compact, constitue un cas particulière­
ment intéressant que nous allons décrire brièvement. Ces structures com­
pactes sont celles de nombreux cristaux atomiques (métaux, gaz rares).
Trois sphères identiques au contact forment un triangle équilatéral, une
quatrième sphère peut venir au contact de ces trois sphères formant ainsi un
tétraèdre régulier d'arête égale au diamètre de ces sphères. En conséquence,
un réseau cristallin compact sera constitué de réseaux triangulaires plans
empilés ; la distance entre deux nœuds du réseau triangulaire est égale au
diamètre 𝑑 des sphères et la distance séparant deux plans successifs est
𝑑√
−−−−−2−3 (hauteur du tétraèdre). Partant d'un réseau plan triangulaire, on peut

construire un tétraèdre en associant un des nœuds (𝐴) de ce plan à un tri­
angle du plan adjacent, centré sur l'axe 𝐴𝑧 perpendiculaire aux deux plans.
Il y a deux solutions qui se déduisent l'une de l'autre par une rotation de 𝜋
autour de cet axe, et nous désignerons par les lettres 𝐵 ou 𝐶 les positions
des sommets correspondant à l'une ou l'autre de ces solutions.

L'empilement compact de sphères sera donc constitué d'une suite de plans
de type 𝐴, 𝐵, ou 𝐶, deux plans proches voisins étant toujours différents. Les
réseaux les plus simples sont alors soit constitués d'une alternance de plans
𝐴 et 𝐵, soit d'une suite régulière 𝐴, 𝐵, 𝐶 (figures 1.4 et 1.5). Le premier est
hexagonal et sera désigné par le sigle « hcp » (pour hexagonal compact),∗

les deux paramètres du réseau sont liés par la relation
|

⃗𝑐
|

= 2
|

⃗𝑎
|

√
−−−−−2−3 avec

|

⃗𝑎
|

= 𝑑 ; le volume de la maille élémentaire est 𝑉 = √−2𝑑3 contenant deux
sphères. Le second réseau est cubique à faces centrées (cfc)† de paramètre

∗ En anglais : hexagonal close­packed.
† En anglais : fcc: face­centered cubic.
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A

B

C

1D 2D 3D
Figure 1.4 Empilement compact de sphères. Un objet en empilement compact a deux voi­
sins en contact en une dimension, six voisins en deux dimensions et douze voisins en trois
dimensions. Dans ce dernier cas, les sites des centres des sphères sont nommés A (sphères
rouges), B (sphères blanches) et C (sphères bleues) ; l'empilement est une suite quelconque
AB…, la suite régulière ABAB… est nommée hexagonale (hcp) et la suite régulière ABCABC…
est nommée cubique faces centrées (cfc). La densité de remplissage est 1 en 1D, 𝜋−−−−−−−−

2√
−
3
= 0,9069…

en 2D, et 𝜋−−−−−−−−
3√
−
2
= 0,74048… en 3D.

cfc hcp
Figure 1.5 Empilement compact de sphères en 3D. (a) La séquence « ABCABC… » possède
les éléments de symétrie du réseau cubique faces centrées (cfc, 𝐹𝑚3̅𝑚) ; (b) l'alternance de
seulement deux des trois couches (type « ABAB… ») possède les éléments de symétrie du
réseau hexagonal compact (hcp, 𝑃 63−−−−−𝑚 𝑚𝑐).
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2 et de volume 𝑉 = 2√

−
2𝑑3 contenant quatre sphères. Remarquons

que si les sphères sont déformées en ellipsoïdes de révolution, le réseau
hexagonal garde la même symétrie mais le rapport 𝑐/𝑎 change de valeur,
alors que le réseau cubique se transforme en réseau rhomboédrique simple.

La description que nous avons donnée du solide cristallin est idéale car
elle ne tient pas compte du désordre introduit par les mouvements des
atomes (ni des défauts structuraux). En effet, les atomes sont continuelle­
ment en mouvement à cause de l'agitation thermique. Tant que le corps est à
l'état cristallin, chaque atome se déplace autour de sa position moyenne, la­
quelle se répète à l'identique de maille en maille. De plus, le déplacement de
chaque atome autour de cette position moyenne varie d'un instant à l'autre
et d'une maille à l'autre, tout en gardant une amplitude limitée. L'amplitude
des mouvements croît avec la température. Cependant, chaque atome reste
localisé dans un volume très inférieur au volume de la maille élémentaire.∗

1.1.2 Le liquide

Lorsque la température croît, l'amplitude des mouvements atomiques aug­
mente, jusqu'à ce que la notion de réseau cristallin perde son sens : c'est
la fusion qui transforme le solide en un liquide. Dans la phase liquide, les
atomes restent très proches les uns des autres et le nombre d'atomes ou de
molécules contenus dans un volume donné (la densité) est voisin de celui
du solide.

Décrivons un peu plus précisément les mécanismes de la fusion. Considé­
rons d'abord le cas d'un corps simple monoatomique, comme l'argon ou
un métal. La fusion interviendra lorsque l'amplitude moyenne des mouve­
ments des atomes sera comparable à la distance entre proches voisins dans
le solide. Dans une première étape, seule une faible fraction des atomes ont
une amplitude de déplacement suffisante pour se déplacer d'un site cristal­
lin à un autre. Il y a alors formation de défauts ponctuels, lacunes et inter­
stitiels. Ces défauts modifient l'environnement local des atomes (distances
entre voisins et nombre de premiers voisins). L'augmentation de la concen­
tration de défauts facilite la diffusion des atomes sur de grandes distances.
En conséquence, l'ordre périodique devient de plus en plus perturbé, tant et
si bien que, soudainement, le système atteint un nouvel état d'équilibre : le

∗ L'ensemble des données structurales concernant un cristal comporte, pour chaque atome du
motif de base, trois coordonnées donnant sa position moyenne dans la maille ainsi que les
valeurs de l'amplitude moyenne de déplacement dans trois directions perpendiculaires. Ces
dernières sont fonction de la température du cristal.
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liquide. Les atomes n'ont plus de position fixe, et leur environnement varie
au cours du temps (figure 1.6).

Figure 1.6 Représentation schématique
d'un liquide de bâtonnets (voir aussi Doucet,
1978).

Le nombre moyen d'atomes conte­
nus dans un petit élément de volume
fluctue autour d'une valeur qui est
la même en tout point du liquide.
(Hansen & McDonald, 2013) Ce­
pendant, les fluctuations de part et
d'autre de cette valeur moyenne se­
ront d'autant plus importantes que
le volume sera petit. La structure du
fluide est définie par la fonction de
distribution 𝐺(𝑟) des atomes autour
d'un atome quelconque pris comme
origine. Cette fonction donne la pro­
babilité de présence d'un atome en
fonction de sa distance 𝑟 à l'atome
d'origine, moyennée dans toutes les
directions. Pour 𝑟 petit devant le
rayon de cet atome, la fonction 𝐺(𝑟)
est nulle car deux atomes ne peuvent
pas s'interpénétrer. Dans le cas du liquide monoatomique, on distingue ai­
sément la première couche formée d'une dizaine de premiers voisins.∗ Les
vecteurs qui joignent le centre de l'atome central à ceux de ses proches voi­
sins ont des longueurs comparables et leurs directions sont distribuées de
manière isotrope. Les atomes peuvent être assimilés à des sphères. Il est rai­
sonnable de penser que les proches voisins d'un atome forment une couche
sphérique de rayon 𝑎0 (distance moyenne entre proches voisins). Le nombre
moyen de ces voisins est appelé nombre de coordinence.

Considérons des atomes de plus en plus éloignés de l'origine. Leurs posi­
tions peuvent se définir, de proche en proche, en ajoutant les vecteurs joi­
gnant les centres de deux proches voisins consécutifs. Les directions et les
modules de ces vecteurs varient à chaque étape. Donc, la distribution des
atomes sur une sphère de rayon 𝑟 et d'épaisseur 𝛿𝑟 (𝛿𝑟 ≪ 𝑟) sera de plus en

∗ Dans un empilement cristallin compact de sphères, le réseau est cubique à faces centrées ou
hexagonal compact, et chaque atome a douze premiers voisins. Dans le cas de l'argon liquide, il
y a enmoyenne 10,5 atomes premiers voisins, (Gingrich&Hughel, 1965 ;Gingrich&Tompson,
1962) alors que pour les métaux alcalins en phase fluide, ce nombre varie entre 9 et 9,5 selon
le métal et les conditions thermodynamiques. (Gingrich & Heaton, 1961)
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Figure 1.7 Fonction de répartition des atomes dans le sodium liquide à 103 °C. La courbe a
représente le nombre moyen d'atomes de sodium situés à la distance 𝑟 d'un atome donné, la
courbe b représente le cas hypothétique d'une répartition uniforme de la matière, et les barres c
représentent la distribution des voisins dans le sodium cristallin.
Adapté de Tarasov, L. P. & Warren, B. E. (1936). X-ray diffraction study of liquid sodium. Journal
of Chemical Physics, 4, 236–238. doi:10.1063/1.1749828. Figure reproduite avec l'autorisation
d'AIP Publishing.

plus uniforme au fur et à mesure que 𝑟 sera grand devant 𝑎0. La fonction
de distribution tend alors vers sa valeur moyenne :𝐺(𝑟) = 4𝜋𝑟2𝜌𝑎, où 𝜌𝑎 est
la densité atomique. Un premier pic relativement étroit est centré sur 𝑎0, il
est suivi de quelques oscillations autour de la valeur moyenne. Ces oscilla­
tions sont de moins en moins marquées au fur et à mesure que 𝑟 croît (fi­
gure 1.7). On remarque que la fonction de distribution réelle oscille de part
et d'autre de la courbe b représentant une répartition uniforme de densité.
Lorsque la distance 𝑟 augmente, l'écart relatif avec une fonction de distribu­
tion uniforme diminue. À titre de comparaison la fonction de distribution
des atomes dans le solide (structure cubique centrée) est également repré­
sentée sous la forme de segments verticaux dont la longueur est proportion­
nelle au nombre de voisins situés à une distance 𝑑𝑛 d'un atome quelconque
(les valeurs de 𝑑𝑛 sont discrètes).

Dans le cas de liquides plus complexes, il faut définir des fonctions de dis­
tributions différenciées selon les espèces atomiques. Ainsi, dans le cas où

http://dx.doi.org/10.1063/1.1749828
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deux types d'atomes, 𝐴 et 𝐵, sont présents dans le liquide, il y a trois fonc­
tions de distribution 𝐺𝐴𝐴(𝑟), 𝐺𝐵𝐵(𝑟) et 𝐺𝐴𝐵(𝑟) qui décrivent la distribution
des paires homoatomiques et hétéroatomiques. S'il s'agit de molécules ou
d'agrégats rigides (par exemple l'eau, la silice ou les tétrahalogénures de
carbone), deux fonctions de corrélations suffisent à modéliser entièrement
le liquide : l'une pour les corrélations entre positions des centres de masse
et l'autre définissant les orientations mutuelles de deux molécules voisines.
Dans le cas de l'eau, ces corrélations sont déterminées par les liaisons hy­
drogènes. Dans le cas de la silice, le tétraèdre SiO4 est indéformable et deux
tétraèdres voisins ont en moyenne un sommet commun (atome d'oxygène).
L'arrangement de ces tétraèdres fluctue. Si la distance Si-O premiers voi­
sins reste bien définie, en revanche, l'angle Si-O-Si varie. Par conséquent,
non seulement les distances Si-Si premiers voisins mais encore plus les dis­
tances O-O premiers voisins sont largement dispersées autour de leur va­
leur moyenne. Dans d'autres cas, par exemple pour les tétrahalogénures de
carbone, les corrélations d'orientation entre deux molécules voisines sont
faibles. La fonction de distribution des seuls atomes de carbone, aux centres
des molécules, suffit alors pour donner une description assez précise de
la structure du liquide. Tous ces liquides peuvent donc être modélisés par
deux fonctions de corrélation 𝐺𝑟( ⃗𝑟) représentant la distribution des centres
de masse et𝐺Ω( ⃗𝑟) représentant les orientations respectives des trièdres liés
à chaque molécule. Ces deux fonctions ne sont généralement pas indépen­
dantes. La largeur du premier pic de chacune de ces fonctions mesure la
portée des corrélations positionnelles ou orientationnelles. Bien qu'il puisse
exister des corrélations locales d'orientation, la distribution des atomes sur
un axe donné reste indépendante de la direction de cet axe : le liquide est
isotrope, contrairement au cristal qui est anisotrope.
Le caractère isotrope ou anisotrope d'un échantillon dans une phase donnée
peut se révéler par l'étude de ses propriétés physiques. Par exemple, lors­
qu'on soumet un liquide ou un solide à une pression par l'intermédiaire
d'un piston, on observe alors une diminution de volume, proportionnelle
à la force appliquée sur le piston. Si le liquide est placé dans un récipient
cubique de telle sorte que l'on puisse appliquer la force par le déplacement
de l'une ou l'autre des parois du cube, alors le coefficient de proportionnali­
té, ou compressibilité, sera indépendant de la direction de la force appliquée.
En revanche, si nous taillons un cristal en forme de cube, le coefficient de
proportionnalité, ou module d'élasticité, varie en général selon l'orientation
de la face du cube (figure 1.8). Sous l'influence d'une pression appliquée
perpendiculairement aux faces, le cube se déforme en un parallélépipède
rectangle. Si le cube est rempli d'un liquide, le volume obtenu après défor­
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liquide cristal
Figure 1.8 (en couleur dans la version numérique). Effet de la pression (représentée par les
flèches) exercée sur un corps contenu dans un cube à parois mobiles. (a) Cas d'un liquide ;
(b) cas d'un cristal.

mation est indépendant de la direction de la force appliquée et ne dépend
que de son intensité. Si la même expérience est réalisée sur un cristal de
symétrie cubique taillé en cube avec quatre faces (110) et deux faces (100),
alors, à intensité égale, les volumes déformés dépendent de la direction de
la pression.

Il n'est pas toujours évident de mesurer le degré d'anisotropie d'un ma­
tériau car il faut tenir compte des propriétés de symétrie de l'expérience
prise dans sa globalité. Par exemple, dans l'expérience décrite ci-dessus, si
nous comprimons un cristal de symétrie cubique et si les faces de la cel­
lule sont perpendiculaires aux axes quaternaires du réseau (les arêtes du
cube), on ne décèlera pas l'anisotropie. Au contraire, si l'une des faces de
la cellule est parallèle à un axe binaire ou ternaire, les modules d'élasticité
diffèrent selon la direction de la force appliquée. Lorsqu'on refroidit sans
précautions particulières un corps fondu, on obtient un solide polycristallin :
l'échantillon renferme de nombreux cristaux microscopiques dont les orien­
tations sont distribuées de manière isotrope. Dans ce cas, l'anisotropie n'est
décelable que s'il est possible d'individualiser la réponse d'un seul cristal­
lite. Par ailleurs, il faut aussi prendre en compte les propriétés de symétrie
du champ de forces appliqué au système. Ainsi, dans une expérience sur la
chute des corps, par exemple, seule la masse de l'échantillon intervient et
son éventuelle anisotropie ne peut pas être mise en évidence.
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Il peut s'avérer plus facile de distinguer le solide cristallin du liquide du
fait que le liquide coule. En effet, dans un cristal sans défaut, les atomes ne
subissent que de petites fluctuations autour de positions fixes,∗ alors que,
dans un liquide, les atomes sont susceptibles de se déplacer sur de grandes
distances (ils diffusent). Il s'ensuit que tout élément de volume du fluide
soumis à une impulsion se déplace sans qu'aucune force de cohésion in­
terne ne le ramène à sa position initiale.

Remarquons qu'il est souvent possible de figer le liquide par un refroidisse­
ment suffisamment rapide pour que les atomes ne puissent s'organiser en
réseau cristallin. Le système ne coule pratiquement plus et ses propriétés
mécaniques le font apparaître comme un solide. Toutefois, le coefficient de
compressibilité est indépendant de la direction dans laquelle s'applique la
contrainte. Dans ce cas, on parle d'un solide amorphe ou verre. Bien qu'il soit
solide, la fonction de distribution des atomes dans le verre est identique à
celle du liquide. En fait, le verre n'est pas l'état de plus basse énergie (état
stable), mais il n'évolue pas vers un autre état car les atomes ne diffusent
pratiquement pas. Un exemple bien connu est celui de l'oxyde de silicium
(SiO2) qui, à température ambiante, se trouve dans la nature sous forme de
cristaux de quartz. Par contre, il est plus couramment utilisé sous sa forme
verre de silice.†

Lorsqu'on passe du cristal moléculaire au liquide, la portée des corrélations
positionnelles et orientationnelles diminue ; de valeur infinie dans le cris­
tal, elle ne dépasse plus guère quelques dimensions moléculaires dans le
liquide. Lors de la fusion, ces deux longueurs décroissent en général simul­
tanément. Mais, dans le cas des halogénures de carbone ou même dans le
méthane, il existe une phase cristalline dans laquelle seuls les atomes de
carbone restent fixés aux nœuds d'un réseau (cubique à faces centrées, cfc)
alors que les tétraèdres CX4 ou CH4 tournent plus ou moins indépendam­
ment les uns des autres. Il s'agit d'un cristal plastique ou ODIC (orientationally
disordered crystal). (Lyndenbell & Michel, 1994)

Dans d'autres composés moléculaires, un ordre orientationnel subsiste à

∗ Dans un cristal quantique parfait, comme un cristal d'hélium, les atomes restent très mobiles
et s'échangent facilement.

† Notons que le dioxyde de silicium existe sous différentes formes cristallines dont la plus ré­
pandue est le quartz. Le verre de silice est couramment appelé « quartz » dans la mesure où le
dioxyde de silicium liquide est obtenu par fusion de cristaux de quartz. Toutefois, cette appel­
lation est doublement impropre puisque le même état liquide pourrait provenir de la fusion
d'autres formes cristallines de SiO2 comme la cristoballite et la trydimite. Parfois, le verre de
silice est également appelé « silice fondue ».
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longue portée, alors que l'ordre cristallin de position disparaît, au moins
partiellement, entraînant ainsi l'apparition d'une certaine fluidité : ce sont
des cristaux­liquides (figure 1.9).

a b

c d
Figure 1.9 Ordre orientationnel et ordre positionnel. (a) Cristal bidimensionnel parfait de
disques colorés. (b) Cristal avec désordre orientationnel, ce désordre est symbolisé par la cou­
leur uniforme verte des disques résultant du mélange jaune/bleu ; l'aspect périodique sub­
siste et il faut noter que la symétrie du réseau est plus grande ici qu'en (a). (c) Les centres des
disques sont distribués de manière désordonnée sur la feuille, mais les disques conservent une
orientation commune. (d) Il n'y a ici ni ordre orientationnel ni ordre positionnel.
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1.2 Les mésophases : classification et symétrie

Les lyotropes et les thermotropes ; le polymorphisme ; relation forme/organisation,
amphipathicité et courbure d'interface ; la classification des mésophases, propriétés
de symétrie.

Le terme « cristal liquide » a été introduit par Lehmann (1889, 1904, 1906)
à propos du comportement inattendu d'un dérivé du cholestérol (le ben­
zoate de cholestérol) découvert par Reinitzer (1888). Ce composé présen­
tait curieusement deux phases fluides. En effet, la fusion du solide faisait
apparaître un liquide trouble, lequel se transformait à plus haute tempé­
rature en un liquide clair (tels les liquides usuels). Comme nous l'avons
expliqué au début de ce chapitre, la turbidité disparaissait ou apparaissait
brutalement et de manière réversible. Enfin, des observations plus pous­
sées ont montré que le liquide trouble était constitué d'un assemblage de
domaines anisotropes. De fait, il existe bien d'autres solides moléculaires
qui subissent plusieurs transformations de phases avant d'atteindre l'état li­
quide isotrope classique. Ces phases intermédiaires ne sont pas des solides
cristallins, mais elles ne sont pas non plus isotropes. Elles sont thermody­
namiquement stables et leur domaine d'existence est parfaitement délimi­
té. Ce sont des phases fluides et anisotropes, ce qui les distingue aussi bien
des phases cristallines que des fluides usuels. Toutes ces phases ont reçu le
nom générique de phases liquide­cristallines ou phases mésomorphes ou
encore mésophases ; les substances qui présentent ces mésophases sont des
substances mésogènes. Lorsqu'on chauffe une substance mésogène obtenue
à l'état cristallin, on observe tout d'abord la fusion du solide. Puis, une ou
plusieurs mésophases se succèdent avant d'atteindre le point de clarifica­
tion, qui correspond à l'apparition du liquide isotrope. Dès la découverte
de l'état liquide­cristallin, il a été possible de faire une analogie entre ces
mésophases existant dans les corps purs et les différents états d'organisa­
tion des molécules de savon dans un solvant, l'eau par exemple. Tous ces
états sont classés comme mésophases ; celles-ci sont appelées thermotropes
si la température est le principal facteur qui gouverne leur apparition, ou
bien lyotropes si la dilution dans un solvant induit ces états.

Les mésophases lyotropes sont constituées le plus souvent de molécules
dites amphiphiles (ou tensioactifs), dont une partie possède une forte affinité
pour le solvant tandis que l'autre est incompatible avec ce même solvant.
(Israelachvili, 2011) C'est le caractère mi-hydrophobe mi-hydrophile des
tensioactifs qui est à l'origine de la formation des mésophases lyotropes.
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Figure 1.10 Le polymorphisme lyotrope : les lignes de transition entre différentes classes de
mésophases sont schématisées sur un diagramme (concentration en tensioactif dans l'eau/
température). La représentation des structures des mésophases (à l'exception des phases cu­
biques) utilise la convention de couleurs suivante : jaune pour le tensioactif et bleu pour le sol­
vant. (Par la suite nous choisirons généralement la même convention pour représenter les deux
milleux hydrophobe et hydrophile.) La droite verticale à gauche symbolise la limite de solu­
bilité des molécules de tensioactif dans l'eau, appelée concentration micellaire critique (CMC).
Dans la région en grisé, il y a ségrégation entre l'eau et la (ou les) phase(s) cristalline(s) du
tensioactif. La ligne qui limite cette région donne le point de Krafft.

En effet, mises en présence d'eau, les molécules s'organisent autour d'inter­
faces séparant le milieu hydrophobe du milieu aqueux. Lorsqu'on ajoute
progressivement du tensioactif dans l'eau (figure 1.10), on observe tout
d'abord, au-delà d'un seuil de concentration (dit « concentration micellaire
critique » ou CMC), des micelles sphériques dont la surface est hydrophile.
À un peu plus forte concentration, ces micelles s'organisent sur un réseau
cubique, formant ainsi la phase cubique micellaire (Q1). Puis, ces micelles
s'allongent, formant des cylindres parallèles (en principe de longueur infi­
nie) qui sont disposés en un réseau régulier bidimensionnel. Il s'agit de la
phase hexagonale (H1). Ensuite, le tensioactif forme des bicouches planes,
séparées les unes des autres par des films d'eau constituant ainsi un empile­
ment périodique de lamelles. Il s'agit de la phase lamellaire (L𝛼) située dans
la zone médiane du diagramme. Entre les phases lamellaire et hexagonale,
on trouve la phase cubique bicontinue (Q2), un échafaudage tridimension­
nel complexe de cylindres remplis de tensioactif immergés dans l'eau. Pour
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une concentration en tensioactif encore plus forte, dans la partie droite du
diagramme de phases, on retrouve, en sens inverse, une séquence de mé­
sophases de même symétrie mais pour lesquelles les micelles sont consti­
tuées d'eau et sont immergées dans un milieu hydrophobe continu : Q3, H2
et Q4.∗ Ce diagramme schématique appelle les remarques suivantes : l'eau
peut parfois être remplacée par un autre solvant, par exemple du méthanol ;
il peut y avoir plusieurs constituants hydrophobes.

Aux frontières séparant deux de ces phases, on peut rencontrer des organi­
sations plus complexes où les milieux aqueux et hydrophobes s'organisent
en réseaux périodiques tridimensionnels (dits « cristaux de films »).

Pendant longtemps, le mésomorphisme thermotrope est apparu moins
complexe que celui des lyotropes, bien qu'en fait la séparation entre lyo­
tropes et thermotropes ne soit pas très franche car de nombreux tensioac­
tifs sont mésomorphes même à l'état pur. Jusque très récemment, on a eu
l'habitude de relier le caractère mésogène d'une substance et l'anisotropie
de la forme des molécules.

Les premières — et pendant presque un siècle les seules — molécules mé­
sogènes connues étaient en forme de « bâtonnet ». Les mésophases thermo­
tropes formaient ainsi deux classes :

1. Une première classe regroupe les phases dans lesquelles les molécules
conservent une orientation préférentielle commune à longue distance
mais ne présentent aucune organisation périodique de leurs centres de
masse. Dans un échantillon aligné, en l'absence de défauts, la direction
moyenne (ou directeur† ) est uniforme. La phase, fluide et anisotrope,
est appelée nématique N ; ce terme (Friedel, 1922) fait référence aux
textures « en fils », νεμα en grec, observées au microscope polarisant.‡
Lorsque les molécules mésogènes possèdent une chiralité, cette chirali­
té induit une torsion spontanée du directeur. La phase est alors appelée
cholestérique car elle a été observée pour la première fois avec des es­
ters de cholestérol. L'ordre d'orientation est périodique car le directeur
tourne progressivement lorsqu'on se déplace dans une direction qui lui
est perpendiculaire. Le directeur est uniforme dans une fine couche qui
lui est parallèle. Un axe de symétrie hélicoïdal se trouve donc défini et
sa période est généralement de l'ordre de quelques centaines de nano­

∗ Ces mésophases sont dites inverses par opposition à celles de même symétrie dites directes
où le milieu hydrophobe est confiné à l'intérieur des micelles.

† Voir définition p. 45.
‡ La texture en fils et la texture de Schlieren sont les plus typiques de la phase nématique N.
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mètres. Cette période, bien supérieure aux distances intermoléculaires,
n'affecte pas l'ordre des centres de gravité des molécules, ordre qui reste
semblable à celui de la phase nématique N. Notons que les nématiques
sont majoritairement utilisés dans tous les systèmes d'affichage de type
Liquid Crystal Display (LCD). Les cholestériques sont eux surtout utilisés
dans des dispositifs de mesures de température et de pression.

2. Dans la seconde classe, un ordre lamellaire périodique des centres de
masse se superpose à l'ordre orientationnel précédent. On retrouve une
organisation analogue à celle des phases lamellaires lyotropes des ten­
sioactifs comme les savons. Pour rappeler cette analogie, les mésophases
appartenant à cette seconde classe ont été appelées du terme générique
de smectiques (terme dérivé du grec σμεγμα, savon). (Friedel, 1922)
Observées au microscope polarisant, les phases smectiques présentent
souvent des textures caractéristiques dites « à coniques focales ». Il s'agit
de défauts topologiques qui résultent de déformations conservant la pé­
riodicité du milieu. Il y a en fait plusieurs phases smectiques qui se dif­
férencient par les propriétés de symétrie liées à l'organisation des mo­
lécules dans les couches. Elles ont été historiquement indexées par des
lettres (A, B, C, etc.).

Plus récemment, le caractère mésogène des molécules de forme discoïde
a été mis en évidence (en 1978). Elles peuvent s'organiser en un liquide
anisotrope et former une phase nématique N ou cholestérique identique,
de par ses propriétés de symétrie, aux phases nématiques de molécules en
forme de bâtonnet. De plus, elles peuvent aussi s'assembler en des cylindres
parallèles qui s'organisent sur un réseau bidimensionnel ; ces phases sont
appelées phases colonnaires.

Les progrès effectués dans la synthèse de nouvelles molécules mésogènes
ont permis de constater que les phases smectiques et colonnaires ne sont
pas spécifiques de la forme des molécules, bâton ou disque respectivement.
En effet, de nouvelles molécules de forme hybride entre disque et bâton­
net, sont apparues peu de temps après la découverte des mésogènes dis­
coïdes. Ces molécules hybrides présentent un mésomorphisme varié où fi­
gurent à la fois phases nématique, smectiques et colonnaires. De plus, on
rencontre, avec ces nouveaux composés, des mésophases intermédiaires,
similaires aux cristaux de films des mésophases lyotropes.∗ Ces nouvelles

∗ Les molécules biologiques comme l'ADN et des virus s'organisent aussi en fonction de la
concentration en phases colonnaires.
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phases possèdent un réseau tridimensionnel de type cristallin mais chaque
maille contient plusieurs centaines de molécules. En conséquence, les mo­
lécules ne sont ni dans des conformations figées, ni dans des positions fixes.
Il y a donc, comme dans un liquide, des mouvements de diffusion transla­
tionnelle et du désordre conformationnel.
Nous pouvons donc désormais considérer que les mésomorphismes lyo­
trope et thermotrope sont très similaires. L'origine de cette similarité se
trouve dans l'architecture des molécules. En effet, les mésogènes thermo­
tropes sont constitués de deux parties antagonistes : une région centrale
en général assez rigide et de nature aromatique, hétérocyclique, organo­
métallique, etc., entourée de chaînes aliphatiques en nombre et longueur
variables.∗ Il y a ségrégation à l'échelle moléculaire de ces deux com­
posantes. Cette ségrégation entraîne une organisation périodique des
deuxmilieux, similaire à celle desmilieux hydrophile et hydrophobe des
phases lyotropes. La fluidité des mésophases résulte de l'absence de corré­
lations de position à grande distance engendrée par le désordre conforma­
tionnel. Dans les deux cas, les chaînes adoptent des conformations désor­
données (état fondu). Dans un thermotrope, ces chaînes sont chimique­
ment liées à une entité moins flexible qui forme ainsi un second milieu
moins désordonné. Au contraire, dans un lyotrope, le solvant n'est pas for­
tement lié au tensioactif et constitue le milieu le plus désordonné car il
conserve globalement le même degré d'organisation que dans son état li­
quide pur.

Ces différences entre les deux catégories n'ont qu'un impact limité
sur les symétries et les propriétés physiques des mésophases. Tou­
tefois, il n'existe toujours pas de nomenclature de caractère géné­
ral, qui refléterait cette similarité de comportement. En effet, il existe
des nomenclatures spécifiques des mésophases lyotropes et thermo­
tropes. En outre, ces nomenclatures mettent plus en valeur les parti­
cularités de chaque catégorie que leurs similitudes. La nomenclature
thermotrope fait souvent référence à la forme des molécules : pour
les phases nématique Nc (molécules calamitiques,† en forme de bâ­
tonnets) et nématique Nd (molécules en forme de disque). L'adjec­
tif discotique désigne souvent les mésophases colonnaires formées
par les molécules en forme de disque. Le terme smectique désigne
en général les mésophases de structure lamellaire. Mais, malheureu­

∗ Nous renvoyons à la section 1.3 pour une description plus précise des diverses catégories de
molécules mésogènes.

† Calamitique, du grec καλαμοσ qui veut dire roseau.
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sement, certains phases smectiques n'ont pas vraiment une struc­
ture lamellaire, par exemple le smectique D qui est de symétrie cu­
bique. En fait, le terme smectique ne fait pas forcément référence à
une structure en couches mais traduit le fait que ces mésophases ont
tout d'abord été observées avec des molécules en forme de bâtonnet.
Dans la mesure où il n'y a pas de relation biunivoque entre la forme
des mésogènes et leur organisation dans les mésophases, de telles
dénominations peuvent déconcerter. Par ailleurs, la nomenclature
des mésophases lyotropes n'est pas aussi universellement reconnue,
du moins actuellement, que celle des smectiques et nématiques. Il ré­
sulte de cet état de fait une grande confusion qui contribue à rendre
le domaine des cristaux liquides hermétique au non spécialiste, voire
même à susciter une certaine incompréhension entre spécialistes.

Une seconde cause de confusion réside dans la définition même du terme
mésophase. Il a été mentionné plus haut qu'il s'agissait d'une phase intermé­
diaire entre le cristal parfait et le liquide isotrope. Or, nous avons défini deux
classes de phases intermédiaires : le cristal plastique et la mésophase. Bien
entendu, pour que ces définitions soient claires, il faut pouvoir quantifier
l'ordre et le désordre, c'est-à-dire mesurer les distances au-delà desquelles
les positions ou les orientations ne sont plus corrélées. En théorie, les mé­
sophases sont fluides et anisotropes, ce qui signifie que l'ordre orientation­
nel est de longue portée alors que l'ordre positionnel est de courte portée
(dans au moins une direction de l'espace). Cependant, ordre positionnel et
ordre orientationnel sont plus ou moins couplés et la frontière entre solide
cristallin de type ODIC et mésophase devient alors parfois subtile. Dans
tous les cas, l'ordre est caractérisé par un groupe de symétrie ponctuel et
par un groupe de symétrie de translation, qui définissent, respectivement,
l'ordre orientationnel et positionnel moyens (c'est-à-dire moyennés sur des
distances très supérieures aux distances moléculaires).
À partir de la définition des propriétés de symétrie, il devient possible de
ranger les mésophases en quatre classes :
1. les phases nématiques et cholestérique,
2. les phases smectiques ou lamellaires,
3. les phases colonnaires et
4. les réseaux de défauts.

1.2.1 Les phases nématiques et cholestérique

En phase nématique N, il n'y a pas d'ordre positionnel périodique ; l'ordre
orientationnel peut être uniforme ou périodique (cholestérique). À prio­
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ri, n'importe quel groupe de symétrie ponctuel est compatible avec un
ordre orientationnel uniforme, et on pourrait rencontrer en principe une
grande variété de nématiques. Mais en fait, désordre positionnel et flui­
dité impliquent le respect de certaines symétries. Ainsi, sous l'influence
du désordre, seuls des axes de rotation d'ordre deux et infini ont été jus­
qu'à présent observés. De même, une assemblée de dipôles parallèles et
de même sens est instable en phase fluide car les forces entre dipôles s'op­
posent à cet ordre orientationnel.∗

Nous ne connaissons — de façon certaine — que deux phases nématiques
(figure 1.11) caractérisées par leurs propriétés optiques : une phase uni­
axe de symétrie 𝐷∞ℎ (N) et une phase biaxe de symétrie 𝐷2ℎ (Nbx). Ces
phases nématiques n'existent que si le désordre conformationnel de la mo­
lécule augmente sa symétrie moyenne. La molécule est alors assimilable à
un ellipsoïde. Si celui-ci est de révolution, la phase est uniaxe et l'axe unique
définit le directeur. Le directeur n'est pas un vecteur ; il est défini par une di­
rection, c'est-à-dire une droite non orientée. D'ailleurs, on note le directeur
avec une barre ( ̅𝑛) et non pas avec une flèche. Les molécules de forme al­
longée seront assimilables à des ellipsoïdes prolates (phase nématique Nc)
et les molécules de forme discoïdes à des ellipsoïdes oblates (phase néma­
tique Nd). Si l'ellipsoïde est quelconque, la phase est biaxe et l'orientation
des molécules est définie non seulement par le directeur principal (parallèle
à l'axe long des molécules) mais aussi par un directeur secondaire (paral­
lèle à leur largeur).

Une variante de la phase nématique, la phase cholestérique décrite plus
haut, est observée avec des molécules optiquement actives (non superpo­
sables à leur image dans un miroir). En effet, la disparition des plans de
symétrie (miroirs) dans une phase fluide doit, en principe, s'accompagner
d'une torsion spontanée du directeur. Il apparaît alors un ordre périodique
des orientations moléculaires. Le pas de cet ordre orientationnel en hélice
(longueur sur laquelle le directeur a tourné de 𝜋)† est grand devant les
distances moléculaires. Ceci explique que l'on puisse passer sans transition
nette de la phase nématique N à la phase cholestérique par simple ajout de
substances dopantes chirales. Il se peut aussi que les interactions entre mo­
lécules chirales soient trop faibles pour conduire à une phase cholestérique.
En particulier, on peut observer une annulation de la torsion en fonction de

∗ Toutefois, une phase nématique ferromagnétique a récemment été décrite dans une suspen­
sion de disques magnétiques minéraux. (Shuai et al., 2016)

† On considère la période 𝜋 pour le pas au lieu de 2𝜋 car le directeur n'est pas un vecteur, il
n'est pas orienté.
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N Nd

N∗ Nbx

Figure 1.11 Propriétés de symétrie et représentation schématique des phases nématiques.
Les objets, molécules ou agrégats, sont centro­symétriques. Si les objets sont assimilables à
des cylindres, la phase est optiquement uniaxe et l'axe de symétrie de rotation est d'ordre
infini. C'est le cas (a) de la phase N, des bâtonnets lorsque la hauteur du cylindre est grande
devant son diamètre (voir aussi Fergason, 1964) et (b) la phase Nd, celui des disques lorsque
la hauteur est petite devant le diamètre ; (c) la phase N∗, cholestérique ; (d) la phase Nbx, dans
le cas d'objets ne possédant pas la symétrie de révolution, la phase nématique peut être parfois
optiquement biaxe et la symétrie est alors 𝐷2ℎ.
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paramètres extérieurs (température ou composition de mélanges binaires
chiraux). À l'opposé, si les interactions entre molécules chirales sont im­
portantes, la torsion peut se développer simultanément dans les trois di­
rections de l'espace. La maille cristalline qui décrit ce type d'organisation
a des dimensions comparables aux longueurs d'onde de la lumière visible.
Ces phases, sur lesquelles nous reviendrons (dans lapartie IVduTome II),
ont donc des propriétés de réflexion sélective des couleurs, d'où provient
leur dénomination de « phases bleues ».
La phase nématique N est la seule phase qui découle directement du carac­
tère anisotrope des objets qui la constituent. Dans les systèmes lyotropes
usuels, il est souvent nécessaire d'associer deux types de molécules amphi­
philes pour obtenir des micelles non sphériques capables de former des
phases nématiques ou, éventuellement, cholestérique. Les suspensions de
particules colloïdales sont un autre exemple de phase de type nématique
lyotrope. Nous verrons plus loin que ces particules colloïdales sont souvent
beaucoup plus anisotropes que les molécules nématogènes thermotropes.

1.2.2 Les phases smectiques ou lamellaires

Dans les phases smectiques, il existe un ordre périodique des centres de
masse des molécules selon au moins une direction de l'espace.∗ Les mo­
lécules s'organisent donc en couches parallèles équidistantes. Selon la nor­
male aux couches, l'apparition de l'ordre orientationnel résulte de l'ordre la­
mellaire. Toutefois, il peut éventuellement s'y ajouter un ordre orientation­
nel parallèlement au plan des couches. Ceci nous amène à nous interroger
sur les différentes manières d'empiler des lamelles identiques. En principe,
trois modes d'empilement sont à considérer (figure 1.12) :

a. Dans le premier mode, le plus courant, les lamelles sont superposables
par une simple translation ; elles sont ainsi indiscernables. Au groupe de
symétrie+groupe ponctuel qui décrit les propriétés de symétrie d'une
seule couche, s'ajoute une simple symétrie de translation.

b. Dans un deuxième mode, plus rare, deux lamelles successives sont su­
perposables par une opération plus complexe associant translation et
rotation autour de la direction de translation (ou symétrie par rapport
à un plan contenant la direction de translation). Le groupe de symétrie
spatial contient alors des éléments de symétrie non symmorphiques.

∗ Notons qu'à température non nulle, les fluctuations thermiques s'opposent à l'établissement
d'un ordre périodique unidimensionnel infini.
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a

b

c

Figure 1.12 Trois exemples demoded'empilement de lamelles anisotropes, parallèles et équi­
distantes. Chaque lamelle contient des objets anisotropes tous identiques et alignés autour
d'une direction privilégiée. Si la projection du directeur, dans le plan des lamelles, est de mo­
dule constant, son orientation autour de la normale aux plans lamellaires peut néanmoins
varier lorsqu'on passe d'une couche à la suivante : (a) la direction d'alignement est la même
pour toutes les lamelles ; (b) la projection du directeur (habituellement appelée C-directeur
pour un thermotrope) tourne d'un angle fixe (ici 120°) lorsqu'on passe d'une lamelle à la sui­
vante ; (c) l'orientation du C-directeur varie aléatoirement lorsqu'on passe d'une lamelle à la
suivante. La fonction de distribution est isotrope autour d'un axe perpendiculaire aux lamelles.
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c. Enfin, dans un troisième mode, on pourrait introduire un désordre
orientationnel dans le mode d'empilement des couches : la phase serait
alors plus symétrique que chaque couche prise séparément.

En général, l'ordre orientationnel est uniforme et les phases smectiques sont
faites de lamelles indiscernables (premier mode). Les phases smectiques
de symétrie spatiale plus complexe sont exclusivement constituées de mo­
lécules de basse symétrie, par exemple ayant une chiralité. Dans ce qui suit,
sauf mention particulière, nous supposerons que les molécules sont toutes
orientées dans la même direction (champ du directeur uniforme). La phase
lamellaire la plus symétrique est la phase smectique A ; elle correspond à
l'apparition d'un ordre périodique parallèle au directeur dans une phase
nématique N uniaxe (figure 1.13). Les centres de gravité des objets ont une
fonction de distribution périodique selon une seule direction, la fonction de
distribution dans un plan perpendiculaire (à cette direction) n'est pas pé­
riodique. Cette phase est donc un empilement périodique de lamelles (ou
couches smectiques) ayant une structure de type liquide bidimensionnel.
Toutes les lamelles sont identiques. Dans la phase smectique A, le directeur
est perpendiculaire aux plans smectiques.
La symétrie ponctuelle de la phase smectique A est donc𝐷∞ℎ (ou 𝐷∞ avec
des molécules chirales, appelée smectique A∗). Cette symétrie est aussi celle
de la phase lamellaire lyotrope fluide appelée généralement L𝛼.
Théoriquement, toute autre symétrie de rotation autour d'un axe normal
au plan des couches est compatible avec l'existence d'une phase lamellaire,
mais seuls la symétrie miroir et l'axe d'ordre 6 correspondent à des situa­
tions expérimentales clairement établies :

smectique A smectique C
Figure 1.13 Les phases smectique A et smectique C d'objets en forme de bâtonnnets (voir
aussi Doucet, 1978 ; Fergason, 1964).
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– En partant d'une phase nématique N uniaxe, l'ordre périodique peut
s'établir dans une direction faisant un angle défini non nul avec le di­
recteur (figure 1.13). Cette phase, appelée smectique C, possède la sy­
métrie 𝐶2ℎ et chaque couche a la structure d'un liquide bidimensionnel.
Il y a superposition d'un ordre périodique et d'un ordre nématique Nbx
biaxe. Le directeur est dans le plan de symétrie, mais est incliné par rap­
port à la normale aux couches. L'axe binaire est parallèle au plan des
couches. (Si la molécule est chirale, il n'y a plus de plan de symétrie et
le plan contenant le directeur tourne régulièrement d'une couche à la
suivante ; cette phase est appelée smectique C∗.)

– La symétrie d'ordre 6 n'est pas intrinsèque à la molécule mais peut
être celle d'une assemblée compacte de molécules en rotation uniaxiale.
Dans ce cas, les segments joignant entre eux les centres de masse d'une
molécule donnée et de l'une de ses six proches voisines, gardent la
même orientation moyenne dans tout l'échantillon, bien qu'il n'y ait
pas de corrélation entre les positions de molécules éloignées apparte­
nant à la même couche. Nous parlerons alors d'ordre orientationnel des
« liens∗ ».†

Cette notion d'ordre orientationnel des liens peut être étendue : ainsi, si le
directeur est incliné par rapport à la normale aux couches, la coordinence
reste égale à six mais la symétrie de la phase est celle de la phase smec­
tique C. Deux situations sont à considérer, selon que la composante du di­
recteur dans le plan des couches est parallèle à un lien entre molécules pre­
mières voisines (NN), cas de la phase smectique I, ou deuxièmes voisines
(NNN),‡ cas de la phase smectique F. Bien que le nombre de molécules
premières voisines (et aussi deuxièmes voisines) reste toujours égal à six,
les longueurs moyennes des liens sont inégales puisque le groupe de symé­
trie des phases smectique I et smectique F est identique à celui de la phase
smectique C. (La maille « hexagonale » est donc distordue.)∗∗

∗ En appelant lien le segment joignant les centres de masse de deux molécules.
† En anglais : bond orientational order.
‡ En anglais : Nearest Neighbor and Next Nearest Neighbor.

∗∗ Réciproquement, l'anisotropie due à l'inclinaison des molécules entraîne une anisotropie dans
la distribution des directions des liens entre proches voisines. Un certain ordre orientation­
nel des liens existe donc également dans la phase smectique C. En outre, puisqu'à l'intérieur
d'une même couche de la phase smectique C, chaque molécule est entourée en moyenne de
six proches voisines, il est possible de passer continûment d'une situation identifiée comme
étant smectique I (ou smectique F) à une phase réputée smectique C.
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Le renouvellement constant des objets mésogènes a conduit à un enrichissement considé­
rable du polymorphisme smectique. Nous nous contenterons de citer brièvement quelques
exemples :

– Les molécules (ou autres objets) rectangulaires ou coudées (dites « bananes ») peuvent
former des phases lamellaires de symétrie smectique fluide, orthorhombique, biaxe (𝐷2ℎ).

– Dans le cas de molécules fortement dissymétriques, l'ordre orientationnel est matériali­
sé par un vecteur (dipôle longitudinal) et non par une direction. Pour les raisons énon­
cées ci-dessus, les deux directions opposées sont en général équiprobables. Toutefois, il
peut apparaître une modulation périodique de l'orientation du dipôle longitudinal dans
une direction parallèle aux couches. Si, comme cela a été expérimentalement observé, cette
modulation ne modifie pas la distribution des centres de masse des molécules, les couches
smectiques conservent leur identité, bien que le réseau périodique soit bidimensionnel.
C'est le cas de la phase smectique Ã qui sera discuté plus loin.

– Lorsque la molécule porte un moment dipolaire transverse (perpendiculaire au directeur),
la modulation de l'orientation du dipôle le long de la normale aux couches conduit à la
formation de phases smectiques où seule l'orientation est modulée.

Les phases lamellaires lyotropes se classent en deux grandes catégories :

1. Lorsque les chaînes aliphatiques sont très désordonnées (ou fondues)
la symétrie est celle de la phase smectique A (phase lyotrope L𝛼).

2. À basse température et pour une faible teneur en eau, la surface
moyenne de la chaîne et son désordre conformationnel décroissent. Les
interactions sont plus importantes à l'intérieur des bicouches et la por­
tée de l'ordre positionnel augmentant, la symétrie des phases est abais­
sée (phases de type lyotrope L𝛽). Dans la phase lyotrope L𝛽, la chaîne
est perpendiculaire au plan des couches et l'environnement est de sy­
métrie sénaire. Dans la phase lyotrope L′𝛽, les chaînes sont inclinées.
Cette phase est donc l'analogue lyotrope de l'une des deux phases smec­
tique I ou smectique F. Il semblerait qu'il puisse y avoir une phase simi­
laire mais dépourvue d'axe binaire et de miroir. Il existe encore d'autres
phases comme la phase lyotrope L𝛿, de symétrie quadratique (𝑝4𝑚𝑚).
Enfin, des rubans peuvent se former si le désordre conformationnel des
chaînes est modulé dans le plan des couches (phases lyotropes P𝛽 etP′𝛽).

1.2.3 Les phases colonnaires

Les phases colonnaires sont des assemblées de cylindres formant des ré­
seaux périodiques bidimensionnels. Ces cylindres sont de longueur infinie
(à l'échelle des périodes du réseau). En conséquence, les fluctuations ther­
miques ne perturbent pas plus ce type de réseau que les réseaux cristallins.



52 Le cristal liquide

Structure de la matière

Les cylindres étant de section limitée, il ne peut exister aucun ordre pério­
dique positionnel à longue portée le long de l'axe des cylindres. La symétrie
globale prend en compte trois éléments :
1. la forme des cylindres, c'est-à-dire celle de la section droite,
2. la symétrie interne au cylindre, c'est-à-dire celle qui résulte de la ma­

nière dont les molécules sont empilées dans la colonne, et enfin
3. la symétrie spatiale décrite par les éléments de symétrie non symmor­

phiques.
Revenons sur le problème de la symétrie du cylindre lui­même.

Dans les systèmes lyotropes, le caractère cylindrique est dû à la forme de
l'interface qui sépare deux fluides qui ne sont anisotropes qu'en raison
de cette interface, car les chaînes sont toujours à l'état fondu. Autrement
dit, tout plan perpendiculaire à l'axe du cylindre est un plan de symétrie
et la symétrie est celle d'objets plats disposés régulièrement sur un plan
(17 groupes spatiaux bidimensionnels). Dans la plupart des cas, les cy­
lindres ont une section circulaire et le réseau est hexagonal (𝑝6𝑚𝑚). Si la
section du cylindre est anisotrope, le réseau sera souvent rectangulaire cen­
tré (𝑐2𝑚𝑚) ou oblique (𝑝2).

Dans les systèmes thermotropes, on peut différencier plusieurs cylindres
ayant la même section droite et une symétrie globale différente. Par
exemple, on peut empiler des molécules en forme d'ellipses plates dispo­
sées perpendiculairement à l'axe du cylindre ou alors empiler des disques
circulaires en les inclinant par rapport à l'axe du cylindre. Dans les deux
cas, la section droite du cylindre sera elliptique. Mais dans le second cas, le
directeur moléculaire n'est pas parallèle à l'axe du cylindre et il n'y a plus
de plan de symétrie perpendiculaire à l'axe du cylindre. La diversité qui en
résulte peut se décrire par les 80 groupes cristallographiques compatibles
avec l'absence de périodicité le long de l'axe des cylindres. (Alexander &
Herrmann, 1929 ; Hahn, 2006) Les trois phases les plus fréquentes sont re­
présentées sur la figure 1.14 ; expérimentalement, une dizaine de réseaux
différents ont seulement été identifiés pour l'instant. Mais, d'ores et déjà, les
transitions entre phases colonnaires sont diverses et il apparaît donc diffi­
cile de classer ces différentes phases les unes par rapport aux autres selon
des critères indiscutables. Enfin, il semble vain de calquer la nomenclature
des phases colonnaires sur celle des phases lamellaires, thermotropes et
lyotropes.∗

∗ Les phases nommées lyotrope R𝛼 et lyotrope M𝛼 sont ambiguës car elles peuvent désigner soit
des réseaux 2D (rectangulaires centré ou oblique), soit des réseaux 3D (rhomboédrique ou
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(1,0)
(0,1)(1̅,1)

(1̅,0)
(0,1̅) (1,1̅)

(1,0)
(0,1)

(1̅,0)
(0,1̅)

hexagonale (simple) 𝑃 6−𝑚 𝑚𝑚 rectangulaire centré 𝐶 2−𝑚

(1,0)
(0,1)

(1̅,0)
(0,1̅)

oblique 𝑃2
Figure 1.14 Différents exemples de structures de phases colonnaires. Les objets sont empi­
lés les uns au-dessus des autres et forment des colonnes cylindriques ; les axes des cylindres
s'assemblent sur un réseau périodique bidimensionnel. (a) Le directeur est parallèle à l'axe
des colonnes (flèche en pointillé) qui forment un réseau achiral (𝑃 6−𝑚 𝑚𝑚) ; (b) le directeur est
incliné par rapport à l'axe des colonnes et il a la même direction dans toutes les colonnes, le
réseau est rectangulaire centré (𝐶 2−𝑚) ; (c) le directeur est également incliné par rapport à l'axe
des colonnes et l'angle d'inclinaison est le même pour toutes les colonnes mais il y a deux types
de colonnes qui diffèrent par la direction du plan d'inclinaison. Le réseau oblique contient
deux colonnes par maille qui se correspondent par un plan de symétrie avec glissement (𝑃2).

monoclinique). (Voir Hendrikx & Levelut, 1988, et références 28 et 31 de ce papier.)
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1.2.4 Réseaux de défauts

Avant d'aborder la description succincte des mésophases appartenant à
cette quatrième catégorie, nous pouvons ajouter quelques commentaires.
Comme nous l'avons déjà souligné, les structures périodiques sont la consé­
quence d'une micro­ségrégation entre composantes amphipathiques. Dans
les mésogènes thermotropes, l'ordre orientationnel est lié à la forme des
molécules. Ainsi, dans les phases smectiques ou colonnaires, la forme de la
molécule et la géométrie de la phase (c'est-à-dire celle de l'interface sépa­
rant les deux milieux amphipathiques) s'accordent. Ceci explique la rela­
tion

bâtonnet couche smectique
ou disque colonne.

Cependant, il existe des mésophases qui résultent d'un compromis entre les
forces qui régissent l'ordre orientationnel et l'encombrement stérique qui
affecte la forme de l'interface. Lorsque le compromis n'est plus possible, la
structure est perturbée par des défauts qui se répartissent régulièrement
lorsque leur densité augmente, formant ainsi des réseaux de défauts.
Ces réseaux de défauts se classent en deux catégories distinctes :

1. Dans une première catégorie, il s'agit de parois qui se développent dans
une phase lamellaire. Ces parois parallèles et équidistantes découpent
les lamelles en rubans dont la largeur est grande devant les distances
entre molécules voisines. Lorsqu'il n'y a pas de torsion, les rubans sont
tous parallèles entre eux et le réseau est bidimensionnel (par exemple,
les phases lyotrope P𝛽 et lyotrope P′𝛽 sont de ce type).
On peut passer continûment d'un système où, parois d'une part et in­
terfaces de l'autre sont nettement différenciées, aux phases colonnaires
classiques définies par une interface fermée homogène et continue (fi­
gure 1.15). Si les interfaces se plissent, les zones courbées de lamelles
successives s'emboîtent les unes dans les autres et forment ainsi un ré­
seau de parois planes parallel̀es et équidistantes. Cette phase a d'abord
été découverte dans les systèmes lyotropes et dénommée lyotrope P′𝛽. Si
les interfaces deviennent cylindriques, la meśophase est constituée d'un
milieu hydrophile tridimensionnel infini et d'un milieu hydrophobe di­
visé en un nombre infini d'objets identiques de section finie et de lon­
gueur infinie perpendiculairement au plan de la figure. En réalité, la
variation de courbure est moins abrupte que ne le montre la vue très
schématique de la figure 1.15d.
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a b

c d
Figure 1.15 (en couleur dans la version numérique). Repreśentation schématique de la trans­
formation progressive d'une phase lamellaire en une mésophase cylindrique. (a) Les deux mi­
lieux (hydrophobe en jaune/gris clair et hydrophile en bleu/gris foncé) sont séparés par des
interfaces planes et parallèles entre elles ; (b) et (c) les interfaces séparant les deux milieux se
plissent mais les deux milieux conservent la topologie du plan ; (d) les zones hydrophiles se
rejoignent au centre de chaque paroi et les interfaces deviennent cylindriques.

2. Si la tendance à la torsion est importante, on peut avoir un empilement
périodique hélicoïdal de rubans. ëans ce cas, la phase est traversée par
un réseau de dislocations vis organisées en parois parallèles. Ces phases
sont appelées smectiques avec joints de grains de torsion (ou smectiques
TGB pour Twist Grain Boundaries). Dans cette catégorie des cristaux de
défauts, le fluide s'organise autour de lignes ou de points singuliers for­
mant un réseau cristallin tridimensionnel classique. Il y a deux types de
cristaux de défauts :

A. Dans le premier type, il existe des interfaces qui sont associées à une
modulation de densité ; ces interfaces peuvent être fermées ou in­
finies et labyrinthiques. Les distances caractéristiques entre défauts
sont comparables à la période smectique pour un thermotrope ou à
l'épaisseur des bicouches pour une phase lyotrope.

Il est important de souligner la différence qui existe entre le solide
moléculaire classique et un cristal d'interfaces. Pour ce dernier, l'or­
ganisation de type cristallin reste limitée aux interfaces, ce qui si­
gnifie que le désordre local est comparable à celui de la phase li­
quide isotrope. Ainsi, la position moyenne de la molécule est définie
uniquement par rapport à celle de l'interface. En d'autres termes, la
diffusion des molécules parallèlement à cette interface est aisée. Le
désordre conformationnel des molécules est élevé et l'ordre orienta­
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tionnel est essentiellement dû à la présence d'interfaces. En raison de
ce désordre local, on observe fréquemment, du moins dans le cas de
mésophases thermotropes, une transition directe de cette classe de
phases vers un liquide isotrope classique. Puisque les dimensions li­
néaires de la maille se comparent à la distance entre deux interfaces
voisines, chaque maille du réseau renferme plusieurs centaines de
molécules. Ce nombre élevé n'est qu'un nombre moyen ; chaque mo­
lécule ne peut être individualisée (par sa conformation et sa position
dans la maille), ce qui confirme l'idée de désordre.

B. Le second type de cristaux de défauts peut se concevoir facilement en
extrapolant ces notions à des réseaux de période encore plus grande.
En effet, s'il s'agit de défauts liés à l'orientation des molécules, ceux-ci
peuvent s'éloigner les uns des autres tout en continuant à former un
réseau périodique tridimensionnel. Dans ce cas, l'ordre positionnel
lié à la formation d'interfaces perd toute signification. Dans cette se­
conde catégorie, seul l'ordre orientationnel est organisé de manière
périodique ; ce sont les phases bleues que nous avons mentionnées
ci-dessus. Dans les deux cas, les propriétés de symétrie relèvent donc
de la cristallographie classique. Toutefois, compte tenu du désordre
positionnel et conformationnel des molécules, les phases sont le plus
souvent de symétrie élevée : cubique, hexagonale, quadratique ou
rhomboédrique. Les descriptions microscopiques de ces deux types
de phases en termes de géométrie sont souvent très semblables.

1.3 Les objets mésogènes

Les entités élémentaires, bâtons, disques, etc. ; dimères et oligomères ; paires io­
niques, reconnaissance moléculaire et mésomorphie, polyphiles, métallomésogènes ;
les polymères thermotropes semi­flexibles linéaires ou en peigne ; copolymères à
blocs ; tensioactifs, savons, lipides et sucres ; mélanges lyotropes particuliers (le
« gonflement » et les co-tensioactifs) ; les objets rigides en solution : polypeptides,
ADN, virus, entités minérales, etc.

La nature chimique des objets élémentaires constituant les mésophases est
éminemment variable. Pour une revue exhaustive de tous les mésogènes
connus ou possibles, nous renvoyons à des ouvrages spécialisés. (Good­
by et al., 2014) Néanmoins, nous essayerons, dans ce qui suit, de donner
quelques exemples permettant d'appréhender cette diversité dans l'archi­
tecture chimique, diversité qui peut influencer la structure des mésophases.
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Nous avons vu ci-dessus qu'il y avait deux grandes classes de mésophases :
les mésophases thermotropes et lyotropes. Ces classes sont d'habitude
constituées de molécules spécifiques. Un autre type de division oppose pe­
tites molécules, de masse relativement faible, et polymères. Ceci conduit à
envisager quatre classes d'objets élémentaires mésogènes.

1.3.1 Petites molécules thermotropes

Les molécules mésogènes thermotropes sont, dans leur grande générali­
té, organiques (ou organométalliques). Leur architecture chimique est le
plus souvent complexe. Ces molécules sont, à l'état mésomorphe, plus ou
moins flexibles. Cette flexibilité, qui est à l'origine du caractère fluide de la
mésophase, découle du désordre conformationnel. Les propriétés d'aniso­
tropie sont une conséquence des interactions anisotropes entre molécules.
Ces interactions se traduisent au niveau de l'architecture moléculaire par les
deux concepts de forme et d'amphipathie. Ces trois propriétés de désordre
conformationnel, de forme et d'amphipathie sont réunies dans un schéma
type : sur un noyau rigide ou de flexibilité limitée, le cœur, sont greffées des
chaînes flexibles. En outre, ces deux éléments sont anisotropes. Le noyau ri­
gide est le plus souvent constitué de cycles phényles associés entre eux, tan­
dis que la composante flexible est essentiellement de nature paraffinique. La
forme globale résulte de la forme du cœur et du mode de répartition des
points d'ancrage des chaînes aliphatiques. Celles-ci sont le plus souvent sa­
turées et allongées, c'est-à-dire plus ou moins linéaires.

Les mésogènes en bâtonnet, de loin les plus nombreux, sont constitués de
cycles phényles (le plus souvent deux ou trois) liés entre eux en para- par
divers groupes simples, voire par une simple liaison. Les phényles termi­
naux portent à leur extrémité para- des chaînes linéaires paraffiniques plus
ou moins longues. Plus ces chaînes sont courtes, plus la phase nématique N
est stabilisée. Quelques exemples sont représentés dans la figure 1.16.

Diverses modifications de ce schéma type sont envisageables :

– au niveau de la constitution du cœur, par le greffage latéral de groupes ou
d'atomes peu encombrants (méthyles, halogènes, nitro, etc.), ou bien,
en remplaçant un des s par un cyclohexyle, un cubane, un hétérocycle,
etc.

– au niveau du contenu en chaînes flexibles, la modification la plus courante
consiste à remplacer l'une d'entre elles par un groupe polaire, le plus
souvent -C≡N ou -NO2.
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Les mésogènes en disque possèdent un cœur plat (par exemple un noyau
polyaromatique) portant des chaînes paraffiniques greffées sur sa périphé­
rie. Plus que la longueur des chaînes, c'est leur nombre qui assure le carac­
tère mésogène de la molécule. De fait, le nombre optimal de chaînes greffées
est fonction du diamètre du cœur. Dans ce cas des mésogènes discoïdes, les
conditions nécessaires pour stabiliser la phase nématique N ne semblent
pas pouvoir être définies aussi simplement que dans le cas précédent.

La distinction entre molécules plates et molécules longues n'est pas tou­
jours évidente. Il faut en fait considérer une forme moyenne résultant de la
mise en rotation autour d'un axe privilégié. Parfois, l'objet constitutif de la
mésophase n'est pas la molécule isolée.

Ainsi, les acides para­alkoxybenzoïques sont mésogènes car les liai­
sons hydrogènes entre groupes carboxyliques conduisent à des di­
mères de forme allongée.

De même, les mésogènes portant un dipôle électrique longitudi­
nal terminal, tels que les alkyloxycyanobiphényles, s'organisent tête­
bèche dans les mésophases.

Par ailleurs, certains sucres, même s'ils ne portent qu'une seule chaîne,
forment des phases en colonnes. Les interactions labiles, telles celles mises
en jeu dans la liaison hydrogène, permettent d'associer deux entités diffé­
rentes et complémentaires. Prises séparément, ces entités peuvent n'avoir
aucun caractère mésogène mais leur mélange peut être mésomorphe pour
une composition définie. Il s'agit d'une application du concept très général
de reconnaissance moléculaire au cas particulier du mésomorphisme.

De nombreux mésogènes s'écartent plus ou moins notablement de ces deux
schémas de base. Il est ainsi possible de modifier soit la forme des objets,
soit la nature des interactions. Une des modifications de forme les plus cou­
rantes consiste à introduire une asymétrie intrinsèque (chiralisation) au ni­
veau de l'environnement d'un atome (carbone, soufre ou métal) pour favo­
riser les organisations torses. On peut aussi modifier la forme en agissant
sur le nombre de chaînes et sur la répartition de leurs points d'attache sur
le cœur. Ces paramètres ont une grande influence sur la nature des méso­
phases. En particulier, cela permet d'obtenir des mésogènes dont la forme
est intermédiaire entre disque et bâton et qui, de ce fait, ont un polymor­
phisme hybride. Il est aussi possible d'agir sur la nature des interactions
par l'introduction de dipôles ou par une localisation des charges électriques
(paires d'ions et complexes à transfert de charge). Les liaisons hydrogènes
peuvent remplacer les liaisons covalentes. Ainsi, les sucres sont un réser­
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Figure 1.16 (en couleur dans la version numérique). Quelques exemples de molécules mé­
sogènes. À gauche, formules chimiques de : (a) une molécule de tensioactif ionique générant
des mésophases lyotropes ; (b) une molécule mésogène thermotrope en forme de bâtonnet ;
(c) une molécule thermotrope en forme de disque ; (d) une molécule dont la forme n'est ni
un disque ni un bâtonnet. Non seulement cette molécule forme par elle­même une mésophase
colonnaire hexagonale (simple) mais elle peut aussi être greffée sur des fragments molécu­
laires de formes diverses et engendrer ainsi une grande variété de mésophases (voir Malthête,
Collet & Levelut, 1989).
À droite, en vis-à-vis, figurent des représentations schématiques de ces trois catégories d'objet.
La représentation de ces molécules utilise la convention de couleurs/niveau de gris suivante :
bleu/gris foncé pour la partie cœur rigide et rouge/gris clair pour les chaînes aliphatiques. (Par
la suite nous choisirons généralement la même convention pour représenter les deux milieux
aromatique et aliphatique.)

voir particulièrement important de substances mésomorphes. En ajoutant
aux deux composants habituels un troisième de nature différente — métal,
chaîne perfluorée, groupes siloxanes — l'antagonisme des différents com­
posants peut conduire à modifier l'organisation des mésogènes. On parle
alors de polyphiles. En particulier, la formation d'entités organométalliques
permet non seulement de varier la nature des interactions mais aussi de bâ­
tir des objets de formes différentes.
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Parmi les tentatives de diversification des formes, il en est une qui consiste
à lier entre elles de manière covalente deux entités de forme simple. Il est
possible d'unir des ligands allongés par un lien rigide ou flexible, plus ou
moins complexe, soit bout à bout, soit transversalement. Dans ce cas, la
nature chimique et la flexibilité du lien ont une influence sur les proprié­
tés mésomorphes du composé obtenu. Des disques peuvent aussi être liés
deux à deux par un lien parallèle ou perpendiculaire à leur plan. Le lien
peut renforcer, voire induire le mésomorphisme, mais il peut aussi avoir
une influence défavorable. Toutefois, la nature smectique ou colonnaire
des mésophases du « dimère » reste en général fonction de la forme du
« monomère » (respectivement bâtonnet ou disque).

1.3.2 Polymères thermotropes

Les molécules mésogènes existent aussi sous la forme de polymères ou par­
fois d'oligomères cycliques. Pour obtenir des mésophases thermotropes, il
faut conserver une certaine flexibilité au polymère. Il y a deux façons de
construire un polymère thermotrope à partir de ligands mésogènes (voir
figure 1.17) :

1. On peut les incorporer à la chaîne macromoléculaire de base (polymère
en ligne). Les cœurs (disques ou bâtonnets) sont alors séparés par des
liens flexibles de type paraffinique. Si le cœur est un bâtonnet, le direc­
teur est parallèle à l'axe de la chaîne. Il est au contraire perpendiculaire à
cet axe si le cœur a une forme de disque. Faisant exception à la règle de
flexibilité énoncée ci-dessus, il existe des polymères mésomorphes de
phtalocyanine (forme disque) dans lesquels la chaîne rigide et parallèle
au directeur passe par le centre des disques.

a

b
Figure 1.17 (en couleur dans la version numérique). Polymères cristaux liquides. (a) en
ligne ; (b) en peigne.
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2. Il est aussi possible de greffer latéralement les groupes mésogènes sur
un squelette macromoléculaire classique polyacrylate, polysiloxane, etc.
(on parle alors de polymère en peigne). Un lien flexible, en général une
courte chaîne paraffinique, appelé « espaceur », est interposé entre le
cœur rigide mésogène et le squelette macromoléculaire. Cet espaceur
a pour rôle de supprimer ou de réduire les contraintes qu'exerce la
conformation du squelette sur l'organisation des groupes mésogènes.
Par conséquent, il influe fortement sur les propriétés mésomorphes du
polymère. D'autres courtes chaînes paraffiniques sont fixées, par une de
leurs extrémités, sur la partie rigide du groupe mésogène, leur autre
extrémité restant libre. Le nombre de ces chaînes varie avec la forme
(disque ou bâtonnet) de cette partie rigide et aussi selon la position du
point de fixation de l'espaceur sur le groupe mésogène.

Il est aussi possible d'associer de manière régulière les deux modes d'inser­
tion des groupes mésogènes ou de réticuler ces polymères pour produire
des élastomères cristaux liquides. Enfin, certains polymères tels les alkylsi­
loxanes sont mésomorphes, bien que ne comportant pas de groupes méso­
gènes « classiques ».
Les copolymères diblocs ont pour formule chimique (𝐴)𝑚 − (𝐵)𝑛 où 𝐴 et 𝐵
sont des monomères quelconques. (Hamley, 1998) La formation de méso­
phases est alors une conséquence de l'incompatibilité entre les deux blocs
(𝐴)𝑚 et (𝐵)𝑛. Cette incompatibilité, d'autant plus marquée que la taille des
blocs est grande, induit une micro­séparation de deux milieux désordon­
nés. La géométrie des interfaces séparant les composantes 𝐴 et 𝐵 varie se­
lon la taille et la nature des deux blocs de manière très similaire à celle des
interfaces séparant les deux milieux constitutifs d'une phase lyotrope.

1.3.3 Petites molécules lyotropes

Les mésophases lyotropes sont constituées par un mélange de molécules
amphiphiles avec un solvant. Le solvant est un liquide classique (isotrope)
qui a une affinité particulière pour une des composantes de la molécule
amphiphile. Dans la majorité des cas, les phases lyotropes sont des solu­
tions aqueuses de molécules constituées de deux parties antagonistes, l'une
hydrophobe et l'autre hydrophile.
Ces molécules ont tendance à former un film à la surface eau/air. En effet,
les parties hydrophiles sont immergées tandis que les parties hydrophobes,
localisées dans l'air, forment une couche distincte. Il en résulte un abaisse­
ment de la tension superficielle, d'où le qualificatif de tensioactif attribué
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à ce type de composé. La partie hydrophobe est composée de chaînes ali­
phatiques et a, de ce fait, une affinité pour les hydrocarbures, les graisses,
etc. Ces molécules sont donc aptes à solubiliser les graisses (pouvoir dé­
tergent), ce qui explique leur importance industrielle. La partie hydrophile
est très souvent polaire et ionisable. Le tensioactif peut porter une charge
négative (par exemple, les sels d'acides gras ou savons), ou positive (par
exemple, les dérivés à tête polaire ammonium). Il existe aussi des tensioac­
tifs non polaires dont les parties hydrophiles sont constituées par exemple
d'oligomères de polyoxyéthylène plus ou moins volumineux. Les chaînes
hydrophobes sont paraffiniques ou incomplètement saturées et le caractère
amphiphile augmente avec la longueur de ces chaînes. Il y a le plus souvent
une ou deux chaînes par molécule.

Par ailleurs, nombre de molécules biologiques sont amphiphiles et forment
des mésophases aqueuses. Les phospholipides qui sont des constituants de
base des membranes des cellules ou des diverses organelles (noyau, etc.)
en forment un exemple. Souvent, bien que la partie hydrophile soit ioni­
sable, les charges des deux signes restent liées par une liaison covalente (la
lécithine ou phosphatidylcholine). Les lipides biologiques ont, en grande
majorité, deux chaînes hydrophobes (trois chaînes pour les triglycérides).

Il est parfois possible d'augmenter considérablement la proportion d'eau
dans le mélange sans modifier la nature de la mésophase (phénomène ap­
pelé « gonflement »). Par ajout d'hydrocarbures, on peut augmenter de la
même manière le volume de matière hydrophobe.

À l'opposé, certains mésogènes lyotropes, par exemple les lécithines ou cer­
tains savons, présentent, en l'absence de tout solvant, un polymorphisme
thermotrope qui peut être parfois assez riche. Notons à ce propos que la
distinction entre thermotropes et lyotropes n'est pas toujours évidente. En
effet, certaines espèces chimiques comme les sucres ou les paires ioniques
qui sont étudiées pour leurs mésophases thermotropes, sont susceptibles
de se dissoudre dans certains solvants polaires tout en conservant leur ca­
ractère mésomorphe. De même, l'ajout de paraffines en quantité non négli­
geable permet de gonfler certaines phases thermotropes. Les mésophases
de copolymères diblocs gonflent également en présence d'un solvant d'une
de leurs composantes. Enfin, notons que certaines paires d'ions sont stabi­
lisées par la présence d'une molécule d'eau qui reste fortement liée au com­
posé. On peut alors considérer ces composés comme thermotropes bien que
contenant de l'eau.
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1.3.4 Polymères lyotropes

Certains polymères sont solubles dans un solvant polaire et forment alors
des mésophases lyotropes. C'est le cas, par exemple, des polymères en
peigne synthétisés à partir de monomères amphiphiles. Il existe aussi des
polymères linéaires peu flexibles qui ne forment des mésophases qu'en pré­
sence de solvant. Ainsi, les qualités des fibres de Kevlar™ découlent des
propriétés mésomorphes du mélange Kevlar™∶acide sulfurique. (Kwolek,
Morgan, Schaefgen & Gulrich, 1977) On obtient en effet des fibres de ma­
cromolécules très bien orientées en extrudant ce mélange nématique N.

De plus, comme nous l'avons signalé à propos des phases nématiques, il
existe une grande variété d'objets rigides anisotropes susceptibles de for­
mer des suspensions colloïdales mésomorphes. La plupart d'entre eux sont
des cylindres très allongés qui forment essentiellement des phases néma­
tiques. Des polymères issus du domaine de la biologie comme les poly­
peptides (PBLG) ou l'ADN, des polymères classiques tels le xanthane, ou
des cristallites anisotropes de cellulose et de chitine en sont des exemples.
(Belamie, Davidson & Giraud­Guille, 2004 ; Livolant & Leforestier, 1996 ;
Robinson, 1961) Des virus linéaires qui sont des assemblages de protéines
— par exemple, le virus de la mosaïque de tabac (TMV) — présentent aussi
des phases nématiques. (Dogic & Fraden, 2006 ; Grelet, 2014) Ils ont été très
étudiés car leur très faible polydispersité en fait de bons systèmes modèles
pour tester les théories de la transition de phases isotrope/nématique N.

Enfin, des entités minérales en forme de disques (argiles, gibbsite,
H3Sb3P2O14, etc.), de rubans (V2O5), de fils moléculaires (Li2Mo6Se6, imo­
golite, etc.), ou de cristallites anisotropes (boehmite, goethite, rutile, etc.)
en suspension dans des solvants peuvent également former des méso­
phases. (Davidson & Gabriel, 2005 ; Lekkerkerker & Vroege, 2013) Ces en­
tités peuvent être stabilisées dans des solvants apolaires en les greffant de
brosses de polymères ou dans des solvants polaires en exploitant leur ca­
ractère polyélectrolyte.





Chapitre 2
Méthodes d'investigation

2.1 Détermination de la nature d'une mésophase

Pour identifier les mésophases d'un nouveau composé (corps pur ou mé­
lange plus ou moins complexe), il est tout d'abord nécessaire, dans une
première étape, d'en connaître le nombre et leur séquence. On établit ainsi
un diagramme de phases qui définit certaines caractéristiques thermodyna­
miques : domaine d'existence d'une phase donnée et nature des transitions
entre phases.

L'étude des propriétés physiques de ces phases permet souvent une pre­
mière approche de leur structure. Par exemple, nous avons montré dans le
chapitre précédent comment la réponse à la pression permettait de mettre
en évidence les symétries du système. De manière plus générale, lorsqu'il
est soumis à une contrainte, tout matériau réagit en fonction de l'intensité
de cette contrainte. Si le matériau est anisotrope, le coefficient de réponse
ou susceptibilité varie avec la direction de la contrainte. Ainsi, l'indice de ré­
fraction de la lumière varie en fonction de la direction du faisceau lumineux
et de l'orientation du champ électrique oscillant (polarisation) qui caracté­
rise la lumière. Ces variations reflètent les propriétés de symétrie du cristal
ou de la mésophase. En particulier, deux faisceaux dont les vibrations élec­
triques sont polarisées dans deux directions perpendiculaires se propagent
généralement à des vitesses différentes et voient donc deux indices diffé­
rents. Ce phénomène est appelé la biréfringence (Born & Wolf, 1999). Sans
rentrer dans le détail de la théorie de la propagation de la lumière dans
un milieu anisotrope, notons que l'observation optique en lumière polari­
sée constitue un moyen puissant d'investigation des mésophases qui sont
généralement transparentes pour la lumière visible. Cette méthode permet
de déterminer l'orientation des molécules (ou plus exactement du direc­
teur) dans un échantillon mésomorphe d'épaisseur constante, confiné entre
lame et lamelle. On distingue ainsi des zones d'orientation uniforme et des
régions où le directeur change de direction plus ou moins rapidement. Il
est alors possible d'identifier chaque phase par les défauts caractéristiques
qui forment sa texture (Dierking, 2006). Ces défauts peuvent être des ré­
gions localisées autour desquelles l'ordre orientationnel varie rapidement
(points singuliers et lignes de disinclinaisons) ou alors ils peuvent être le
siège de perturbations brutales de l'ordre périodique (lignes de disloca­
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tions) (Friedel, 1956 ; Kléman, 1977 ; Nabarro, 1987). Ces lignes de disincli­
naisons ou de dislocations se regroupent parfois sur des surfaces appelées
parois ou joints de grains. Ces défauts sont spécifiques d'un type d'organisa­
tion et l'examen de substances mésomorphes en lumière polarisée a permis
de comprendre les structures des premières mésophases nouvellement dé­
couvertes.∗ Toutefois, l'utilisation de la lumière visible ne permet pas, en
général, de sonder la matière à des échelles inférieures au micromètre. Il
est alors nécessaire de se tourner vers d'autres moyens d'investigation pour
obtenir une image de la matière à l'échelle des atomes.

Les techniques d'étude de la matière condensée utilisant des sondes di­
verses permettent une investigation locale (imagerie) ou bien interféren­
tielle (diffraction). Dans ce dernier cas, l'onde interagissant avec la matière
peut être renvoyée dans différentes directions de l'espace (diffusion). Ce
sont les interférences entre faisceaux de même longueur d'onde, diffusés
par différents centres, qui modulent l'amplitude diffusée suivant la direc­
tion. Par conséquent, il existe une relation entre cette amplitude et la ré­
partition des centres diffusants dans la matière. Les phénomènes d'inter­
férences donnent lieu à une modulation importante lorsque les différences
de phase entre les ondes diffusées par deux centres diffusants voisins sont
grandes. Il faut donc que la longueur d'onde du rayonnement soit compa­
rable à la distance qui sépare deux centres diffusants proches voisins. Dès
leur découverte en 1889, les rayons X (c'est-à-dire les ondes électromagné­
tiques de longueur d'onde comparable aux distances inter­atomiques) se
sont avérés être un outil précieux, et quasiment indispensable, pour l'étude
structurale de la matière condensée sous toutes ses formes. Par ailleurs, une
onde plane étant associée à tout faisceau de particules se déplaçant de ma­
nière homogène et à vitesse constante, les faisceaux d'électrons et de neu­
trons sont aussi utilisés dans l'analyse des structures. La loi de correspon­
dance entre la distribution des atomes dans la matière (structure) et les
amplitudes des ondes diffusées dans les directions de l'espace (fonction de
diffraction) est générale. La description des principes de base et le déve­
loppement des lois de la diffraction dans divers cas particuliers sont décrits
dans de nombreux ouvrages de référence (Guinier, 1956 ; Kittel & McEuen,
2005, 2007 ; Warren, 1969, 1990). Nous nous contenterons donc ici de rap­
peler brièvement quelques résultats fondamentaux et renvoyons le lecteur
à ces ouvrages pour un exposé plus complet des principes de la diffraction.

∗ De même, l'observation des formes cristallines macroscopiques avait permis aux premiers cris­
tallographes d'avoir une connaissance très précise de l'organisation des atomes dans les corps
solides simples (Haüy, 1784).
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2.2 Interaction rayonnement–matière

Absorption, diffusion élastique ou inélastique, diffraction ; le rayonnement électro­
magnétique : relations de dispersion, polarisation, lumière visible et rayons X ; les
neutrons : nature des interactions, contraste isotopique, importance de la diffusion
incohérente ; les électrons : contraste d'absorption, diffraction ; difficultés pratiques.

Lorsqu'on envoie un rayonnement quelconque sur la matière, une partie
se propage sans modification aucune, le reste étant absorbé ou diffusé. La
diffusion peut être élastique, si l'énergie de la particule associée à ce rayon­
nement n'est pas modifiée, ou inélastique dans le cas contraire.

Chaque rayonnement sera caractérisé par sa longueur d'onde, son énergie
et sa section efficace de diffusion. Ces trois paramètres définissent respecti­
vement l'échelle spatiale à laquelle est « vue » l'organisation, l'échelle tem­
porelle des déplacements qui pourront être détectés et l'intensité du phé­
nomène de diffusion. Ainsi, chaque rayonnement permettra de découvrir
certains aspects particuliers de la matière. Dans le cas des cristaux liquides,
l'utilisation de rayonnements électromagnétiques de longueurs d'onde va­
riées (des rayons X à la lumière visible) permet de révéler des aspects dif­
férents de la structure des mésophases. La diffraction des neutrons et des
électrons est plus difficile à mettre en œuvre mais apporte à la connaissance
des structures un éclairage particulier.

2.2.1 Les rayons X

Lorsqu'un faisceau de rayons X rencontre un atome, il interagit de manière
quasi instantanée avec les électrons entourant le noyau. Dans le cas d'une
interaction élastique avec un électron, même lié, celui-ci peut être assimi­
lé à un électron libre vibrant à la fréquence du champ électrique excita­
teur et émettant à son tour un rayonnement électromagnétique de même
fréquence et de direction éventuellement différente. L'amplitude et la di­
rection du champ électrique du rayonnement ainsi diffusé par un électron
sont données par la formule de Thomson. Pour un rayonnement incident
se propageant dans une direction ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗𝑋 et défini par le champ électrique 𝐸⃗0,
l'amplitude du rayonnement diffusé à la distance 𝑟 de l'électron dans la di­
rection 𝑌⃗ sera :
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𝐸𝜎 = 𝐸0
𝑟𝑒−𝑟

𝐸𝜋 = 𝐸0
𝑟𝑒−𝑟 cos 2𝜃. (2.1)
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𝜎
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Figure 2.1 Diffusion des rayons X par un électron
libre représenté ici par le point noir ; les faisceaux in­
cident et diffusé (flèches en grisé) sont dans le plan
de diffusion horizontal.

L'indice 𝜎 s'applique si 𝐸⃗0
et, par conséquent 𝐸⃗, sont
perpendiculaires au plan
(⃗⃗⃗⃗ ⃗⃗𝑋,𝑌⃗) ; l'indice 𝜋 s'applique
si 𝐸⃗0 et 𝐸⃗ sont parallèles
au plan (⃗⃗⃗⃗ ⃗⃗𝑋,𝑌⃗), 2𝜃 étant
l'angle entre les directions ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗𝑋
et 𝑌⃗ (figure 2.1). Le rayon
« classique » de l'électron, 𝑟𝑒,
est égal à 2,82×10−6 nm. L'in­
tensité d'un rayonnement est
proportionnelle au carré de
l'amplitude. La section efficace d'un électron est donc de 7,90×10−26 cm2.

Dans l'approximation de Thomson, les amplitudes des ondes diffusées sont
identiques pour tous les électrons de l'atome et seules les phases dépendent
des positions des électrons.∗ Les ondes diffusées par le nuage électronique
d'un atome vont donc interférer entre elles. L'amplitude diffusée par un
atome isolé sera proportionnelle à celle diffusée par un électron libre et dé­
pend de l'angle de diffusion. Le facteur de proportionnalité, appelé facteur
de diffusion atomique, est aussi une fonction de l'angle de diffusion.

Lorsque l'angle 2𝜃 entre le faisceau incident et le faisceau diffracté tend vers
zéro, il n'y a plus de différence de phase entre les ondes diffusées par les dif­
férents électrons. Le facteur de diffusion atomique est alors égal au nombre
d'électrons de l'atome, c'est-à-dire à son numéro atomique 𝑍. Au fur et à
mesure que l'angle 2𝜃 augmente, le facteur de diffusion atomique décroît
(figure 2.2). Ce facteur varie en fonction de la quantité (2 sin 𝜃)/𝜆 (𝜆 est la
longueur d'onde du rayonnement utilisé) ; les valeurs du facteur de diffu­
sion atomique d'un atome ou d'un ion donné sont calculables et tabulées.

Un photon X peut être diffusé de façon inélastique et échanger une petite
partie de son énergie avec un électron, modifiant ainsi l'énergie cinétique de

∗ En fait, les électrons de cœur sont en interaction forte et ne peuvent pas être vraiment consi­
dérés comme libres. Le nombre effectif d'électrons en interaction avec les rayons X s'en trouve
diminué d'un nombre appelé Δ 𝑓 ′. Ce facteur est important pour les atomes lourds ou lorsqu'il
y a un phénomène d'absorption résonnante (voir ci-après).
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Figure 2.2 Facteur de diffusion atomique cohérent (ligne continue) et incohérent (ligne tire­
tée) du carbone (𝑍 = 6), en électrons équivalents, en fonction de sin 𝜃/𝜆 (calculs de McWeeny,
1954). La contribution des électrons de valence (en gris foncé) à la diffusion cohérente n'est
importante qu'aux petits angles ; la diffusion aux grands angles est dominée par la contribu­
tion des électrons de cœur (en gris clair).

l'électron. Cette diffusion inélastique est incohérente (il n'y a pas de relation
entre les phases des ondes diffusées par les différents électrons) et est ap­
pelée l'effet Compton. Remarquons qu'il est difficile de mesurer le transfert
d'énergie entre un atome avec son cortège électronique et un photon X car
l'énergie cinétique des atomes reste très petite devant celle du photon.

Le processus d'absorption le plus important est l'effet photoélectrique : un
photon peut arracher un électron à un atome et donc l'ioniser, pourvu que
son énergie dépasse l'énergie de liaison de l'électron au noyau. L'effet pho­
toélectrique est responsable de sauts observés dans la dépendance, en fonc­
tion de l'énergie des rayons X, de l'intensité absorbée par un échantillon de
composition et d'épaisseur donnée. Les énergies correspondant à ces dis­
continuités d'absorption (ou seuils) sont caractéristiques de chaque atome
(figure 2.3). Pour un atome donné, on aura autant de valeurs de seuil que
de niveaux d'énergie des électrons. Dans le domaine d'énergie des rayons X,
il s'agit des niveaux des électrons des couches les plus profondes, donc ces
niveaux sont peu modifiés par les liaisons chimiques de l'atome avec ses
voisins.
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Figure 2.3 Variation du facteur de transmission d'une lame de silice de 0,2 µm d'épaisseur
en fonction de l'énergie du photon.

Toutefois, l'interaction photon­matière au voisinage d'un seuil d'absorption
donne lieu à un ensemble de processus complexes qui permettent de sonder
la matière :

– L'atome excité par un photon revient à son niveau fondamental grâce
à des transferts d'électrons depuis les couches externes vers le niveau
laissé vacant. Le gain d'énergie de l'électron est accompagné de l'émis­
sion d'un photon d'énergie correspondante. Il s'agit là du phénomène
de fluorescence et l'analyse de l'énergie des photons émis ainsi permet
de connaître la composition atomique du matériau (Als­Nielsen & Mc­
Morrow, 2011 ; Hippert, 2006).

– Si l'énergie du photon incident est supérieure à celle du seuil, l'électron
éjecté acquiert une certaine énergie cinétique. Cet électron est diffusé par
les atomes voisins de l'atome excité, ce qui provoque des modulations
du facteur de transmission en fonction de l'énergie du faisceau incident
sur quelques centaines d'électron­volt au-delà du seuil. L'analyse de ces
modulations renseigne sur la distribution des atomes proches voisins
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de l'atome excité. Cette technique est appelée EXAFS∗ (figure 2.4a).

– Il est aussi possible d'estimer l'influence des liaisons chimiques sur l'état
électronique par une étude spectroscopique du voisinage immédiat à
quelques 𝑒𝑉 de l'énergie de seuil (XANES)†

– L'absorption modifie la répartition des électrons autour du noyau ; le
facteur de diffusion atomique sera donc lui aussi modifié. La relation
entre ces deux phénomènes est liée au caractère électromagnétique des
rayons X : la loi de propagation de l'onde est décrite par une suscepti­
bilité complexe, le coefficient d'absorption et le facteur de diffusion ato­
mique sont respectivement les composantes réelle et imaginaire de cette
susceptibilité. Par conséquent, ces deux composantes sont liées par une
relation de type Kramers­Krönig. À une discontinuité de l'absorption,
il correspond une diminution du facteur de diffusion atomique accom­
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Figure 2.4 Mesure du facteur de transmission du composé mésogène AgSC10H21 (cf. Baena,
Espinet, Lequerica & Levelut, 1992) en fonction de l'énergie du faisceau de rayons X. Cette
mesure — résultats non publiés, communication privée de Guillon, Levelut et Sadoc — a été
effectuée dans la phase cristalline (à 126 °C) au voisinage du seuil d'absorption Ag 𝐾𝛼 des
atomes d'argent. Les oscillations sont caractéristiques de l'environnement proche des atomes
d'argent.

∗ En anglais, EXAFS: Extended X-ray Absorption Fine Structure.
† En anglais, XANES: X-ray Absorption Near­Edge Spectroscopy.
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pagnée d'un changement de phase de l'onde diffusée. Cette diminution
est en général de plusieurs unités (voire plusieurs dizaines) en nombre
d'électrons équivalents et n'est importante que dans une bande étroite
d'énergie autour du seuil d'absorption de l'atome considéré (figure 2.5).
Ainsi, on peut modifier le rapport des sections efficaces de diffusion de
deux atomes différents en modifiant l'énergie du faisceau. On parlera de
diffusion résonnante, ou encore de diffusion anomale.

– De plus, si la structure électronique est perturbée par l'absorption d'un
photon, l'atome devient plus facilement polarisable. La polarisation du
faisceau diffracté peut être différente de celle prédite par la formule de
Thomson. En conséquence, au voisinage d'un seuil d'absorption d'un
atome donné, l'amplitude et la direction de la polarisation de l'onde dif­
fusée par cet atome varient avec l'orientation du nuage électronique de
l'atome. En d'autres termes, le facteur de diffusion est un tenseur de
rang 2 et on peut donc parler de biréfringence X.

En effet, le facteur de diffusion atomique et l'indice de réfraction sont liés

−12

−10

−8

−6

−4

−2

0

2

4

11 12 13 14

20

40

60

80

100

120

140

160

énergie (keV)

𝜇 𝑚
(c

m
2 /

g)

𝑓 1,
𝑓 2

(e
‒ )

Figure 2.5 Évolution des composantes réelle, 𝑓1, et imaginaire, 𝑓2, du facteur de diffusion
atomique 𝑓 − 𝑍 (échelle gauche) en fonction de l'énergie des rayons X autour du seuil K,
dans les cas du sélénium (𝑍 = 34, en noir) et du brome (𝑍 = 35, en gris). En haut (carrés) :
composante 𝑓1 (à angle de diffusion nul) ; en bas (cercles) : composante 𝑓2. Surimposés, les
sections efficaces d'absorption par unité demasse,µ𝑚 = µ/𝜌, (échelle droite) sont représentées
en lignes tiretées (Données tirées de Prince, 2006).
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par une relation linéaire. Dans le domaine des rayons X, l'indice s'écrit
sous la forme :

𝑛 = 1 − 𝛿, (2.2)

avec 𝛿 > 0 (𝑛 < 1). La quantité 𝛿 est proportionnelle à la longueur de
diffusion des rayons X. Ainsi, pour un corps pur de densité 𝜌, constitué
de molécules de masse 𝑀 et de facteur de forme 𝐹,

𝛿 = 𝜌𝑁𝐴−−−−−−−−𝑀 𝜆2𝑟𝑒𝐹 (2.3)

où𝑁𝐴 est le nombre d'Avogadro et 𝑟𝑒 est le rayon classique de l'électron
(cf. formule de Thomson).

Ces effets du couplage entre absorption et diffusion au voisinage d'un seuil
d'absorption sont utilisés pour améliorer la connaissance des structures et
nous en reparlerons ultérieurement.

2.2.2 Lumière visible ; statique et dynamique

n1

n3

n2

a b
Figure 2.6 (en couleur dans la version
numérique). Propagation d'un pinceau
lumineux à travers une lame cristalline.
(a) Dédoublement d'un pinceau lumineux
sous incidence oblique ; (b) surface des in­
dices.

La lumière visible permet une obser­
vation directe des milieux transpa­
rents à l'aide du microscope optique.
Les lois qui régissent la propagation
de la lumière dans les milieux ani­
sotropes sont complexes et les expo­
ser en détail nous conduirait à une
longue digression. Rappelons simple­
ment qu'en général un faisceau lumi­
neux qui traverse un matériau ani­
sotrope peut se décomposer en deux
faisceaux de vitesses de propagation
et d'états de polarisation différents (fi­
gure 2.6). La direction (c'est-à-dire la
polarisation) et l'amplitude du champ
électrique, donc son intensité, dépendent des angles que font les directions
de propagation et de polarisation de l'onde incidente par rapport aux direc­
tions de symétrie du matériau. La vitesse de propagation, et en conséquence
l'indice de réfraction de l'onde, varie également avec la direction du champ
électrique associé (Born & Wolf, 1999).
La surface des indices est définie comme le lieu des extrémités de vecteurs
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ayant une origine commune et un module proportionnel à l'indice de ré­
fraction correspondant à une onde plane polarisée parallèlement à ce vec­
teur. La surface des indices est un ellipsoïde, caractérisé par les longueurs
des trois demi­axes 𝑛1, 𝑛2, 𝑛3. Les indices des deux vibrations perpendi­
culaires se propageant dans une direction donnée correspondent aux lon­
gueurs des demi­axes de la section de l'ellipsoïde, par un plan normal à
cette direction passant par le centre de l'ellipsoïde. Si cette surface est sphé­
rique (𝑛1 = 𝑛2 = 𝑛3), le système est optiquement isotrope. Si l'ellipsoïde est de
révolution (𝑛1 = 𝑛2 ≠ 𝑛3), la lumière se propageant parallèlement à l'axe
de révolution n'a pas de propriétés biréfringentes, le système est optique­
ment uniaxe. Lorsque l'ellipsoïde est quelconque, il existe deux sections cir­
culaires, le système est alors optiquement biaxe. La symétrie de la surface des
indices est reliée aux propriétés de symétrie du système et par conséquent
l'étude des propriétés optiques contribue à la détermination du groupe de
symétrie de ce système.

La lumière transmise par un milieu anisotrope (par exemple une lame cris­
talline), convenablement choisi, peut être polarisée linéairement dans une
direction bien définie. Pour un faisceau lumineux polarisé dans une direc­
tion faisant un angle 𝛼 avec cet axe, l'intensité transmise sera proportion­
nelle à cos2 𝛼. En particulier, un faisceau polarisé perpendiculairement à la
direction définie par la lame ne sera pas transmis. On peut observer la ma­
tière anisotrope entre deux lames de ce type, l'une, le polariseur, est placée
entre la source de lumière et l'échantillon à observer ; la seconde, l'analyseur,
permet de déterminer la polarisation du faisceau transmis par l'échantillon.
Ainsi, il sera possible de comprendre certaines propriétés de symétrie de ce
matériau.

Les observations directes, par exemple l'intensité et la polarisation de la
lumière transmise, sont une étape souvent incontournable dans la carac­
térisation d'une mésophase. Toutefois, la résolution spatiale limitée par la
longueur d'onde de la lumière visible ne permet pas de « voir » les molé­
cules elles­mêmes. La mésophase est alors caractérisée par sa texture. On
pourra trouver dans divers ouvrages des informations permettant d'iden­
tifier les défauts caractéristiques de chaque mésophase et les textures qu'ils
engendrent (Dierking, 2006 ; Kléman, 1977).

On peut aussi mettre en évidence les phénomènes d'interférence induits par
une modulation périodique de période comparable à la longueur d'onde
de la lumière. En effet, comme présenté dans le premier chapitre, certaines
mésophases possèdent un ordre périodique à une échelle de quelques di­
zaines ou centaines de nanomètres. Alors, il est possible de remplacer les
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rayons X par une lumière de grande longueur d'onde qui sera diffractée se­
lon des règles similaires. Ce sont les modulations de l'indice de réfraction
qui sont à l'origine des phénomènes d'interférence. Elles peuvent être in­
duites par une modulation de la composition, par exemple lorsqu'on ajoute
une grande quantité de solvant hydrophile ou hydrophobe à une phase
lamellaire (phases lyotropes gonflées). Mais, en raison du phénomène de
biréfringence, une modulation affectant seulement l'orientation des molé­
cules dans un milieu qui apparaîtrait homogène quant à sa densité, induira
aussi une modulation de l'indice. Ceci est le cas pour les mésophases pos­
sédant un ordre orientationnel périodique (phase cholestérique et phases
bleues).

De même, les fluctuations de densité ou d'orientation, par exemple d'ori­
gine thermique, qui sont gouvernées par les propriétés viscoélastiques du
milieu peuvent être étudiées dans des expériences de diffusion de la lu­
mière. Dans de telles expériences, on analyse l'intensité, la fréquence (dif­
fusion inélastique) et la polarisation de la lumière diffusée dans différentes
directions.

2.2.3 Apport de la diffusion des neutrons

La diffusion des neutrons met également en évidence certaines caractéris­
tiques dynamiques aussi bien que statiques de la structure (Bacon, 1975 ;
Baruchel, 1993). Contrairement aux rayons X qui interagissent avec les élec­
trons, les neutrons interagissent principalement avec les noyaux :

– La section efficace de diffusion varie avec la nature du noyau. À l'inverse
des rayons X, les sections efficaces de diffusion neutroniques peuvent
être très différentes pour deux isotopes du même élément (figure 2.7).

– En revanche, le rayon du noyau étant très inférieur à la longueur d'onde,
la section efficace ne dépend pas de l'angle de diffusion.

– Lors d'un choc entre un neutron et un noyau, leurs vitesses sont modi­
fiées et la diffusion est principalement inélastique (l'effet Doppler mo­
difie la fréquence de l'onde diffusée par des atomes en mouvement).

– Lorsqu'un neutron rencontre un noyau, il y a interaction entre les spins
des deux particules. Puisque les spins nucléaires sont généralement
orientés au hasard, la section efficace de diffusion comporte une partie
incohérente (où les phases des ondes diffusées par deux noyaux diffé­
rents ne sont pas corrélées).
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Figure 2.7 Interaction neutrons–matière. En haut, longueurs de diffusion cohérente 𝑏 et, en
bas, sections efficaces de diffusion (𝑆total cercles et 𝑆cohérent en carrés gris) pour les éléments
légers. En comparaison, la longueur de diffusion de Thomson des rayons X est tracée en ligne
tiretée : (𝑍 + Δ 𝑓 ′)𝑟𝑒, où 𝑍 est le numéro atomique, Δ 𝑓 ′ est la correction de diffusion anomale
et 𝑟𝑒 est le rayon classique de l'électron, ainsi que la section efficace pour la diffusion aux petits
angles (𝜃 ≈ 0) : 𝑆rx =

8𝜋−−−−−−3 (𝑍 + Δ 𝑓 ′)2 𝑟2𝑒 .

Ces propriétés des neutrons sont utilisées pour l'investigation des méso­
phases : en effet, les sections efficaces de diffusion de l'hydrogène et du deu­
térium ont des composantes cohérentes très différentes ; on pourra donc
modifier la distribution des longueurs de diffusion en substituant le deu­
térium à l'hydrogène sur certaines portions des mésogènes (méthode de
marquage isotopique). Dans le cas des phases lyotropes, on peut agir sur le
contraste entre les milieux hydrophile et hydrophobe en modifiant progres­
sivement la longueur de diffusion du solvant par l'utilisation de mélanges
eau lourde/eau légère de composition variable.

Les variations relatives de section efficace de diffusion sont souvent bien
plus importantes que celles qui sont engendrées par les méthodes de diffu­
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sion anomale des rayons X. Toutefois, une expérience de diffusion anomale
se fait par comparaison d'expériences effectuées à des énergies variables
sur un même composé, alors qu'en diffusion des neutrons, il faut comparer
des échantillons de compositions isotopiques différentes. Dans le premier
cas, la difficulté essentielle réside dans la nature organique des matériaux
mésomorphes. En effet, les énergies de seuil pour les atomes légers (C, N,
O, etc.) sont difficilement accessibles pour des expériences de diffraction,
en raison de leur faible valeur. Dans le second cas, la modification isoto­
pique entraîne un effort de synthèse supplémentaire.∗ Pire encore, elle peut
également modifier les interactions entre molécules.

Les propriétés viscoélastiques des mésophases peuvent être explorées par
diffusion inélastique de neutrons. La gamme accessible de vecteurs d'onde
et de fréquence des fluctuations diffère de celle habituellement obtenue par
diffusion de la lumière. Cependant, l'hydrogène ayant une forte section de
diffusion incohérente, il est préférable, voire indispensable pour ces me­
sures, d'avoir des matériaux deutérés.

Par ailleurs, les expériences de diffusion inélastique des neutrons sur des
matériaux hydrogénés permettent de suivre les mouvements individuels
des atomes d'hydrogène et donc de compléter les informations données par
les mesures de diffusion cohérente.

2.2.4 La microscopie et la diffraction électroniques

Le dernier outil présenté ici qui permet d'étudier la structure par diffraction
est le faisceau d'électrons. Les longueurs d'onde associées sont très courtes
et comparables aux distances inter­atomiques. En outre, contrairement aux
rayons X et aux neutrons, il est facile de focaliser ces faisceaux et d'irradier
des volumes de dimensions nanométriques. Avec des lentilles électrosta­
tiques, on peut construire un microscope électronique qui permet de visua­
liser l'organisation à l'échelle moléculaire en observant les modulations de
l'intensité transmise par l'échantillon. De plus, dans un autre mode de fonc­
tionnement, les électrons diffusés interfèrent, donnant lieu à une figure de
diffraction électronique. Il est alors possible de faire interférer le faisceau
transmis avec une partie des faisceaux diffractés, ce qui permet d'obtenir
une nouvelle image au contraste particulier (image en champ sombre).

Les électrons d'énergie élevée sont capables d'ioniser les atomes de la même

∗ De plus, il convient de s'assurer que les hydrogènes deutérés ne sont pas trop labiles et qu'ils
ne risquent pas de s'échanger avec des protons environnants.
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manière que les rayons X. Le retour de l'atome excité à son état fondamen­
tal s'accompagnera de l'émission de photons. L'analyse spectroscopique du
rayonnement X ainsi produit est équivalente à l'analyse par fluorescence ou
à l'EXAFS mais cette analyse se fait de manière très locale puisque les fais­
ceaux d'électrons sont de dimensions nanométriques. Toutefois, la faible
profondeur de pénétration des électrons implique un certain conditionne­
ment de l'échantillon : sous vide et en faible épaisseur. Ces méthodes sont
peu appliquées aux matériaux mésomorphes à cause de ces contraintes. En
conséquence, la microscopie électronique a un champ d'application sou­
vent restreint aux échantillons dont la tension de vapeur est négligeable
(polymères ou matériaux trempés).

Enfin, les radiations ionisantes, électrons comme rayons X, transforment les
matériaux et plus particulièrement les matériaux organiques. La dégrada­
tion est notable après quelques minutes d'irradiation par le faisceau d'élec­
trons d'un microscope usuel alors qu'en général, la température a un effet
plus nocif que l'irradiation par les rayons X sur la stabilité des échantillons.∗
Les neutrons sont en général moins destructeurs car ils ne peuvent endom­
mager l'échantillon qu'indirectement lorsqu'ils provoquent la fission d'un
noyau. De plus, les sources de neutrons sont peu intenses contrairement
aux sources de rayons X ou d'électrons.

2.3 Diffraction par un réseau périodique

La loi de Bragg et les réseaux périodiques à une, deux ou trois dimensions, ampli­
tude et intensité diffractées, formules générales ; le cristal parfait, réseau réciproque
et facteur de structure ; effets de taille, les petits cristaux, la formule de Scherrer ; le
cristal imparfait, désordre chimique et désordre de déplacement, notion de désordre
de première espèce ; l'agitation thermique, facteur Debye­Waller, diffusion inélas­
tique.

C'est surtout l'étude des phénomènes d'interférences dans le rayonnement
diffusé qui a permis d'accéder à une description précise de la matière à
l'échelle moléculaire. Nous allons donc donner quelques indications sur les
lois générales qui décrivent ces phénomènes d'interférences souvent appe­
lés aussi processus de diffraction. Nous nous concentrerons plus précisé­
ment dans ce livre sur la diffraction des rayons X. L'extension à d'autres

∗ La dégradation des échantillons organiques peut être, par contre, très importante et rapide
sous le rayonnement intense produit par les sources synchrotron.
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Tableau 2.1 Relations liant l'énergie et la longueur d'onde.

rayonnement électromagnétique :

𝜆 = ℎ𝑐−−−−−−𝐸 , (2.4)

𝜆 est la longueur d'onde, 𝐸, l'énergie, 𝑐, la vitesse de propagation des ondes
électromagnétiques dans le vide, et ℎ, la constante de Planck.

𝜆(nm) = 1,2394−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−𝐸 (keV)  ; (2.5)

(e.g., pour 𝐸 = 10 keV, 𝜆 = 0,124 nm).
neutrons :

𝜆 = ℎ−−−−−−−−−−−𝑚𝑛𝑣
= ℎ−−−−−−−−−−−−−−−−−−−
√−−−−−−−−−−−−−−2𝑚𝑛𝐸

, (2.6)

𝑚𝑛 est la masse des neutrons et 𝑣 leur vitesse ; celle-ci est reliée à la tempé­
rature du gaz qui constitue la source par la relation : 𝐸 = 1−2 𝑚𝑛𝑣2 = 3−2 𝑘𝐵𝑇,
où 𝑘𝐵 est la constante de Boltzmann.

𝜆(nm) = 904,5−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−
√−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−𝐸(m⋅eV)

= 3,081−−−−−−−−−−−−−−−−−−
√−−−−−−−−−−−−−𝑇(K)

= 0,3956−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−
𝑣(km⋅s−1)

 ; (2.7)

(pour 𝑇 = 300 K, 𝜆 = 0,178 nm, 𝐸 = 25,85m⋅eV,
𝑣 = 2,24 km⋅s−1).

électrons :

𝜆 = ℎ−−−−−−−−−−𝑚𝑒𝑣
= ℎ−−−−−−−−−−−−−−−−−−
√−−−−−−−−−−−−−−2𝑚𝑒𝐸

. (2.8)

La masse 𝑚𝑒 de l'électron étant beaucoup plus faible que celle des neu­
trons, la vitesse d'un faisceau d'électrons de longueur d'onde équivalente
est donc beaucoup plus grande :

𝜆(nm) = 0,3878−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−
√−−−−−−−−−−−−−−−−−−−𝐸(keV)

. (2.9)

Les électrons sont généralement soumis à des potentiels de plusieurs di­
zaines de kV et, par conséquent, la longueur d'onde correspondante est
très courte (à une longueur d'onde de 0,01 nm correspond une énergie des
électrons de 15 keV).
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types de rayonnement des lois que nous allons énoncer est en général im­
médiate. Par conséquent, nous nous contenterons seulement de souligner
de temps en temps quelques particularités essentielles de ces autres rayon­
nements.

2.3.1 Le cristal parfait, la loi de Bragg

Dans un cristal, les atomes ou les molécules sont disposés sur un réseau
triplement périodique. Il n'y aura diffraction que si toutes les ondes dif­
fusées par les points équivalents du réseau sont en phase. Cela conduit à
des conditions très restrictives sur les directions du faisceau incident et du
faisceau réfléchi qui peuvent s'énoncer comme suit :
Nous considérons une onde incidente plane et monochromatique.

1. Les faisceaux diffusés par des atomes identiques et distribués de ma­
nière homogène dans un plan sont en phase (il en résulte une onde
émergente plane), si et seulement si les directions de propagation des
ondes incidente et émergente sont coplanaires entre elles et avec la
normale au plan, et si ces directions font le même angle avec cette
normale.

Ces conditions étant celles que l'on rencontre pour la réflexion de la lu­
mière par un dioptre plan, l'usage est de définir le faisceau émergent
par l'adjectif réfléchi. On emploie aussi les termes de diffraction et de
faisceau diffracté dans une acception qui diffère de celle en usage en
optique.

2. Les faisceaux diffusés par un empilement périodique de plans homo­
gènes identiques sont en phase lorsque l'angle 𝜽 que font les direc­
tions de propagation incidente et émergente avec ces plans est défini
par la relation :

2𝑑 sin 𝜃𝑛 = 𝑛𝜆 (2.10)

où 𝑑 est la période du réseau de plans, 𝜆 la longueur d'onde des rayons X
et 𝑛 un nombre entier. Les valeurs des angles 𝜃𝑛 sont discrètes et le
nombre des réflexions limité (|𝑛| < 2𝑑/𝜆). Ainsi, avec un rayonnement
de longueur d'onde donnée, on ne pourra détecter de périodes infé­
rieures à la demi­longueur d'onde.

L'ensemble de ces conditions (nécessaires et suffisantes) constituent la loi
de Bragg (on parle de réflexion de Bragg). Remarquons qu'ainsi exprimée,
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Figure 2.8 (en couleur dans la version numérique). Diffraction d'ondes planes par un réseau.
Les ondes incidentes et émergentes (ou diffusées) sont définies respectivement par l'angle 𝜃𝑖
des rayons incidents et 𝜃𝑟 des rayons émergents avec : (a) un plan réticulaire isolé, ou (b) un
ensemble périodique de plans parallèles.

cette loi a été établie pour rendre compte des propriétés des cristaux. En
effet, on peut décomposer un cristal en une assemblée de plans parallèles
et équidistants (dits plans réticulaires). Bien que cette décomposition puisse
se faire de différentes manières et en nombre infini, les directions des plans
et les distances entre plans parallèles (ou distances réticulaires) forment un
ensemble dénombrable. Appliquée à une série de plans (ℎ𝑘𝑙), équidistants
de 𝑑ℎ𝑘𝑙, la loi de Bragg s'écrit∗ :

2𝑑ℎ𝑘𝑙 sin 𝜃 = 𝜆 ; (2.11)

l'ensemble des directions de diffraction sera obtenu en faisant varier les
nombres ℎ, 𝑘 et 𝑙.

Dans la limite du réseau infini, les ondes diffusées par les différents atomes
doivent être en phase pour que l'intensité diffusée résultante soit non nulle.
Pour faire apparaître la différence de marche entre les deux rayons diffusés
par des atomes identiques situés en deux points𝐴 et 𝐵 d'un même plan (a),
on construit le plan d'onde incident passant par 𝐴 et le plan d'onde émer­
geant passant par𝐵 (figure 2.8). Le premier intersecte le rayon incident pas­
sant par 𝐵 en 𝐶, et le second intercepte le rayon diffusé par l'atome 𝐴 en 𝐷.
La différence de marche entre les deux rayons diffusés est égale à la diffé­
rence de longueur 𝐴𝐷 − 𝐵𝐶. Lorsque 𝜃𝑖 = 𝜃𝑟 = 𝜃, la différence de marche
est nulle et ne dépend ni de la manière dont les atomes sont distribués dans
le plan ni de l'angle 𝜃. Il y a alors accord de phase entre tous les atomes d'un

∗ Les ordres supérieurs de diffraction (𝑛 > 1) sont pris en compte par les indices ℎ, 𝑘 et 𝑙 non
premiers entre eux.
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Figure 2.9 (en couleur dans la version numérique). (a) Loi de Bragg et (b) réseau réci­
proque.

plan quelle que soit la répartition de ces atomes dans le plan.
Lorsqu'on considère un réseau périodique de plans identiques (b), à la pre­
mière condition (𝜃𝑖 = 𝜃𝑟 = 𝜃) définissant l'accord de phase entre les ondes
diffusées par les atomes d'un même plan, il faut ajouter une seconde condi­
tion : la différence de marche entre deux points appartenant à deux plans
successifs doit être un multiple de la longueur d'onde 𝜆. Il suffit d'évaluer
la différence de marche entre deux points 𝐴 et 𝐵 situés sur la même droite
normale au plan. En construisant comme précédemment deux droites𝐴𝐶 et
𝐴𝐷 perpendiculaires aux rayons, on fait apparaître la différence de marche
𝐶𝐵 + 𝐵𝐷 = 2𝐴𝐵 sin 𝜃 = 2𝑑 sin 𝜃 (𝐴𝐵 = 𝑑, distance entre deux plans suc­
cessifs). D'où la relation de Bragg : 𝜃𝑖 = 𝜃𝑟 = 𝜃 et 2𝑑 sin 𝜃 = 𝑛𝜆 où 𝑛 est un
nombre entier.

Cette loi s'applique de manière évidente aux phases smectiques qui sont des
assemblées de plans homogènes équidistants. Les faisceaux incident et ré­
fléchi sont contenus dans un plan perpendiculaire aux couches smectiques.
L'angle qu'ils font avec le plan de ces couches est défini par la formule 2.10
où 𝑑 est la période smectique. Dans le cas d'une phase colonnaire, assemblée
périodique de cylindres parallèles et homogènes, les plans réticulaires sont
tous parallèles à la direction des cylindres. Les ondes incidente et réfléchie
doivent être dans un plan perpendiculaire à cette direction.

La loi de Bragg qui lie des directions et des longueurs peut s'exprimer par
une construction géométrique (figure 2.9). Une onde plane monochroma­
tique est définie par son vecteur d'onde dont la direction est celle de la pro­
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pagation de l'onde et le module est 𝑘 = 2𝜋/𝜆. Les faisceaux incident et réflé­
chi seront représentés par deux vecteurs ⃗𝑘𝑖 et ⃗𝑘𝑟 de même longueur (diffu­
sion élastique) et placés à la même origine. L'angle entre ces deux vecteurs
est appelé 2𝜃. Le vecteur de diffusion est défini par

𝑄⃗ = Δ ⃗𝑘 = ⃗𝑘𝑟 − ⃗𝑘𝑖. (2.12)

Dans les conditions de la loi de Bragg, ce vecteur est parallèle à la normale
aux plans réflecteurs et a pour module

2𝑘 sin(2𝜃−−−−−−2 ) =
2𝜋−−−−−−−−𝑑 (2.13)

On peut donc construire une série de triangles isocèles s'appuyant sur les
vecteurs ⃗𝑘𝑖 et ⃗𝑘𝑟 ; l'extrémité de chaque vecteur ⃗𝑘𝑟 correspond aux faisceaux
réfléchis par une série de plans (ℎ𝑘𝑙) parallèles et équidistants de 𝑑ℎ𝑘𝑙. Ces
extrémités forment, de part et d'autre d'une origine située à l'extrémité de
vecteur ⃗𝑘𝑖, une rangée périodique de points, normale à ces plans et de pé­
riode 2𝜋/𝑑ℎ𝑘𝑙. Dans le cas d'un réseau cristallin, l'ensemble des rangées as­
sociées à chaque série de plans réticulaires permet de constituer un réseau
dit réseau réciproque.∗

La loi de Bragg peut s'exprimer ainsi :
pour un cristal donné, il y aura de l'intensité diffractée si et seule­
ment si le vecteur de diffusion ⃗⃗⃗ ⃗⃗𝑄⃗ est un vecteur du réseau réci­
proque associé.

Les dimensions de la maille réciproque et son orientation sont reliées à
l'orientation du cristal et aux dimensions de sa maille par les relations dé­
finies dans le chapitre précédent (équation 1.1) :

{

⃗𝑎⋆ = 2𝜋−−−−−−𝑉 ( ⃗𝑏 ∧ ⃗𝑐),

⃗𝑏
⋆

= 2𝜋−−−−−−𝑉 ( ⃗𝑐 ∧ ⃗𝑎),

⃗𝑐⋆ = 2𝜋−−−−−−𝑉 ( ⃗𝑎 ∧ ⃗𝑏)

(2.14)

où 𝑉 est le volume de la maille élémentaire. L'origine du réseau réciproque
est située à l'extrémité du vecteur ⃗𝑘𝑖 définissant l'onde incidente.

Puisque la loi de Bragg s'applique à un ensemble périodique de lamelles,

∗ Les vecteurs du réseau réciproque sont parfois définis comme des multiples d'inverses de dis­
tances réticulaires (𝑛/𝑑). En ce cas, on définira le module du vecteur de diffusion 𝑠 = 2 sin 𝜃/𝜆 ;
bien entendu, la longueur des deux autres côtés du triangle sera de 1/𝜆. La relation entre 𝑄⃗
et ⃗𝑠 est : 𝑄⃗ = 2𝜋 ⃗𝑠.
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Figure 2.10 Réseaux direct (gauche) et réciproque (droite) pour chaque cas (a) d'une phase
lamellaire de période 𝑐 ; (b) d'une phase colonnaire de maille ( ⃗𝑎, ⃗𝑏).

on peut aussi associer à cet ensemble un réseau réciproque constitué d'une
seule rangée de points, normale aux lamelles (figures 2.9 et 2.10a). De
même, le réseau réciproque d'une assemblée de colonnes périodiques est
un réseau bidimensionnel de points contenu dans un plan perpendiculaire
à l'axe des colonnes (figure 2.10b).
La loi de Bragg définit les directions des faisceaux diffractés par un réseau
périodique. Ces directions forment un ensemble discret. Toutefois, cette loi
ne nous dit pas comment est répartie l'énergie diffusée selon ces différentes
directions ; de ce fait, la loi de Bragg n'est qu'une description partielle des
lois générales de la diffraction.
Comme nous l'avons rappelé au début de cette section, le rayonnement est
diffusé par des centres diffusants, ici, pour les rayons X, le nuage électro­
nique entourant chaque noyau atomique. L'amplitude de l'onde diffractée
résulte des interférences entre les ondes diffusées par chaque électron, d'où
la relation qui lie cette amplitude à la fonction de distribution des électrons∗

𝐴(𝑄⃗) = 𝐴0∭𝑑𝑉𝜌𝑒( ⃗𝑟)𝑒𝑖 ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗𝑄⋅ ⃗𝑟 (2.15)

où 𝑄⃗ est le vecteur de diffusion défini ci-dessus,𝐴(𝑄⃗) l'amplitude de l'onde
diffractée dans la direction définie par ⃗𝑘𝑟 = ⃗𝑘𝑖 + 𝑄⃗, 𝐴0 l'amplitude de l'onde
diffusée par un électron isolé et 𝜌𝑒( ⃗𝑟) la densité électronique au point ⃗𝑟.
Ainsi, les lois générales de la diffraction sont celles de la transformation de

∗ Cette formule est applicable quelle que soit la nature de l'onde, il suffit de remplacer la fonction
de distribution des électrons par celle des longueurs de diffusion pour les neutrons ou celle
du potentiel électrique s'il s'agit de diffusion d'électrons.
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Fourier.
Dans un cristal, la distribution des atomes est périodique et la densité élec­
tronique vérifie la relation :

𝜌𝑒( ⃗𝑟) = 𝜌𝑒( ⃗𝑟 + 𝑅⃗𝑢𝑣𝑤) (2.16)

où 𝑅⃗𝑢𝑣𝑤 est un vecteur du réseau cristallin et s'écrit :

𝑅⃗𝑢𝑣𝑤 = 𝑢 ⃗𝑎 + 𝑣 ⃗𝑏 + 𝑤 ⃗𝑐. (2.17)

Les trois vecteurs ⃗𝑎, ⃗𝑏 et ⃗𝑐 (non coplanaires) définissent le réseau cristallin ;
𝑢, 𝑣 et 𝑤 sont des nombres entiers. L'équation 2.15 qui décrit l'amplitude
diffractée devient :

𝐴(𝑄⃗) = 𝐴0 ∑
𝑢,𝑣,𝑤

𝑒𝑖 ⃗⃗⃗⃗ ⃗⃗𝑄⋅𝑅⃗𝑢𝑣𝑤∭
𝑉𝑚

𝑑𝑉𝑒𝑖 ⃗⃗⃗⃗ ⃗⃗𝑄⋅ ⃗𝑟 (2.18)

ou encore

𝐴(𝑄⃗) = 𝐴0𝐹(𝑄⃗) ∑
𝑢,𝑣,𝑤

𝑒𝑖 ⃗⃗⃗⃗ ⃗⃗𝑄⋅𝑅⃗𝑢𝑣𝑤 (2.19)

Le terme intégral,

𝐹(𝑄⃗) =∭
𝑉𝑚

𝑑𝑉𝑒𝑖 ⃗⃗⃗⃗ ⃗⃗𝑄⋅ ⃗𝑟, (2.20)

appelé facteur de structure, se limite au volume 𝑉𝑚 de la maille élémentaire
(parallélépipède construit sur les trois vecteurs de base du réseau cristal­
lin).
Dans la limite où le cristal est infini, on retrouve la loi de Bragg. En effet,
si le produit scalaire 𝑄⃗ ⋅ 𝑅⃗𝑢𝑣𝑤 est un nombre entier de fois 2𝜋, l'amplitude
diffractée est maximum et égale à 𝐴max = 𝑁𝐴0𝐹(𝑄⃗) où 𝑁 est le nombre
total de mailles contenues dans le volume irradié par l'onde incidente. Si­
non, la phase de l'onde diffractée varie d'une maille à l'autre. Dans la limite
d'un nombre de mailles très grand, il est toujours possible d'associer deux
à deux des termes en opposition de phase. Par conséquent, l'amplitude de
diffraction sera nulle. En d'autres termes,

il n'y a diffraction que si le vecteur de diffusion est un vecteur du
réseau réciproque.

Pour comprendre l'influence de la taille finie des cristaux, considérons
l'exemple d'un cristal de forme parallélépipédique, dont les arêtes sont
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parallèles aux vecteurs de base et de dimensions (2𝑈 + 1)𝑎, (2𝑉 + 1)𝑏,
(2𝑊+1)𝑐. Le second terme,∑𝑢,𝑣,𝑤 𝑒𝑖

⃗⃗⃗⃗ ⃗⃗𝑄⋅𝑅⃗𝑢𝑣𝑤, peut se décomposer en un pro­
duit de trois termes :

∑
𝑢,𝑣,𝑤

𝑒𝑖 ⃗⃗⃗⃗ ⃗⃗𝑄⋅𝑅⃗𝑢𝑣𝑤 =
+𝑈
∑
−𝑈

𝑒𝑖𝑢𝑄𝑥𝑎 ×
+𝑉
∑
−𝑉

𝑒𝑖𝑣𝑄𝑦𝑏 ×
+𝑊
∑
−𝑊

𝑒𝑖𝑤𝑄𝑧𝑐 (2.21)

𝑄𝑥, 𝑄𝑦 et 𝑄𝑧 sont les trois composantes du vecteur de diffusion. Chaque
terme peut se mettre sous la forme :

+𝑈
∑
−𝑈

𝑒𝑖𝑢𝑄𝑥𝑎 = 𝑒−𝑖𝑈𝑄𝑥𝑎[𝑒
𝑖(2𝑈+1)𝑄𝑥𝑎 − 1−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−
𝑒𝑖𝑄𝑥𝑎 − 1

]

=
sin(2𝑈+1−−−−−−−−−−−−−2 𝑄𝑥𝑎)
−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−
sin( 1−2 𝑄𝑥𝑎)

.

(2.22)

L'amplitude diffractée s'écrit donc, en remplaçant respectivement (2𝑈 +1),
(2𝑉 + 1) et (2𝑊 + 1) par 𝑈′, 𝑉′, 𝑊′ :

𝐴(𝑄⃗) = 𝐴0𝐹(𝑄⃗)
sin(𝑈

′
−−−−−2 𝑄𝑥𝑎) sin(

𝑉′
−−−−−2 𝑄𝑦𝑏) sin(

𝑊′
−−−−−−2 𝑄𝑧𝑐)

−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−
sin( 1−2 𝑄𝑥𝑎) sin( 1−2 𝑄𝑦𝑏) sin( 1−2 𝑄𝑧𝑐)

(2.23)

et l'intensité diffusée s'écrit :∗

𝐼(𝑄⃗) = 𝐴(𝑄⃗)𝐴∗(𝑄⃗) (2.24)

= 𝐴20
|

𝐹(𝑄⃗)
|

2 sin
2(𝑈

′
−−−−−2 𝑄𝑥𝑎) sin2(

𝑉′
−−−−−2 𝑄𝑦𝑏) sin2(

𝑊′
−−−−−−2 𝑄𝑧𝑐)

−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−
sin2( 1−2 𝑄𝑥𝑎) sin2( 1−2 𝑄𝑦𝑏) sin2( 1−2 𝑄𝑧𝑐)

.

Définissons le pouvoir diffusant par la relation : 𝑆(𝑄⃗) =
𝐼( ⃗⃗⃗⃗ ⃗⃗𝑄)
−−−−−−−−−−−𝐴20

où 𝐴20 repré­
sente l'intensité diffusée par un électron libre dans les conditions fixées par
l'expérience. Le pouvoir diffusant 𝑆(𝑄⃗) est un nombre sans dimensions.
C'est en fait le nombre fictif d'électrons libres et indépendants qu'il faudrait
rassembler dans le même faisceau incident pour obtenir la même intensité
diffusée. (Nous discuterons plus tard de la mesure de l'intensité diffusée
dans le paragraphe présentant les dispositifs expérimentaux.)

∗ 𝐴∗ est le complexe conjugué de 𝐴.
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2.3.2 Le pouvoir diffusant d'un cristal réel

Dans ce qui suit, nous allons estimer le pouvoir diffusant d'un cristal réel
avec ses dimensions et ses imperfections. Pour le cristal formé de 𝑁 =
𝑈′×𝑉′×𝑊′mailles, distribuées dans le volume𝑁×𝑎𝑏𝑐, le pouvoir diffusant
est le produit de trois fonctions sin2 𝑝𝑋−−−−−−−−−−−−−−−−sin2 𝑋 , avec 𝑝 = 𝑈′, 𝑉′ ou 𝑊′ et 𝑋 = 𝑄𝑥𝑎,
𝑄𝑦𝑏 ou𝑄𝑧𝑐 (formule 2.24). Cette expression est maximum lorsque la fonc­
tion sin 𝑋 s'annule, c'est-à-dire pour𝑋𝑛 = 𝑛𝜋, alors sin

2 𝑝𝑋−−−−−−−−−−−−−−−−sin2 𝑋 = 𝑝2. Elle décroît
symétriquement autour de ces valeurs et s'annule pour 𝑝(𝑋 − 𝑋𝑛) = ±𝜋.
Lorsque 𝑝 ≫ 1, sa valeur à l'extérieur des intervalles 𝑋𝑛 ± 𝜋/𝑛 reste négli­
geable devant 𝑝2 (figure 2.11).

Le pouvoir diffusant est donc égal à𝑁2
|

𝐹(𝑄⃗)
|

2
lorsque𝑄𝑥𝑎,𝑄𝑦𝑏 et𝑄𝑧𝑐 sont

simultanément multiples de 2𝜋, c'est-à-dire dans les conditions définies par
la loi de Bragg.

L'intensité décroît lorsqu'on s'éloigne de ces conditions et ce, d'au­
tant plus rapidement que la taille du cristal est grande.

De manière semi­quantitative, on peut utiliser la formule de Scherrer (Gui­
nier, 1956 ; Warren, 1969, 1990) pour obtenir une estimation de la taille 𝐿des
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Figure 2.11 Diffraction par un cristal s'étendant sur 𝑁 mailles dans la direction parallèle au
vecteur de base 𝑎. Ce profil d'intensité diffusée, représenté en fonction de Δ𝑄 = (𝑄 − 𝑄0),
où 𝑄0 est un vecteur du réseau réciproque, correspond à 𝑁 = 20.
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grains à partir de la largeur Δ2𝜃 des pics de diffraction : Δ2𝜃 = 𝜆/𝐿 cos 𝜃pic
où 2𝜃pic est l'angle de diffusion au maximum du pic de réflexion.
Revenons à la description géométrique des conditions de diffraction dans
le cas du cristal idéal, c'est-à-dire lorsque les effets de taille finie sont négli­
geables. Le pouvoir diffusant est égal à𝑁2

|

𝐹(𝑄⃗)
|

2
quand le vecteur de diffu­

sion est un vecteur du réseau réciproque et il est nul en dehors des nœuds
du réseau. Si on prend en compte la taille finie du cristal, l'intensité dif­
fractée sera alors localisée dans un petit domaine, entourant chaque nœud
du réseau réciproque. Les dimensions de ces domaines ne dépendent que
des dimensions du cristal. L'extension du domaine réciproque dans une di­
rection donnée est inversement proportionnelle à la largeur du cristal dans
cette même direction.
Il est possible d'étendre ce dernier résultat à un échantillon de forme et de structure quel­
conque. On considère que la fonction 𝜌𝑒( ⃗𝑟) est définie sur un espace infini. Puis on la multiplie
par une fonction Δ( ⃗𝑟), qui vaut 1 lorsque le point ⃗𝑟 est à l'intérieur de l'échantillon et 0 si ⃗𝑟 est à
l'extérieur. L'amplitude diffractée, qui est proportionnelle à la transformée de Fourier du pro­
duit 𝜌𝑒( ⃗𝑟)Δ( ⃗𝑟) s'exprime comme un produit de convolution : ̃𝜌𝑒(𝑄⃗) ∗ Δ̃(𝑄⃗), où ̃𝜌𝑒(𝑄⃗) et Δ̃(𝑄⃗)
sont respectivement les transformées de Fourier des fonctions 𝜌𝑒( ⃗𝑟) et Δ( ⃗𝑟). Le premier terme
est égal à 𝐹(𝑄⃗) lorsque 𝑄⃗ est un vecteur du réseau réciproque et il est nul lorsque 𝑄⃗ n'est pas
un vecteur de ce réseau. Le second terme Δ̃(𝑄⃗) est une fonction paire dont l'amplitude n'est
grande qu'au voisinage de l'origine. Nous retrouvons donc une formulation similaire à celle
de la formule 2.24. L'amplitude de l'onde diffractée est proportionnelle au facteur de struc­
ture 𝐹(𝑄⃗). Elle est maximum lorsque 𝑄⃗ = 𝑄⃗ℎ𝑘𝑙 = ℎ ⃗𝑎⋆ + 𝑘 ⃗𝑏

⋆
+ 𝑙 ⃗𝑐⋆ est un vecteur du réseau

réciproque, et décroît proportionnellement à Δ̃(𝑄⃗ − 𝑄⃗ℎ𝑘𝑙).

Dans la pratique, l'expérience de diffraction n'est jamais réalisée avec une
onde incidente parfaitement plane, ce qui entraîne une incertitude sur la
définition du vecteur d'onde ⃗𝑘𝑖. Cette dispersion dans la direction incidente
provoque un élargissement des domaines de vecteurs de diffusion dans les­
quels l'intensité diffractée est mesurable. La résolution finie de la détection
donne également une incertitude sur ⃗𝑘𝑟. Souvent, la largeur du faisceau dif­
fracté est dominée par les facteurs définissant la géométrie du faisceau inci­
dent. On peut regrouper toutes les contributions à l'élargissement des do­
maines où est localisée l'intensité diffusée en une seule fonction de résolu­
tion (Lucas, Gartstein & Cowley, 1989). Celle-ci sera liée aux conditions ex­
périmentales incluant la divergence des faisceaux incident et diffractés ain­
si que les dimensions du cristal. Connaissant cette fonction de résolution, il
est possible de calculer l'intensité qui serait diffractée dans des conditions
idéales. Cette intensité est proportionnelle à

|

𝐹(𝑄⃗)|2 = 𝐹(𝑄⃗)𝐹∗(𝑄⃗). La me­
sure de l'intensité diffractée permet donc d'accéder au module du facteur
de structure, qui est relié à la fonction de distribution des électrons dans
la maille. Notons que l'expérience ne permet d'accéder qu'à l'amplitude de
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l'onde diffractée alors qu'il faudrait pouvoir connaître aussi la phase de cette
onde pour déterminer la structure.

Le problème de la détermination des phases est un des points clés
dans la détermination d'une structure périodique.

Nous reviendrons sur ce point lorsque nous aborderons la description de
la structure des différentes mésophases de structure périodique.

La proportionnalité entre l'amplitude de l'onde diffractée et le facteur de
structure 𝐹(𝑄⃗) découle directement de l'équation 2.15. Cette équation s'ap­
plique à toute distribution des électrons sans préjuger de sa périodicité. Par
conséquent, cette équation permet de décrire la diffraction par n'importe
quel type d'organisation. À chacune correspondra une formulation spéci­
fique de l'équation 2.15. Les diverses formes dérivées de cette équation se­
ront exprimées dans les paragraphes suivants mais auparavant nous allons
étendre l'équation 2.15 au cas du cristal réel.

2.3.3 Influence des imperfections cristallines

Cette section et les suivantes, bien que longues et difficiles, détaillent des
raisonnements qui sous­tendent les approches développées dans la suite de
ce livre pour l'élucidation des structures des mésophases.∗

Le réseau périodique n'est qu'une image idéale. En effet, dans un cristal réel,
la nature et la position des atomes dans la maille, voire les dimensions de
celle-ci, peuvent varier d'une maille à l'autre. Toutefois, tant que l'on reste
dans la phase cristalline, on peut définir un réseau moyen qui s'identifie au
réseau idéal périodique. Cela est possible si le découpage en mailles toutes
identiques reste globalement valable, bien qu'il y ait des variations : soit
dans la position des atomes à l'intérieur de chaque maille (désordre de dé­
placement), soit dans la nature des atomes contenus dans chaque maille
(désordre chimique). Le désordre de déplacement n'est jamais complète­
ment absent puisque les atomes sont soumis à l'agitation thermique. Il peut
s'y ajouter un désordre chimique dû à la présence d'impuretés, à l'exis­
tence de lacunes (sites atomiques vides) ou d'interstitiels (atomes ajoutés
au contenu normal d'une maille) (Kittel & McEuen, 2005, 2007). Notons
que le désordre chimique s'accompagne souvent d'un désordre de déplace­
ment car l'environnement local du site défectueux est perturbé. Quoi qu'il
en soit, si la notion de réseau périodique garde tout son sens, le désordre

∗ Cette partie est inspirée du chapitre XIII du livre de Guinier (1956) et nous allons conserver
ici exactement les mêmes notations.
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est appelé désordre de première espèce (figure 2.12), par opposition au désordre
de seconde espèce qui sera défini dans la section 2.4.2 et pour lequel la notion
de réseau est perdue.
Pour le désordre de première espèce, la maille garde le même aspect géo­
métrique dans tout le cristal mais le contenu, et par conséquent le facteur
de structure, varie d'une maille à l'autre. La formule 2.15 devient alors :

𝐴(𝑄⃗) = 𝐴0∑
𝑛
𝐹𝑛𝑒𝑖

⃗⃗⃗⃗ ⃗⃗𝑄⋅𝑅⃗𝑛 (2.25)

où chaque maille est repérée par l'indice 𝑛 et le facteur de structure de la
maille, 𝐹𝑛, varie avec 𝑛. Le pouvoir diffusant s'écrit :

𝑆(𝑄⃗) = ∑
𝑛,𝑛′

𝐹𝑛𝐹∗𝑛′𝑒𝑖
⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗𝑄⋅(𝑅⃗𝑛′−𝑅⃗𝑛)

= ∑
𝑚
(∑

𝑛
𝐹𝑛𝐹∗𝑛+𝑚)𝑒𝑖

⃗⃗⃗⃗ ⃗⃗𝑄⋅𝑅⃗𝑚

(2.26)

avec 𝑅⃗𝑚 = 𝑅⃗𝑛+𝑚 − 𝑅⃗𝑛 et 𝑛′ = 𝑛 + 𝑚.
Si le désordre est réparti de manière homogène dans le cristal, on peut rem­
placer 𝐹𝑛𝐹∗𝑛+𝑚 par sa valeur moyenne, ⟨𝐹𝑛𝐹∗𝑛+𝑚⟩ = 1−𝑁 ∑𝑛 𝐹𝑛𝐹∗𝑛+𝑚, où 𝑁 est
le nombre de mailles. Cette valeur moyenne ne dépend que de l'indice 𝑚.
Le pouvoir diffusant peut alors s'écrire :

𝑆(𝑄⃗) = 𝑁∑
𝑚
⟨𝐹𝑛𝐹∗𝑛+𝑚⟩𝑒𝑖

⃗⃗⃗⃗ ⃗⃗𝑄⋅𝑅⃗𝑚. (2.27)

On peut introduire la valeur moyenne du facteur de structure ⟨𝐹⟩ et écrire :
𝐹𝑛 = ⟨𝐹⟩ + 𝜑𝑛 avec ⟨𝜑𝑛⟩ = 0, alors :

⟨𝐹𝑛𝐹∗𝑛+𝑚⟩ =
1−−−−−𝑁 ∑

𝑛
(⟨𝐹⟩ + 𝜑𝑛) (⟨𝐹∗⟩ + 𝜑∗𝑛+𝑚)

= (⟨𝐹⟩2 + ⟨𝜑𝑛𝜑∗𝑛+𝑚⟩)
(2.28)

soit :

𝑆(𝑄⃗) = 𝑁⟨𝐹⟩2∑
𝑚
𝑒𝑖 ⃗⃗⃗⃗ ⃗⃗𝑄⋅𝑅⃗𝑚 + 𝑁∑

𝑚
Φ𝑚𝑒𝑖

⃗⃗⃗⃗ ⃗⃗𝑄⋅𝑅⃗𝑚 (2.29)

avecΦ𝑚 = ⟨𝜑𝑛𝜑∗𝑛+𝑚⟩. Le pouvoir diffusant, rapporté à une maille, est donc
composé de deux termes :

𝑆(𝑄⃗) = 𝑆0(𝑄⃗) + 𝑆1(𝑄⃗) (2.30)



91

avec

𝑆0(𝑄⃗) = ⟨𝐹⟩2∑
𝑚
𝑒𝑖 ⃗⃗⃗⃗ ⃗⃗𝑄⋅𝑅⃗𝑚

𝑆1(𝑄⃗) =∑
𝑚
Φ𝑚𝑒𝑖

⃗⃗⃗⃗ ⃗⃗𝑄⋅𝑅⃗𝑚

(2.31)

Le terme 𝑆0(𝑄⃗) représente le pouvoir diffusant par un cristal parfait. Il dé­
pend du facteur de structure ⟨𝐹⟩ qui décrit la structure moyenne. Le second
terme, 𝑆1(𝑄⃗), donne le pouvoir diffusant en dehors des nœuds du réseau
réciproque. Dans la mesure où la fonctionΦ𝑚 varie lentement avec𝑚, il est
possible de remplacer la somme par une intégrale.

Le pouvoir diffusant 𝑆1( ⃗⃗⃗ ⃗⃗𝑄⃗), dû aux imperfections cristallines,
est la transformée de Fourier Φ̃𝑚( ⃗⃗⃗ ⃗⃗𝑄⃗) de la fonction Φ𝑚 =
⟨𝜑𝑛𝜑∗𝑛+𝑚⟩ qui décrit les perturbations affectant l'ordre parfait.

Il est possible de se faire une idée plus précise du désordre dans certains
cas particuliers. S'il n'y a aucune corrélation, ni entre les contenus de deux
mailles différentes, ni entre les fluctuations de positions des atomes situés
dans ces deux mailles, alors on parlera de désordre parfait. Dans ce cas,
Φ0 = ⟨|𝐹|2⟩ − ⟨|𝐹|⟩2 et Φ𝑚 = ⟨𝜑𝑛𝜑∗𝑛+𝑚⟩ = 0 pour 𝑚 ≠ 0. Par conséquent,
l'intensité diffusée en dehors des nœuds du réseau réciproque dépend de
la quantité ⟨|𝐹|2⟩ − ⟨|𝐹|⟩2 qui varie lentement avec le vecteur de diffusion.
Comme exemple de désordre parfait, considérons d'abord le cas d'un cristal
monoatomique dans lequel une proportion 𝑐 des atomes 𝐴 initiaux de fac­
teur de diffusion atomique 𝐹𝐴 sont remplacés au hasard par des atomes 𝐵
de facteur 𝐹𝐵. Si les deux atomes sont de même taille, les atomes𝐵 se placent
exactement aux positions des atomes 𝐴 qu'ils remplacent (figure 2.12a).
Le facteur de structure moyen est ⟨|𝐹|⟩ = (1 − 𝑐)𝐹𝐴 + 𝑐𝐹𝐵. Puisqu'en outre,
les deux espèces sont distribuées de manière aléatoire sur les sites équiva­
lents, l'intensité diffusée en dehors des nœuds du réseau réciproque sera
proportionnelle à Φ0 :

Φ0 = 𝑐(1 − 𝑐) (𝐹𝐴 − 𝐹𝐵)2. (2.32)

L'intensité diffusée ne dépend donc du vecteur de diffusion que par l'inter­
médiaire des facteurs de diffusion atomique des deux atomes. En d'autres
termes, elle décroît très lentement lorsque le module du vecteur de diffu­
sion augmente.
La formule 2.32 ou formule de Laue s'étend aisément au cas des lacunes
puisqu'alors 𝐹𝐵 = 0. Dans le cas général, les deux types d'atomes ne sont
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a

b

c
Figure 2.12 (en couleur dans la version numérique). Schémas d'un cristal atomique présen­
tant différents désordres de première espèce ; (a) désordre de substitution (les petits points
rouges/noir représentent des atomes étrangers) ; (b) désordre de déplacement des atomes (les
cercles tiretés représentent les positions des atomes dans le cristal parfait) ; (c) désordre de
substitution couplé à un déplacement des atomes.
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pas distribués au hasard et l'intensité diffusée en dehors des nœuds du ré­
seau réciproque dépend des fonctions de corrélations donnant la probabi­
lité de trouver un atome donné en fonction de la distance à un atome ori­
gine 𝐴 ou 𝐵. En réalité, le remplacement d'un atome par un autre s'accom­
pagne généralement d'un changement dans les distances interatomiques
(figure 2.12c) et les deux phénomènes contribuent à la partie fluctuante du
facteur de structure.
Considérons à présent l'effet d'un pur désordre de déplacement (fi­
gure 2.13). Ce type de désordre est inévitable dans tout échantillon réel car
il est engendré par l'agitation thermique. Prenons pour exemple un réseau
monoatomique : la position de l'atome 𝑛 s'écrit : 𝑅⃗𝑛 + ⃗𝑟𝑛, où 𝑅⃗𝑛 serait la po­
sition de cet atome en l'absence de désordre (dans le cristal parfait) et ⃗𝑟𝑛
dépendrait de 𝑛 mais resterait toujours très inférieur à la distance interato­
mique. Le déplacement ⃗𝑟𝑛 de l'atome 𝑛 varie au cours du temps mais avec
une fréquence très inférieure à celle de l'onde électromagnétique. On peut
donc considérer que l'onde électromagnétique est sensible à un état du cris­
tal « photographié » à un instant donné. La moyenne des déplacements de
tous les atomes est nulle à chaque instant. Dans la limite de déplacements
d'amplitude petite comparée aux dimensions de la maille :

𝐹𝑛(𝑄⃗) = 𝐹(𝑄⃗)𝑒𝑖 ⃗⃗⃗⃗ ⃗⃗𝑄⋅ ⃗𝑟𝑛

≈ 𝐹(𝑄⃗) [1 − 𝑖𝑄⃗ ⋅ ⃗𝑟𝑛 −
1−2 (𝑄⃗ ⋅ ⃗𝑟𝑛)

2
+ …],

(2.33)

d'où

⟨|𝐹|⟩ = 𝐹(𝑄⃗) [1 − 1−2 ⟨(𝑄⃗ ⋅ ⃗𝑟𝑛)
2
⟩] (2.34)

et 𝜑𝑛 = 𝐹(𝑄⃗) exp(−𝑖𝑄⃗ ⋅ ⃗𝑟𝑛). L'intensité diffractée aux nœuds du réseau
est donc proportionnelle au carré de ⟨|𝐹|⟩ qui sera le facteur de structure à
température finie. Soit, en introduisant 𝑟𝑛∥, projection de ⃗𝑟𝑛 sur la direction
de 𝑄⃗,

⟨|𝐹|⟩ = 𝐹(𝑄⃗) [1 − 1−2 𝑄
2⟨𝑟2𝑛∥⟩]. (2.35)

Ainsi, dans le cas où les déplacements des atomes sont isotropes, alors
⟨𝑟2𝑛∥⟩ = ⟨𝑟2𝑛⟂⟩ et ⟨

|

⃗𝑟
|

2⟩ = 3⟨𝑟2𝑛∥⟩, soit

⟨|𝐹|⟩ = 𝐹(𝑄⃗) exp(− 1−6 𝑄
2⟨

|

⃗𝑟
|

2⟩), (2.36)

en faisant l'approximation (1 − 𝑢) ≈ 𝑒−𝑢.
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a

b

c
Figure 2.13 (en couleur dans la version numérique). Différents effets d'une onde de dépla­
cement sur les pics de Bragg d'un cristal. L'espace direct est représenté à gauche et l'espace ré­
ciproque correspondant à droite. (a) Dans le cristal idéal, en haut, les atomes sont tous centrés
sur les nœuds du réseau. (b) L'effet d'une onde de déplacement longitudinale (vecteur d'onde
et déplacements parallèles au grand côté de la maille) est schématisé au centre. (c) L'effet
d'une onde transverse (vecteur d'onde parallèle au grand côté de la maille et déplacements
parallèles au petit côté) est représenté en bas.
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Le facteur de structure à température finie est égal à celui du cristal
parfait multiplié par un terme exp(−𝐌) appelé facteur Debye­
Waller.

Le coefficient 𝑀 = 1−6 𝑄2⟨
|

⃗𝑟
|

2⟩ est positif. Il est proportionnel au carré du
module du vecteur de diffusion et au carré de l'amplitude moyenne des dé­
placements. Les intensités diffractées sont donc d'autant plus atténuées que
l'angle de diffraction est grand et que la température est élevée. Cependant,
puisqu'il s'agit d'un désordre de première espèce, la largeur des pics de dif­
fraction n'est pas affectée. Ce résultat s'étend facilement au cas général de
déplacements atomiques anisotropes.∗ Par ailleurs, il y a conservation glo­
bale de l'intensité diffusée (formule 2.31).

La diminution de l'intensité diffractée aux nœuds du réseau réci­
proque est compensée par l'apparition de rayonnement diffusé en
dehors des nœuds.

L'intensité de ce rayonnement diffusé est proportionnelle aux facteurs Φ𝑚
définis dans le cas général.

Nous allons maintenant évaluer ces facteurs dans le cas particulier du
désordre entraîné par l'agitation thermique (illustré de façon schématique
à la figure 2.14).

I(Q)

Q

Figure 2.14 (en couleur dans la version
numérique). Représentation schématique
de l'effet de la diffusion thermique sur la
distribution d'intensité le long d'une rangée
de l'espace réciproque (cas d'un cristal mo­
noatomique).

∗ Les extrémités des vecteurs de déplacement moyen sont alors, en première approximation, si­
tuées sur la surface d'un ellipsoïde centré sur la position moyenne de chaque atome. Le facteur
Debye­Waller 𝑀 dépend de la direction du vecteur de diffusion par rapport à cet ellipsoïde.
L'atténuation due à l'agitation thermique est plus importante lorsque le vecteur de diffusion
est parallèle au grand axe de l'ellipsoïde des déplacements.
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Figure 2.15 Cliché de diffraction d'un mo­
nocristal d'hexaméthylbenzène. La flèche in­
dique une des réflexions de Bragg et la flèche
en pointillé indique de la diffusion diffuse.
Cliché publié dans Levelut, A.-M. & Lam­
bert, M. (1973). Orientational correlations
in hexasubstituted benzene derivatives. Mo­
lecular Crystals and Liquid Crystals, 23(1-2),
111–126. doi:10.1080/15421407308083365 Fi­
gure reproduite avec l'autorisationde l'éditeur
(Taylor & Francis Ltd, http ://www.tandfon­
line.com).

Un exemple de diffusion thermique est donné à la figure 2.15 qui présente le cliché de diffrac­
tion d'un monocristal d'hexaméthylbenzène. Les conditions expérimentales d'obtention de ce
cliché sont les suivantes : cristal fixe, rayonnement Mo K𝛼, température ambiante. Une pastille
de plomb (le « piège ») interposée entre le faisceau incident et le film, occulte le rayonnement
diffusé dans la zone centrale. En dehors de cette zone, le film recueille l'intensité diffusée par
le cristal, dans toutes les directions. Compte tenu de ces conditions, l'image représente une
section quasi plane de l'espace réciproque correspondant à la structure étudiée.

Les zones noires, ici surexposées, correspondent aux pics de Bragg et (ou) à la diffusion d'ori­
gine thermique qui est d'autant plus intense que le pic de Bragg est proche de la section re­
présentée par le film. (Le cliché n'est pas parfaitement symétrique gauche­droite du fait que le
cristal n'était pas parfaitement perpendiculaire au faisceau.) Entre ces zones noires, on observe
des zones grises qui renseignent sur la distribution de l'intensité diffusée d'origine thermique.
La modulation de cette intensité diffusée qui se traduit par la présence de « zones blanches »
est due au facteur de structure de ce cristal moléculaire.

Dans un solide, un atome en mouvement entraîne ses voisins et les dépla­
cements des atomes dans la maille sont corrélés entre eux. Lorsqu'un petit
élément de volume est déplacé par rapport au reste du solide (déplacement
qui peut se décomposer en une translation et une rotation), il est ramené,
à cause de l'énergie de cohésion du solide, vers sa position initiale. Il appa­
raît une force et un couple respectivement proportionnels à l'amplitude du
déplacement du centre de masse et à l'angle de rotation de cet élément. Les
grandeurs qui lient forces (ou couples) et déplacements sont appelés coeffi­
cients élastiques. Le mouvement d'agitation thermique à l'intérieur du cris­
tal peut se décomposer en une somme d'ondes élastiques indépendantes
appelées phonons. Cette somme est discrète car la distribution de la ma­
tière est elle­même discrète : pour un cristal contenant 𝑁 atomes, il y a 3𝑁
composantes de déplacement, et le même nombre d'ondes ou phonons in­
dépendants.

http://dx.doi.org/10.1080/15421407308083365
http://www.tandfonline.com
http://www.tandfonline.com


97

a*

b*

Figure 2.16 Exemple de zone de Brillouin,
ici pour un réseau hexagonal.

Chaque onde est définie par l'ampli­
tude ⃗𝑟𝛼, sa pulsation 𝜔𝛼, son vecteur
d'onde ⃗𝑘𝛼 : ⃗𝑟𝑛 = ⃗𝑟𝛼 cos(𝜔𝛼𝑡 − ⃗𝑘𝛼 ⋅ 𝑅⃗𝑛)
où 𝑅⃗𝑛 est un vecteur du réseau direct.
En raison du caractère périodique du
réseau, la même onde est décrite par
une série de vecteurs d'ondes ⃗𝑘𝛼 =
⃗𝑘
′
𝛼 + 𝑄⃗ℎ𝑘𝑙 où 𝑄⃗ℎ𝑘𝑙 = ℎ ⃗𝑎⋆ + 𝑘 ⃗𝑏

⋆
+ 𝑙 ⃗𝑐⋆ est

un vecteur de réseau réciproque. Les
vecteurs d'ondes des phonons sont
donc définis modulo un vecteur quel­
conque du réseau réciproque. Il suffit
alors de considérer les vecteurs ⃗𝑘𝛼 contenus dans un volume polyédrique,
appelé zone de Brillouin, centré sur l'origine de l'espace réciproque et li­
mité par les plans médiateurs des segments joignant l'origine aux premiers
nœuds du réseau réciproque (figure 2.16).

Le nombre des vecteurs d'ondes des phonons est proportionnel au nombre
d'atomes que contient le cristal. Puisque ces vecteurs sont toujours distri­
bués dans le même volume, celui de la zone de Brillouin, on peut faire abs­
traction du caractère discret de la répartition des vecteurs d'ondes des pho­
nons, dès que les dimensions du cristal deviennent très grandes devant celle
de la maille.

L'onde électromagnétique est sensible à une image instantanée du système ;
il suffit donc de considérer l'ensemble des déplacements au même instant,
par exemple au temps 𝑡 = 0. Alors pour une onde donnée, ⃗𝑟𝑛, on peut cal­
culer Φ𝑚 = ⟨𝜑𝑛𝜑∗𝑛+𝑚⟩ :

𝜑𝑛𝜑∗𝑛+𝑚 = ⟨𝐹(𝑄⃗)⟩
2
(𝑄⃗ ⋅ ⃗𝑟𝛼)

2
[cos( ⃗𝑘𝛼 ⋅ 𝑅⃗𝑛) cos( ⃗𝑘𝛼 ⋅ 𝑅⃗𝑛+𝑚)]

= 1−2 ⟨𝐹(𝑄⃗)⟩
2
(𝑄⃗ ⋅ ⃗𝑟𝛼)

2
{cos[ ⃗𝑘𝛼 ⋅ (𝑅⃗𝑛 + 𝑅⃗𝑛+𝑚)]

+ cos( ⃗𝑘𝛼 ⋅ 𝑅⃗𝑚)} (2.37)

et

Φ𝑚 = 1−2 ⟨𝐹(𝑄⃗)⟩
2
(𝑄⃗ ⋅ ⃗𝑟𝛼)

2
cos( ⃗𝑘𝛼 ⋅ 𝑅⃗𝑚) (2.38)

L'intensité diffusée par chaque onde sera proportionnelle à la transformée
de Fourier de Φ𝑚, laquelle se réduit à deux composantes correspondant
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aux vecteurs de diffusion∗ 𝑄⃗ = ± ⃗𝑘𝛼. L'intensité diffusée croît avec le carré
du module du vecteur de diffusion. Par conséquent, plus on s'éloigne du
centre de l'espace réciproque, plus l'intensité diffusée par les phonons sera
grande. Celle-ci dépend également du carré de la composante du déplace­
ment parallèle au vecteur de diffusion. On peut montrer que l'amplitude
de l'onde élastique est inversement proportionnelle à la pulsation de cette
onde (Guinier, 1956 ; Kittel & McEuen, 2005, 2007). Or, pulsation et vecteur
d'onde sont liés entre eux par une loi de dispersion qui est définie à partir de
l'énergie de cohésion du cristal. Décrire ces lois en détail nécessiterait une
longue digression, aussi nous nous contenterons de résumer brièvement
quelques caractères généraux. Si une maille cristalline renferme 𝑛 atomes,
il faut 3𝑛 variables pour décrire le déplacement de ces 𝑛 atomes et pour un
vecteur ⃗𝑘𝛼, il existe un nombre d'ondes indépendantes égal à 3𝑛. Ainsi, si
le réseau ne contient qu'un seul atome par maille, il y a trois ondes corres­
pondant à chaque vecteur d'onde. Chacune de ces ondes est caractérisée par
la direction du déplacement associé. Dans le cas le plus général, ce dépla­
cement n'est ni parallèle, ni perpendiculaire à la direction de propagation
de l'onde. Dans la limite des petits vecteurs d'ondes, le rapport 𝜔𝛼/𝑘𝛼 est
indépendant de la longueur d'onde et est égal à la vitesse de propagation
d'une déformation élastique ou vitesse du son.† Par conséquent, l'intensité
diffusée en un point situé au voisinage d'un nœud du réseau réciproque
varie comme le carré de l'inverse de la distance au nœud. Lorsque la maille
renferme plus d'un atome, il y a toujours trois ondes qui décrivent le dé­
placement en bloc de tous les atomes d'une maille dans la même direction,
du moins dans la limite des petits vecteurs d'ondes. Ce sont les ondes ou
modes acoustiques qui correspondent à la propagation d'une déformation
élastique. Leur contribution à la diffusion en dehors des nœuds du réseau
est identique à celle décrite dans le cas du réseau monoatomique.

Dans la limite des petits vecteurs d'onde, les 3(𝑛 − 1) ondes restantes cor­
respondent à des déformations du contenu de la maille élémentaire (mo­
lécule(s) ou groupe d'atomes). Leur fréquence est comparable aux fré­
quences de la lumière visible (même pour un vecteur d'onde nul) et elles
sont pour cette raison appelées modes optiques. Les modes optiques, en rai­
son de leur fréquence élevée, apportent une contribution à l'intensité diffu­

∗ Puisque tous les vecteurs ⃗𝑘𝛼 = ⃗𝑘
′
𝛼 + 𝑄⃗ℎ𝑘𝑙 décrivent la même onde élastique, la même onde

contribue à l'intensité diffusée en tout point de l'espace réciproque défini par la relation 𝑄⃗ =
𝑄⃗ℎ𝑘𝑙 ± ⃗𝑘𝛼 et situé à l'intérieur de la zone de Brillouin entourant le nœud 𝑄⃗ℎ𝑘𝑙 du réseau réci­
proque.

† La vitesse du son est reliée aux constantes élastiques du cristal.
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sée qui reste négligeable devant la contribution due aux ondes acoustiques
— du moins dans la région centrale de la zone de Brillouin.∗

Les formules 2.32 à 2.38 peuvent aisément se généraliser pour permettre
de décrire des situations plus complexes. Ainsi, la formule 2.34 est appli­
cable à tout type de désordre de déplacement de faible amplitude. Ceci
veut dire que tout désordre de déplacement va entraîner une atténuation
de l'intensité diffractée de la forme exp(−𝑀) avec 𝑀 = ⟨(𝑄⃗ ⋅ ⃗𝑟𝑛)

2
⟩. Le fac­

teur Debye­Waller est proportionnel au déplacement quadratique moyen
global, quelle que soit l'origine de ces déplacements (thermique ou autre).
L'intensité diffusée en dehors des nœuds du réseau, engendrée par des
fluctuations de position, sera décrite par la fonction Φ𝑚 = ⟨𝜑𝑛𝜑∗𝑛+𝑚⟩, avec
𝜑𝑛 = 𝐹(𝑄⃗) exp(−𝑖𝑄⃗ ⋅ ⃗𝑟𝑛). En conséquence, les coefficients Φ𝑚 s'annulent
pour 𝑄⃗ → 0⃗ et augmentent avec le module 𝑄 du vecteur de diffusion.
En revanche, pour un désordre de substitution, les coefficients Φ𝑚 (for­
mule 2.32) sont proportionnels aux facteurs de diffusion atomique et dé­
croissent lentement avec le module du vecteur de diffusion. Lorsque les
deux types de désordre coexistent mais sont indépendants, la contribution
du désordre de déplacement à l'intensité diffusée (nulle autour de l'origine
de l'espace réciproque) prend de plus en plus d'importance au fur et à me­
sure que l'on s'éloigne de l'origine.
Lorsque les deux types de fluctuations sont corrélés, on ne peut plus simple­
ment additionner ces deux contributions à l'intensité diffusée. Un exemple
fréquent est celui de la distorsion induite par un défaut. Si nous considé­
rons uniquement l'effet de la distorsion, l'amplitude du déplacement dé­
croît lorsqu'on s'éloigne du défaut pour s'annuler à l'extérieur d'un certain
volume. La fonctionΦ𝑚 est nulle en dehors de ce volume et sa transformée
de Fourier, donc l'intensité diffusée, aura la forme d'un pic élargi entourant
chaque nœud du réseau réciproque. La largeur du domaine est inversement
proportionnelle aux dimensions du volume déformé. En général, la distor­
sion est associée à un désordre chimique (par exemple lorsqu'elle est due à
l'introduction d'un atome d'impureté). Dans ce cas, les deux contributions
au facteur de diffusion peuvent s'ajouter ou se retrancher. En particulier, la
contribution due aux déplacements peut changer de signe lorsque le vec­

∗ Lorsqu'on augmente le vecteur d'onde jusqu'à s'approcher du bord de la zone de Brillouin,
la distinction entre modes acoustiques et modes optiques perd de son sens dans la mesure
où toute onde dont la longueur d'onde se compare à la période du réseau met en jeu des
déformations du contenu d'une maille. En conséquence, les fréquences des ondes optiques
diminuent avec le vecteur d'onde, tandis que celles des ondes acoustiques augmentent, ce qui
fait qu'elles deviennent comparables en bord de zone.
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teur de diffusion varie. En conséquence, l'intensité diffusée due aux fluctua­
tions est fortement modulée et peut même s'annuler dans certaines zones
de l'espace réciproque. Nous reviendrons sur ce point lorsque nous cher­
cherons à caractériser des formes particulièrement complexes de désordre
dans certaines mésophases relativement ordonnées (voir la section 6.3.2 du
chapitre 6, Tome II).

2.3.4 Diffusion élastique et diffusion inélastique

Dans la section précédente, nous avons longuement discuté du désordre
induit par les déplacements d'atomes. En toute rigueur, lorsque les atomes
se déplacent, la phase et la fréquence de l'onde diffusée sont modifiées : la
première en raison du changement de position des atomes et la seconde par
effet Doppler, conséquence de la vitesse de déplacement des atomes. Lors­
qu'il s'agit de diffusion des rayons X, ce second effet est difficile à mesurer
en raison de la fréquence très élevée de ce rayonnement. Au contraire, pour
les neutrons dont la vitesse de propagation est comparable à celle de dépla­
cement des atomes, le changement de vitesse des neutrons diffusés par des
atomes en mouvement est important et se mesure aisément.

La principale cause de mouvement des atomes est l'agitation thermique.
Cette agitation thermique se décompose en modes propres de vibrations
ou phonons. En analysant la vitesse, c'est-à-dire l'énergie, des neutrons dif­
fusés pour un vecteur de diffusion 𝑄⃗, il sera possible de déterminer la fré­
quence des divers phonons de vecteur d'onde Δ𝑄⃗ = 𝑄⃗− 𝑄⃗ℎ𝑘𝑙 où 𝑄⃗ℎ𝑘𝑙 est un
vecteur du réseau réciproque. Ainsi, les expériences de diffusion des neu­
trons permettent une détermination directe des courbes de dispersion des
phonons. En outre, les neutrons permettent aussi de faire une analyse des
mouvements de diffusion translationnelle et rotationnelle des molécules
(Bacon, 1975 ; Baruchel, 1993). Les neutrons diffusés par deux atomes dif­
férents n'interfèrent que si le processus de diffusion est cohérent. Par consé­
quent, pour étudier les modes collectifs, il faut que la longueur de diffusion
cohérente soit importante. À contrario, la composante incohérente de l'in­
tensité diffusée permet d'accéder à la fonction d'autocorrélation d'un atome
particulier, c'est-à-dire aux mouvements et trajectoires moyens de chaque
atome.
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2.4 Distribution non périodique et diffraction

Perte progressive de l'ordre périodique, désordre de seconde espèce et longueur de
corrélation ; généralisation de la notion de réseau réciproque, le liquide isotrope,
fonctions de corrélation de paires ; dualité espace direct/espace réciproque.

Revenons un instant sur le processus de fusion du cristal décrit au cha­
pitre 1. Lorsqu'on élève la température, le solide, en réalité, s'écarte de plus
en plus du modèle du cristal parfait. Il apparaît d'une part, des fluctuations
de position dont l'amplitude croît très progressivement lorsque la tempé­
rature augmente et, d'autre part, des lacunes dont la proportion reste né­
gligeable sauf au voisinage de la température de fusion. En dessous de la
température de fusion, la grande majorité des atomes ne peuvent circuler
de maille en maille. Seuls les atomes premiers voisins d'un site lacunaire
sont susceptibles de venir occuper ce site. Cependant, il leur faut pour cela
se frayer un passage parmi les atomes environnant le site lacunaire ou, en
d'autres termes, franchir une barrière de potentiel. Si l'on ne considère que
la position moyenne des atomes, le cristal reste périodique quelle que soit sa
température. Le cristal ne présente que du désordre de première espèce.
L'influence de ce type de désordre sur l'intensité diffractée a fait l'objet de
la section 2.3.3. Lors de la fusion, la diffusion d'un seul atome peut entraî­
ner la diffusion simultanée de plusieurs de ses proches voisins. Cet effet
est alors susceptible de s'amplifier conduisant à la formation d'une région
où l'ordre périodique a disparu et où les atomes peuvent se déplacer ra­
pidement sur des distances grandes comparées à leur taille (cette région a
atteint l'état liquide). Il y a coexistence de phases et une interface abrupte sé­
pare cette zone liquide du cristal qui subsiste. À cause de cette discontinui­
té entre ces deux états (on parle de transition du premier ordre), il est mal­
adroit de chercher à définir l'organisation du liquide à partir de ce que nous
connaissons de l'état cristallin. Néanmoins, on peut quand même essayer
de comprendre la diffraction résultant d'une perturbation « progressive »
de l'ordre cristallin.

2.4.1 Fluctuations de position et ordre unidimensionnel ; désordre de seconde
espèce et longueur de corrélation

Pour essayer d'appréhender ce que peut être la limitation de l'ordre pério­
dique, nous allons dans un premier temps nous restreindre au cas unidi­
mensionnel, c'est-à-dire aux structures engendrées par des objets astreints
à rester sur la même droite. D'une part, la description du désordre se trouve
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simplifiée par le fait qu'une seule coordonnée est à considérer. D'autre
part, on rencontre fréquemment dans les cristaux liquides un ordre pério­
dique (ou du moins qui semble périodique) selon une seule direction, par
exemple dans les phases lamellaires et smectiques. Enfin, nous verrons que
toute perturbation, même faible, de l'ordre périodique unidimensionnel a
une influence catastrophique sur la périodicité.

Considérons la structure qui résulte de l'alignement bout à bout sur une
même droite de deux segments 𝐴 et 𝐵 de longueurs 𝐿′ et 𝐿″ (figure 2.17).
Supposons qu'il y ait autant de segments 𝐴 que de segments 𝐵 et que les
deux espèces soient distribuées au hasard. Calculons la distance𝑅𝑁 (centre
à centre) qui sépare le premier segment du 𝑁ième : si le centre d'un seg­
ment 𝐴 est placé à l'origine, le centre du segment suivant sera situé soit
en 𝐿′, soit en (𝐿′ + 𝐿″)/2, avec des probabilités équivalentes. De même, si
le segment 𝐵 est à l'origine, l'abscisse du centre du second segment sera
égale à 𝐿″ ou à (𝐿′ + 𝐿″)/2, également avec des probabilités équivalentes.
Introduisons la longueur moyenne 𝐿 = (𝐿′ + 𝐿″)/2 et la demi­différence
des longueurs Δ = (𝐿″ − 𝐿′)/2. Par conséquent, la longueur 𝑅2 qui sé­
pare les centres de deux segments proches voisins peut prendre les trois
valeurs : (𝐿 − Δ), 𝐿 et (𝐿 + Δ) avec les probabilités respectives 1−4 , 1−2 et 1−4 .
Les deuxièmes voisins seront répartis sur les points d'abscisses (2𝐿 − 2Δ),
(2𝐿 − Δ), (2𝐿 + Δ) et (2𝐿 + 2Δ) avec des probabilités respectives 1−8 , 3−8 , 3−8 , 1−8 .
Après avoir aligné ainsi un nombre 𝑁 de segments, considérons la distri­
bution des distances 𝑅𝑁 séparant centre à centre les deux bâtons extrêmes.
Cette distance peut prendre (𝑁 + 1) valeurs : 𝑅𝑁,𝑛 avec 0 ≤ 𝑛 ≤ 𝑁, réguliè­
rement distribuées entre les deux valeurs extrêmes 𝑅𝑁,0 = (𝑁 − 1)(𝐿 − Δ)
et 𝑅𝑁,𝑁 = (𝑁 − 1)(𝐿 + Δ). La probabilité de trouver le 𝑁ième segment cen­
tré sur le point 𝑅𝑁,𝑛 s'écrit 𝐶𝑛𝑁2−𝑁 où les coefficients 𝐶𝑛𝑁 sont les coefficients
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a b
Figure 2.17 (en couleur dans la version numérique). Exemple de désordre de seconde es­
pèce. (a) Partant d'une population constituée pour moitiés de segments courts (rouges/gris
foncé) et de segments longs (bleus/gris clair), toutes les configurations de chaînes de quatre
éléments sont représentées ; (b) fonction de distribution des longueurs de ces chaînes.
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du binôme.∗ La valeur moyenne ⟨𝑅𝑁,𝑛⟩ = 𝑁𝐿 correspond à un empilement
périodique linéaire de période 𝐿, cependant la loi de distribution des dif­
férentes valeurs de 𝑅𝑁,𝑛 dépend de la valeur de 𝑁. Cette loi de distribu­
tion décroît symétriquement de part et d'autre de la valeur moyenne𝑁𝐿, et
pour 𝑁 grand, nous pouvons l'assimiler à une fonction continue paire de
la quantité 𝑥 = (𝑅𝑁,𝑛 − 𝑁𝐿). Il est utile de définir la largeur de cette dis­
tribution par la valeur 2𝑥1/2 telle que 𝑓 (±𝑥1/2) = 1−2 𝑓 (0) (largeur appelée
FWHM par abréviation de Full Width at Half Maximum).

Dans l'exemple que nous avons décrit ci-dessus, cette largeur est environ
égale à Δ√

−−−−−
𝑁. Ainsi, lorsqu'on se limite au voisinage d'un segment donné

(plus précisément tant que √
−−−−−
𝑁 ≪ 𝐿/Δ), la distribution de l'ensemble des

segments 𝐴 et 𝐵 apparaît périodique. Mais lorsque 𝑁 augmente, les seg­
ments de droite sur lesquels sont distribuées les distances 𝑅𝑁−1 et 𝑅𝑁 se
recouvrent. Lorsque √

−−−−−
𝑁 ∼ 𝐿/Δ, la probabilité pour que 𝑅𝑁 = (𝑁 − 1/2)𝐿

est égale à celle pour que la même distance soit obtenue en alignant bout à
bout𝑁−1 segments au lieu de𝑁 (𝑅𝑁−1 = [(𝑁 −1)+ 1/2]𝐿). Considérons
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Figure 2.18 (en couleur dans la version numérique). Deux exemples de loi de distribution
des distances entre objets dans la chaîne linéaire représentée à la figure 2.17. Pour la courbe
rouge/gris clair, la différence entre les longueurs des segments longue et courte est de 20% ;
elle est de 40% pour la courbe bleue/gris foncé.

∗ Ce sont les coefficients successifs du polynôme (1 + 𝑥)𝑁 de la variable 𝑥.
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donc la probabilité𝐺(𝑅) d'avoir deux segments, quels qu'ils soient, séparés
par une distance donnée 𝑅, indépendamment du nombre de segments qui
les séparent (figure 2.18) :

– pour𝑅/𝐿 ≪ 𝐿/Δ, la fonction𝐺(𝑅) sera nulle sauf au voisinage des points
𝑅 = 𝑁𝐿 ;

– pour les très grandes valeurs de 𝑅, 𝐺(𝑅) = 1/𝐿 est uniforme ;

– pour des valeurs intermédiaires, la fonction 𝐺(𝑅) oscille autour de la
valeur moyenne, l'amplitude des oscillations devient de plus en plus
faible lorsque 𝑅 croît.

On peut caractériser ce comportement en introduisant le rapport
𝐺max/𝐺min de deux extréma voisins de𝐺(𝑅). Pour 𝑅 → 0,𝐺max/𝐺min → ∞
et pour 𝑅 → ∞, 𝐺max/𝐺min → 1. Il existe une distance caractéristique ap­
pelée longueur de corrélation 𝜉 pour laquelle 𝐺max/𝐺min est égal à 2, par
convention. Enfin, nous voyons que la notion de périodicité et de réseau
moyen perd ici de son sens au fur et à mesure que nous augmentons le
nombre de segments empilés. Nous parlerons dans ce cas de désordre de
seconde espèce.

De manière un peu plus réaliste, considérons une chaîne unidimensionnelle
d'atomes telle que la distance entre deux atomes 𝐴𝑛 et 𝐴𝑛+1 varie autour
d'une valeur moyenne 𝑎. La probabilité pour que ce segment ait une lon­
gueur comprise entre les valeurs 𝑟 et 𝑟 +𝑑𝑟 est définie par la fonction ℎ(𝑟)𝑑𝑟,
avec les conditions ∫∞0 ℎ(𝑟) 𝑑𝑟 = 1 et ∫∞0 ℎ(𝑟) 𝑟𝑑𝑟 = 𝑎. Si la longueur de n'im­
porte quel segment joignant deux atomes proches voisins est définie par la
même loi de probabilité et s'il n'y a aucune relation qui lie les longueurs de
deux segments adjacents, on peut calculer la probabilité ℎ2(𝑟′) d'avoir des
deuxièmes voisins séparés par la distance 𝑟′ à partir de la fonction ℎ(𝑟) :

ℎ2(𝑟′) = ℎ(𝑟′) ∗ ℎ(𝑟′) =
∞

∫
0

𝑑𝑟ℎ(𝑟)ℎ(𝑟 − 𝑟′). (2.39)

En généralisant la formule au 𝑛ième voisin et en ajoutant toutes les fonctions
de distributions ℎ𝑛 (avec ℎ1 = ℎ), on obtient la distribution globale :

𝑔(𝑟) = 𝛿(𝑟) +
∞
∑
𝑛=1

ℎ𝑛(𝑟) +
∞
∑
𝑛=1

ℎ𝑛(−𝑟). (2.40)

Connaissant la fonction de distribution des atomes, nous pouvons calculer
l'intensité de l'onde diffusée en utilisant la formule 2.15 qui lie l'amplitude
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des rayons X diffractés à la densité électronique 𝜌𝑒(𝑟). Dans le cas où les
atomes sont répartis sur une droite, l'amplitude diffractée ne dépend que
de la composante𝑄 du vecteur de diffusion parallèle à cette droite :𝐴(𝑄) =
𝐴0∫ 𝜌𝑒(𝑟)𝑒𝑖𝑄𝑟𝑑𝑟, et le pouvoir diffusant s'écrit :

𝑆(𝑄) = 𝐴(𝑄)𝐴∗(𝑄)−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−
𝐴20

= ∬𝑑𝑟𝑑𝑟′𝜌𝑒(𝑟)𝜌𝑒(𝑟′)𝑒𝑖𝑄(𝑟−𝑟
′).

(2.41)

Si le système est homogène, c'est-à-dire si la fonction de distribution autour
d'un atome donné ne dépend pas de la position de cet atome, le produit
𝜌𝑒(𝑟)𝜌𝑒(𝑟′) ne dépend que de la distance 𝑟 − 𝑟′, soit en introduisant la fonc­
tion de distribution des atomes 𝑔(𝑟) :

𝜌𝑒(𝑟)𝜌𝑒(𝑟′) = 𝐹2𝜌𝑎(𝑟) 𝑔(𝑟 − 𝑟′), (2.42)

où 𝜌𝑎(𝑟) est une densité atomique et 𝐹 est le facteur de diffusion atomique.
Alors, si 𝑁 est le nombre total d'atomes :

𝑆(𝑄) = 𝑁𝐹2∫ 𝑔(𝑟)𝑒𝑖𝑄𝑟𝑑𝑟. (2.43)

La transformée de Fourier de 𝑔(𝑟) s'exprime sous la forme d'une série à
partir de la transformée de Fourier de ℎ(𝑟). En effet, si

ℎ̃(𝑄) = ∫𝑑𝑟ℎ(𝑟)𝑒𝑖𝑄𝑟, (2.44)

alors :

∫𝑑𝑟ℎ𝑛(𝑟)𝑒𝑖𝑄𝑟 = [ℎ̃(𝑄)]𝑛 (2.45)

et

∫𝑑𝑟ℎ𝑛(−𝑟)𝑒𝑖𝑄𝑟 = [ℎ̃∗(𝑄)]
𝑛

(2.46)

d'où

∫𝑑𝑟𝑔(𝑟)𝑒𝑖𝑄𝑟 = 1 +∑
𝑛
[ℎ̃(𝑄)]𝑛 +∑

𝑛
[ℎ̃∗(𝑄)]

𝑛
. (2.47)

Dans le cas où la fonction ℎ(𝑟) ne prend de valeur non nulle que sur un
intervalle étroit autour de sa valeur moyenne 𝑎, on peut exprimer la fonction
ℎ(𝑟) sous forme d'un développement de la variable (𝑟 − 𝑎) et ℎ̃(𝑄) s'écrit :
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ℎ̃(𝑄) = ∫𝑑𝑟ℎ(𝑟)𝑒𝑖𝑄𝑟

= 𝑒𝑖𝑄𝑎∫ 𝑑𝑟ℎ(𝑟)𝑒𝑖𝑄(𝑟−𝑎)

= 𝑒𝑖𝑄𝑎[∫ 𝑑𝑟ℎ(𝑟) + 𝑖𝑄∫𝑑𝑟(𝑟 − 𝑎)ℎ(𝑟)

− 1−2 𝑄
2∫𝑑𝑟(𝑟 − 𝑎)2 ℎ(𝑟) + …]

(2.48)

donc, en tenant compte des relations ∫∞0 ℎ(𝑟) 𝑑𝑟 = 1 et ∫∞0 ℎ(𝑟) 𝑟𝑑𝑟 = 𝑎
cité déjà et en définissant la largeur Δ de la distribution par la relation
∫𝑑𝑟ℎ(𝑟)(𝑟 − 𝑎)2 = Δ2, on peut alors écrire∗

ℎ̃(𝑄) ≈ 𝑒𝑖𝑄𝑎[1 − 1−2 (𝑄Δ)
2]

≈ 𝑒𝑖𝑄𝑎𝑒−
1−2 (𝑄Δ)

2.
(2.49)

Le pouvoir diffusant devient donc :

𝑆(𝑄) = 𝑁𝐹2(𝑄)
[

1 + 2
∞
∑
𝑛=1

𝑒−
1−2 𝑛𝑄

2Δ2 cos(𝑄𝑛𝑎)
]

= 𝑁𝐹2(𝑄) 1 − 𝑒−𝑄2Δ2
−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−
1 + 𝑒−𝑄2Δ2 − 2 cos(𝑄𝑎)𝑒− 1−2𝑄

2Δ2
.

(2.50)

L'intensité diffractée prend une valeur maximum lorsque 𝑄 = 2𝜋𝑛/𝑎 avec
𝑛 entier. L'amplitude devient minimum lorsque 𝑄 = (2𝑛 + 1)𝜋/𝑎. Cette
amplitude oscille entre les valeurs :

𝐹2
{

1 + 𝑒−2𝜋2[𝑛Δ−−−−−−−𝑎 ]
2

−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−
1 − 𝑒−2𝜋2[𝑛Δ−−−−−−−𝑎 ]

2

}

(2.51)

et

𝐹2
{

1 − 𝑒−2𝜋2[(2𝑛+1)Δ−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−𝑎 ]
2

−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−
1 + 𝑒−2𝜋2[(2𝑛+1)Δ−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−𝑎 ]

2

}

. (2.52)

∗ La valeur approchée de ℎ̃(𝑄) de la formule 2.49 devient exacte si la fonction ℎ(𝑟) est une dis­
tribution gaussienne de largeur Δ ; autrement dit, nous avons assimilé toute distribution ℎ(𝑟)
étroite à une distribution gaussienne.
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C'est-à-dire que lorsque 𝜋𝑛Δ/𝑎 est petit, l'intensité minimum reste négli­
geable tandis que l'intensité maximum est proportionnelle à (𝜋𝑛Δ/𝑎)−2. Le
pouvoir diffusant ne dépend que de la composante longitudinale du vec­
teur de diffusion, 𝑄∥, l'intensité diffractée est la même dans un plan réci­
proque (𝑄∥ = constante). Le long d'un axe réciproque parallèle à l'axe du
réseau, on observe toujours des pics de diffraction. Ces pics sont observés
aux positions des pics correspondant à un réseau périodique de période 𝑎
mais leur intensité est inversement proportionnelle au carré de l'ordre 𝑛 du
pic considéré. Comme l'intensité totale de chaque pic, qui est définie par

(2𝑛+1)𝜋−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−2𝑎

∫
(2𝑛−1)𝜋−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−2𝑎

𝑑𝑄𝐼(𝑄), (2.53)

est indépendante de la valeur de 𝑛, il en résulte que la largeur des pics de
diffraction croît comme 𝑛2, c'est-à-dire comme le carré du module du vec­
teur de diffusion (figure 2.19).

Ainsi, lorsque la fonction de distribution 𝑔(𝑟) présente des oscillations
s'amortissant de plus en plus avec 𝑟, la répartition de l'intensité diffractée
𝐼(𝑄) présente des oscillations analogues.

Avant d'aller plus loin, il faut remarquer que ce modèle linéaire, bien que
très simplifié, n'est pas sans intérêt pratique car il permet d'illustrer l'ef­
fet des fluctuations. Lorsque la distance entre deux atomes voisins fluc­
tue, l'ordre périodique est limité puisque les oscillations de 𝑔(𝑟) s'atténuent
avec 𝑟 et disparaissent complètement au-delà d'une certaine distance, et ce­
la quelle que soit l'amplitude des fluctuations. La seule condition imposée
est l'indépendance des fonctions de distribution des segments différents joi­
gnant deux proches voisins. Cette description de la chaîne unidimension­

Q//

Q⊥

Q//

Q⊥

Q//

Q⊥

a b c
Figure 2.19 (en couleur dans la version numérique). Représentations schématiques de la dis­
tribution de l'intensité diffusée (en noir) par une chaîne linéaire (en bleu/gris clair). (a) Sans
désordre ; (b) avec un désordre de seconde espèce dû à des déplacements longitudinaux ;
(c) avec un désordre de seconde espèce dû à des déplacements transverses.
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nellemet en lumière l'influence catastrophiquedes fluctuations sur l'ordre
périodique à une dimension.
Par ailleurs, le résultat précédent se généralise aisément au cas d'une ran­
gée d'atomes non rectiligne. Il suffit de considérer que le vecteur reliant
deux atomes voisins n'est pas nécessairement colinéaire avec l'axe du réseau
moyen. Dans ce cas, il faut introduire une fonction de distribution ℎ( ⃗𝑟 − ⃗𝑎)
dans un volume tridimensionnel. Le coefficient Δ, second moment de la
distribution, est défini par la relation

∫
𝑉

𝑑3𝑟ℎ( ⃗𝑟) [𝑄⃗ ⋅ ( ⃗𝑟 − ⃗𝑎)]
2
=

|

𝑄⃗
|

2Δ2. (2.54)

Le pouvoir diffusant dépend non seulement de la composante parallèle 𝑄∥
mais aussi de la composante perpendiculaire 𝑄⟂ du vecteur de diffusion.
Ainsi, si l'écart à la périodicité ne se manifeste que par des petits déplace­
ments perpendiculaires à l'axe du réseau, le pouvoir diffusant s'écrira :

𝑆(𝑄) = 𝑁𝐹2(𝑄) 1 − 𝑒−𝑄2
⟂Δ2

−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−
1 + 𝑒−𝑄2⟂Δ2 − 2 cos(𝑄∥𝑎)𝑒−

1−2𝑄
2⟂Δ2

. (2.55)

L'intensité diffusée reste répartie dans des plans réciproques régulièrement
espacés. Le profil dans une direction perpendiculaire à ces plans est consti­
tué d'une succession de pics équidistants, tous de même largeur. Cette lar­
geur varie avec la composante transverse du vecteur de diffusion et aug­
mente comme son carré. Pour un déplacement de direction quelconque, les
deux composantes de déplacement, parallèle et perpendiculaire à la chaîne,
contribuent toutes deux à l'élargissement des plans réciproques. Seuls les
déplacements longitudinaux contribuent à l'élargissement le long de l'axe
parallèle à la chaîne passant par l'origine de l'espace réciproque. Lorsqu'on
s'écarte de cet axe, les déplacements transverses augmentent encore la lar­
geur, d'autant plus que l'on s'écarte de cet axe (figure 2.19c). Si la fonction
de distribution ℎ( ⃗𝑟 − ⃗𝑎) est isotrope, alors les plans réciproques seront élar­
gis proportionnellement au carré du module du vecteur de diffusion.
Examinons dans quelle mesure ce modèle strictement unidimensionnel
peut permettre de décrire le désordre dans un assemblage tridimensionnel
d'atomes ou de molécules.

2.4.2 Désordre de seconde espèce et perte progressive de l'ordre périodique à
trois dimensions

Lorsque la position moyenne de chaque atome reste bien définie et atta­
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chée à un nœud d'un réseau cristallin, on peut toujours décrire le réseau
comme constitué d'un assemblage de chaînes linéaires parallèles aux trois
vecteurs de base du réseau. La distribution des atomes résultera des lois
statistiques établies pour chacune des trois directions de chaînes. Si les sta­
tistiques selon les trois directions sont indépendantes∗ et analogues à celle
de la chaîne unique décrite ci-dessus, la fonction 𝑔( ⃗𝑟) s'exprime à partir des
fonctions de distribution ℎ𝑎( ⃗𝑟), ℎ𝑏( ⃗𝑟) et ℎ𝑐( ⃗𝑟) comme une somme de fonc­
tions ℎ𝑛𝑎,𝑛𝑏,𝑛𝑐( ⃗𝑟). À chaque vecteur

𝑅⃗𝑛𝑎,𝑛𝑏,𝑛𝑐 = 𝑛𝑎 ⃗𝑎 + 𝑛𝑏 ⃗𝑏 + 𝑛𝑐 ⃗𝑐 , (2.56)

on associe une fonction ℎ𝑛𝑎,𝑛𝑏,𝑛𝑐( ⃗𝑟) qui définit la statistique du vecteur
𝑅⃗𝑛𝑎,𝑛𝑏,𝑛𝑐. Elle s'écrit sous la forme d'un produit de convolution de 𝑛𝑎 fonc­
tions ℎ𝑎( ⃗𝑟), 𝑛𝑏 fonctions ℎ𝑏( ⃗𝑟) et 𝑛𝑐 fonctions ℎ𝑐( ⃗𝑟). Donc, le pouvoir diffu­
sant s'écrira sous la forme d'un produit de trois fonctions ℎ̃𝑖(𝑄⃗) analogues
à la formule 2.49. Ceci aura pour effet d'étendre l'intensité diffractée dans
toutes les directions autour des nœuds du réseau réciproque correspondant
au cristal parfait. Les zones de diffraction seront de plus en plus étendues
au fur et à mesure que l'on s'éloignera du centre de l'espace réciproque.
Ce modèle, dit du paracristal, a été introduit par Hosemann en 1951 (Hose­
mann & Bagchi, 1962). Il permet d'interpréter les expériences de diffraction
effectuées sur des systèmes qui sont imparfaitement cristallisés car renfer­
mant un grand nombre de défauts (métaux écrouis et surtout polymères).
Ce modèle appelle plusieurs remarques :

1. Le désordre de première espèce (par exemple celui dû à l'agitation ther­
mique ou à la présence de lacunes) affecte l'intensité des pics de diffrac­
tion mais ne modifie pas leur largeur. L'effet de taille finie (qui a été dé­
crit dans la section 2.3.1) entraîne un élargissement des pics de Bragg
mais les pics ont tous la même largeur. Cette largeur est reliée à la taille
du cristal, ou encore à une longueur de cohérence du réseau.

Le désordre de seconde espèce qui est ici pris en compte dans le modèle
de paracristal entraîne un élargissement des pics de diffraction qui croît
avec le module du vecteur de diffusion. De manière générale, la dépen­
dance de la largeur avec le vecteur de diffusion est reliée à la loi statis­
tique qui permet de décrire le désordre. En particulier, une mesure de

∗ La condition d'indépendance sur les lois de distributions dans les différentes directions n'est
pas aussi évidente qu'il n'y paraît, en particulier lorsquedifférentes directions se correspondent
par la symétrie du système. Dans cette perspective, le choix des vecteurs de base a aussi son
importance.
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la largeur des pics de diffraction permet de définir une longueur de cor­
rélation du système. Nous donnerons par la suite des exemples de lois
statistiques permettant de décrire l'ordre dans les mésophases comme
étant périodique mais affecté par du désordre de seconde espèce.

2. La condition d'indépendance des statistiques de distribution dans les
trois directions de la maille est peu réaliste. En effet, la position d'un
atome est déterminée par des interactions avec tous les voisins dans
son environnement. Ces interactions multidirectionnelles déterminent
les propriétés élastiques du milieu ; le déplacement d'un atome donné
entraîne une réaction du milieu environnant qui tend à limiter ce dé­
placement. Considérons une chaîne linéaire immergée dans un solide
cristallin. Le déplacement d'un atome le long de la chaîne induit une
déformation de cisaillement parallèlement à cette chaîne, et c'est la ré­
action du milieu à cette déformation qui limite les déplacements. De ce
fait, le désordre engendré par l'agitation thermique dans un cristal reste
de première espèce.

3. De même, la déformation produite par l'introduction d'impuretés ou de
défauts ne conduit pas nécessairement à un désordre de seconde espèce.
Ainsi, on peut concevoir un cristal où les sites équivalents sont occu­
pés au hasard par deux atomes différents (par exemple dans un alliage
métallique), on parlera alors de solution solide. Ces solutions solides
peuvent exister dans des domaines de concentration très étendus, voire
quelle que soit la composition. Le paramètre de maille varie linéaire­
ment avec la composition (loi de Végard). Il est alors possible de définir
un réseau cristallin moyen (de longueur de corrélation infinie) à toute
concentration.

4. Nous avons vu que le modèle de la chaîne linéaire introduit ci-dessus
permet de comprendre comment les fluctuations de position, si petite
que soit leur amplitude, entraînent la perte de l'ordre à grande distance.
Il est démontré (Landau & Lifchitz, 1967) qu'à température non nulle,
une chaîne linéaire isolée ne peut être périodique (en l'absence d'inter­
actions de très longue portée).

Ce modèle permet aussi de mieux comprendre la nature de l'ordre dans un
liquide isotrope. En effet, si la chaîne linéaire est isolée, les déplacements
ne sont pas limités par la résistance aux forces de cisaillement. Les seules
interactions possibles sont celles qui existent à l'intérieur de la chaîne (ce
sont des forces de compression pure). Or, dans un liquide, toute résistance
au cisaillement est nulle et, par conséquent, la statistique de distribution
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sera du type décrivant le désordre de seconde espèce. C'est-à-dire qu'il y a
une certaine corrélation entre les positions de différents atomes mais que
l'ordre cristallin a complètement disparu. Il faut insister sur le fait que les
corrélations ont une portée réduite. Donc,

pour décrire l'organisation du liquide, il ne suffit pas de limiter
la longueur de cohérence, et on ne peut en aucun cas considérer
le liquide comme une assemblée de petits cristaux désorientés de
très petite taille.

2.4.3 Le liquide isotrope, fonctions de corrélation de paires

La distribution des atomes dans un liquide est variable d'un point à un autre
et d'un instant à l'autre. Elle n'est donc connue qu'au travers d'une fonction
de distribution statistique. Le modèle unidimensionnel développé dans le
paragraphe précédent nous a permis d'avoir quelques idées sur la forme
de cette fonction de distribution et sur celle du facteur de structure qui en
découle. Toutefois, la généralisation de ces résultats à un liquide isotrope
n'est pas immédiate.
Dans un liquide isotrope constitué d'un seul type d'atomes, on peut définir
une fonction de corrélation de paires qui donne la répartition statistique des
atomes autour d'un atome quelconque (Hansen & McDonald, 2013). Elle
permet d'en décrire la structure (figure 2.20). Cette fonction 𝑔(𝑟) 𝑑𝑉 qui
donne le nombre d'atomes contenus dans un élément de volume 𝑑𝑉 situé à
la distance 𝑟 d'un atome pris comme origine, est indépendante de la direc­
tion de l'axe joignant cet élément de volume à l'atome origine. Cependant,
contrairement au modèle simple précédent, les positions des maxima suc­
cessifs de la fonction 𝑔(𝑟) ne sont plus des multiples entiers de la distance
moyenne entre premiers voisins. Ceci est une conséquence du caractère tri­
dimensionnel de l'organisation du liquide. On peut s'en rendre compte ai­
sément en considérant la distribution des distances interatomiques sépa­
rant les premiers, deuxièmes, etc. voisins, dans un empilement compact de
sphères dures, tel celui d'un cristal monoatomique cubique à faces centrées.
Au fur et à mesure que la distance 𝑟 augmente, la différence entre deux
valeurs 𝑟𝑛 et 𝑟𝑛+1 des positions des maxima diminue alors que le nombre
de voisins croît comme le carré de la distance 𝑟. Si la fonction de distri­
bution des atomes dans le liquide correspond à une superposition de pics
situés aux mêmes positions que dans le cristal mais de largeur croissant
avec la distance 𝑟, alors la fonction 𝑔(𝑟) tendra très rapidement vers sa va­
leur moyenne. Elle ne présentera que deux ou trois maxima marqués qui
ne seront pas reliés entre eux par une relation simple comme dans le cas du
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Figure 2.20 Fonction de corrélation de paires (haut) et facteur de diffusion (bas), 𝑠 = 𝑄/2𝜋,
pour un liquide isotrope monoatomique, le mercure. Figure reproduite de Guinier, A. (1956).
Théorie et technique de la radiocristallographie (2e édition). Paris : Dunod.

liquide unidimensionnel. Notons qu'en fait, il n'est pas du tout évident que
les structures du liquide et du cristal soient liées de manière aussi directe.
La détermination à priori de la fonction de distribution des atomes dans un
liquide, même le plus simple (c'est-à-dire le liquide monoatomique consti­
tué d'atomes assimilables à des sphères dures) n'est pas simple du tout.

Le pouvoir diffusant d'un ensemble de 𝑁 atomes définis par leur position
𝑅⃗𝑖 et leur facteur de forme 𝐹𝑖 s'écrit :

𝑆(𝑄) =∑
𝑖,𝑗
𝐹𝑖𝐹𝑗𝑒𝑖

⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗𝑄⋅(𝑅⃗𝑖−𝑅⃗𝑗) (2.57)

ou encore
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𝑆(𝑄) =∑
𝑖=𝑗

𝐹2𝑖 +∑
𝑖≠𝑗

𝐹𝑖𝐹𝑗𝑒𝑖
⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗𝑄⋅(𝑅⃗𝑖−𝑅⃗𝑗). (2.58)

L'information sur la fonction de distribution des atomes est contenue dans
la seconde partie de l'équation. Il est important de souligner que 𝑆(𝑄) →
∑𝑖=𝑗 𝐹2𝑖 pour𝑄 →∞. En effet, contrairement au cas du cristal, les distances
entre atomes dans le liquide fluctuent. Ces fluctuations entraînent des va­
riations sur la phase 𝑖𝑄⃗ ⋅ (𝑅⃗𝑖 − 𝑅⃗𝑗) de plus en plus importantes au fur et à
mesure que le module du vecteur de diffusion augmente, en conséquence
les termes avec 𝑖 ≠ 𝑗 s'annulent deux à deux.

S'il s'agit d'un liquide isotrope, cette fonction de distribution 𝑔(𝑟) 𝑑𝑉 ne dé­
pend que de la distance 𝑟 séparant l'atome 𝑖 (pris comme origine) des autres
atomes. Considérons le cas simple du liquide monoatomique ; la relation ci-
dessus est équivalente à l'expression suivante :∗

𝑆(𝑄) − 𝐹2(𝑄)−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−
𝐹2(𝑄)

≈
∞

∫
0

𝑑𝑟4𝜋𝑟2[𝑔(𝑟) − ⟨𝑔(𝑟)⟩] sin(𝑄𝑟)−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−𝑄𝑟 . (2.59)

Dans le cas d'un liquide contenant plus d'une espèce d'atomes (A, B, etc.),
la fonction de distribution est remplacée par une combinaison linéaire des
fonctions de distribution partielles de paires A–A, A–B, B–B, etc. Le pro­
blème devient complexe même lorsque le liquide ne contient que deux
sortes d'atomes.

Il existe des techniques expérimentales permettant de distinguer la contri­
bution des différents types de paires qui agissent sur les coefficients de la
combinaison linéaire. Ces techniques seront décrites dans la dernière sec­
tion de ce chapitre. Dans tous les cas, il n'est pas évident de donner une
image de la répartition des atomes dans un volume tridimensionnel à par­
tir de la seule fonction 𝑔(𝑟). Cependant, la première couche d'atomes en­
tourant un atome donné est généralement bien définie, ce qui veut dire que
la fonction 𝑔(𝑟) présente au moins un pic bien marqué. Ce pic induira une
modulation importante de l'intensité diffusée et on observera un pic dans
la dépendance de l'intensité diffusée par le liquide en fonction de l'angle de
diffusion. Le module du vecteur de diffusion 𝑄𝑚 correspondant à ce maxi­
mum est relié à la distance 𝑑0 entre atomes premiers voisins par la relation†

∗ En introduisant le facteur [𝑔(𝑟) − ⟨𝑔(𝑟)⟩] qui s'annule lorsque 𝑟 → ∞, on peut remplacer la
sommation sur tous les atomes par une intégrale indéfinie. À cette intégrale s'ajoute un second
terme proportionnel à ⟨𝑔(𝑟)⟩ et à la fonction de forme du volume diffractant, qui est nulle sauf
si 𝑄 est voisin de zéro (cf. section suivante).

† Le produit 𝑄𝑚𝑑0/2𝜋 est fonction du nombre de premiers voisins mais reste proche de l'unité.
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𝑄𝑚𝑑0 = 2𝜋. Toutefois, cette relation n'a pas la rigueur de la loi de Bragg ; elle
doit être considérée avec d'autant plus de suspicion que le liquide considéré
est complexe (liquides moléculaires avec des molécules plus ou moins dé­
formables, présence de liaisons directives, par exemple liaisons hydrogène
dans l'eau, polymères, etc.).

L'extension au cas du liquide anisotrope peut se faire aisément : il faut alors
définir des fonctions de corrélations anisotropes. L'intensité diffusée sera
répartie de manière anisotrope et la notion d'espace réciproque définie dans
le cas du cristal redevient importante.

2.4.4 La matière anisotrope, dualité espace direct — espace réciproque

Dans une expérience de diffraction, généralement après avoir choisi la lon­
gueur d'onde et la direction du rayonnement incident (par rapport aux
axes caractérisant l'échantillon étudié), on mesure l'intensité diffractée dans
une direction émergente (diffusion élastique, sans changement de longueur
d'onde). Une expérience de diffraction nous renseigne donc sur la réparti­
tion de l'intensité diffusée dans l'espace constitué par les extrémités des vec­
teurs de diffusion. Rappelons ici que la distribution d'intensité est la même
pour un objet unique ou pour une distribution aléatoire d'objets similaires
puisque, dans ce cas, il n'y a pas d'interférences entre les amplitudes dif­
fractées par des objets différents.
Dans le cas du cristal, l'intensité est distribuée sur un réseau de points : le
réseau réciproque. Par extension, nous pouvons représenter les zones dans
l'espace réciproque où le pouvoir diffusant𝑆(𝑄⃗), engendré par un type d'or­
ganisation particulière, n'est pas nul. (On passe ainsi d'une représentation
discrète à une représentation continue de l'espace.) Par conséquent,

les relations géométriques qui lient la distribution d'intensité dif­
fusée dans l'espace réciproque àune organisationdéfinie dans l'es­
pace direct sont celles qui lient une fonction et sa transformée de
Fourier.∗

Une première relation géométrique provient du caractère symétrique de la
transformation de Fourier (d'où le terme « réciproque »). Ainsi, à un empi­
lement périodique de lamelles identiques correspond une seule rangée de
points, et inversement. De la même manière, à un réseau périodique plan
(par exemple un film monomoléculaire cristallin), on associe dans l'espace
réciproque un ensemble périodique de lignes parallèles ou tiges de Bragg

∗ On parle parfois de l'espace de Fourier.
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(voir figure 2.10), et inversement.

Une autre relation importante concerne la réciprocité des dimensions. En
effet, dans la formule générale (formule 2.15) et donc dans toutes celles qui
en découlent, la transformée de Fourier met en jeu une variable sans dimen­
sion (sans unité), produit de longueurs dans l'espace direct et réciproque :
𝑄⃗ ⋅ ⃗𝑟. Cette relation affecte les réseaux comme les objets isolés. Par exemple,
à une maille quadratique allongée correspondra une maille réciproque de
base carrée, aplatie dans les mêmes proportions. De même, l'intensité diffu­
sée par une assemblée dedisquesminces, orientés parallèlement les uns aux
autres et distribués au hasard, décroîtra moins rapidement avec le module
du vecteur de diffusion lorsqu'il est normal au plan du disque que lorsqu'il
lui est parallèle ; l'intensité diffusée sera essentiellement localisée dans un
bâtonnet. Réciproquement, l'intensité diffusée par une assemblée de bâton­
nets parallèles entre eux et distribués de manière aléatoire, sera localisée
dans un disque centré sur l'origine de l'espace réciproque (figure 2.21).

Un dernier point un peu plus subtil concerne la relation entre la régularité
de la distribution de la matière et la largeur des pics de diffraction. Pour
un cristal parfait de dimensions infinies, l'intensité diffractée est nulle par­
tout sauf sur les nœuds du réseau réciproque. En réalité, la taille finie du
cristal conduit à un élargissement des domaines de diffraction. En outre,
l'agitation thermique et éventuellement les imperfections cristallines sont à
l'origine d'une intensité diffusée, modulée mais présente en tout point de
l'espace réciproque. Pour un cristal de grandes dimensions et sans imper­
fections, il est relativement facile de séparer le pic de diffraction propre­
ment dit de l'intensité diffusée par les phonons. Le pic de Bragg a, en fait,
toujours une certaine largeur qui résulte de la géométrie (la résolution) de
l'expérience. La contribution des phonons à l'intensité diffusée va étendre
le domaine de diffusion de part et d'autre de ce pic. Cette intensité diffusée
décroît comme 1/(𝑄−𝑄ℎ𝑘𝑙)2 où 𝑄ℎ𝑘𝑙 est le vecteur de diffusion correspon­
dant au maximum du pic de diffraction. En général, même près du pic de
diffraction proprement dit, l'intensité diffusée par les phonons, bien que
parfaitement mesurable, reste finie et de plusieurs ordres de grandeur in­
férieure à celle du pic de diffraction en son maximum (voir figure 2.15).

Mais, lorsque les déplacements sont de grande amplitude, le modèle har­
monique de phonons décrit dans la section 2.3.3 n'est plus valable. La des­
cription en réseau périodique deviendra de moins en moins adéquate dans
la mesure où l'on passera de manière progressive d'un cristal avec désordre
limité (de première espèce) à un réseau non périodique. Plus l'amplitude
est grande, plus le rapport de l'intensité diffusée entre les pics de Bragg à
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Figure 2.21 (en couleur dans la version numérique). Représentations schématiques du fac­
teur de forme (à droite) d'objets isolés ayant une symétrie de révolution, (a) en forme de bâ­
tonnets et (b) en forme de disques (à gauche).

celle diffractée sur ces pics augmente. La distinction entre pic de diffraction
et diffusion due à l'agitation thermique devient alors plus difficile. Nous
verrons que les mésophases se situent justement dans ce domaine intermé­
diaire.
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Notons que, jusqu'à présent, nous avons considéré des volumes de grandes
dimensions et homogènes, alors qu'expérimentalement on peut rencontrer
des situations plus complexes : par exemple, un échantillon d'une unique
phase anisotrope mais hétérogène car constitué d'un grand nombre de pe­
tits domaines de même nature, désorientés ; c'est le cas des poudres cris­
tallines. Ou alors, il peut s'agir de petits domaines d'une première phase
dispersés dans une matrice de structure différente. Nous allons à présent
examiner comment la nature hétérogène d'un système influe sur la réparti­
tion de l'intensité diffusée.

2.5 Effets de taille finie, fluctuations de densité à grande échelle

Cas des petits cristaux, petits objets de structure quelconque, petits cristaux dans
une matrice amorphe, diffusion aux petits angles et compressibilité.

2.5.1 Retour sur le cas des petits cristaux

Pour séparer l'effet de la taille finie de l'échantillon de celui de sa structure
interne sur la répartition de l'intensité diffusée, nous avons introduit à la
section 2.3.2 une fonction de forme, Δ( ⃗𝑟), qui vaut 1 lorsque le point est à
l'intérieur de l'échantillon et 0 à l'extérieur. La densité électronique du petit
cristal s'écrit 𝜌𝑒( ⃗𝑟)Δ( ⃗𝑟) où 𝜌𝑒( ⃗𝑟) serait la densité électronique étendue de
manière homogène à un échantillon infini. La transformée de Fourier du
produit 𝜌𝑒( ⃗𝑟)Δ( ⃗𝑟) est égale au produit de convolution des transformées de
Fourier de la densité électronique et de la fonction Δ( ⃗𝑟). Lorsque l'échan­
tillon est un cristal parfait, le premier terme peut s'écrire 𝐹(𝑄⃗)𝛿(𝑄⃗ − 𝑄⃗ℎ𝑘𝑙)
où 𝑄⃗ℎ𝑘𝑙 est un vecteur du réseau réciproque et 𝛿(𝑄) est la distribution de
Dirac. Le pouvoir diffusant s'écrit donc :

𝑆(𝑄⃗) = [𝐹2(𝑄⃗)𝛿(𝑄⃗ − 𝑄⃗ℎ𝑘𝑙)] ×
|

Δ̃(𝑄⃗ − 𝑄⃗ℎ𝑘𝑙)
|

2, (2.60)

où Δ̃(𝑄⃗) est la transformée de Fourier de la fonction Δ( ⃗𝑟). L'intensité dif­
fusée est maximale sur chacun des nœuds du réseau réciproque, origine
du réseau réciproque comprise.∗ Elle reste localisée dans des domaines de
forme identique pour tous les nœuds.† Ces domaines sont d'autant plus

∗ La diffusion autour de l'origine de l'espace réciproque fait l'objet de la technique de la diffusion
aux petits angles ou encore appelée diffusion centrale (Guinier, 1994 ; Guinier & Fournet, 1955).

† En pratique, toutefois, des effets de la résolution instrumentale peuvent modifier les formes
observées.
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étroits que les dimensions du cristal sont grandes.
Un bon exemple de petit cristal est celui du film mince : alors, le terme

|

Δ̃(𝑄⃗ − 𝑄⃗ℎ𝑘𝑙)
|

2
décroît très rapidement lorsqu'on s'éloigne des nœuds dans

une direction parallèle au plan du film. En revanche, le long d'un axe per­
pendiculaire à ce film, la décroissance est moins rapide et l'élargissement
dans cette direction sera d'autant plus grand que l'épaisseur du film sera
faible. Les domaines de l'espace réciproque à l'intérieur desquels est locali­
sée l'intensité diffractée sont très allongés dans la direction perpendiculaire
au film.
Expérimentalement, il est difficile d'isoler et d'observer un cristal unique
dont toutes les dimensions seraient inférieures à la centaine de nanomètres.
Cependant, nous pouvons étendre cette analyse afin de traiter le problème
plus significatif des échantillons renfermant un grand nombre de petits ob­
jets — une poudre cristalline. Pour bien comprendre ce qui se passe lorsque
la matière est divisée en petites particules, nous allons procéder à la présen­
tation par étapes successives.

2.5.2 Objets de structure quelconque et de taille finie

Le pouvoir diffusant d'un domaine homogène de structure quelconque et
de taille finie s'écrit :

𝑆(𝑄⃗) = ∬𝑑 ⃗𝑟𝑑 ⃗𝑟′𝜌𝑒( ⃗𝑟)𝜌𝑒( ⃗𝑟′)Δ( ⃗𝑟)Δ( ⃗𝑟′)𝑒𝑖 ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗𝑄( ⃗𝑟′− ⃗𝑟)

= 𝑆∞(𝑄⃗) ×∬𝑑 ⃗𝑟𝑑 ⃗𝑟′Δ( ⃗𝑟)Δ( ⃗𝑟′)𝑒𝑖 ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗𝑄( ⃗𝑟′− ⃗𝑟),
(2.61)

où 𝑆∞(𝑄⃗) est le pouvoir diffusant d'un objet supposé infini de même struc­
ture. Le second terme du produit de convolution ne dépend que de la forme
extérieure du domaine. Il s'exprime en fonction de la transformée de Fou­
rier Δ̃(𝑄⃗) de la fonction de forme du domaine Δ( ⃗𝑟), car

∬𝑑 ⃗𝑟𝑑 ⃗𝑟′Δ( ⃗𝑟)Δ( ⃗𝑟′)𝑒𝑖 ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗𝑄( ⃗𝑟′− ⃗𝑟) =
|

Δ̃(𝑄⃗)
|

2
(2.62)

Par conséquent, le pouvoir diffusant de l'objet quelconque de structure ho­
mogène s'écrit :

𝑆(𝑄⃗) = 𝑆∞(𝑄⃗) ×
|

Δ̃(𝑄⃗)
|

2
(2.63)

La fonction
|

Δ̃(𝑄⃗)
|

2
, appelée fonction de forme, est symétrique et nulle pour
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des valeurs de
|

𝑄
|

≫ 2𝜋/𝐷, où𝐷 est la largeur de l'objet dans une direction
parallèle au vecteur de diffusion. Pour mieux comprendre l'influence de
la fonction de forme du domaine sur la répartition de l'intensité diffusée,
nous allons considérer le cas d'une goutte sphérique de liquide. Dans ce
cas, Δ̃(𝑄⃗) ne dépend que du module du vecteur de diffusion.

Le pouvoir diffusant du liquide supposé d'étendue infinie est donné par la
formule :

𝑆(𝑄) = 𝐹2(𝑄)∫𝑑𝑟4𝜋𝑟2𝑔(𝑟)𝑒𝑖𝑄𝑟 (2.64)

où 𝐹(𝑄) représente le facteur de forme de la molécule et 𝑔(𝑟) la fonction de
distribution radiale.

– Pour 𝑄 ≠ 0, si petit soit-il, cette fonction ne présente pas de singularité
et varie lentement avec𝑄. Alors, le produit de convolution par le terme

|

Δ̃(𝑄⃗)
|

2
provenant de la taille finie de la goutte sphérique, qui a la forme

d'un pic étroit, ne modifie pas la distribution de l'intensité. Le pouvoir
diffusant est simplement proportionnel au volume de l'échantillon.

– Lorsque 𝑄 = 0, le pouvoir diffusant est égal à l'intégrale simple 𝑆(0) =
𝐹2(0) ∫ 𝑑𝑟4𝜋𝑟2𝑔(𝑟) pour un liquide d'étendue infinie. Cette intégrale di­
verge et il y a donc une discontinuité du pouvoir diffusant pour 𝑄 = 0.
Cette discontinuité peut s'exprimer sous la forme d'un pic de distribu­
tion de Dirac.

L'intensité diffusée autour du faisceau direct (𝑄 proche de 0) sera donc
proportionnelle au volume de l'échantillon et à la fonction |Δ̃(𝑄⃗) |2. Cette
expression du pouvoir diffusant au voisinage de l'origine ne dépend en au­
cune façon de la forme spécifique de la fonction 𝑔(𝑟) qui décrit la structure.
Cela s'explique aisément par le fait que, lorsque 𝜋/𝑄 ≫ 𝐷, où 𝐷 est le dia­
mètre de l'objet, toute modification de la structure locale modifie très peu
les différences de phases entre les ondes diffusées par les différents atomes.

Dans le cas d'un petit objet dont la structure n'est ni celle d'un cristal, ni
celle d'un liquide isotrope, il est cependant assez facile de prédire la forme
du pouvoir diffusant (figure 2.22). En effet, le produit de convolution par la
fonction

|

Δ̃(𝑄⃗)
|

2
a pour effet d'élargir également tous les pics distribution

de Dirac (pics de Bragg), qui sont une conséquence de l'ordre périodique.
En revanche, la taille de l'objet n'a aucune influence sur la composante conti­
nue du pouvoir diffusant, car cette composante est liée aux corrélations de
courte portée 𝜉 < 𝐷. C'est seulement lorsque la portée des corrélations est
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a
b

a*
b*

a cristal

Ou bien:

b liquide
Figure 2.22 (en couleur dans la version numérique). Représentations schématiques du pou­
voir diffusant (à droite) d'un échantillon de petites dimensions (à gauche) : (a) pour un cristal
et (b) pour un liquide.

comparable à la taille de l'objet que la formulation du pouvoir diffusant
devient plus complexe.
L'extension des formules établies pour un objet isolé à une collection d'ob­
jets n'est pas immédiate. En effet, même dans le cas le plus simple où tous les
objets ont la même structure, il y a superposition de deux fonctions de dis­
tributions : celle qui donne la distribution des atomes à l'intérieur de chaque
objet et celle de la distribution des objets eux­mêmes qui prend en compte
leur position, leur forme et leur orientation. Ces deux fonctions décrivent
la distribution de la matière à des échelles spatiales très différentes. Mais il
n'est pas toujours facile de bien séparer l'impact de ces deux termes sur la
fonction d'interférence globale car cela dépend à la fois du caractère pério­
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dique ou non de la structure et de la gamme de vecteurs d'onde considérés.
Pour aborder ce problème, nous allons tout d'abord introduire un seul petit
objet dans une matrice homogène de très grandes dimensions et de struc­
ture différente.

2.5.3 Petit cristal inclus dans une matrice désordonnée

Nous avons vu ci-dessus que, lorsque la structure est désordonnée, la forme
et les dimensions de l'échantillon n'ont d'influence sur le pouvoir diffusant
par unité de volume que pour les vecteurs de diffusion de très petit module.
Considérons donc à présent une matrice désordonnée renfermant une seule
inclusion cristalline de petite taille. Supposons que cette inclusion soit un
cube d'arêtes de longueur 𝑑 ; les trois axes de coordonnées sont parallèles
aux arêtes du cube et l'origine est au centre de ce cube.
L'amplitude diffractée sera la somme de deux termes 𝐴𝑐 et 𝐴𝑑 correspon­
dant respectivement à l'amplitude des ondes diffractées par le cristal et par
la matrice désordonnée. Ces deux amplitudes peuvent être calculées en in­
troduisant la fonction de forme du cube calculée précédemment (cf. for­
mule 2.24) :

𝐴𝑐(𝑄⃗) = 𝐴0 𝑓 (𝑄⃗)𝛿(𝑄⃗ − 𝑄⃗ℎ𝑘𝑙)

×[8 sin(𝑑𝑄𝑥−−−−−−−−−−2 ) sin(
𝑑𝑄𝑦−−−−−−−−−−2 ) sin(𝑑𝑄𝑧−−−−−−−−−−2 )],

(2.65)

et

𝐴𝑑(𝑄⃗) = 𝐴0∭
𝑉

𝑑𝑉𝜌𝑑𝑒𝑖
⃗⃗⃗⃗ ⃗⃗𝑄⋅ ⃗𝑟

×[1 − 8 sin(𝑑𝑄𝑥−−−−−−−−−−2 ) sin(
𝑑𝑄𝑦−−−−−−−−−−2 ) sin(𝑑𝑄𝑧−−−−−−−−−−2 )],

(2.66)

avec

𝑓 (𝑄⃗) = 1−−−−−−−−𝑉𝑚
∭
𝑉𝑚

𝑑𝑉𝜌𝑐𝑒𝑖
⃗⃗⃗⃗ ⃗⃗𝑄⋅ ⃗𝑟, (2.67)

𝑉𝑚 est le volume d'une maille, 𝜌𝑐 et 𝜌𝑑 sont les densités électroniques respec­
tives du cristal et de la matrice désordonnée, 𝑓 (𝑄⃗) est le facteur de structure
du petit cristal par unité de volume. L'amplitude totale diffractée est ainsi
la somme de trois termes :
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1. Entre les nœuds du réseau réciproque, seul le terme en 𝐴2𝑑 est non nul.
Ce terme provient uniquement de la matrice amorphe ; il est isotrope et
varie lentement avec le vecteur de diffusion.

2. Au voisinage de chaque nœud du réseau, on observe un pic de diffrac­
tion qui résulte de la somme de deux termes : l'un correspond au cristal
isolé et l'autre à un terme croisé, produit des amplitudes diffusées par
des volumes équivalents du cristal et de la matrice. Ce second terme
prend en compte les interférences entre atomes situés de part et d'autre
de l'interface mais il reste négligeable devant le premier terme, à cause
de la nature désordonnée de la matrice.

3. Un pic centré sur l'origine de l'espace réciproque dont l'amplitude est
proportionnelle à la différence (𝜌𝑐 − 𝜌𝑑) et s'écrit :

𝑆(𝑄⃗ → 0⃗) = (𝜌𝑐 − 𝜌𝑑)
2

×[8 sin(𝑑𝑄𝑥−−−−−−−−−−2 ) sin(
𝑑𝑄𝑦−−−−−−−−−−2 ) sin(𝑑𝑄𝑧−−−−−−−−−−2 )]

2
(2.68)

ou encore :

𝑆(𝑄⃗) = (𝜌𝑐 − 𝜌𝑑)
2
|

Δ̃(𝑄⃗)
|

2
(2.69)

L'intensité de rayonnement diffusée autour du faisceau incident ne dépend
que de la différence de densité électronique entre ces deux milieux ainsi que
de la géométrie de l'interface qui les sépare. Nous retrouvons ici sous une
autre forme le fait que la structure à l'échelle atomique n'a pas d'influence
sur l'intensité diffusée près de l'origine de l'espace réciproque. En faisant
varier la densité électronique du milieu environnant le cristal, l'intensité
du pic central va varier alors que sa forme reste inchangée. Ce que nous
avons établi dans le cas d'un seul petit cristal à propos du comportement
particulier de l'intensité diffusée autour de l'origine peut se généraliser à
diverses situations obtenues, soit en augmentant le nombre des objets, soit
en modifiant leur structure.
La formule 2.69 s'extrapole sans difficulté à une assemblée peu dense d'ob­
jets identiques de densité électronique 𝜌1 dispersés au hasard dans une ma­
trice de structure quelconque et de densité électronique 𝜌2. En effet, la struc­
ture à l'échelle atomique des deux milieux n'intervient pas, du moins tant
que la quantité 2𝜋/𝑄 reste grande comparée aux distances entre atomes
voisins. Par ailleurs, si ces objets sont dispersés au hasard, il n'y a pas d'in­
terférences entre objets différents. L'intensité diffusée aux petits angles est
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proportionnelle au nombre d'objets contenus dans la matrice.

2.5.4 Influence des fluctuations de densité sur l'intensité diffusée au voisinage
du faisceau incident

Lorsque la concentration des objets distribués au hasard dans une matrice
augmente, il faut prendre en compte les interférences entre eux. L'inten­
sité diffusée autour de l'origine est liée à la loi de distribution des objets
autour de l'un quelconque d'entre eux. Puisque la distribution des atomes
à l'intérieur de chaque objet (supposé homogène) est sans influence sur
l'intensité diffusée dans la région centrale, nous pouvons affecter chaque
objet d'un facteur (𝜌1 − 𝜌2)Δ̃(𝑄⃗). Le pouvoir diffusant est identique à celui
d'une assemblée d'atomes affectés de ce facteur, seule l'échelle des vecteurs
de diffusion est modifiée en fonction de la taille des objets diffusants. Un
cas particulier important est celui d'une poudre polycristalline compacte. En
effet, lorsqu'on refroidit un liquide isotrope sans prendre de précautions
particulières, de nombreux germes cristallins apparaissent simultanément
au sein du liquide. Leur orientation est quelconque et diffère d'un germe à
l'autre. Ces germes augmentent de volume jusqu'à ce que les grains arrivent
au contact ; ils remplissent alors tout le volume disponible. Les grains sont
séparés par des surfaces infiniment fines, les joints de grains. L'orientation
des cristaux est différente de part et d'autre d'un joint mais on n'observe pas
de variation de la densité moyenne lorsqu'on traverse le joint. Par consé­
quent, il n'y a pas d'interférences entre atomes appartenant à deux grains
différents. Les pics de Bragg auront une largeur qui sera inversement pro­
portionnelle aux dimensions des grains. Cependant,

il n'y a pas de pic équivalent à l'origine— c'est-à-dire de diffusion
aux petits angles — car l'échantillon ne présente pas de fluctua­
tions de densité à l'échelle de la dimension des grains.

D'un autre point de vue, il est facile d'extrapoler la formule 2.69) en consi­
dérant des objets hétérogènes. Il suffit de remplacer (𝜌1− 𝜌2)Δ̃(𝑄⃗) par l'in­
tégrale ∭𝑉[𝜌( ⃗𝑟) − 𝜌2]𝑒𝑖

⃗⃗⃗⃗ ⃗⃗𝑄⋅ ⃗𝑟 𝑑𝑉 où 𝜌( ⃗𝑟) est la densité électronique locale
dans l'objet. Remarquons que les zones où la densité électronique des ob­
jets est égale à celle de la matrice ne contribuent pas à l'intensité diffusée
aux petits angles. Donc, si la densité en électrons ou bien encore la densité
de longueur de diffusion des neutrons de la matrice peut être changée, la ré­
gion de l'échantillon ne contribuant pas à la diffusion est modifiée. Ceci per­
met ainsi d'obtenir une information plus précise sur la structure des objets.
Cette technique, dite de variation de contraste est très puissante, particuliè­
rement dans le cas de particules de substances organiques dispersées dans
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l'eau (Baruchel, 1993). Il est en effet facile d'ajuster la densité de longueur de
diffusion des neutrons en utilisant des mélanges eau lourde/eau légère de
composition variable.∗ À l'inverse, il est possible de créer un contraste entre
macromolécules toutes identiques en marquant une certaine fraction (en
général, la moitié) de ces macromolécules par du deutérium. Si les molé­
cules hydrogénées et deutérées sont distribuées au hasard, il sera possible
de mesurer le facteur de structure d'une molécule par une expérience de
diffusion de neutrons aux petits angles.
De manière plus générale, toute fluctuation de densité à grande échelle
engendre de la diffusion aux petits angles. Or, dans un corps pur, dans
n'importe quelle phase, l'agitation thermique provoque des fluctuations de
densité. L'amplitude de ces fluctuations est reliée aux coefficients de com­
pressibilité du système. Prenons comme exemple le cas du solide cristallin :
les mouvements d'agitation thermique peuvent être décomposés en une
somme d'ondes périodiques ou phonons. Nous avons déjà calculé l'inten­
sité diffusée par ces phonons (formule 2.38). Pour une onde de vecteur
d'onde ⃗𝑘𝛼 et d'amplitude ⃗𝑟𝛼, le pouvoir diffusant rapporté à une maille est :

𝑆(𝑄⃗) = 𝛿(𝑄⃗ − 𝑄⃗ℎ𝑘𝑙 ± ⃗𝑘𝛼)𝐹2(𝑄⃗) (𝑄⃗ ⋅ ⃗𝑟𝛼)
2
. (2.70)

Au voisinage de l'origine, nous avons 𝑄⃗ℎ𝑘𝑙 = 0 et donc 𝑄⃗ = ⃗𝑘𝛼. Par consé­
quent, dans la première zone de Brillouin, seules les vibrations longitudi­
nales, ⃗𝑟𝛼 ∥ 𝑄⃗, contribuent à la diffusion thermique. Par ailleurs, au voisinage
des nœuds du réseau réciproque, 𝑄⃗ = 𝑄⃗ℎ𝑘𝑙, on peut en général négliger
la contribution des modes optiques à la diffusion du rayonnement et ne
considérer que les modes acoustiques (qui ne déforment pas le motif élé­
mentaire). On peut calculer l'amplitude ⃗𝑟𝛼 à partir de la loi de dispersion
des phonons. Cette amplitude dépend de la température :†

|

⃗𝑟𝛼
|

2 = 𝑘𝐵𝑇−−−−−−−−−−−−−−−−−
𝑀𝑣2𝑖 𝑘2𝛼

, (2.71)

𝑀 est la masse du motif et 𝑣𝑖 est la vitesse de propagation des ondes acous­
tiques longitudinales dans la direction parallèle au vecteur de diffusion, 𝑘𝐵
est la constante de Boltzmann et 𝑇 est la température (Kittel & McEuen,

∗ On peut aussi modifier la densité électronique du solvant sans trop en changer les propriétés
en y ajoutant un sucre, par exemple.

† L'énergie stockée par agitation thermique n'est jamais complètement nulle, même au zéro
absolu. Cette formulation du carré de l'amplitude (proportionnelle à l'énergie) est valable
lorsque l'énergie à 0 K devient négligeable devant l'énergie des phonons excités thermique­
ment, ce qui est généralement le cas à température ambiante pour de nombreux solides.
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2005, 2007). Au centre de l'espace réciproque, l'intensité diffusée est indé­
pendante du module du vecteur de diffusion et, en introduisant la suscep­
tibilité (ou compressibilité)∗ du système

𝜒𝑖 =
𝑉𝑚−−−−−−−−−−−−
𝑣2𝑖 𝑀

, (2.72)

(𝑖 = 𝑥, 𝑦 ou 𝑧) 𝑉𝑚 étant le volume de la maille, le pouvoir diffusant par
maille s'écrit :

𝑆(𝑄⃗ → 0⃗) = 𝑘𝐵𝑇−−−−−−−−−−𝑉𝑚
𝜒𝑖

|

𝐹(𝑄⃗)
|

2
(2.73)

Cette formule s'applique à n'importe quelle phase† (figure 2.23). Dans les
phases isotropes, liquide ou gaz, la compressibilité est bien sûr isotrope et
l'intensité diffusée est indépendante de la direction et du module du vecteur
de diffusion. Le volume élémentaire, 𝑉𝑚, et le facteur de diffusion, 𝐹(𝑄⃗),
se rapportent à la molécule ou à l'atome qui sont considérés comme incom­
pressibles. Ainsi, la formule 2.73 appliquée au gaz parfait (𝑃𝑉𝑚 = 𝑘𝐵𝑇),
permet de retrouver la relation 𝑆(𝑄) = 𝐹2(𝑄), ce qui montre qu'il n'y a pas
d'interférences entre atomes ou molécules. Dans ce cas, la formule est va­
lable pour toute valeur de 𝑄.
Pour conclure sur la diffusion par la matière divisée, il est clair que les for­
mules que nous avons établies s'appliquent aussi aux ondes électromagné­
tiques de longueurs d'onde supérieures à celles des rayons X. En fait, dans la
mesure où la position exacte des atomes ne joue aucun rôle, la formulation
de l'intensité diffusée aux petits angles est exactement celle utilisée pour la
lumière visible.‡ Par conséquent, un certain nombre de relations trouvent
leur équivalent dans les lois qui régissent la diffusion de la lumière :

– On peut appliquer le théorème de Babinet qui dit que l'on ne peut pas
distinguer entre un objet de densité électronique 𝜌1 et son « négatif »,
c'est-à-dire une empreinte vide de forme identique creusée dans une
matrice infinie ayant la densité électronique 𝜌1.

– La diffusion Rayleigh par les particules de dimensions petites par rap­
port à la longueur d'onde trouve son équivalent dans la formule de
Laue.

∗ Strictement parlant, la compressibilité est un scalaire 𝜒 = −(1/𝑉)(∂𝑉/∂𝑃), même dans une
phase anisotrope.

† Dans le cas d'une phase solide, il s'agit de la compressibilité isentropique 𝜒𝑆 ; pour une phase
liquide ou gazeuse, il s'agit de la compressibilité isotherme 𝜒𝑇.

‡ Il y a une relation linéaire entre la densité électronique et l'indice de réfraction pour les rayonsX.
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Figure 2.23 (en couleur dans la version numérique). Pouvoir diffusant de monocristaux et de
liquides. (a) Échelle logarithme du pouvoir diffusant de monocristaux : Al (carrés, Dartyge,
Lambert, Leroux & Levelut, 1972) et LiF (Levelut, 1968), et de liquides : eau (triangles, Levelut
& Guinier, 1967 ; en rouge/gris claire, Narten & Levy, 1971) et du benzène (cercles, Levelut,
1968 ; en noir, Levelut & Guinier, 1967) ; (b) pouvoir diffusant normalisé de l'eau (en rouge/
gris clair, Narten & Levy, 1971) et du benzène (en noir, Levelut, 1968).
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– Bien que l'indice de réfraction des rayons X soit très proche de l'unité,
on observe bien les phénomènes de réflexion totale externe et d'onde éva­
nescente (Als­Nielsen & McMorrow, 2011 ; Hart, 1971 ; Yoneda, 1963).

Après ce bref tour d'horizon des relations qui lient l'intensité du rayonne­
ment diffusé dans différentes directions à la structure du matériau illuminé
par ce rayonnement, nous allons maintenant nous intéresser aux aspects
pratiques liés aux dispositifs expérimentaux.

2.6 Méthodes expérimentales

Les sources, répartition spectrale, luminosité, polarisation, etc. ; collimation, filtres
et monochromateurs ; détecteurs, plaques photosensibles et détecteurs de particules.

Comment explorer l'espace réciproque, le diagramme de poudre, échantillon orienté
dans un rayonnement monochromatique, l'espace réciproque et la sphère d'Ewald,
diagrammes de Laue et de Kossel.

2.6.1 Les sources de rayons X, définition du faisceau

L'énergie des photons X se situe dans le domaine de 1 à 100 keV. Ils sont
obtenus à partir de faisceaux d'électrons fortement accélérés : soit par une
différence de tension électrique entre un filament et une cible, soit dans un
accélérateur de particules (électrons ou positrons). Une partie de l'énergie
qu'ils transportent se transforme alors en rayonnement électromagnétique.

Les sources de rayonnement X de laboratoire utilisent des faisceaux d'élec­
trons de 20 à 50 keV qui bombardent une cible métallique (Guinier, 1956).
Il existe deux mécanismes de transfert d'énergie entre ces faisceaux d'élec­
trons et la matière (Agarwal, 1979) :

1. D'une part, un électron cède une partie de son énergie à un atome de la
cible en ionisant celui-ci par extraction d'un électron des niveaux d'éner­
gie les plus profonds. Le retour de l'atome à l'état fondamental s'ac­
compagne d'une émission de rayonnement monochromatique. La lon­
gueur d'onde et l'énergie sont caractéristiques des atomes de la cible :
par exemple, le cuivre, le molybdène, le cobalt, le tungstène, l'argent,
etc. Si l'électron extrait provient du niveau le plus profond, on aura
un spectre composé essentiellement de trois raies caractéristiques dites
K : un doublet appelé K𝛼1 et K𝛼2 dont les longueurs d'ondes sont très
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proches et une raie appelée K𝛽 de longueur d'onde plus courte d'envi­
ron 10%.∗

2. D'autre part, les électrons peuvent être ralentis par freinage dans la ma­
tière et l'énergie ainsi échangée donne lieu à une émission de rayonne­
ment X dans une large bande : aux raies caractéristiques du matériau
bombardé se superpose un rayonnement émis appelé bremstrahlung. Le
spectre est continu et la répartition spectrale dépend de l'énergie du fais­
ceau d'électrons.

Dans la pratique, les électrons sont émis par un filament en tungstène chauf­
fé par un courant électrique. Ces électrons sont ensuite accélérés par un
champ électrique (produit par l'application d'une haute tension) avant de
frapper une cible métallique située à quelques millimètres de distance. L'en­
semble est placé sous vide (figure 2.24). Seule une petite partie de l'énergie
des électrons est transformée en rayonnement, le reste provoque un échauf­
fement de la cible qui doit donc être refroidie en permanence. La luminosi­
té du faisceau est ainsi limitée par la capacité à évacuer la chaleur dissipée
dans la cible. Cette capacité peut être multipliée par un facteur d'environ dix

a b
Figure 2.24 (en couleur dans la version numérique). (a) Vue d'un tube de rayons X de labora­
toire (image Panalytical) ; (b) schéma. Un flux d'électrons émis par un filament incandescent
en tungstène (F) chauffé par un courant électrique de basse tension (L.T.) focalisé par une
coupelle (F.T.) et accéléré dans le vide par un champ électrique de haute tension (H.T.) frappe
une cible métallique (T, refroidie par jet d'eau). Le faisceau ainsi produit sort par des fenêtres
hermétiques mais transparentes aux rayons X. (W, en béryllium ou feuille d'aluminium).
Taylor, A. (1945). An Introduction to X-ray Metallography. London : Chapman & Hall. Fi­
gure reproduite avec l'autorisation de l'éditeur (Taylor & Francis Ltd, http ://www.tandfon­
line.com)(voir aussi Cullity, 1956).

∗ Il s'agit des émissions dues aux transitions des électrons L et M, respectivement, vers le niveau
K. Le doublet 𝛼1–𝛼2 est d'origine magnétique et dû à l'interaction « spin­orbite ».

https://www.malvernpanalytical.com/en/products/category/x-ray-tubes/xrdtubes/xrdglasstube
http://www.tandfonline.com
http://www.tandfonline.com
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lorsqu'on remplace la cible fixe par une cible mobile (anode tournante). Le
matériau qui constitue la cible doit être un bon conducteur de la chaleur, ce
qui limite l'éventail des raies caractéristiques disponibles. Les photons sont
émis dans n'importe quelle direction à partir de la surface irradiée. Pour la
diffraction, on n'en sélectionne qu'une fraction de faible largeur angulaire
dans une direction rasante par rapport à la surface de la cible (typique­
ment 6°), ce qui maximise la brillance.∗ Les dimensions de la source sont
aussi reliées à celles du faisceau d'électrons. Les sources utilisées pour la
diffraction sont soit linéaires avec des dimensions typiques de 10 mm par
0,1–0,3 mm, soit carrées (0,1, 0,2, 0,3 ou 0,5 mm de côté). D'un point de vue
technologique, on peut réduire la taille de la source jusqu'à quelques di­
zaines de micromètres.

Figure 2.25 (en couleur dans la version numérique). Schéma d'une installation de produc­
tion de rayonnement synchrotron (crédit ESRF).

∗ Observée sous incidence rasante, l'image de la surface irradiée par les électrons est réduite
en taille, mais l'épaisseur de matière traversée par le rayonnement X émis augmente. L'angle
d'observation de 6° par rapport à la surface optimise ces deux effets opposés.
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Lorsqu'un faisceau d'électrons de très grande énergie cinétique (quelques
𝐺𝑒𝑉) circulant dans le vide est soumis à une accélération, une petite frac­
tion de son énergie est transformée en rayonnement (Als­Nielsen & Mc­
Morrow, 2011 ; Jackson, 1975). En particulier, dans un accélérateur ou an­
neau de stockage, où les électrons sont maintenus sur une trajectoire circu­
laire au moyen d'un champ magnétique, on obtient un rayonnement élec­
tromagnétique (figure 2.25). Le spectre émis est très large et il est fonc­
tion de l'énergie des électrons et de l'accélération. Les premières sources
de rayonnement synchrotron ont été des installations construites pour l'étude
des particules élémentaires, la production du rayonnement X n'en était pas
le but. Actuellement, on dispose de nouvelles installations (« très grands
instruments ») spécialement conçues en vue de la production de rayons X.
Ces nouvelles sources sont optimisées pour la production de rayonnement
en utilisant des appareils appelés « éléments d'insertion » qui concentrent
l'énergie dans des pics spectraux et leurs harmoniques. Toutefois, la distri­
bution des longueurs d'onde reste encore large comparée à une raie carac­
téristique émise par une source de laboratoire. Les densités spectrales de
ces différentes sources synchrotron sont comparées dans la figure 2.26.

Figure 2.26 Densités spectrales du rayonnement issu d'un aimant de courbure (portion circu­
laire, BM) et des éléments d'insertion (onduleurs,U et HU) d'un anneau synchrotron (crédit
Synchrotron Soleil).
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Le rayonnement est émis tangentiellement à la trajectoire des électrons
(essentiellement dans le plan de l'anneau). Autour d'un anneau de stoc­
kage de grande circonférence (100–1000 m), on peut prélever un grand
nombre de faisceaux tangentiels venant alimenter simultanément des di­
zaines, voire une centaine, d'expériences (contre deux à quatre autour
d'une source conventionnelle). Contrairement au rayonnement issu d'une
source conventionnelle, le rayonnement synchrotron est polarisé. La pola­
risation est linéaire et parallèle au plan de l'orbite des électrons pour les
faisceaux strictement contenus dans ce plan.∗ Au fur et à mesure que l'on
s'écarte de ce plan, la polarisation devient elliptique puis circulaire, avec un
sens de rotation différent de part et d'autre de l'orbite. Par ailleurs, l'inten­
sité émise diminue très rapidement lorsqu'on s'écarte du plan de l'orbite.

Sans rentrer plus dans les détails, il faut savoir que le premier mode de
production correspond à un matériel simple de laboratoire. Leur brillance
est limitée par rapport aux sources synchrotron qui sont 100 à 106 fois plus
lumineuses. Toutefois, comme nous l'avons souligné ci-dessus, les synchro­
trons sont des installations complexes qui sont partagées par de nombreux
utilisateurs tout comme les sources de neutrons (décrites aussi ci-dessous).
Des exemples d'expériences nécessitant l'utilisation de sources synchrotron
ou de neutrons sont décrits à la fin de ce chapitre.

Pour une expérience de diffraction, on utilise généralement un faisceau mo­
nochromatique. Dans le cas de sources conventionnelles, il suffit de choi­
sir la cible pour obtenir la longueur d'onde de la raie caractéristique dé­
sirée. Nous avons vu que les éléments susceptibles de fournir des fais­
ceaux de rayons X d'intensité acceptable sont peu nombreux. Les métaux
les plus souvent utilisés sont le cuivre (𝜆𝐾𝛼 = 0,1542 nm) et le molybdène
(𝜆𝐾𝛼 = 0,0707 nm). Ces deux rayonnements se propagent sur des longueurs
de quelques dizaines de centimètres dans l'air sans subir une atténuation
notable. Le premier (Cu𝐾𝛼) pénètre les matériaux organiques avec une lon­
gueur d'absorption de quelques millimètres. Cette longueur est réduite à
moins d'une dizaine de microns pour de nombreux composés métalliques
et, pour l'étude de ces derniers, le rayonnement 𝐾𝛼 du molybdène est plus
adapté (Prince, 2006). On trouve aussi couramment des anodes en Cr, Co,
Fe, Ag, ce qui étend la gamme de longueurs d'ondes caractéristiques de
0,05 à 0,2 nm. Il est possible ensuite de placer un filtre† qui absorbe préfé­

∗ Des éléments d'insertion spécifiques ont récemment été conçus pour produire du rayonnement
de polarisation ajustable.

† Il s'agit d'une feuille métallique, d'épaisseur déterminée, constituée d'un élément présentant
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rentiellement la raie 𝐾𝛽. Ce dispositif est suffisant si on ne s'intéresse qu'à
des pics de diffraction et non à la diffusion diffuse. Dans le cas où l'intensi­
té est répartie dans des zones étendues, il devient nécessaire d'éliminer le
fond continu produit par le freinage des électrons dans l'anode.

On obtient une meilleure sélectivité en longueur d'onde en utilisant la ré­
flexion sur les plans réticulaires d'un cristal monochromateur (ou miroir
multicouches). Par ailleurs, en ajustant l'angle de réflexion, on peut éven­
tuellement sélectionner une longueur d'onde quelconque issue du rayonne­
ment de bremstrahlung ; toutefois, l'intensité sera moindre que celle d'une
raie caractéristique. Cette même technique (de monochromateur) est utili­
sée avec le rayonnement synchrotron qui est continu. Notons que la loi de
Bragg est vérifiée simultanément pour plusieurs longueurs d'onde harmo­
niques pour un angle d'incidence donné. Si la longueur d'onde sélectionnée
est celle d'une raie caractéristique émise par une source conventionnelle, les
harmoniques proviennent du spectre continu et contribuent peu à la diffrac­
tion. Ces harmoniques peuvent être beaucoup plus gênantes si la longueur
d'onde que l'on veut utiliser est issue de la composante continue du spectre
(ce qui est le cas du rayonnement synchrotron). La contribution des har­
moniques doit alors être éliminée soit par un filtrage∗ adéquat du faisceau
incident, soit par une sélection de l'énergie des photons détectés.

La géométrie du faisceau dépend non seulement des caractéristiques de la
source mais aussi de celles du monochromateur : ses dimensions, sa dis­
tance à la source, sa courbure, sa coupe, sa qualité, etc. Le faisceau est géné­
ralement limité soit par des fentes, soit par des collimateurs cylindriques.
On peut aussi utiliser le fait que l'indice de réfraction est légèrement infé­
rieur à l'unité et réfléchir le faisceau sur un miroir de forme particulière. À
l'heure actuelle, des optiques plus sophistiquées telles que des lentilles de
« Bragg­Fresnel » ou des lentilles en béryllium sont de plus en plus utilisées
sur les synchrotrons.

2.6.2 Le conditionnement de l'échantillon

La mise en forme de l'échantillon et le contrôle de son environnement ont
une influence primordiale sur la qualité des résultats. L'intensité diffractée
est proportionnelle au volume d'échantillon irradié. Elle dépend aussi de

une discontinuité d'absorption au voisinage de la raie 𝐾𝛽 à éliminer. Pour plus de détails sur
le principe de fonctionnement et les caractéristiques des filtres, nous renvoyons aux ouvrages
spécialisés (Guinier, 1956).

∗ On utilise alors la réflexion sur un miroir qui se comporte comme un filtre passe­bas.
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la longueur du parcours de l'onde dans l'échantillon du fait de l'absorp­
tion. Il existe alors une épaisseur optimale de l'échantillon qui représente
un compromis entre le pouvoir diffusant et l'absorption. Dans la matière
organique, en utilisant une longueur d'onde de 0,15 nm, cette épaisseur op­
timale est de l'ordre d'un à deux millimètres. Autrement dit, la plupart du
temps, les échantillons renferment des zones d'orientations variées sépa­
rées par des défauts qui dépendent de la nature de la mésophase.

La qualité de l'orientationde la mésophase, aussi, joue un rôle très important
pour l'analyse des résultats. Par ailleurs, s'agissant de matériaux fluides, il
faudra le plus souvent les maintenir entre des parois solides. La contribu­
tion de ces parois à l'absorption et à la diffusion du faisceau sera d'autant
plus faible que ces parois seront fines et peu denses en électrons. L'orien­
tation des molécules peut se faire par l'application d'un champ électrique
ou magnétique, par ancrage sur les parois ou par cisaillement. Si la mé­
sophase est suffisamment fluide, l'alignement par champ magnétique est
commode car il agit sur tout le volume de l'échantillon (figure 2.27a). On
peut souvent employer des aimants permanents peu encombrants. Ce type
d'alignement ne nécessite pas la présence de parois spéciales — conduc­
trices ou favorisant un certain type d'ancrage — qui sont plus délicates à
mettre en œuvre et souvent plus absorbantes. Toutefois, le champ magné­
tique n'agit que sur des phases peu visqueuses (nématique et smectiques
fluides). Il impose une orientation uniforme du directeur mais n'agit pas
forcément sur l'orientation du réseau périodique. Ainsi, il est difficile d'ob­
tenir des monodomaines de phases de basse symétrie (par exemple dans la
phase smectique C ou dans les phases colonnaires).

Si l'échantillon présente plusieurs phases en fonction de la température,
l'alignement se conserve plus ou moins à travers les transitions de phases.
On peut améliorer la qualité de l'alignement ou modifier la texture, soit en
changeant la direction du champ appliqué, soit en le supprimant lorsqu'on
a atteint une phase plus visqueuse. L'orientation par les surfaces solides
permet souvent de mieux maîtriser les orientations dans les structures pé­
riodiques (figure 2.27b). Toutefois, il est difficile d'orienter ainsi des échan­
tillons trop épais. Il est parfois nécessaire de combiner plusieurs techniques
comme l'application d'un champ électrique sur un échantillon aligné par
ancrage. Lorsque la phase est suffisamment visqueuse, l'alignement per­
siste après suppression de la contrainte. On peut ainsi orienter des méso­
phases en les aspirant dans un tube fin, en les cisaillant dans une cellule
de Couette ou alors en étalant le produit sur une surface rigide. Une autre
technique consiste à imposer l'orientation par la surface libre. C'est le cas de
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a b
Figure 2.27 (en couleur dans la version numérique). Deux exemples de conditionnement des
échantillons mésomorphes en vue de leur examen par diffraction des rayons X : (a) alignement
par champ magnétique. Le champ magnétique est horizontal ; le faisceau de rayons X, passant
au centre, est perpendiculaire au plan de la figure ; (b) coupe d'une cellule de verre à parois
amincies. Un traitement de surface peut imposer une orientation d'ancrage du cristal liquide
ou alors un champ électrique peut éventuellement être appliqué à l'aide d'électrodes (non
représentées) parallèlement ou perpendiculairement au faisceau de rayons X.

films lamellaires suspendus sur un cadre (les plans des couches sont paral­
lèles aux plans du film — voir lafigure 7.15,Tome II) ou des fils de phase en
colonnes (l'axe des colonnes est parallèle à l'axe du fil). Néanmoins, la struc­
ture de surface peut être différente de celle du volume, ce qui entraîne alors
une modification du polymorphisme pour les échantillons de petites di­
mensions (c'est-à-dire comparables aux dimensions moléculaires). De ma­
nière analogue, on peut aussi étudier une goutte déposée sur une surface
de verre qui impose l'alignement. Enfin, dans certains cas, on obtient un
domaine d'orientation uniforme par croissance à partir d'un germe. Cette
technique permet en particulier d'obtenir des monocristaux des phases du
type cristaux de défauts (phases smectiques TGB et phases bleues).

Le support d'échantillon (cellule fermée ou support plan) traversé par
le faisceau contribue à l'absorption et la diffusion du rayonnement. Cette
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absorption constitue toujours une contrainte pour le montage des échan­
tillons. On peut employer du verre de Lindemann à base d'oxyde de bore
disponible sous forme de tubes fins peu absorbants mais fragiles (toute
autre paroi de verre sera plus absorbante). Les films polymères (Mylar™,
Kapton™, Teflon™, etc.) sont peu absorbants mais ils sont flexibles. De
plus, les polymères contribuent de façon non négligeable à l'intensité dif­
fusée à des angles inférieurs à quelques degrés. Les feuilles d'aluminium
et les parois fines de béryllium∗ sont également employées. Le monocristal
peut constituer un support idéal parce qu'il contribue très peu à la diffrac­
tion s'il est convenablement orienté. Ainsi, de fins monocristaux de fluorure
de lithium ou de silicium, voire de diamant, et surtout de mica peuvent être
employés comme support.

2.6.3 Mesure de l'intensité diffractée

Il faut souvent pouvoir illuminer l'échantillon dans différentes directions
pour avoir une image aussi complète que possible de l'espace réciproque.
Les dispositifs employés pour étudier les monocristaux peuvent être aussi
utilisés pour l'étude des mésophases (Baruchel, 1993).
La mesure de l'intensité diffractée se fait sur des plaques photosensibles ou
grâce à des compteurs de photons.

– Dans le premier cas, le rayonnement modifie l'état des atomes contenus
dans la plaque photosensible (anciennement, film photographique ren­
fermant du bromure d'argent ou, à présent, imaging plate à base de terres
rares). Un deuxième processus de réaction chimique ou bien d'illumina­
tion avec un laser permet de révéler les zones irradiées et de connaître
la dose d'irradiation. Il y a donc exposition pendant un certain temps
puis lecture. Ce premier type de détecteur permet de recueillir l'inten­
sité diffusée sur une grande surface avec une bonne résolution spatiale.

– Dans le cas du détecteur de photons, compteur à gaz, caméra CCD ou
« détecteur pixel », le rayonnement crée un signal électrique par un pro­
cessus plus ou moins complexe ; la détection est instantanée. Les modes
de fonctionnement des détecteurs et les technologies employées à cet
effet sont très variés. Par exemple, on peut éventuellement discriminer
entre photons d'énergies différentes et même localiser le point d'impact
sur un fil ou sur une surface étendue. La grande sensibilité, la détection
instantanée et, éventuellement, la sélectivité en énergie sont les atouts

∗ La forte toxicité de l'oxyde de béryllium limite l'emploi de ce métal.
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de cette seconde catégorie de détecteurs. Souvent, ils ont une faible sur­
face réceptrice et il faut les déplacer pour faire varier l'angle de diffrac­
tion. Les détecteurs à localisation permettent de mesurer la distribution
de l'intensité diffusée dans une zone importante de l'espace réciproque
en un temps très court (quelque dizaines de millisecondes). Par consé­
quent, il est possible d'observer quasi­instantanément les changements
dans l'espace réciproque qui accompagnent une modification de la tem­
pérature ou de la pression d'un échantillon, voire de sa texture si on
déplace le point d'impact du faisceau incident. Ces expériences, dites
en temps résolu, sont ainsi plus directement comparables aux observa­
tions optiques sous microscope ou aux expériences d'analyse thermique
différentielle. Cependant, plus la surface réceptrice est grande, moins
la résolution spatiale est bonne. De plus, certains d'entre eux ne sup­
portent pas les irradiations intenses et leur dynamique de mesure est
ainsi limitée.

Les détecteurs proportionnels (c'est-à-dire qui délivrent des impulsions
de hauteur proportionnelle à l'énergie du photon détecté) permettent,
dans une certaine mesure, de supprimer les harmoniques réfléchis par
un cristal monochromateur. Toutefois, la bande spectrale sélectionnée
reste large. Il existe des détecteurs solides à base de silicium ou de ger­
manium dopés qui ont une bonne résolution en énergie. Il n'est alors
pas nécessaire de filtrer le faisceau incident. Nous verrons ci-dessous
que ces détecteurs permettent aussi de développer des méthodes origi­
nales d'exploration de l'espace réciproque.

2.6.4 Reconstitution de l'espace réciproque

Nous avons montré qu'à une organisation des molécules correspondait une
distribution de l'intensité diffusée en fonction de la direction et de la lon­
gueur des vecteurs de diffusion (c'est-à-dire dans l'espace réciproque). Le
vecteur de diffusion est défini par la relation 𝑄⃗ = ⃗𝑘𝑟 − ⃗𝑘𝑖, les vecteurs ⃗𝑘𝑖 et ⃗𝑘𝑟
sont parallèles respectivement aux directions des faisceaux incident et dif­
fusé et, dans le cas que nous considérons ici de la diffusion élastique (sans
changement de longueur d'onde), ils ont la même longueur 𝑘 = 2𝜋/𝜆.
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Figure 2.28 (en couleur dans la
version numérique). Construction
d'Ewald : en rouge/gris clair est re­
présenté un grand cercle de la sphère,
lieu des extrémités des vecteurs ⃗𝑘𝑖
et ⃗𝑘𝑟, tandis qu'un plan (𝑎⋆,𝑏⋆) du
réseau réciproque est représenté en
noir.

À partir de cette relation, il est possible
de donner une image géométrique d'une
expérience de diffraction : soit une sphère
de rayon 𝑘, lieu des extrémités des vec­
teurs ⃗𝑘𝑖 et ⃗𝑘𝑟 (l'origine communede ces vec­
teurs est au centre de la sphère). L'origine
de tous les vecteurs de diffusion 𝑄⃗, c'est-
à-dire l'origine de l'espace réciproque, est
confondue avec l'extrémité du vecteur ⃗𝑘𝑖.
À une orientation donnée de l'échantillon
par rapport au faisceau incident, on pour­
ra faire correspondre une orientation bien
définie de l'espace réciproque. Les points
de l'espace réciproque qui seront explo­
rés dans une expérience où l'orientation de
l'échantillon est fixée, sont ceux qui sont lo­
calisés sur la surface de la sphère définie
ci-dessus. La direction du faisceau diffrac­
té correspondant à un point de l'espace ré­
ciproque situé sur la sphère, est donnée par la droite joignant le centre de
la sphère au point considéré. La construction que nous venons de décrire
est appelée construction d'Ewald (figure 2.28) et la sphère est communément
désignée sous le nom de sphère d'Ewald (Guinier & Fournet, 1955).

Dans le cas d'un échantillon orienté ou monodomaine (et non pas d'une
poudre polydomaine), il faudra modifier l'orientation de l'échantillon afin
d'explorer un volume important de l'espace réciproque. On dispose, à cet
effet, de diffractomètres permettant de faire tourner l'échantillon sur lui­
même autour de trois axes perpendiculaires et de déplacer le détecteur sur
un cercle ou sur une portion de sphère. Il est ainsi possible d'obtenir une
image complète et détaillée de l'espace réciproque. Cependant, on peut
dans bien des cas utiliser un appareillage plus simple.

Lorsque l'échantillon est un liquide isotrope, l'intensité diffusée ne dépend
que de l'angle entre le faisceau incident et le faisceau diffusé. Elle est, bien
sûr, indépendante de l'orientation de l'échantillon par rapport à ces deux di­
rections. Il suffit donc de mesurer l'intensité diffractée dans un plan conte­
nant le faisceau incident. Il en est de même si l'échantillon présente des
domaines orientés différemment et distribués de manière isotrope comme
dans une poudre polycristalline. Cette mesure se fait en déplaçant le dé­
tecteur sur un cercle centré sur l'échantillon (diffractomètre ou goniomètre
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simple) ; on peut aussi recueillir l'intensité diffusée sur une plaque photo­
sensible enroulée sur un cylindre.

On peut y ajouter un mouvement de rotation de l'échantillon qui sera
éventuellement couplé avec le mouvement du détecteur. Ce mouvement
améliore l'isotropie de la distribution des orientations des domaines. En
outre, s'il est couplé à celui du détecteur, il permet d'optimiser un certain
nombre de paramètres géométriques. Ces méthodes destinées à l'investi­
gation d'échantillons polydomaines et appelées « méthodes de poudres » per­
mettent aussi de déterminer les composantes périodiques de la structure
des phases anisotropes et donc souvent de les identifier. En effet, les diffé­
rents modules des vecteurs du réseau réciproque sont liés entre eux par des
relations simples. Il est alors en général possible de définir la maille élémen­
taire sans ambiguïté. Par contre, si l'ordre est surtout de nature orientation­
nelle, il faut alors pouvoir distinguer les différentes directions de diffraction
pour dresser une carte précise de la distribution de l'intensité diffractée. Les
méthodes de poudres sont alors inadaptées.

En examinant la construction d'Ewald, on peut définir quelques modes
d'exploration simples. Pour connaître la répartition de l'intensité sur une
rangée de l'espace réciproque passant par l'origine, il suffit d'utiliser un go­
niomètre destiné à l'étude des poudres permettant la rotation de l'échan­
tillon et du détecteur autour d'un axe de rotation commun, perpendiculaire
au faisceau incident. Pour cela, la rangée à explorer doit être préalablement
orientée perpendiculairement à l'axe de rotation et au faisceau incident. En­
suite, on enregistre l'intensité diffractée pendant que l'échantillon et le dé­
tecteur tournent autour de leur axe commun, le second ayant une vitesse
angulaire double de celle du premier (mode « thêta, 2 thêta ») (Klug &
Alexander, 1974).

L'exploration de l'espace réciproque est particulièrement facile si l'échan­
tillon possède une symétrie de révolution : en effet, lorsque le faisceau
est perpendiculaire à l'axe de symétrie, toute l'information peut être re­
cueillie en maintenant l'échantillon fixe et en utilisant un détecteur plan
(par exemple une plaque photosensible ou une caméra CCD). Cette tech­
nique est particulièrement adaptée à l'étude des mésophases. La symétrie
de révolution peut être intrinsèque lorsque la phase est nématique N uniaxe
ou smectique A. Elle peut aussi résulter de la texture, par exemple lorsqu'on
aligne la mésophase par l'application d'une contrainte uniaxiale comme un
champ magnétique. Dans ce dernier cas, toutes les sections de l'espace ré­
ciproque contenant l'axe de symétrie de la texture (axe de fibre) sont su­
perposées, ce qui peut compliquer l'analyse. Comme dans la méthode des
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poudres, il faut par principe faire la distinction entre distribution conti­
nue de l'intensité et répartition en des points discrets. Dans le second cas,
la connaissance des angles de diffraction suffit pour déterminer le réseau
réciproque. C'est le cas par exemple des phases colonnaires, lorsque l'axe
de fibre est parallèle aux colonnes. En revanche, l'exploration d'une phase
fluide plus exotique (phase nématique Nbx, biaxe) qui serait de symétrie
orthorhombique s'avère délicate.

Dans bien des cas, on dispose d'échantillons dont l'orientation est mal
contrôlée. Il peut alors s'avérer utile de rétablir artificiellement une symé­
trie de révolution par la mise en rotation de l'échantillon. Cette technique,
dite du cristal tournant, s'applique aussi aux échantillons monodomaines.
En effet, si on explore point par point l'espace réciproque avec un diffracto­
mètre destiné à l'étude des monocristaux, non seulement l'appareillage est
complexe mais la durée de l'expérience est fonction du nombre de points ex­
plorés. Or, l'irradiation prolongée par les rayons X peut entraîner une dégra­
dation du matériau étudié et donc une modification de la structure. La so­
lution d'utiliser un détecteur de grande surface et un échantillon fixe n'ap­
porte qu'une information très incomplète car limitée à la section de l'espace
réciproque par la sphère d'Ewald. La méthode du cristal tournant constitue
un compromis intéressant qui permet de réduire le temps d'exposition∗ par
rapport au diffractomètre, tout en conservant un grand volume réciproque
exploré.

Il est parfois difficile de manipuler l'échantillon pour pouvoir l'orienter. On
peut alors faire varier la direction du faisceau monochromatique incident.
Par exemple, lorsqu'il s'agit d'un liquide on déplace la source et le détec­
teur sur un cercle autour de l'échantillon (mode « thêta, thêta ») (Klug
& Alexander, 1974). En général, l'axe du goniomètre est horizontal et les
angles d'incidence et de diffraction sont égaux. En présence de la surface
horizontale d'un liquide, lorsque l'angle d'incidence est faible, la profon­
deur de pénétration des rayons X est réduite. Par conséquent, on explore
ainsi la couche superficielle de l'échantillon. De plus, puisque l'indice de
réfraction est inférieur à l'unité, il y a réflexion totale des rayons X en deçà
d'un angle critique. Par ces méthodes, on peut caractériser la surface du li­
quide, en particulier sa rugosité, et la structure de la couche voisine de cette
surface qui peut être différente de la structure en volume.

Dans le cas d'un monocristal, on peut aussi irradier l'échantillon par un

∗ Notons aussi que, dans une expérience de diffraction en temps résolu, il est préférable d'avoir
des échantillons ayant une symétrie de révolution (fibre ou cristal tournant).
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faisceau divergent en plaçant cet échantillon très près d'une source ponc­
tuelle monochromatique. Les faisceaux diffractés sont alors répartis sur des
cônes axés sur les normales aux plans réticulaires. En recueillant l'intensité
diffractée sur une plaque photosensible plane, il est possible de déterminer
la direction des normales aux plans réticulaires et leur espacement.
Cette technique, dite du diagramme de Kossel (Kossel, Loeck & Voges,
1935), a été utilisée pour déterminer la structure des phases bleues par dif­
fraction de la lumière. La source de rayonnement peut se trouver à l'inté­
rieur de l'échantillon si celui-ci est suffisamment désordonné pour diffuser
le rayonnement dans toutes les directions. On observera donc des lignes
de Kossel∗ lorsqu'un échantillon cristallin contient des zones désordonnées.
Cela peut aussi se produire lorsqu'on dispose une goutte de mésophase sur
un substrat monocristallin.
Le plan de clivage (100) du cristal dans la figure 2.29 est à peu près perpen­
diculaire au faisceau monochromatique (𝜆-Cu K𝛼) issu d'un collimateur.
Dans ces conditions, les seuls pics de Bragg observables proviennent d'har­
moniques 𝜆/2 ou 𝜆/3.

A

B

Figure 2.29 Diagramme de Kossel d'un cris­
tal de LiF (structure cfc type NaCl). La
flèche B indique l'intersection de trois lignes
de Kossel.

Une goutte de cristal liquide, ali­
gnée par cisaillement, est déposée
sur la plaquette cristalline de LiF.
Cet échantillon cristal liquide, inter­
posé ici entre la source de rayons X
et le monocristal, produit un ha­
lo diffus légèrement anisotrope (re­
père A). C'est ce rayonnement diffu­
sé qui, agissant comme une source
secondaire divergente, est diffrac­
té par le monocristal sur des cônes
d'axes perpendiculaires aux plans
réticulaires. Les intersections de ces
cônes avec le détecteur sont appelées
lignes de Kossel (repère B).
Il ne nous apparaît pas nécessaire de s'étendre davantage sur les dispositifs
expérimentaux. En effet, il y a une évolution constante de l'appareillage tant
au niveau des sources qu'au niveau des détecteurs et donc le contenu de ce
paragraphe risque de devenir rapidement inadéquat.
Pour conclure, il faut remarquer qu'en raison des distances caractéristiques

∗ Appelées lignes de Kikuchi lorsqu'il s'agit de diffraction d'électrons (Nishikawa & Kikuchi,
1928).
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entre objets constituant les mésophases, l'information intéressante est le
plus souvent contenue dans une zone limitée, au centre de l'espace réci­
proque. Avec une longueur d'onde de 0,1 à 0,2 nm, l'image enregistrée sur
une plaque photosensible correspond donc à une calotte très restreinte de la
sphère d'Ewald. Cette image est par conséquent une reproduction peu dé­
formée d'une section plane de l'espace réciproque, à la manière d'une carte
géographique détaillée. Ainsi, les diagrammes de diffraction sont aisément
interprétables et les dispositifs qui restituent une image non déformée de
l'espace réciproque (par exemple, chambre de précession de Buerger) uti­
lisés pour étudier les monocristaux, sont inutiles.

2.6.5 Les neutrons : méthodes expérimentales spécifiques

Comme nous l'avons vu au début de ce chapitre, les neutrons permettent
une approche différente de la structure de la matière essentiellement pour
trois raisons : (a) d'abord, ils interagissent avec les noyaux et la section ef­
ficace de diffusion peut varier avec la composition isotopique du matériau.
Ceci donne la possibilité de faire varier le contraste entre les différentes
composantes de la mésophase sans en modifier la structure, en principe.
(b) Ensuite, la vitesse des neutrons est comparable à celle qui résulte de
l'agitation thermique. Cette agitation thermique modifie donc de façon sen­
sible la vitesse des neutrons lorsqu'ils traversent la matière (il y a diffusion
inélastique). (c) Enfin, le spin nucléaire du neutron joue un rôle important
dans le processus de diffusion, rôle sur lequel nous reviendrons par la suite.
Les neutrons sont généralement obtenus par fission de noyaux d'uranium
(ou de plutonium) dans le cœur d'un réacteur nucléaire (figure 2.30) ou
par bombardement d'une cible par des protons de haute énergie dans le
cas d'une source à spallation. Ensuite, leur vitesse (donc l'énergie et la lon­
gueur d'onde associées) est modifiée par le passage dans un « modérateur »
(eau lourde, graphite, etc.). La source de neutrons est isotrope et le spectre
en énergie ne dépend que de la température du modérateur. En général, il
s'agit d'eau lourde à température ambiante (𝜆 = 0,2 nm) mais on peut créer
des zones chaudes ou froides pour avoir des neutrons, respectivement de
plus courte (𝜆 < 0,1 nm) ou de plus grande longueur d'onde (𝜆 = 1 nm)
(figures 2.30b). Du fait de la distribution isotrope des neutrons sortant du
réacteur, la densité d'énergie par unité d'angle solide reste plus faible que
dans le cas d'un faisceau de rayons X. On utilisera donc des faisceaux de
grande section (de l'ordre du cm2). Par ailleurs, de nombreux matériaux
absorbent peu les neutrons, il est donc facile de trouver un conditionnement
adapté aux expériences de diffusion de neutrons (Bacon, 1975). Cependant,
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a b
Figure 2.30 (en couleur dans la version numérique). (a) Le réacteur à neutrons Orphée, à
Saclay, France ; (b) schéma du bloc pile (crédit CEA).

il est nécessaire de disposer d'une masse importante de matériau (de l'ordre
du gramme contre quelques mg pour une expérience de rayons X).

Il y a plusieurs manières de sélectionner la longueur d'onde et la direction
de propagation des neutrons. Par exemple, on peut utiliser un cristal mo­
nochromateur comme pour les rayons X. Mais, comme l'énergie est liée à
la vitesse de propagation, on peut aussi séparer les neutrons en fonction de
leur vitesse à l'aide de sélecteurs mécaniques. Pour les faisceaux de grande
longueur d'onde, on utilise des guides dans lesquels les neutrons subissent
des réflexions multiples ; l'angle de réflexion dépend de l'énergie, ce qui fait
que ces guides sont des filtres passe­bas.

Pour détecter les neutrons, il faut provoquer une émission de radiations 𝛽
(𝑒−) ionisantes, par interaction avec un noyau, par exemple le bore. Puis
on utilise des détecteurs de radiations usuels (compteurs à gaz éventuelle­
ment regroupés sur une grande surface ou plaques sensibles). Notons qu'en
raison des dimensions usuelles des faisceaux de neutrons, il n'est pas néces­
saire d'avoir une résolution spatiale aussi fine que dans le cas des rayons X.

2.6.5.1 Variation de contraste

En raison de la grande différence de longueur de diffusion des noyaux 1𝐻
et 2𝐻 (𝐷), la méthode de variation de contraste est un outil de choix pour la
compréhension des structures des mésophases. En effet, on peut modifier le
profil de longueur de diffusion d'un élément de structure : lamelle, ruban,
etc. en substituant l'hydrogène de certains composants de la mésophase par
le deutérium. Cette méthode s'applique particulièrement à l'étude des mé­
sophases lyotropes. En remplaçant progressivement l'eau usuelle (eau lé­
gère) par de l'eau lourde, on modifie souvent très peu le diagramme de
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phases.∗ En revanche, lorsque la densité de longueur de diffusion n'est pas
uniforme dans le milieu hydrophobe, il sera possible d'« effacer » certaines
zones en égalisant leur longueur de diffusion à celle du milieu aqueux. Cela
permet, par exemple, de localiser les têtes polaires qui définissent l'interface
entre les deux milieux, ou encore de mettre en évidence une répartition in­
homogène des tensioactifs, s'il s'agit d'une phase lyotrope contenant deux
molécules amphiphiles différentes.

Dans le cas des mésophases thermotropes, il faut pouvoir deutérer sélecti­
vement une partie de la molécule pour modifier le profil de densité de lon­
gueur de diffusion. Cette méthode n'est efficace que si les contrastes sont
bien marqués, ce qui est rare dans le cas de mésophases constituées de pe­
tites molécules.

Les expériences de diffraction de neutrons qui utilisent le contraste 𝐻/𝐷
sont surtout irremplaçables pour l'étude des polymères cristaux­liquides.
De telles expériences permettent de répondre à la question fondamentale
de l'influence de l'ordre cristal­liquide sur la conformation de la macromo­
lécule. Les mélanges binaires de macromolécules hydrogénées avec des ma­
cromolécules chimiquement identiques mais deutérées sont le plus souvent
des solutions idéales, c'est-à-dire où les deux espèces sont réparties au ha­
sard. Par conséquent, un tel mélange est constitué de deux types de macro­
molécules de conformations identiques et de densités (de longueur de dif­
fusion) différentes, distribuées au hasard. Le contraste entre domaines hy­
drogénés et deutérés engendre un signal de diffusion aux petits angles dont
l'analyse permet de déterminer la forme des domaines constitués chacun
d'une macromolécule. Dans le cas d'un polymère mésomorphe en peigne,
la deutériation est souvent sélective et elle concerne, soit le squelette ma­
cromoléculaire, soit les groupes mésogènes. Dans ce cas, le deutérium joue
aussi le rôle de marqueur d'une partie du composé.

Pour terminer sur la variation de contraste, notons que la diffraction réson­
nante des rayons X permet de faire varier le contraste entre un atome par­
ticulier et le reste de la molécule. Toutefois, le plus souvent, il faut que la
molécule renferme un atome assez lourd (𝑍 ≥ 15) pour pouvoir atteindre
l'énergie de la résonance (c'est-à-dire l'énergie correspondant au seuil d'ab­
sorption de l'atome considéré), ce qui limite beaucoup les possibilités de la
méthode. Cependant, la diffraction résonnante des rayons X peut se sub­
stituer à la diffraction de neutrons lorsqu'il s'agit de localiser des atomes

∗ La densité du mélange varie, mais souvent les effets de la substitution change peu les proprié­
tés physiques du système.
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lourds. Ainsi, elle peut permettre de déterminer le profil de concentration
de certains contre­ions (𝐾+, 𝐵𝑟−) présents dans le milieu aqueux des méso­
phases lyotropes.

2.6.5.2 Diffusion inélastique

Les neutrons permettent aussi de faire une analyse plus fine des mouve­
ments des molécules. Or, le désordre inhérent à la mésophase est justement
dynamique : les molécules diffusent à travers la structure, elles sont aus­
si animées de mouvements de grande amplitude, rotation et changement
de conformations. Lors d'une expérience de diffusion de neutrons, il y a
échange d'énergie entre le neutron et la molécule en mouvement. En mesu­
rant le transfert d'énergie et le changement de direction des neutrons dif­
fusés, on pourra avoir des informations sur les mouvements des molécules
(Baruchel, 1993, 1994 ; Volino, Dianoux & Hervet, 1977). Les informations
recueillies portent sur l'aspect plus ou moins collectif (mesuré par une lon­
gueur de cohérence) de ces mouvements et sur la vitesse des déplacements.

Les mouvements collectifs sont dominants dans les structures rigides (une
molécule ne peut se déplacer sans entraîner ses voisines). Ces mouvements
peuvent être décomposés en modes caractérisés par leur vecteur d'onde
et l'amplitude du déplacement. Nous avons vu (section 2.3.3) que chaque
mode était à l'origine de la diffusion inélastique du rayonnement dans des
directions bien définies. Pour analyser ces modes collectifs, il faut explorer
l'espace réciproque et mesurer l'énergie des neutrons diffusés en chaque
point de l'espace réciproque.

Habituellement, on utilise un faisceau monochromatique obtenu par ré­
flexion sur un cristal monochromateur. Ce faisceau traverse ensuite un
échantillon orienté placé au centre d'un goniomètre (l'échantillon peut
tourner autour d'un axe vertical), et on explore le plan réciproque perpendi­
culaire à cet axe. Le faisceau diffusé est ensuite diffracté par un second cris­
tal appelé analyseur, puis l'intensité diffractée par celui-ci est mesurée par
un détecteur. En déplaçant l'analyseur et le détecteur sur un cercle centré
sur l'axe du goniomètre, on définit la direction du faisceau diffusé. Les plans
réticulaires du cristal analyseur sont verticaux et parallèles à sa surface. En
tournant le cristal sur lui­même autour d'un autre axe vertical, on sélec­
tionne une fraction d'énergie définie par la loi de Bragg. Cet appareillage
(figure 2.31) est appelé « spectromètre trois axes » (les trois axes parallèles
passant par le monochromateur, l'échantillon et l'analyseur).

Cet outil, qui permet d'analyser les modes collectifs dans les cristaux, est
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Figure 2.31 (en couleur dans la version numérique). La diffusion inélastique, le segment
rouge/gris clair Δ𝐾 représente la variation du module du vecteur d'onde (a) Schéma du pro­
cessus de diffusion inélastique ; (b) chemin des neutrons dans un spectromètre trois axes. M :
cristal monochromateur (permet de sélectionner l'énergie incidente), E : échantillon, A : cris­
tal analyseur (sélectionne l'énergie du faisceau diffusé) et D : détecteur. Il y a trois axes de
rotation perpendiculaires au plan de la figure. Ainsi, M et le bras ME sont en rotation autour
d'un axe centré sur M ; l'échantillon et le bras EA sont en rotation autour du second axe centré
sur E ; l'analyseur et le bras AD tournent autour du troisième axe passant par A.

en fait mal adapté à l'analyse des modes collectifs dans les mésophases.
En effet, les modes collectifs spécifiques aux mésophases sont de basse fré­
quence (le matériau est peu rigide) et le spectromètre trois axes ne permet
pas de mesurer de si faibles transferts d'énergie. Il est alors préférable de
mesurer la variation de la vitesse des neutrons résultant de leur interaction
avec le matériau étudié. Les mesures les plus précises utilisent le fait que
le neutron porte un spin. Lorsque le neutron se propage dans un champ
magnétique parallèle au faisceau, le spin précesse autour de la direction
de ce champ. Il suffit donc de comparer la vitesse de rotation du spin des
neutrons dans le faisceau incident avec celle du spin des neutrons diffu­
sés. Cette comparaison se fait par une méthode différentielle très précise en
utilisant un spectromètre à écho de spin (Baruchel, 1994).
Lorsqu'on irradie un cristal avec un faisceau de particules (par exemple des neutrons) de vec­
teur d'onde 𝐾⃗𝑖 et d'énergie 𝐸𝑖, l'interaction avec les vibrations propres ou phonons du cristal
entraîne un changement d'énergie et donc de longueur d'onde du faisceau diffusé (𝐾⃗𝑟, 𝐸𝑟). Si ⃗𝑘
est le vecteur d'onde du phonon, on a la relation 𝑅⃗(ℎ,𝑘,𝑙) + ⃗𝑘 = 𝐾⃗𝑖 − 𝐾⃗𝑟 où 𝑅⃗(ℎ,𝑘,𝑙) est un vec­
teur du réseau réciproque du cristal. L'énergie du phonon est égale à

|

𝐸𝑖 − 𝐸𝑟|. Notons que le
processus d'interaction peut engendrer la création de phonons (𝐸𝑖 − 𝐸𝑟) > 0 ou l'annihilation
de phonons (𝐸𝑖 − 𝐸𝑟) < 0.

Une autre difficulté dans l'analyse des modes collectifs tient au rapport dé­
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favorable entre sections efficaces de diffusion cohérentes et incohérentes. En
effet, seule la première intervient dans un phénomène d'interférence col­
lectif, alors que la diffusion incohérente contribue au signal mesuré sous la
forme d'un « bruit » (quasi indépendant du vecteur d'onde et de l'énergie)
qui risque de masquer le signal intéressant. En particulier, il faut disposer
d'échantillons contenant très peu, voire pas du tout, d'hydrogène. Dans le
cas des molécules mésogènes (essentiellement organiques), ceci nécessite
un effort de synthèse important pour remplacer l'hydrogène par le deuté­
rium.

Par contre, grâce à la grande section efficace de diffusion incohérente des
atomes d'hydrogène, il est possible d'étudier les mouvements individuels
des molécules. Lorsque la diffusion est incohérente, les ondes diffusées par
deux noyaux différents ne peuvent interférer puisque leur différence de
phase est aléatoire. En revanche, l'onde diffusée par un atome en mouve­
ment est sensible aux caractéristiques du mouvement (direction et vitesse
instantanée). La composante incohérente de la section efficace inélastique,
qui dépend du vecteur de diffusion 𝑄⃗ et de la fréquence𝜔 associée à la diffé­
rence d'énergie entre l'onde incidente et l'onde diffusée, 𝑆inc(𝑄⃗, 𝜔), est liée
par transformée de Fourier à la fonction d'autocorrélation spatio­tempo­
relle de l'atom (Volino, Dianoux & Hervet, 1977). Dans le cas de substances
hydrogénées, la contribution incohérente est très importante.

Comme chaque atome se déplace dans un volume restreint en un laps de
temps court, l'intensité diffusée varie lentement avec le module du vecteur
de diffusion. Il n'est donc pas nécessaire d'avoir un faisceau parfaitement
monochromatique et d'avoir une bonne résolution angulaire. Il suffit d'uti­
liser des sélecteurs mécaniques pour séparer les neutrons de vitesses diffé­
rentes (spectromètre à temps de vol). La mesure de 𝑆inc(𝑄⃗, 𝜔) permet de
caractériser les mouvements individuels des atomes d'hydrogène, comme
dans une expérience de résonance magnétique nucléaire. De plus, l'étude
de la dépendance en fonction de 𝑄⃗ de la composante élastique de l'intensité
diffusée permet de définir la trajectoire de l'atome. En particulier, si l'atome
reste confiné dans un petit volume, la limite élastique 𝑆inc(𝑄⃗, 𝜔 → 0) est
égale au carré du facteur de forme de la trajectoire de l'atome.

Grâce au développement de nouvelles techniques implantées sur les
sources de neutrons et plus récemment sur les sources synchrotrons de troi­
sième génération, il est devenu possible d'étudier les fluctuations tempo­
relles par diffusion inélastique (figure 2.32) ou diffusion cohérente. Nous
n'en parlerons pas dans la suite car ces méthodes, mises au point très ré­
cemment, sont encore en plein développement et leur application à l'étude
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des mésophases reste pour l'instant très ponctuelle.

Grübel, G. & Zontone, F. (2004). Correlation
spectroscopy with coherent X-rays. Journal of
Alloys and Compounds, 362(1–2), 3–11. doi:10.
1016/S0925-8388(03)00555-3 issn:0925-
8388 (Proceedings of the Sixth International
School and Symposium on Synchrotron Ra­
diation in Natural Science (ISSRNS)) Figure
reproduite avec l'autorisation d'Elsevier.

Figure 2.32 (en couleur dans la version numérique). Représentation dans l'espace (𝑄⃗,𝜔)
des domaines explorés par différentes techniques de diffusion de rayonnement. PCS : photon
correlation spectroscopy ; INS : inelastic neutron scattering ; IXS : inelastic X-ray scattering ; NFS :
nuclear forward scattering ; XPCS : X-ray photon correlation spectroscopy.

http://dx.doi.org/10.1016/S0925-8388(03)00555-3
http://dx.doi.org/10.1016/S0925-8388(03)00555-3




Chapitre 3
Le polymorphisme des substances mésogènes :
une première approche

3.1 Résumé de quelques notions importantes

Rappels : loi de Bragg, espace réciproque ; cristaux, lamelles et cylindres, liquides
anisotropes ; désordre, ordre limité.

Pour définir le caractère mésomorphe d'une substance thermotrope, il faut
tout d'abord procéder à une étude calorimétrique qui permet de déterminer
le nombre de phases. Il peut également être important de suivre l'évolution
du polymorphisme en fonction de la concentration en mélange avec une se­
conde substance, laquelle peut n'être qu'un simple solvant. L'examen avec
un microscope polarisant des substances pures et des mélanges permet par­
fois d'identifier les différentes phases grâce à leurs textures. Toutefois, il est
indispensable de compléter cette étude par l'observation des figures de dif­
fraction obtenues lorsqu'on les irradie avec un rayonnement approprié.
Ce chapitre a pour but, à l'aide de quelques exemples, de montrer l'évolu­
tion des clichés de diffraction lorsqu'on traverse les différentes étapes d'une
séquence de mésophases. Avant de présenter les images correspondantes,
reprenons les résultats de l'analyse théorique développée dans le chapitre
précédent, en les simplifiant.

3.1.1 Réseau périodique et loi de Bragg

Lorsque la matière est répartie de manière périodique de façon à former un
ensemble de strates identiques et équidistantes, le rayonnement est diffu­
sé dans les conditions définies par la loi de Bragg : autrement dit, l'angle
2𝜃 entre le faisceau incident et le faisceau réfléchi est lié à la distance 𝑑 qui
sépare deux couches successives par la relation 2𝑑 sin 𝜃 = 𝑛𝜆 où 𝜆 est la lon­
gueur d'onde des rayonnements incident et diffusé et 𝑛 est un entier positif.
En outre, le faisceau incident et le faisceau diffusé sont dans un même plan
normal aux strates et font le même angle 𝜃 avec le plan des strates.

3.1.2 Loi de Bragg et espace réciproque

La loi de Bragg s'exprime en fonction des vecteurs d'ondes ⃗𝑘𝑖 et ⃗𝑘 𝑓 qui sont
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respectivement perpendiculaires aux plans des ondes incidente et diffusée
et de même module

|

⃗𝑘𝑖
|

=
|

⃗𝑘 𝑓
|

= 2𝜋/𝜆. Soit le vecteur de diffusion 𝑄⃗ =
⃗𝑘 𝑓 − ⃗𝑘𝑖, alors la loi de Bragg a une traduction géométrique dans l'espace

des vecteurs d'ondes ou espace réciproque : 𝑄⃗ = 𝑛𝑅⃗ où 𝑅⃗ est un vecteur de
module 2𝜋/𝑑, normal aux plans des strates. Ici, 𝑛 est un entier positif ou
négatif.

3.1.3 Cristaux, assemblées périodiques de lamelles et de cylindres

Dans un cristal, le réseau est triplement périodique. Ce réseau peut être
découpé en une série de plans parallèles et équidistants mais il y a une infi­
nité de partitions possibles. Une rangée de vecteurs 𝑛𝑅⃗ℎ𝑘𝑙 peut être associée
à chaque mode de découpage caractérisé par les nombres entiers ℎ, 𝑘, et 𝑙.
L'ensemble des rangées forment un réseau périodique dit réciproque. Il n'y
aura un faisceau diffusé que si le vecteur de diffusion associé est égal en
direction et en module à un vecteur du réseau réciproque.
Dans un milieu stratifié comme une phase smectique, il n'existe qu'une
seule série de plans parallèles et équidistants. Par conséquent, le réseau ré­
ciproque associé se réduit à une seule rangée de vecteurs, tous multiples
du vecteur 𝑅⃗ normal aux plans des strates et de module 2𝜋/𝑑. Dans le cas
des mésophases constituées de cylindres parallèles et identiques, l'organi­
sation est décrite par un réseau périodique construit sur deux vecteurs de
base (le réseau plan). Il est possible de décrire de telles assemblées comme
des milieux stratifiés : il y a ici, comme pour les cristaux, une infinité de
modes de division en strates. À chaque mode de division, on peut associer
une rangée de vecteurs 𝑛𝑅⃗ℎ𝑘. Les vecteurs 𝑅⃗ℎ𝑘 sont fonctions des deux vec­
teurs de base définissant le réseau plan et, puisque les couches de cylindres
sont parallèles à l'axe des cylindres, ces vecteurs sont localisés dans le plan
perpendiculaire à cet axe.

3.1.4 Liquide isotrope et liquide anisotrope

En l'absence de périodicité tridimensionnelle, le rayonnement n'est plus
seulement diffusé dans un ensemble discret de directions : l'intensité diffu­
sée varie continûment en fonction de la direction. Dans le cas d'un liquide
isotrope, cette intensité ne dépend que de l'angle entre le faisceau incident
et le faisceau diffusé. Si le liquide est anisotrope, l'intensité diffusée dépend
des angles de la direction de diffusion avec les axes de symétrie du système.
Autrement dit, dans une phase nématique uniaxe, l'intensité diffusée dans
une direction donnée dépend des angles de cette direction avec le faisceau
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incident et avec l'axe de symétrie du système (le directeur).

3.1.5 Influence du désordre sur les diagrammes de diffraction

Nous parlons de désordre à l'échelle moléculaire. Ce désordre, s'il coexiste
avec une structure périodique, influe sur l'intensité des pics de Bragg à tra­
vers un facteur d'atténuation de la forme exp[−𝛼 ⋅ (sin 𝜃⟨𝑢⟩/𝜆)2] où 𝜃 est
l'angle de Bragg et ⟨𝑢⟩ est une amplitude moyenne de déplacement autour
de la position déterminée par la structure. Le coefficient numérique 𝛼 est
fonction de l'angle entre la direction du déplacement et celle du vecteur
de diffusion. Plus l'amplitude des déplacements augmente, plus le nombre
de pics observables diminue. Si l'amplitude moyenne des déplacements est
particulièrement importante dans une direction donnée, l'atténuation est
plus forte pour les vecteurs de diffusion parallèles à cette direction. Cette
anisotropie se reflète également dans la distribution de l'intensité diffusée
autour de chaque pic de Bragg. Lorsque l'amplitude des déplacements de­
vient comparable aux distances entre molécules, il n'y a alors plus de réseau
périodique et les pics étroits disparaissent en se fondant dans le halo diffus
qui les entoure. En outre, lorsqu'il y a plusieurs maxima d'intensité, leurs
positions ne sont régies par aucune règle de périodicité.

3.1.6 Ordre périodique d'extension limitée

L'organisation périodique peut être limitée à l'espace compris entre deux
parois ou interfaces parallèles entre elles. L'exemple le plus simple est ce­
lui d'une seule couche cristalline très mince déposée sur un substrat solide
ou liquide ou d'un film suspendu dans l'air. Plus généralement, il s'agit de
couches organisées à deux dimensions séparées les unes des autres soit par
des sous­couches fluides (c'est le cas de certaines phases lamellaires), soit
par de simples plans de faute.∗ Alors, la relation de Bragg ne s'applique
qu'aux composantes du vecteur de diffusion parallèles à ces interfaces ;
dans la direction perpendiculaire, l'intensité diffusée est proportionnelle
au carré du facteur de forme des objets constituant le réseau. Ce facteur de
forme est lié à la forme globale de l'objet. Ainsi, pour un bâtonnet cylin­
drique, ce facteur de forme décroît lentement dans le plan perpendiculaire
à l'axe du cylindre passant par l'origine. De part et d'autre de ce plan, la dé­
croissance est d'autant plus rapide que la longueur du bâtonnet est grande.

∗ Un plan de faute perpendiculaire à l'axe 𝑧 (ou plan de glissement) introduit une décorrélation
entre les coordonnées 𝑥 et 𝑦 des atomes situés de part et d'autre de ce plan. Dans la direction 𝑧,
la portée de l'ordre cristallin est limitée à l'espace compris entre deux plans de fautes successifs.
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Il est possible de procéder à une première analyse simple des clichés de
diffraction, comme nous allons le montrer sur quelques exemples. Ceux-ci
sont classés en trois catégories :
1. Tout d'abord, nous nous intéresserons aupolymorphismedesmolécules

assimilables à des bâtonnets car l'apparition du désordre y est très pro­
gressive, en particulier dans le cas des mésogènes thermotropes. Cela
nous permettra d'explorer le domaine des phases lamellaires.

2. Ensuite, nous suivrons les transformations des interfaces entre couches
moléculaires ; ces interfaces, planes dans une assemblée de lamelles,
peuvent se courber et former des réseaux périodiques bidimensionnels
et tridimensionnels.

3. Enfin, nous terminerons par un bref aperçu de la grande diversité de la
nature des objets susceptibles de former des mésophases.

3.2 L'apparition progressive du désordre, diversité des phases
smectiques

Phases smectiques : classification, diagrammes de poudre.

3.2.1 Classification des phases smectiques

Jusqu'en 1979, l'étude du polymorphisme des cristaux liquides thermo­
tropes s'est presque exclusivement restreinte au cas de molécules de forme
allongée. Avec la synthèse de nouvelles molécules mésogènes, la première
classification de G. Friedel (1922) en nématique et smectique est apparue
insuffisante puisqu'une seule substance pouvait se trouver dans plusieurs
états smectiques. La classification de ces phases smectiques s'est faite sur
des critères alliant l'observation des textures et l'étude par analyse enthal­
pique différentielle des corps purs et de mélanges binaires. Le plus souvent,
les diagrammes de phases de mélanges binaires sont établis de manière
qualitative par la méthode du « contact ». Sur une plaque de verre, on dis­
pose une goutte de chacun des corps purs de manière à ce que ces gouttes
entrent en contact dans la phase liquide isotrope. Dans la zone de contact,
on obtient alors toute la gamme de composition du mélange à observer.
En refroidissant lentement une telle préparation, l'observation au micro­
scope polarisant permet de déterminer l'apparition de nouvelles phases et
de suivre le déplacement des frontières séparant deux textures différentes.
Dans cette classification de phases smectiques, chacune se distingue par
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l'adjonction d'une lettre A, B, C, D, E… attribuée au fur et à mesure de leur
découverte.
Cette méthode d'analyse du polymorphisme s'est avérée globalement très
efficace, cependant il est nécessaire de compléter l'examen des textures au
microscope polarisant par des expériences de diffraction des rayons X qui
permettent d'approfondir la compréhension de l'organisation des méso­
phases à l'échelle moléculaire.

Notons que deux de ces mésophases, les smectiques D et Q, n'ont en
fait pas de structure lamellaire. Un cliché de diffraction de la phase
smectique D sera présenté dans un paragraphe ultérieur consacré
aux réseaux périodiques formés par des interfaces courbes.

Les premières expériences de diffraction sur une mésophase smectique
thermotrope ont été faites en 1925 (Friedel, 1925). Les seuls anneaux de
diffraction fins (caractérisant un ordre périodique) sont localisés dans la
zone des petits angles de diffraction. Ceci montre que, dans cette phase, les
molécules sont disposées en couches superposées dont l'épaisseur est com­
parable à la longueur moléculaire. Puis, entre 1930 et 1935, K. Herrmann
a étudié, par diffraction des rayons X, plusieurs substances mésogènes, ce
qui lui permet de distinguer trois types de clichés de diffraction (Glamann,
Herrmann & Krummacher, 1930 ; Herrmann, 1935 ; Herrmann & Krumma­
cher, 1931, 1932) :

1. il n'y a pas de pic fin dans la phase nématique N ;

2. certaines substances ne présentent qu'une seule phase smectique (smec­
tique A) et le cliché de diffraction comporte un anneau fin aux petits
angles et un halo aux grands angles, confirmant ainsi les observations
de E. Friedel ;

3. trois composés présentent un polymorphisme smectique : la phase
smectique fluide (smectique A) se transforme à plus basse température
en une seconde phase (smectique B). Le cliché de diffraction ne com­
porte alors plus que des anneaux fins, un second pic fin remplaçant le
halo. Herrmann en a déduit un empilement hexagonal de molécules à
l'intérieur des couches (Herrmann, 1935 ; Herrmann & Krummacher,
1932).

Des expériences de diffraction sur monodomaines (Levelut & Lambert,
1971) ont confirmé les observations de Herrmann (Herrmann, 1935 ; Herr­
mann & Krummacher, 1932). Dans un composé étudié par Herrmann,
l'éthoxybenzal p-aminocinnamate d'éthyle (EBAC), on retrouve une symé­



154 Le polymorphisme des substances mésogènes

Structure de la matière

trie hexagonale mais il existe des corrélations de position entre molécules
appartenant à des couches différentes : le réseau est tridimensionnel mais
les fluctuations de position sont de grande amplitude. Ainsi, cette phase
s'apparente à un cristal « mou » ou plastique. Dans ce même article, l'exa­
men dans un second composé, le TB4A, d'une phase identifiée alors comme
smectique B montre qu'elle est en fait de symétrie différente : smectique G
(Levelut & Lambert, 1971).
De ces toutes premières expériences, il est possible de tirer les conclusions
suivantes :

– certaines mésophases identifiées comme smectiques conservent en fait
une organisation tridimensionnelle et peuvent être considérées comme
des cristaux plastiques de type ODIC ;

– au cours de la décennie 1970–1980, on a constaté que les mêmes mailles
se retrouvaient d'un composé à l'autre : il y a seulement six symétries
différentes et, pour chaque réseau, les paramètres sont très voisins dans
le plan perpendiculaire au directeur et presque identiques d'un compo­
sé à l'autre. Seule l'épaisseur de la couche smectique varie en fonction
de la longueur de la molécule, ce qui n'empêche pas la miscibilité totale
entre les phases de deux molécules de longueurs très différentes ;

– pour différencier ces phases, il faut au moins disposer de diagrammes
d'échantillons non orientés de bonne qualité, bonne résolution angu­
laire et grand rapport signal sur bruit. De plus, la comparaison avec
des échantillons orientés (si possible monodomaines) est souvent né­
cessaire.

La nomenclature de ces phases est restée flottante pendant plusieurs années
avant d'être définitivement fixée (Gray & Goodby, 1984).
La direction moyenne des axes moléculaires (ou directeur) est unique pour
toutes les phases 3D et 2D du tableau 3.1, elle est perpendiculaire aux plans
des couches pour les phases de la première colonne et inclinée pour les
autres phases. Les molécules parallèles forment un assemblage hexagonal
peu déformé et la distance moyenne 𝐷 entre deux molécules voisines reste
toujours proche de 0,5 nm. La différence entre les deux colonnes de droite
réside dans les orientations respectives des côtés du réseau pseudo­hexa­
gonal et de la projection du directeur sur le plan des couches.∗ Pour la
deuxième colonne, cette projection est perpendiculaire à un des côtés de

∗ NNN : Next Nearest Neighbor (deuxième voisin) ; NN : Nearest Neighbor (premier voisin).
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Tableau 3.1 Nomenclature des phases smectiques 3D et 2D.

directeur ⊥ NNN NN
2 molécules

par maille primitive
smectique E

orthorhombique
𝑃 21−−−−−𝑎

21−−−−−𝑏
2−𝑚

smectique H
monoclinique

𝑃 2−𝑎

smectique K
monoclinique

𝑃 21−−−−−𝑏
1 molécule

par maille primitive
smectique B
hexagonale
𝑃 6−𝑚 𝑚𝑚

smectique G
monoclinique

𝐶 2−𝑚

smectique J
monoclinique

𝐶 2−𝑚
pas de corrélations

entre couches,
phases 2D

smectique Bhex
hexatique

𝐷6ℎ
(lyotrope L𝛽)

smectique F
hexatique

𝐶2ℎ
(lyotrope L′𝛽)

smectique I
hexatique

𝐶2ℎ
(lyotrope L′𝛽)

l'hexagone, donc l'axe binaire est parallèle à ce côté et le paramètre 𝑏 le long
de cet axe est comparable à 𝐷. Dans la troisième colonne, le directeur se
projette dans une direction parallèle à un des côtés de l'hexagone, le para­
mètre 𝑏 (le long de l'axe binaire) est comparable à 𝐷√

−
3. Les angles d'incli­

naison des smectiques tridimensionnels sont présentés dans le tableau 6.1
et ceux des smectiques bidimensionnels dans le tableau 7.1 (Tome II).
Les autres phases smectiques identifiées par les lettres A, C et O sont des
phases lamellaires fluides (1D), c'est-à-dire que chaque couche est un li­
quide bidimensionnel. Dans la phase smectique C, le directeur moléculaire
est incliné par rapport à la normale aux plans smectiques et il conserve
la même orientation dans toutes les couches (sauf si la molécule est chi­
rale). La structure de la phase smectique O est plus complexe et une ex­
périence classique de diffraction de rayons X ne suffit pas pour déterminer
cette structure. En fait, au fil des années, le nombre de phases smectiques
fluides distinctes s'est encore accru et nous en discuterons dans le chapitre 9
(Tome II).
Dans ce chapitre, nous nous contenterons de donner des clés permettant
d'identifier les différentes mésophases de molécules en forme de bâtonnet.

3.2.2 Diagrammes de poudre

Un simple diagramme de poudre permet de se faire une idée du degré
d'organisation et des propriétés de symétrie de chaque mésophase. Tous
les diagrammes de poudre présentés dans ce chapitre ont été obtenus avec
un montage focalisant du type chambre de Guinier équipée d'un dispositif
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𝑑 (Å)

2𝜃 (°)

𝑑 (Å)

2𝜃 (°)

smectique G

smectique H

cristal″

cristal

PBAPC TB4A
Figure 3.1 Diagrammes de poudre du PBAPC et du TB4A.
Adaptés de Doucet, J., Levelut, A.-M., Lambert, M., Liebert, L. & Strzelecki, L. (1975). Na­
ture de la phase smectique E. Journal de Physique Colloques, France, 36, C1-13–C1-19. doi:10.
1051/jphyscol:1975102 ©EDP Sciences) et Doucet, J., Levelut, A.-M. & Lambert, M. (1974).
Polymorphism of the mesomorphic compound terephthal­bis­butylaniline (TBBA). Physical
Review Letters, 32(6), 301–303. doi:10.1103/PhysRevLett.32.301 Figure reproduite avec l'auto­
risation de (copyright) l'American Physical Society.

chauffant. Le rayonnement monochromatique est, selon les cas, celui de la
raie 𝐾𝛼1 du cuivre ou du cobalt.

La figure 3.1a permet de comparer les diagrammes de poudre de la phase
cristalline et des mésophases smectique E et smectique B dans le composé
p-phénylbenzylidène-p-amino-𝑛-pentyl­cinnamate (PBAPC)

http://dx.doi.org/10.1051/jphyscol:1975102
http://dx.doi.org/10.1051/jphyscol:1975102
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevLett.32.301
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cristal
92 °C

smectique E
101,5 °C

smectique B
168 °C

smectique A
204 °C

liquide isotrope
Séquence 3.1 Séquence des mésophases du composé PBAPC.

dont la formule chimique est donnée dans la figure 3.2 (Doucet, Levelut,
Lambert, Liebert & Strzelecki, 1975).

C

N

H

CH CH C
O

O C5H11

PBAPC
Figure 3.2 p-phénylbenzylidène-p-amino-𝑛-pentyl­cinnamate

Lorsqu'on compare le spectre de la phase smectique E à celui de la phase
cristalline (figure 3.1a), on constate que le nombre de pics s'est réduit : on
observe seulement six pics principaux en plus de la réflexion (002) carac­
téristique de l'organisation en couches. Les mêmes six raies à des positions
quasi identiques se retrouvent dans la phase smectique E d'autres compo­
sés, preuve que la disposition des molécules est indépendante de leur struc­
ture chimique. Le spectre de diffraction de la phase smectique B ne montre
qu'un seul pic fin et intense, caractéristique d'un réseau hexagonal. Dans ce
cas, on ne voit pas de signe évident de la présence d'un réseau tridimen­
sionnel.

Les figures 3.1b (spectres) et 3.3 (clichés) représentent les diagrammes de
poudre de quatre phases du TB4A (dont la structure chimique est présentée
dans lafigure 3.4). Ce composé a un polymorphisme particulièrement com­
plexe puisque la phase cristalline stable à température ambiante se trans­
forme à 113 °C en une phase smectique G. De plus, deux nouvelles phases
métastables sont observées au cours du refroidissement : la phase smec­
tique H et une autre phase cristalline. Notons qu'il y a encore, à −42 °C,
une transition réversible entre deux phases cristallines (Doucet, Levelut &
Lambert, 1974).
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Figure 3.3 Diagrammes de poudre de la phase cristalline et des cinq mésophases du TB4A.
Successivement, de haut en bas : cristal, cristal métastable, smectique H, smectique G, smec­
tique C, smectique A et nématique N. Doucet, J. (1978, juin). Étude structurale des phases smec­
tiques orientées (Thèse de Doctorat d'État). Université de Paris­Sud, Orsay, France. Figure re­
produite avec permission de l'auteur.

H9C4

C

N

H
C

N

H

C4H9

TB4A
Figure 3.4 thérephtal­bis­butylaniline

cristal′
−42 °C

cristal
113 °C

smectique G
144 °C

smectique C
52 °C 84 °C

cristal″
68 °C

smectique H

smectique C
172 °C

smectique A
200 °C

nématique N
236 °C

liquide isotrope
Séquence 3.2 Séquence des mésophases du composé TB4A
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En comparant les deux spectres des mésophases à celui de la phase cristal­
line, on remarque que pour un vecteur de diffusion 𝑞 > 20 nm−1, l'intensité
diffractée est négligeable dans les mésophases alors que, dans cette zone, les
pics intenses sont nombreux pour la phase cristalline. La forte atténuation
des pics de grand vecteur de diffusion est un effet de la grande amplitude
des fluctuations de position présentes dans les mésophases. La diminution
de l'intensité des pics de diffraction est compensée par l'apparition d'un ha­
lo diffus présent sous les pics fins. Remarquons que ces deux caractères se
retrouvent aussi dans le diagramme de diffraction de la phase cristalline
métastable.

Il est également intéressant de suivre l'évolution du diagramme de poudre
pour des séquences de phases impliquant des mésophases de la troisième
ligne du tableau 3.1 (phases 2D, sans corrélations entre couches). La fi­
gure 3.5 donne un exemple des diagrammes de poudre pour une séquence
smectique G, smectique F, smectique C (Doucet, 1978). Nous avons dans la
littérature deux autres exemples de cette évolution pour la séquence smec­
tique G, smectique F, smectique C (Benattar, Doucet, Lambert & Levelut,
1979) et pour une séquence smectique J, smectique I∗, smectique C∗, smec­
tique A (Doucet, Keller, Levelut & Porquet, 1978). Dans tous les cas, aux
petits angles, dans la zone de vecteur de diffusion 𝑄 < 4 nm−1 ( 2𝜋−−−−−−

15 Å
), on

observe une raie très intense qui traduit la présence des plans smectiques.
L'évolution des spectres de diffraction est sensible dans la zone de vecteur
de diffusion 𝑄 ≈ 12 nm−1 (2𝜋−−−−−

5 Å
). En effet, dans les phases smectique G ou J,

on observe un petit groupe de plusieurs pics fins que l'on peut attribuer à
un réseau périodique à trois dimensions. Ce groupe de pics se transforme

Figure 3.5 Diagrammes de poudre des mésophases (a) smectique G, (b) smectique F et
(c) smectique C d'un dérivé de la pyrimidine. Doucet, J. (1978, juin).Étude structurale des phases
smectiques orientées (Thèse de Doctorat d'État). Université de Paris­Sud, Orsay, France. Figure
reproduite avec permission de l'auteur.
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dans les phases smectique F ou I en un seul pic fin, signature d'une organi­
sation bidimensionnelle de la couche smectique.

Revenons au TB4A. Dans les phases smectique C et A, il n'y a plus qu'un
pic large vers 𝑄 ≈ 12 nm−1, preuve d'une distribution non périodique des
molécules à l'intérieur des couches.

3.3 Quelques exemples de l'apparition progressive du désordre
dans les mésogènes calamitiques

Smectiques A et C non orientés, phases nématique N, smectique A, smectique B,
smectique C et lyotrope L𝛼 alignées, échantillons monodomaines de mésophases
organisées à 2 et 3 dimensions.

3.3.1 Cas des échantillons non orientés

Il y a deux phases qui ne diffèrent que par la position du pic fin (et de
ses éventuels harmoniques) et leurs diagrammes de poudre sont caracté­
ristiques d'un empilement de plans parallèles et équidistants : des couches
smectiques. L'anneau diffus traduit l'absence de périodicité dans une di­
rection autre que la normale aux plans smectiques. En fait, ces deux dia­
grammes correspondent aux phases smectique C et smectique A qu'on dis­
tingue par leurs propriétés optiques. La phase smectique A de haute tem­
pérature est uniaxe et se transforme en abaissant la température en une
phase biaxe : la phase smectique C. À température encore plus élevée, le
diagramme de poudre montre uniquement deux anneaux larges. Il s'agit
d'une phase où ne subsiste aucune périodicité, la phase nématique N. Néan­
moins, son diagramme de poudre ne permet pas de la différencier d'une
phase fluide isotrope.∗

3.3.2 Cas des échantillons alignés

Nous pouvons remarquer que l'analyse des diagrammes de poudre s'avère
plus complexe qu'il n'y paraît ; par conséquent, il peut être avantageux d'ali­
gner les mésophases pour obtenir des figures de diffraction dont l'interpré­
tation est moins ambiguë. Pour illustrer ce point, nous présentons dans la

∗ En revanche, en orientant la phase nématique N, elle se distingue de la phase isotrope en
diffusion de rayons X par l'anisotropie de son cliché de diffraction.
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OH11C5 C

N

H

C6H13

5O.6
Figure 3.7 pentyloxybenzylidènehexylaniline (5O.6) (Klose, Grande, Franck, Grossmann &
Möbius, 1987 ; Wiegeleben, Richter, Deresch & Demus, 1980)

suite quelques exemples de diagrammes de diffraction d'échantillons ali­
gnés par diverses méthodes.

Une des techniques usuelles pour aligner un échantillon en phase néma­
tique N, bien adaptée aux études de diffraction des rayons X, consiste à
introduire la substance à étudier dans un tube de verre aux parois fines (un
capillaire) et à le placer entre les deux pièces polaires d'un aimant. Lorsque
la partie centrale du mésogène (cœur) comporte une succession de plu­
sieurs noyaux aromatiques dans la direction d'allongement de la molécule,
ce qui est généralement le cas, les bâtonnets ont tendance à s'aligner paral­
lèlement au champ magnétique. Deux exemples montrent l'évolution des
diagrammes de diffraction obtenus en baissant progressivement la tempé­
rature et en maintenant un champ magnétique dans une direction perpen­
diculaire au faisceau incident :

La figure 3.6 montre l'évolution du diagramme de diffraction du composé
5O.6 dont la formule chimique est donnée dans la figure 3.7).

cristal
34,5 °C

smectique G
41 °C

smectique F
44,6 °C

smectique B
51,6 °C

smectique C
53 °C

smectique A
61,1 °C

nématique N
72,9 °C

liquide isotrope
Séquence 3.3 Séquence de phases du 5O.6.

À une température de 85 °C, dans la phase fluide isotrope, le cliché de dif­
fraction est constitué de deux anneaux. Pour un angle de diffusion fixé, l'in­
tensité diffractée est répartie de manière uniforme autour du faisceau inci­
dent. Lorsqu'on entre dans la phase nématique N, à 71 °C, les deux angles
de diffusion pour lesquels l'intensité diffractée atteint une valeur maximale
sont sensiblement les mêmes que pour la phase isotrope mais la symétrie
circulaire du diagramme est brisée : aux petits angles, l'intensité diffusée
devient maximale dans une direction parallèle au champ magnétique (axe
méridien), tandis qu'aux grands angles, l'intensité est maximale dans le
plan perpendiculaire au champ magnétique (plan équatorial). Lorsqu'on
abaisse la température, l'intensité diffractée aux petits angles se concentre
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𝐵⃗

isotrope nématique N

𝐵⃗ 𝐵⃗

smectique A smectique B
Figure 3.6 Diagrammes de diffraction d'un échantillon de 5O.6 placé dans l'entrefer d'un
électroaimant. L'échantillon est d'abord chauffé dans la phase isotrope, puis refroidi pour at­
teindre successivement les phases nématique N, smectique A, et enfin smectique B. La direc­
tion du champ magnétique est indiquée par une flèche.

autour du méridien, tandis qu'aux grands angles, l'intensité se resserre au­
tour du plan équatorial. À 55 °C, l'échantillon est en phase smectique A.
Les deux arcs équatoriaux conservent le même aspect, alors que la structure
lamellaire périodique est attestée par l'apparition aux petits angles, sur le
méridien, de deux taches fines situées de part et d'autre et à égale distance
du point d'impact du faisceau incident. (Sur ce cliché un peu surexposé, la
finesse de la raie peut être appréciée sur le deuxième ordre de réflexion.) La
période lamellaire est comparable à la longueur des bâtonnets et les plans
parallèles de cette structure sont perpendiculaires à la direction du champ
magnétique, donc à la direction moyenne des grands axes des molécules
(ou directeur). Sur le dernier cliché de la figure 3.6, les deux arcs équato­
riaux ont disparu et sont remplacés par deux rangées de taches fines, ali­
gnées sur deux axes parallèles au méridien et symétriques par rapport à
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celui-ci. Ce cliché est typique d'un échantillon en phase smectique B ali­
gné, obtenu à partir d'un monodomaine de phase smectique A. En effet,
dans ce cas, l'échantillon contient un ensemble de « cristallites » de struc­
ture hexagonale 3D, d'axes sénaires parallèles au méridien. Ainsi, les pics
de Bragg observés peuvent provenir de cristallites distincts. Ce diagramme,
appelé diagramme de fibre, est équivalent à celui qu'on obtiendrait en fai­
sant tourner un cristal unique autour de l'axe sénaire. Enfin, on remarque
que pour les deux phases smectiques, les pics de Bragg observés sont en
très petit nombre et qu'ils sont tous accompagnés de traînées diffuses for­
tement anisotropes. Ceci est la signature de la présence d'un désordre, lui
aussi anisotrope.

Les deux clichés de la figure 3.8 sont obtenus avec un mélange binaire de
TB10A∗ avec un composé mésogène « bifourchu »† (Destrade, Tinh, Roubi­
neau & Levelut, 1988, “série II” ; Levelut, Fang & Destrade, 1989, compo­
sé I), figure 3.9, échantillon aligné sous l'effet d'un champ magnétique.

cristal
138 °C

smectique C
199,5 °C

nématique N
223,5 °C

liquide isotrope
Séquence 3.4 Séquence de phases du polycaténaire

𝐵⃗ 𝐵⃗

nématique N smectique C
Figure 3.8 Diagrammes de diffraction d'un échantillon d'un mélange de molécule polycaté­
naire et de TB10A (voir Levelut, Fang & Destrade, 1989), aligné sous champ magnétique en
phase nématique N (à gauche) et en phase smectique C (à droite). La direction du champ
magnétique est indiquée par une flèche.

∗ La TB10A est un composé homologue (voir le chapitre 6, Tome II) au TB4A (figure 3.4) ayant
des chaînes -C10H21, plus longues.

† mélange I :
0,23 mol parabenzylidène-di-𝑛-méthyl-4-aniline +
0,77 mol parabenzylidène-di-𝑛-(3,4-diheptyloxybenzoyloxyphényl)-4-aniline.
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Figure 3.9 Composé I (Levelut, Fang & Destrade, 1989), « série II » (Destrade, Tinh, Roubi­
neau & Levelut, 1988)

La phase de haute température est nématique N (voir aussi le chapitre 5),
le cliché de diffraction ressemble à celui obtenu avec la phase nématique N
du 5O.6 ; il y a cependant une répartition différente de l'intensité diffusée
autour de l'axe méridien. Ce contraste est à relier à la différence de polymor­
phisme des deux substances. En effet, la phase nématique N de ce mélange
se transforme à plus basse température en smectique C et non en smec­
tique A comme le 5O.6. Le second cliché de la figure 3.8 correspond à la
phase smectique C. Les arcs équatoriaux sont disposés de manière iden­
tique dans les deux phases : le directeur reste orienté parallèlement au mé­
ridien. Les réflexions de Bragg dues aux plans smectiques sont localisées
sur des axes à ±43° du méridien. Compte tenu de la différence d'intensité
et de forme des quatre taches correspondant au même angle de Bragg, il
est facile de voir que l'ensemble de la figure de diffraction résulte de la su­
perposition de la diffraction par des domaines différents. Toutefois, l'angle
entre la normale aux plans smectiques et le directeur est le même (43°) pour
tous les domaines.
Notons au passage que la technique d'alignement sous champ magnétique
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ne produit pas de monodomaine pour les mésophases biaxes mais plutôt
une texture de fibre, comme remarqué précédemment.

𝐵⃗

Figure 3.10 Diagramme de diffraction d'un
échantillon d'un mélange DACl/H2O dans
la phase lamellaire lyotrope L𝛼 aligné sous
champ magnétique (voir Hendrikx & Leve­
lut, 1988). La flèche pleine représente la direc­
tion du champ magnétique 𝐵⃗, la flèche tiretée
pointe vers l'anneau diffus aux grands angles
et la flèche pointillée pointe vers les pics de
Bragg.

Dans certaines conditions,∗ il est
possible d'obtenir un échantillon ali­
gné de la phase lamellaire lyotrope
de même symétrie que la phase
smectique A (cette mésophase est
désignée par le nom de lyotrope L𝛼).
La figure 3.10 montre le cliché de
diffraction d'un mélange de chlo­
rure de décylammonium (DACl) et
d'eau, en phase lamellaire.† L'aspect
de ce cliché est assez semblable à ce­
lui de la phase smectique A du 5O.6.
Cependant, s'il existe bien un an­
neau diffus avec un maximum d'in­
tensité vers 𝑄 = 2𝜋/(0,5 nm), il
est beaucoup moins anisotrope que
dans le cas du smectique thermo­
trope. En outre, sur un cliché surex­
posé, cet anneau serait doublé à l'ex­
térieur d'un second anneau complètement isotrope d'intensité très faible,
provenant de la diffraction par la composante aqueuse du mélange. On re­
marque également que la distribution de l'intensité diffusée autour des pics
de Bragg de la structure lamellaire est très différente de celle de la phase
thermotrope, bien que les structures soient semblables. En fait, les proprié­
tés élastiques qui gouvernent les fluctuations thermiques sont également
très différentes.
Pour conclure sur cette catégorie de clichés, nous pouvons faire deux re­
marques :
1. Il existe de grandes similitudes entre les fonctions de distribution ato­

mique sphérique des phases fluide isotrope et nématique N puisque la
distribution de l'intensité en fonction du module de 𝑄⃗ est sensiblement

∗ Par traitement de surfaces, par utilisation de capillaires plats ou par application d'un champ
magnétique, suivant les cas.

† Ce mélange est aligné dans la phase nématique N par rotation de l'échantillon autour d'un axe
perpendiculaire au champ magnétique (pour plus de détails, voir le chapitre 5). La viscosi­
té du mélange est telle que l'alignement persiste un certain temps ; ainsi il est possible de le
conserver lors de la transition vers la phase lamellaire.
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la même pour ces deux phases.
2. La fonction de distribution cylindrique des atomes dans un plan per­

pendiculaire au directeur n'est presque pas modifiée lors de la transition
entre nématique N et smectique A ou smectique C.

L'analyse des fonctions de distributions sera développée dans les deux cha­
pitres suivants consacrés à l'étude des liquides classiques isotropes (cha­
pitre 4) et à celle de la phase nématique N (chapitre 5). Le chapitre 8
(Tome II) est consacré aux phases smectique A, L𝛼 (son équivalent lyo­
trope), et smectique C.
Les autres phases smectiques, c'est-à-dire avec réseau périodique tridimen­
sionnel ou bidimensionnel, sont décrites dans le chapitre 6 pour les pre­
mières et le chapitre 7 pour les secondes (Tome II). Nous avons constaté
ci-dessus que la méthode d'alignement par champ magnétique ne permet­
tait pas, en général, d'obtenir des monodomaines de ces phases. On obtient
parfois une meilleure compréhension de la structure en étudiant les trans­
formations de la phase cristalline si l'on dispose de monocristaux. En effet,
lorsque les molécules sont organisées sur des réseaux périodiques, les po­
sitions de leurs centres de gravité sont définies en fonction de ces réseaux.
Par conséquent, la diffusion moléculaire reste limitée.

3.3.3 Cas des monodomaines

Avant d'aborder le cas des monodomaines de mésophases smectiques or­
données sur des réseaux à deux ou trois dimensions, nous allons évoquer
le cas particulier du composé décrit à la figure 3.11 ayant la séquence de
phases suivante :

cristal
60 °C

smectique J
68 °C

smectique I
74 °C

smectique C∗ 81 °C
smectique A

130 °C
liquide isotrope

Séquence 3.5 Séquence des mésophases du composé
((R−)-chloro-2-propyl-p-hexyloxybenzylidène-p'-aminocinnamate (HOBACPC)

C6H13O C

N

H

C
H

C
H

C
O

O C

H H

*C CH3H

Cl

HOBACPC
Figure 3.11 (R−)-chloro-2-propyl-p-hexyloxybenzylidène-p'-aminocinnamate
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La molécule est chirale et la symétrie des phases smectiques C et I est com­
patible avec la présence d'un dipôle électrique (Meyer, Liebert, Strzelecki &
Keller, 1975). Il est donc possible d'agir sur l'orientation du directeur en ap­
pliquant un champ électrique. Ceci a été réalisé en introduisant une goutte
de ce composé dans une cellule adaptée. Le faisceau de rayons X est per­
pendiculaire aux parois de la cellule et à la direction du champ électrique
(Doucet, Keller, Levelut & Porquet, 1978). Si on n'obtient pas vraiment de
monodomaine, on peut cependant orienter le directeur dans un plan per­
pendiculaire au champ, que ce soit dans la phase smectique C ou dans la
phase smectique I. Dans cette deuxième phase, on observe sur les clichés de
diffraction l'apparition de six arcs de cercle formant un hexagone presque
régulier (figure 3.12). Connaissant la direction moyenne du directeur et
l'orientation de cet hexagone, on peut en déduire que la phase est de type
smectique I. Après refroidissement, on obtient une phase avec un réseau tri­
dimensionnel, les orientations respectives des pics de Bragg et du directeur
étant conservées. Cela permet d'identifier cette phase comme smectique J.
Dans le cas de mésophases smectiques avec réseaux périodiques à deux ou
trois dimensions, il est intéressant d'étudier des monodomaines possédant
une orientation uniforme des éléments de symétrie de la mésophase. On

𝐸⃗ 𝐸⃗

smectique I smectique J
Figure 3.12 Clichés de diffraction des deux phases smectiques basse température du HO­
BACPC. L'échantillon est soumis à un champ électrique dans la phase smectique C∗, ce qui
crée un ensemble de domaines dont le directeur est dans un plan perpendiculaire au champ
électrique (dans la direction verticale). Sur le cliché de gauche, il apparaît six arcs de diffrac­
tion caractéristiques d'un réseau plan pseudo hexagonal ; la symétrie est celle d'une phase
smectique I (𝐶2ℎ). Sur le cliché de droite obtenu à plus basse température, des taches supplé­
mentaires de plus faible intensité (repérées par les flèches blanches) apparaissent : le réseau
devient tridimensionnel, caractérisant une phase smectique J.
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peut obtenir ces monodomaines soit par germination et croissance à partir
d'une phase fluide, soit par transformation d'un monocristal de la phase so­
lide. Cette seconde méthode est particulièrement indiquée dans le cas des
phases avec réseaux tridimensionnels puisque la ou les premières phases
obtenues par fusion du monocristal sont des cristaux plastiques. Les échan­
tillons ainsi produits peuvent être mous, ce qui contraint les conditions de
l'expérience : temps d'exposition réduit ou maintien entre deux parois (par
exemple, cristal de mica ou ruban d'aluminium). Moyennant ces restric­
tions, il est possible d'explorer les réseaux réciproques des phases les plus
ordonnées par les méthodes de diffraction utilisées pour les matériaux so­
lides usuels. Généralement, on fixe l'orientation de l'échantillon par rapport
au faisceau, puis on obtient différentes images dans les directions caracté­
ristiques.

La figure 3.13 montre des clichés de diffraction des phases smectiques B
et E du composé correspondant à la figure 3.2 (PBAPC). En fait, pour ce
composé, il n'a pas été possible de suivre la transformation d'un seul mo­
nocristal. L'échantillon de départ est un assemblage de plaquettes et l'axe
[001] est commun à tous les cristallites alors que la largeur de la mosaïque
est de ±20° dans le plan perpendiculaire. Notons que si la transition entre la
phase smectique E orthorhombique et la phase smectique B hexagonale est
facile à visualiser, le caractère tridimensionnel des réseaux est plus difficile
à mettre en évidence.

La figure 3.14 montre les clichés de diffraction obtenus en chauffant des
monocristaux de la série TB𝑛A. Les images de la colonne du centre corres­
pondent à un monocristal de TB4A chauffé à 115 °C en phase smectique G
avec le faisceau de rayons X parallèle aux couches (Doucet, Lambert & Leve­
lut, 1971) et après rotation de 𝜋/2 autour de l'axe vertical. L'échantillon est
ensuite refroidi dans la phase smectique H (colonne de gauche) en faisant
osciller le cristal de 10° autour de sa position moyenne avec le faisceau per­
pendiculaire au plan des couches (Levelut, 1976). On remarque l'apparition
de pics de Bragg supplémentaires caractérisant le changement de symétrie
lié à la transition smectique G–smectique H. La colonne de droite corres­
pond à un monocristal de TB10A maintenu entre deux feuilles d'aluminium
et chauffé pour atteindre la phase smectique F. Ces clichés font apparaître
la symétrie pseudo­hexagonale du réseau bidimensionnel. Cette symétrie
persiste dans la phase smectique G de symétrie monoclinique.

La disposition des molécules dans le plan smectique est très similaire dans
les phases smectiques B et G. La différence est liée à la direction des molé­
cules par rapport aux plans smectiques : cette direction est normale dans le
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smectique B smectique E
Figure 3.13 Diagrammes de diffraction des mésophases smectique B et smectique E, obtenus
en chauffant un échantillon de PBAPC. Les échantillons sont fixes et le faisceau incident est
soit parallèle aux plans smectiques (rangée du haut), soit perpendiculaire à ces plans (rangée
du bas). Clichés originaux des figures reproduite avec permission : Doucet, J., Levelut, A.-M.,
Lambert, M., Liebert, L. & Strzelecki, L. (1975). Nature de la phase smectique E. Journal de
Physique Colloques, France, 36, C1-13–C1-19. doi:10.1051/jphyscol:1975102 ; Levelut, A.-M. (1975).
Croissance épitaxique de phases smectiques ordonnées sur du mica. Journal de Physique, France,
36(10), 1029–1032. doi:10.1051/jphys:0197500360100102900 ©EDP Sciences.

cas du smectique B et inclinée pour le smectique G ainsi que pour le smec­
tique F. On peut remarquer que les monodomaines obtenus à partir de mo­
nocristaux de TB4A sont de très bonne qualité.∗ Ainsi, on peut aisément
observer la distribution de l'intensité diffusée lors de la transition vers la
phase smectique K.

Il est également intéressant de comparer les plans réciproques (ℎ𝑘0) des
phases smectiques B et E. En phase smectique E apparaissent des pics de

∗ En particulier, il a été possible d'effectuer des expériences de diffusion inélastique des neutrons
dans la phase smectique G en partant d'un monocristal de TB4A perdeutéré (Doucet, Lambert,
Levelut, Porquet & Dorner, 1978).

http://dx.doi.org/10.1051/jphyscol:1975102
http://dx.doi.org/10.1051/jphys:0197500360100102900
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smectique H smectique G smectique F
Figure 3.14 Diagrammes de diffraction de la mésophase smectique H du TB4A (à gauche)
et des mésophases smectiques G (au milieu) et F (à droite) obtenus en chauffant un mono­
cristal de TB10A. Les échantillons sont fixes et le faisceau incident est soit parallèle aux plans
smectiques (en haut), soit perpendiculaires à ces plans (en bas).
Clichés originaux des figures reproduits avec permission : smectique H : Levelut, A.-M.
(1976). Étude de l'ordre local lié à la rotation des molécules dans la phase smectique B. Jour­
nal de Physique Colloques, France, 37(C3), C3-51–C3-54. doi:10.1051/jphyscol:1976307 ©EDP
Sciences ; smectique G : Doucet, J., Lambert, M. & Levelut, A.-M. (1971). Structure des cristaux
liquides smectiques B. Journal de Physique Colloques, France, 32(C5), C5a-247–C5a-248. doi:10.
1051/jphyscol:1971539 ©EDP Sciences ; smectique F : Benattar, J.-J. (1983, oct). Analyse, dans
les phases smectiques F et I, de l'ordre bidimensionnel par diffusion des rayons X et de la dynamique
moléculaire par résonance magnétique nucléaire (Thèse de Doctorat d'État). Université Paris­Sud,
Orsay, France. (Orsay N° 2774) avec permission de l'auteur. Des clichés analogues d'un autre
composé (TB5A) ont été publiés dans Benattar, Doucet, Lambert et Levelut (1979).

diffraction aux points (0±10) qui n'existent pas dans la phase smectique B
parce que cette dernière est de symétrie hexagonale.

La figure 3.15montre un autre exemple de diagrammes de diffraction d'une
mésophase obtenue par transformation d'un monocristal. Il s'agit d'un cris­
tal de dipalmitoyl phosphatidylcholine (DPPC) laissé quelques jours en
présence de vapeur d'eau. Dans ces conditions, des molécules d'eau pé­
nètrent dans le cristal et viennent s'intercaler entre deux couches de la mo­
lécule amphiphile, au niveau des extrémités hydrophiles disposées en vis-
à-vis.

http://dx.doi.org/10.1051/jphyscol:1976307
http://dx.doi.org/10.1051/jphyscol:1971539
http://dx.doi.org/10.1051/jphyscol:1971539
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lyotrope L′𝛽

Figure 3.15 Diagrammes de diffraction d'un
monocristal de dipalmitoylphosphatidylcho­
line (DPPC) hydraté de manière à obtenir un
échantillon orienté de la mésophase connue
sous le nom de lyotrope L′𝛽 (voir chapitre 7,
Tome II) à la température ambiante. L'échan­
tillon est fixe et le faisceau incident est soit pa­
rallèle aux plans des bicouches (en haut sur
la figure), soit perpendiculaire à ces plans (en
bas). Clichés non publiés.

On obtient alors une mésophase la­
mellaire, comme le montre le cli­
ché du haut obtenu avec un fais­
ceau de rayons X parallèle aux
plans des couches. Le directeur]
est légèrement incliné par rapport
à la normale aux couches. Lorsque
le faisceau est dirigé perpendicu­
lairement aux lamelles (cliché du
bas), on observe six taches fines for­
mant un hexagone à peu près ré­
gulier. Cela signifie qu'il y a des
cylindres parallèles (des chaînes
paraffiniques) assemblés dans un
réseau pseudo­hexagonal à l'inté­
rieur des couches. Il n'y a pas d'évi­
dence sur cette figure de l'exis­
tence de corrélations de positions
entre couches différentes, ce qui
est confirmé par un diagramme de
poudre. La section de l'espace réci­
proque contenant la direction nor­
male aux couches (cliché du haut)
ne permet pas de repérer la di­
rection des chaînes paraffiniques.
Cette direction peut être détermi­
née par l'examen des propriétés op­
tiques. Il s'agit de la mésophase
smectique I connue aussi sous le
nom lyotrope L′𝛽.

3.4 Mésomorphisme et courbure des interfaces

Phases nématiques, lamellaires, colonnaires et cubiques lyotropes ; molécules dis­
cotiques ; cristaux d'interfaces.

Remarquons que la mise en place progressive du désordre, telle qu'elle ap­
paraît au travers des clichés présentés dans la section 3.3, est spécifique du
polymorphisme des mésogènes thermotropes calamitiques, ou plus exac­
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tement de systèmes restant structurés en lamelles.

On a pu pendant un temps opposer ce type d'évolution au polymorphisme
des mélanges lyotropes. Ce dernier résulte d'une évolution de la courbure
de la surface de séparation entre les deux composantes antagonistes (hy­
drophile et hydrophobe) du composé sous l'influence d'un paramètre (par
exemple la concentration en eau ou la température) qui gouverne la forme
du volumemoyen (cylindre ou cône) occupé par chaque molécule. L'étude
systématique par diffraction des rayons X de ce polymorphisme de l'organi­
sation des interfaces a commencé par l'examen des différentes mésophases
des sels d'acides gras (ou savons). Par la suite, les mêmes mésophases ont
été identifiées pour d'autres tensioactifs.

3.4.1 Mésophases nématiques lyotropes de molécules tensioactives

Les solutions de composés tensioactifs présentent parfois des phases né­
matiques constituées de micelles anisotropes. Les interfaces entre les deux
milieux antagonistes sont toujours présentes. Leur courbure est inhomo­
gène et elles ne forment pas de réseau périodique. Il est facile d'en obtenir
un monodomaine grâce à l'application d'un champ magnétique. Sur la fi­
gure 3.16, nous montrons les diagrammes de diffraction des deux phases
nématiques uniaxiales d'un mélange ternaire. Sur ces clichés, la répartition
de l'intensité diffusée est analogue à celle observée sur la figure 3.6 rela­
tive à la phase nématique N thermotrope, mais les deux zones de diffusion,
tore et disque, sont toutes deux localisées à petits angles. Il s'y ajoute aux
grands angles les anneaux diffus caractéristiques de l'état fluide des deux
composantes aqueuse et hydrocarbonée.

En mesurant les positions des maxima d'intensité aux petits angles dans le
plan équatorial et sur le méridien, on peut déterminer les distances caracté­
ristiques entre micelles, parallèlement et perpendiculairement au directeur,
et en déduire leurs dimensions moyennes. L'une des phases est constituée
de disques ayant l'épaisseur de la sous­couche hydrophobe et de diamètre
d'environ deux à trois fois cette épaisseur. L'autre phase renferme des cy­
lindres de diamètre comparable à l'épaisseur de la bicouche mais de hau­
teur deux à trois fois plus grande. On note que les deux phases nématiques
ont sensiblement la même composition et qu'elles occupent une zone res­
treinte du diagramme de phases (composition, température).
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𝑛̅
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c d
Figure 3.16 Analyse au microdensitomètre des clichés de diffusion des rayons X aux petits
angles de deux phases nématiques uniaxes constituées de micelles en forme de bâtonnets (à
gauche) et de disques (à droite) dans deux types d'orientation du directeur ̅𝑛 par rapport au
faisceau incident (⊥ en haut et ∥ en bas).
Charvolin, J., Levelut, A.-M. & Samulski, E. T. (1979). Lyotropic nematics — molecular aggre­
gation and susceptibilities. Journal de Physique Lettres, France, 40(22), L587-L592. doi:10.1051/
jphyslet:019790040022058700 ©EDP Sciences.

http://dx.doi.org/10.1051/jphyslet:019790040022058700
http://dx.doi.org/10.1051/jphyslet:019790040022058700
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3.4.2 Mésophases lyotropes avec réseau périodique

La figure 3.17 illustre les transformations de phases liées à l'évolution de la
courbure de l'interface. L'échantillon est un mélange binaire C12EO6/D2O,
à concentration fixée.∗ Dans cette expérience, la température varie linéai­
rement en fonction du temps (1 K/min) et l'échantillon est mis en rotation.
L'intensité diffractée est recueillie sur un détecteur linéaire à localisation, ce
qui, en utilisant une source intense de type rayonnement synchrotron, per­
met d'obtenir des spectres de diffraction de poudre en quelques secondes,
voire même plus rapidement. Ainsi, il est possible d'explorer tout le poly­
morphisme du mélange qui présente trois mésophases.

Sur la figure 3.17, les spectres successifs sont disposés dans une perspec­
tive tridimensionnelle ; ce diagramme illustre la transformation de la phase
hexagonale stable à basse température, en phase cubique, puis en phase la­
mellaire. Dans cette expérience, seule la zone des petits angles est explorée
car les anneaux diffus caractéristiques de l'état liquide des deux milieux hy­
drophobe et hydrophile, situés au-delà, n'évoluent pas sensiblement lors­
qu'on passe d'une phase à l'autre. La disposition des pics fins, différente
pour chaque phase, permet d'identifier chaque structure. Dans la phase
basse température, il y a deux raies correspondant à des distances réticu­
laires dans les rapports 𝑑0, 𝑑0/√

−
3, signature d'un réseau hexagonal bidi­

mensionnel (𝑃 6−𝑚 𝑚𝑚). Ensuite, le spectre de diffraction évolue peu à peu
et un groupe de quatre raies remplace progressivement les deux raies de la
phase hexagonale. Les distances réticulaires sont dans les rapports 𝑑0/√

−
3,

𝑑0/2, 𝑑0/√
−
8, 𝑑0/3, ce qui correspond à une structure cubique (𝐼𝑚3̅𝑚).† Aux

températures les plus hautes, les quatre raies de la phase cubique laissent
place à deux pics, correspondant à 𝑑0 et 𝑑0/2, qui forment la signature de
la phase lamellaire (𝐷∞ℎ). Dans ces trois phases, les tailles caractéristiques
définies par la position des raies les plus intenses sont comparables et re­
flètent la distance entre deux surfaces médianes d'un même milieu. Cela
nous conduit à la remarque qui suit : la distance entre surfaces équivalentes
est de l'ordre de 4 à 5 nm, soit 8 à 10 fois les dimensions moléculaires. Par
conséquent, une maille de la phase cubique renferme en moyenne plusieurs

∗ D2O était utilisée ici dans la perspective d'effectuer des expériences de RMN et de diffusion
des neutrons.

† Dans ce type d'expériences, les raies de faible intensité n'apparaissent pas ; avec un temps
d'accumulation plus grand, les pics correspondant aux distances réticulaires 𝑑0/√

−
6, 𝑑0/√

−
7

apparaissent, ce qui permet d'en déduire que le réseau est cubique centré (𝐼𝑚3̅𝑚) et que l'arête
du cube est égale à 𝑑0/√

−
2 = 11,6 nm.



175

𝑄

𝑇

hexagonale

cubique

lamellaire

Figure 3.17 (en couleur dans la version numérique). Suivi en temps réel des transformations
de phases du mélange lyotrope de composition : C12EO6/D2O (65% en masse de C12EO6).
La température de l'échantillon varie linéairement (1 K/min) entre 16 °C et 37 °C. L'intensité
diffractée est enregistrée grâce à un détecteur à localisation, chaque courbe correspond à 2 s
d'enregistrement ; l'intervalle entre deux enregistrements successifs est de 30 s (voir Impéror­
Clerc, Laggner, Levelut & Rapp, 1995).

centaines de molécules. Le réseau cubique apparaît donc comme une mo­
dulation d'un état fluide désordonné qui n'a rien à voir avec un ordre cris­
tallin des molécules considérées individuellement.

3.4.3 Mésophases thermotropes

Des mésophases de structures comparables à celles des mésophases lyo­
tropes peuvent également être obtenues avec des mésogènes thermotropes
associant deux parties amphipathiques (par exemple, un noyau aromatique
entouré de chaînes paraffiniques). En agissant sur la forme de la compo­
sante aromatique et sur l'emplacement et le nombre de chaînes aliphatiques
greffées sur ce noyau, la courbure de la surface séparant les deux compo­
santes du milieu peut être ajustée. Les molécules constituées d'un noyau
aromatique ayant la forme d'un disque plat sur lequel sont greffées généra­
lement 6 à 8 chaînes aliphatiques en sont un exemple intéressant. Ces mo­
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nématique Nd

colonnaire rectangulaire (simple)
Figure 3.18 Diagrammes de poudre des mésophases nématique Nd (cliché du haut) et co­
lonnaire rectangulaire (simple) (cliché du bas) du C18H6(OCO-ϕ-OC6H13)6 (Levelut, Har­
douin, Gasparoux, Destrade & Tinh, 1981) aux mêmes conditions expérimentales que pour la
figure 3.3. Diagrammes de poudre non publiés.

lécules s'empilent les unes au-dessus des autres et les colonnes ainsi consti­
tuées sont placées aux nœuds d'un réseau plan. Certaines de ces molécules
en forme de disque peuvent également s'organiser en un autre état fluide
anisotrope, un nématique Nd de disques. Dans ce cas, il y a disparition de
l'interface entre les composantes aromatique et aliphatique.
Lafigure 3.18montre deux diagrammes de poudre d'un dérivé du triphény­
lène : C18H6(OCO-ϕ-OC6H13)6 (Levelut, Hardouin, Gasparoux, Destrade
& Tinh, 1981) enregistrés à deux températures différentes. Celui de la phase
nématique Nd (en haut) comporte deux anneaux diffus ; sur le diagramme
de la seconde phase (en bas) l'anneau diffus intérieur est remplacé par des
raies fines traduisant l'existence d'un réseau plan. Un anneau extérieur, at­
tendu avec un maximum d'intensité vers𝑄 ≈ 2𝜋/0,5 nm−1, est très difficile­
ment visible sur ce type de diagramme ; son aspect reste le même dans les
deux mésophases.

La phase nématique Nd est, en fait, peu présente dans le mésomorphisme
des molécules discoïdes. Dans leur grande majorité, ces mésogènes s'em­
pilent en colonnes, organisées en réseaux plans à base hexagonale, rectan­
gulaire et parfois oblique.
Sur la figure 3.19 sont représentés les diagrammes de poudre de la phase
cristalline et des deux mésophases d'un autre ester de triphénylène de for­
mule C18H6(OCOC11H23)6. La fusion se manifeste par la disparition de la
plupart des raies fines aux grands angles présentes dans la phase cristalline.
Si on compare ce diagramme à celui de la phase cristalline du TB4A, on
note que le facteur d'atténuation Debye­Waller semble plus important pour
le dérivé du triphénylène. De fait, l'étude structurale de cristaux de déri­
vés appartenant à la même série a fait apparaître un désordre significatif,
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notamment au niveau des parties aliphatiques.

hexagonale

rectangulaire

cristalline
Figure 3.19 Diagrammes de poudre des phases cristalline (en bas), rectangulaire (au milieu)
et hexagonale (en haut) du C18H6(OCOC11H23)6 (mêmes conditions expérimentales que pour
les figures 3.3 et 3.18). Diagrammes de poudre non publiés.

Figure 3.20 Tracé au microdensitomètre au­
tour de la première raie du cliché de la fi­
gure 3.19 en phase rectangulaire.

Seul, un petit nombre de pics fins
subsiste au centre du diagramme
de poudre. Pour la phase haute
température, la première réflexion
intense est suivie de deux autres à
peine visibles. Il s'agit des trois ré­
flexions (10.0), (11.0), (20.0) d'un
réseau hexagonal dont le para­
mètre est comparable au diamètre
de la molécule. Dans la seconde
mésophase obtenue à plus basse
température, une raie supplémen­
taire s'intercale entre les deux pre­
mières raies, lesquelles sont en fait
dédoublées (figure 3.20). Ce ré­
seau est rectangulaire.
Le changement de symétrie vers la

phase rectangulaire apparaît clairement sur la figure 3.21 obtenue avec un
échantillon inséré entre deux fines feuilles de mica muscovite. Sur le pre­
mier cliché, on voit apparaître la symétrie hexagonale mais l'échantillon
n'est pas parfaitement orienté et, dans ces conditions, on ne peut tirer de
conclusions sur une éventuelle anisotropie de l'anneau extérieur. Le second
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hexagonale (simple) rectangulaire (simple)
Figure 3.21 Diagrammes de diffraction d'échantillons du C18H6(OCOC11H23)6 en phases
hexagonale (simple) (à gauche) et rectangulaire (simple) (à droite). Les réflexions aux petits
angles permettent d'identifier les symétries du réseau plan des deux mésophases. En parti­
culier, on remarque sur le cliché de droite des pics supplémentaires (repérés par des flèches
blanches) caractéristiques du réseau rectangulaire.

cliché est celui de la mésophase de symétrie rectangulaire. On y remarque
l'apparition de deux taches supplémentaires (repérées par les flèches).

La disposition des nœuds du réseau réciproque est identique à celle obser­
vée précédemment dans le plan ℎ𝑘0 de la phase smectique E (figure 3.13).
Ainsi, le changement de la disposition des colonnes lors de la transition
entre la phase hexagonale et la phase rectangulaire est identique∗ à celui
qui affecte la disposition des molécules lors de la transition entre phases
smectique B et smectique E. Ces deux réseaux sont ceux que l'on observe
fréquemment dans les mésophases de molécules discoïdes. Cependant, il
existe bien d'autres symétries dans les assemblages de colonnes et il est dif­
ficile de classifier ces différentes mésophases comme cela a pu être fait pour
les phases smectiques.

En outre, il existe des mésogènes thermotropes construits sur le même sché­
ma (associant une composante aromatique à un nombre de chaînes paraf­
finiques variant entre 2 et 6) qui possèdent une grande variété de méso­
phases, depuis la phase nématique N si la composante aromatique est ma­
joritaire, jusqu'à la phase cylindrique hexagonale (simple), pour un conte­
nu en composante paraffinique élevé. Ces composés présentent également

∗ Identique pour autant qu'on ne considère que les sections perpendiculaires à l'axe des co­
lonnes.
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des phases smectique A et smectique C ainsi que des mésophases intermé­
diaires. Parfois, ces mésophases sont constituées de rubans dont l'épaisseur
est comparable à la période d'une phase smectique et dont la largeur varie
avec la température et la composition du système ; ces rubans parallèles
entre eux sont organisés sur des réseaux plans. Dans d'autres cas, la transi­
tion entre phases smectiques et assemblées de cylindres passe par des mé­
sophases cubiques. Dans un cas comme dans l'autre, le comportement des
mésogènes thermotropes est analogue à celui des mélanges lyotropes.

Figure 3.22 Cliché de diffraction de la
phase cubique de l'acide p-hexadécyloxyni­
tro-3-phényl-4-benzoïque.

Le diagramme de diffraction de
la phase cubique (figure 3.22) de
l'acide p-hexadécyloxynitro-3-phé­
nyl-4-benzoïque illustre cette asso­
ciation d'un désordre à l'échelle mo­
léculaire avec une organisation de
type cristallin à une autre échelle,
celle de la couche smectique. En ef­
fet, l'anneau diffus extérieur entoure
un petit nombre de pics de Bragg
appartenant à un cristal unique de
symétrie cubique et de paramètre
de maille de 10 nm.

Ces mésophases de réseau pério­
dique à deux ou trois dimensions,
qui seront discutées respective­
ment dans les chapitres 10 et 11
(Tome II), ne couvrent pas totalement le champ des mésophases. D'une
part, les chimistes ont cherché à diversifier les propriétés physiques des
mésogènes, ce qui a engendré une augmentation du nombre des méso­
phases smectiques fluides (chapitre 9, Tome II). D'autre part, l'asymétrie
de la molécule, engendrée par la présence d'un centre chiral, conduit à la
formation de toute une nouvelle classe de mésophases avec ordre orienta­
tionnel périodique, de période supérieure à une centaine de nanomètres.
La compréhension de la nature de ce type de périodicité a nécessité la mise
en œuvre de nouvelles techniques d'investigation structurale ; l'étude de
ces phases fera l'objet du chapitre 12 (Tome II).
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3.5 Diversité des composés mésogènes

Mésophase carbonée ; systèmes organométalliques ; suspensions colloïdales en
phase nématique, lamellaire et colonnaire.

L'état mésomorphe n'est pas restreint aux seules molécules thermotropes
ou lyotropes qui constituent toutefois la grande majorité des matériaux mé­
sogènes. Cet état met parfois en jeu des objets d'une toute autre nature, al­
lant du domaine du pur minéral jusqu'à celui des édifices complexes de
la biologie. Pour illustrer cette diversité, nous présentons ici quelques dia­
grammes de diffraction qui reflètent l'organisation de ces substances.

Auparavant, nous allons donner deux exemples d'une transformation chi­
mique induisant un état mésomorphe. Tout d'abord, considérons la phase
connue sous le nom de « mésophase carbonée » (Brooks & Taylor, 1965 ;
Gasparoux, 1981, 1984). Lorsqu'on transforme des matériaux biologiques
riches en hydrogène en graphite (le système s'enrichit peu à peu en car­
bone), il est possible de passer par un état intermédiaire fluide et aniso­
trope. La composition chimique de cette phase est complexe car elle est
constituée d'un mélange de diverses molécules plates polyaromatiques. La
mésophase carbonée est, en quelque sorte, un état précurseur dans le pro­
cessus conduisant à la formation de plans graphitiques. Cette phase est à
classer avec les nématiques discotiques (Nd). En fait, il s'agit même du pre­
mier exemple observé de cette catégorie de nématiques.

Dans un second exemple, la transformation vers une mésophase engendre
la destruction d'un réseau plan analogue à celui du graphite. Il s'agit de
composés de formule chimique : AgSCnH2n+1 avec 8 ≤ 𝑛 ≤ 18. Dans
la phase cristalline, ce composé est sous une forme réticulée puisque les
atomes de soufre et d'argent forment un réseau ordonné d'hexagones ac­
colés, de structure similaire à celle d'un plan graphitique. Les chaînes pa­
raffiniques sont liées aux atomes de soufre et s'étendent perpendiculaire­
ment, de part et d'autre du plan AgS. Par ailleurs, en solution dans certains
solvants, ce système est sous la forme d'oligomères annulaires de formule
(AgSCnH2n+1)m, avec 𝑚 ≥ 4. Ces composés sont cristallins à température
ambiante et se décomposent lorsqu'on les porte à haute température. Tou­
tefois, ils passent par des états mésomorphes intermédiaires dont la nature
varie avec la température et la longueur des chaînes paraffiniques. À lon­
gueur de chaînes et température croissantes, la séquence de phases est la
suivante :
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une phase smectique A une phase micellaire isotrope
une phase hexagonale (simple) bidimensionnelle

(figure 3.23). La transformation de la phase cristalline en smectique A s'ac­
compagne d'une diminution importante de l'épaisseur des couches, preuve
que les chaînes passent de la configuration trans–trans à une configuration
désordonnée. Il semble que la fusion des chaînes induise des tensions dans
le feuillet AgS, entraînant la formation d'agrégats de taille limitée. Dans
un premier temps, le système est un mélange d'objets de tailles très dif­
férentes, ce qui explique la formation d'une phase isotrope désordonnée.
Puis, la taille des agrégats diminue et ils s'assemblent pour former des cy­
lindres lorsqu'il ne subsiste que des oligomères ayant tous sensiblement les
mêmes dimensions.

3.5.1 Mésophases nématiques des suspensions colloïdales de particules
anisotropes

Les suspensions colloïdales de particules anisotropes, en forme de bâ­
tonnets, disques ou rubans, fournissent de nombreux exemples de mé­
sophases. Bien que peu représentatives des composés mésogènes habi­
tuels (petites molécules thermotropes ou tensioactives), ces suspensions
sont néanmoins d'excellents systèmes modèles pour tester les théories de
physique statistique décrivant l'apparition des différentes mésophases lyo­
tropes. Certains de ces systèmes, tels les suspensions de pentoxyde de
vanadium ou les gels d'argiles, sont connus depuis fort longtemps (Zo­

smectique A colonnaire hexagonale (simple)
Figure 3.23 Diagrammes de diffraction des phases lamellaire (𝑛 = 6) et hexagonale (𝑛 = 18)
du (AgSCnH2n+1)m (voir Baena, Espinet, Lequerica & Levelut, 1992).
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cher, 1969a, 1969b ; Zocher & Török, 1967). Des objets d'origine biologique,
comme l'ADN ou des virus filiformes, conduisent également à la formation
de mésophases. Dans ce qui suit, nous allons présenter quelques clichés de
diffraction des rayons X par diverses phases cristal­liquides de cette nature.

Les virus, en forme de bâtonnets, de la mosaïque du tabac (TMV) peuvent
être dispersés dans de l'eau et forment alors, dans une certaine gamme de
concentration, une phase nématique N.∗ C'est l'un des premiers exemples
de phase nématique N lyotrope de bâtonnets rigides (Bernal & Fankuchen,
1941a ; Fraden, Maret, Caspar & Meyer, 1989 ; Oldenbourg, Wen, Meyer &
Caspar, 1988) qui a inspiré de nombreux travaux ultérieurs. Ainsi, sur la
base de ces observations, Onsager (1949) a mis au point un modèle, deve­
nu très classique, de l'apparition de l'ordre nématique. La mésophase de
virus de TMV peut être alignée par application d'un champ magnétique et
il est donc possible d'en obtenir un cliché orienté de diffusion des rayons X
(figure 3.24). On observe essentiellement deux taches diffuses dans la di­
rection de l'équateur (perpendiculaire au champ magnétique et donc au

Figure 3.24 Clichés de diffusion des rayons X aux petits angles de la phase nématique N
d'une suspension de bâtonnets de TMV alignée sous champ magnétique. Le cliché est composé
de deux parties. À gauche de l'origine : temps d'exposition court, à droite : temps d'exposition
vingt fois plus long.
Oldenbourg, R., Wen, X., Meyer, R. B. & Caspar, D. L. D. (1988). Orientational distribution
function in nematic Tobacco­Mosaic­Virus liquid crystals measured by X-ray diffraction. Phy­
sical Review Letters, 61, 1851–1854. doi:10.1103/PhysRevLett.61.1851 Figure reproduite avec
l'autorisation de (copyright) l'American Physical Society.

∗ Compte tenu de la chiralité du virus, il s'agit en fait d'une phase cholestérique.

http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevLett.61.1851
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directeur) qui sont l'intersection d'un tore diffus avec la sphère d'Ewald.
Ce tore diffus se voit bien dans la partie gauche de la figure 3.24, surex­
posé sur la partie droite qui en montre un second ordre. L'anisotropie du
cliché et l'absence de raies fines de diffraction, due à l'absence d'ordre de
position à longue portée, sont typiques de la phase nématique N. Le tore
diffus est dû à l'existence d'un ordre local de type liquide des centres de
gravité des bâtonnets et sa position dans l'espace réciproque permet d'en
déduire la distance typique entre les objets dans le plan perpendiculaire
au directeur. Par ailleurs, l'extension angulaire de l'anneau permet d'esti­
mer le paramètre d'ordre nématique, 𝑆, à l'aide d'une procédure simple et
relativement fiable (voir chapitre 5).

Figure 3.25 Cliché de diffusion des rayons X
aux petits angles de la phase nématique N
d'une suspension de feuillets d'argile natu­
relle (beïdellite) alignée sous champ magné­
tique (voir Paineau et al., 2009).

Les suspensions aqueuses de feuillets d'argile de type « beïdellite »
((Na0.5Ca)0,3Al2(SiAl)4O10(OH)2 · 𝑛 H2O) présentent une phase néma­
tique discotique (Nd) dans une gamme donnée de concentration et de
force ionique (Paineau et al., 2009). Il est possible d'obtenir un mono­
domaine de cette phase en lui appliquant un champ magnétique assez
intense (environ 8 T) car les feuillets orientent leur normale parallèle­
ment au champ magnétique. La concentration de cette phase étant très
faible (de l'ordre de 10 mg/cm3), les distances typiques entre feuillets
sont très grandes (de l'ordre de la centaine de nanomètres) bien que les
feuillets d'argile soient eux­mêmes très fins (environ 1 nm d'épaisseur).
Il faut donc utiliser la technique de
diffusion des rayons X « aux petits
angles » pour pouvoir détecter le si­
gnal de diffusion. Toutefois, la plu­
part des arguments développés jus­
qu'à présent dans ce livre peuvent
s'appliquer à cette échelle.

La figure 3.25 présente le cliché de
diffusion des rayons X par une telle
phase nématique N orientée (Pai­
neau et al., 2009). On y observe des
taches larges et très anisotropes qui
représentent l'intersection de petites
calottes sphériques avec la sphère
d'Ewald. Ici aussi, l'anisotropie du
cliché et la largeur des taches dif­
fuses démontrent la nature néma­
tique de la mésophase. Les positions
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des taches diffuses (grossièrement dans un rapport 1 : 2 : 3…) suggèrent
l'existence d'un ordre local lamellaire de position des feuillets en phase né­
matique N. De plus, une modélisation de l'extension angulaire des taches
diffuses permet également d'estimer la valeur du paramètre d'ordre néma­
tique.

3.5.2 Mésophases lamellaires et colonnaires des suspensions colloïdales de
particules anisotropes

Les dispersions de bâtonnets de goethite (𝛼-FeOOH), en dépit de leur poly­
dispersité intrinsèque, fournissent aussi des exemples de mésophase lamel­
laire lyotrope. Un cliché de diffraction de cette phase lamellaire est présenté
à la figure 3.26a. On y remarque une série de quatre taches de Bragg (1er et
2e ordres), parallèle au directeur, qui est la signature d'un ordre de position
à longue distance dans une direction de l'espace et donc d'un empilement
lamellaire. La période smectique est comparable à la longueur moyenne des
bâtonnets. La présence d'un anneau diffus dans le plan perpendiculaire au

goethite H3Sb3P2O14

Figure 3.26 (en couleur dans la version numérique). (a) Cliché de diffusion des rayons X de
la phase lamellaire d'une suspension colloïdale de bâtonnets de goethite. La flèche pleine dé­
signe les réflexions lamellaires, la flèche pointillée désigne l'anneau diffus dû à l'ordre liquide
dans les couches ; (b) Cliché de diffusion des rayons X aux petits angles de la phase lamellaire
d'une suspension de feuillets de H3Sb3P2O14 alignée sous cisaillement.
goethite : Vroege, G. J., Thies­Weesie, D. M. E., Petukhov, A. V., Lemaire, B. J. & David­
son, P. (2006). Smectic liquid­crystalline order in suspensions of highly polydisperse Goethite
nanorods. Advanced Materials, 18, 2565–2568. doi:10.1002/adma.200601112 ©WILEY­VCH Ver­
lag GmbH & Co. KGaA, Weinheim ; H3Sb3P2O14 : Gabriel, J.-C. P., Camerel, F., Lemaire, B. J.,
Desvaux, H., Davidson, P. & Batail, P. (2001). Swollen liquid­crystalline lamellar phase based
on extended solid­like sheets. Nature, 413(6855), 504–508. doi:10.1038/35097046.

http://dx.doi.org/10.1002/adma.200601112
http://dx.doi.org/10.1038/35097046
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directeur, à plus grand angle de diffusion, montre que l'ordre de position
au sein des couches reste de type liquide.

Une mésophase lamellaire (de type discotique) a également été observée
dans des suspensions de minces feuillets inorganiques (d'épaisseur envi­
ron 1 nm) obtenus par exfoliation dans l'eau d'un composé synthétique de
formule H3Sb3P2O14 (Gabriel et al., 2001). Cette phase peut être très bien
orientée en lui appliquant une contrainte mécanique de cisaillement et l'on
obtient ainsi le cliché de diffusion des rayons X aux petits angles présen­
té à la figure 3.26b. La rangée de taches de Bragg traduit ici aussi un em­
pilement unidimensionnel lamellaire dont la période varie entre quelques
nanomètres et quelques centaines de nanomètres en fonction du degré de
dilution.∗ Toutefois, l'ordre des atomes à l'intérieur des feuillets reste cris­
tallin et donne lieu à des raies fines aux grands angles. Cette situation est
donc assez différente des mésophases lamellaires classiques, de type lyo­
trope L𝛼 ou smectique A, et se rapproche de celles des phases smectiques
de type hexatique, voire même de type cristallin. L'observation d'un très
grand nombre de réflexions lamellaires et leurs intensités illustrent le carac­
tère très marqué de l'ordre lamellaire bien que la période puisse être plus
de deux ordres de grandeur supérieure à l'épaisseur des feuillets. Ceci est
probablement dû à la force des interactions électrostatiques entre ces objets
chargés dans l'eau.

Les gels hydratés d'ADN constituent un exemple historique de mésophase
colonnaire d'objets colloïdaux filiformes.† En effet, c'est sur la base des
clichés de diffraction d'échantillons orientés de cette phase, obtenus par
R. Franklin (Franklin & Gosling, 1953), que Crick et Watson ont propo­
sé leur célèbre modèle de structure de l'ADN en double hélice (Watson
& Crick, 1953). Nous n'en parlerons pas plus ici car cet exemple sera ana­
lysé très en détail au chapitre 10 (Tome II). Toutefois, d'autres objets
en forme de bâtonnets présentent en suspension des mésophases colon­
naires (Vroege, Thies­Weesie, Petukhov, Lemaire & Davidson, 2006). Par
exemple, la figure 3.27a montre le cliché de diffraction aux petits angles
de dispersions de goethite, déjà mentionnées ci-dessus, à forte concentra­
tion (Vroege, Thies­Weesie, Petukhov, Lemaire & Davidson, 2006). De nom­
breux pics de Bragg sont observés et peuvent s'interpréter comme prove­

∗ Aux plus fortes dilutions, la période lamellaire devient comparable à la longueur d'onde de la
lumière visible, ce qui rend les échantillons iridescents.

† À notre connaissance, le premier exemple de mésophase colonnaire a été identifié dans les sus­
pensions de virus de plantes (Bawden, Pirie, Bernal & Fankuchen, 1936 ; Bernal & Fankuchen,
1941a, 1941b).
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goethite gibbsite
Figure 3.27 (en couleur dans la version numérique). Cliché de diffusion des rayons X aux
petits angles (a) de la phase lyotrope rectangulaire centré d'une suspension de bâtonnets de
goethite alignée sous champ magnétique. Le cliché met en évidence le réseau rectangulaire bi­
dimensionnel (𝑐2𝑚𝑚) ; (b) de la phase colonnaire hexagonale (simple) d'une suspension de
petits disques de gibbsite. Les réflexions fines aux petits angles proviennent du réseau hexago­
nal bidimensionnel (𝑃 6−𝑚𝑚𝑚) tandis que le halo diffus aux grands angles est dû à l'empilement
des disques au sein de chaque colonne.
goethite : Vroege, G. J., Thies­Weesie, D. M. E., Petukhov, A. V., Lemaire, B. J. & David­
son, P. (2006). Smectic liquid­crystalline order in suspensions of highly polydisperse Goethite
nanorods. Advanced Materials, 18, 2565–2568. doi:10.1002/adma.200601112 ©WILEY­VCH Ver­
lag GmbH & Co. KGaA, Weinheim ; gibbsite : Mourad, M. C. D., Byelov, D. V., Petukhov, A. V.,
Matthijs de Winter, D. A., Verkleij, A. J. & Lekkerkerker, H. N. W. (2009). Sol−Gel Transitions
and Liquid Crystal Phase Transitions in Concentrated Aqueous Suspensions of Colloidal Gibb­
site Platelets. The Journal of Physical Chemistry B, 113(34), 11604-11613. doi:10.1021/jp903783b
Figure reproduite avec l'autorisation de (copyright) l'American Chemical Society.

nant de l'organisation des bâtonnets sur un réseau bidimensionnel de sy­
métrie rectangulaire centré ; en effet, la section droite des bâtonnets est rec­
tangulaire et non circulaire. En revanche, les bâtonnets sont libres de dif­
fuser suivant le directeur. Les suspensions de bactériophage fd possèdent
également une mésophase colonnaire hexagonale (simple) de ce type mais
de symétrie hexagonale (Grelet, 2008).
Il existe un véritable analogue colloïdal de la mésophase colonnaire hexago­
nale (simple) des mésogènes thermotropes discotiques. Il s'agit des disper­
sions de particules de gibbsite (Al(OH)3) en forme de disques (d'épaisseur
environ 20 nm et de diamètre environ 300 nm) dont un cliché de diffusion
des rayons X aux petits angles est représenté à lafigure 3.27b (Mourad et al.,
2009). On y distingue une rangée de réflexions fines aux tout petits angles
qui sont la signature d'un réseau hexagonal bidimensionnel et on observe

http://dx.doi.org/10.1002/adma.200601112
http://dx.doi.org/10.1021/jp903783b
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des anneaux diffus aux grands angles dans la direction perpendiculaire.

Ce cliché s'interprète en considérant que les disques de gibbsite s'empilent
pour former des colonnes, lesquelles s'assemblent sur un réseau bidimen­
sionnel hexagonal. La phase reste fluide car les positions des disques le long
du directeur ne sont pas fixées. Cette organisation est tout à fait similaire à
celle décrite plus haut pour les mésophases colonnaires thermotropes (cf.
chapitre 10, Tome II) à ceci près que les dimensions des constituants de la
phase ainsi que l'échelle à laquelle a lieu la mise en ordre sont environ cent
fois plus grandes.

Enfin, pour être complet, notons que les reflets irisés des opales proviennent
de la diffusion de la lumière visible par un réseau tridimensionnel de pe­
tites billes de silice de dimensions inférieures au micromètre. Ainsi, ces ma­
tériaux s'apparentent plutôt à la famille des « cristaux colloïdaux ».

3.6 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons insisté sur les caractères communs aux struc­
tures des mésophases et nous les avons mis en évidence à travers quelques
diagrammes de diffraction représentatifs de ces structures. Ainsi, l'analyse
des diagrammes de poudre (Luzzati, 1968) a permis de dresser un panora­
ma général du polymorphisme des mélanges lyotropes. Les structures des
mésophases se décrivent généralement à partir de la forme de l'interface
entre les deux composantes hydrophile et hydrophobe du mélange.

Dans le cas des substances mésogènes thermotropes, il est également pos­
sible de classer les mésophases par la forme des interfaces entre les deux
composantes essentielles de la molécule (un cœur aromatique de forme
anisotrope sur lequel sont greffées une ou plusieurs chaînes paraffiniques
de longueur variable). Cette description très simplifiée est loin de rendre
compte de la complexité des structures des mésophases. Cette complexi­
té est liée à l'architecture de la molécule : des atomes ou groupes d'atomes
spécifiques peuvent avoir un impact sur le désordre conformationnel des
molécules, sur les interactions entre molécules voisines et donc sur les pro­
priétés de symétrie des phases. Par exemple, une variation d'architecture
moléculaire peut induire une transition smectique A–smectique C. C'est
ainsi que la symétrie de la mésophase peut être inférieure à celle du réseau
d'interfaces (planes ou cylindriques). De plus, l'introduction d'un centre
asymétrique sur la molécule peut engendrer des mésophases spécifiques
des molécules chirales.
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Enfin, il est possible de généraliser le concept de mésophase à des objets de
tailles et de natures très différentes mis en présence de solvants appropriés.
C'est le cas des suspensions colloïdales et des copolymères à blocs.
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L'état liquide

D ans un corps pur à l'état liquide, le volume moyen occupé par
chaque élément (atome ou molécule) reste comparable à celui du
même élément en phase cristalline, mais ces objets élémentaires

sont susceptibles de se déplacer : ils sont libres de diffuser. Dans le liquide
monoatomique, la distance moyenne entre deux atomes proches voisins et
le nombre de premiers voisins varient autour de valeurs moyennes carac­
téristiques d'un système particulier. S'il s'agit d'un liquide moléculaire, aux
variations de position des centres de gravité de chaque molécule s'ajoutent
des modifications de l'orientation des molécules ainsi que d'éventuels chan­
gements de conformations.

Le liquide est un état désordonné constitué d'objets tous identiques et indis­
cernables. Sa structure est décrite par la fonction de distribution de ces ob­
jets autour de l'un d'eux pris comme origine. Pour obtenir cette information,
il faut illuminer un échantillon de la phase à étudier avec un rayonnement
de longueur d'onde appropriée et analyser la répartition de l'intensité dif­
fusée en fonction de la direction de diffusion. Cette procédure est la même,
que le fluide soit isotrope ou anisotrope.

Dans le cas du liquide isotrope, la connaissance de la structure se résume
à la détermination de la fonction de distribution de la densité de longueur
de diffusion. Le chapitre 4 donnera quelques exemples d'analyse des li­
quides purs. Nous verrons qu'il devient difficile de décrire les structures de
liquides moléculaires lorsque les molécules sont de masses comparables à
celles des molécules mésogènes usuelles.

Dans le chapitre suivant, nous aborderons le cas des fluides anisotropes
en se restreignant à la phase nématique. Il faut distinguer les phases ther­
motropes, qui sont des liquides anisotropes moléculaires, des suspensions
colloïdales anisotropes. Dans le premier cas, la connaissance de la structure
se résume à la connaissance de la fonction de distribution de la matière dans
les directions de symétrie de la phase et à la statistique de répartition des
axes de symétrie de la molécule (degré d'ordre orientationnel).

Dans le cas des suspensions colloïdales, on cherche à déterminer la fonction
de distribution des centres de gravité des agrégats ainsi que la fonction de
distribution d'axes privilégiés. La concentration des objets est un facteur im­
portant jouant sur ces fonctions de distribution. Un autre élément important
peut être la détermination de la forme et des dimensions des objets.



Chapitre 4
Le fluide isotrope : quelques exemples

L es constituants des mésophases sont des molécules complexes for­
mées de plusieurs types d'atomes différents. Deplus, cesmolécules
sont en général déformables. En conséquence, il est difficile de don­

ner une image précise de la structure de leurs phases liquides. Cependant,
ces molécules sont en grande majorité de nature organique et leur architec­
ture répond à un schéma général. Ces similarités se retrouvent dans les ca­
ractères communs aux fonctions de diffraction de ces phases fluides. Avant
de décrire la fonction de diffraction de la phase isotrope d'une molécule
mésogène, nous allons faire un retour sur le problème des relations entre la
distribution de l'intensité diffusée et la structure du liquide. Partant du cas
simple du liquide monoatomique, nous allons passer en revue les caracté­
ristiques de quelques fluides moléculaires constitués de molécules rigides
ou déformables.

4.1 Quelques fluides simples

Fluides atomiques : métaux et gaz rares ; fluides moléculaires « simples » : l'eau et
le benzène

Dans ce premier paragraphe, nous avons regroupé deux classes de li­
quides : monoatomiques et moléculaires, qui vont pouvoir être traitées de
manières très semblables.

Le liquide monoatomique est bien évidemment le liquide le plus simple
que l'on puisse concevoir : la fonction de distribution qui décrit la structure
est celle des centres de gravité des atomes (Hansen & McDonald, 2013).
Cette fonction de distribution est obtenue par une analyse des données ex­
périmentales (mesure de la dépendance de l'intensité diffusée en fonction
du vecteur de diffusion). Pour cela, il est logique de normaliser l'intensi­
té diffusée en prenant comme référence l'intensité diffusée par atome dans
l'état gazeux (facteur de diffusion atomique). En effet, l'intégrale du pou­
voir diffusant par atome, étendue à tout l'espace réciproque, ne dépend pas
de l'état d'organisation du système (Guinier, 1956).

Le pouvoir diffusant total comporte une composante cohérente 𝐼𝑐 et une
composante incohérente 𝐼𝑖. La section efficace de diffusion incohérente
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(Compton pour les rayons X ou due au désordre de spin nucléaire pour les
neutrons) dépend uniquement de la composition atomique. Cette contribu­
tion est tabulée (Bacon, 1975 ; Prince, 2006). Il faut donc soustraire la com­
posante incohérente puis considérer le rapport𝐴×𝑆(𝑄) = 𝐼𝑐(𝑄)−−−−−−−−−−−−−𝑓 2(𝑄) où 𝑓 (𝑄) est
le facteur de diffusion atomique, 𝑆(𝑄) le pouvoir diffusant unitaire et 𝐴 est
une constante de normalisation. Lorsque le module du vecteur de diffusion
est très grand, ce pouvoir de diffusion tend vers l'unité. Par conséquent,

lim
𝑄→∞

𝐼𝑐(𝑄)−−−−−−−−−−−−−−−−
𝑓 2(𝑄)

= 𝐴. (4.1)

En inversant l'équation 2.59 (cf. chapitre 2), on obtient la relation de Zer­
nike et Prins (1927) : (Guinier, 1956)

[𝑔(𝑟) − ⟨𝑔(𝑟)⟩] = 1−−−−−−−−−−2𝜋𝑟

∞

∫
0

𝑑𝑄𝑄sin𝑄𝑟[𝑆(𝑄) − 1]. (4.2)

Il est clair qu'une bonne évaluation des grandeurs 𝐴 et 𝐼𝑐(𝑄) dépend de
la précision des mesures de l'intensité diffusée dans la région des grands
angles, alors qu'en diffraction des rayons X, la contribution cohérente est
faible dans ce domaine.
La probabilité 𝐺(𝑟)𝑑𝑟 = 𝑔(𝑟)4𝜋𝑟2𝑑𝑟, qui donne le nombre moyen d'atomes
situés entre les sphères de rayon 𝑟 et 𝑟 + 𝑑𝑟 centrées sur un atome origine,
est obtenue par transformée de Fourier de la fonction 𝑆(𝑄) :

𝐺(𝑟) = ∫𝑑𝑄𝑒𝑖𝑄𝑟𝑆(𝑄). (4.3)

Remarquons que la transformation de Fourier ne peut se faire que si la
fonction 𝑆(𝑄) est définie pour toute valeur de 𝑄. Mais la détermination
expérimentale de la fonction 𝐼𝑐(𝑄) ne se fait que sur un intervalle limité
(0 ≤ 𝑄 ≤ 𝑄max), ce qui a pour conséquence d'introduire des oscillations
de la fonction 𝐺(𝑟) sans signification physique. On est donc amené à ex­
trapoler la fonction 𝑆(𝑄) pour 𝑄 > 𝑄max mais ceci peut toutefois créer
d'autres artefacts pour des valeurs de 𝑟 ≤ 2𝜋/𝑄max. La figure 4.1 présente
deux exemples d'étude structurale de liquides. Les profils d'intensité dif­
fusée sont très similaires dans les deux cas présentés : l'argon à 84,5 K et
0,8 atm et le sodium à 373 K et 1 atm. La fonction 𝐺(𝑟) correspondante, fi­
gure 4.1 bas, montre un premier pic bien marqué qui rend compte de la
distribution des atomes premiers voisins d'un atome pris pour centre. Dans
l'argon, il y a environ 10,5 atomes premiers voisins situés à une distance
moyenne de 𝑟1 = 0,38 nm de l'atome central. Un second pic de la fonction



205

argon sodium
Figure 4.1 Facteur de structure (en haut) et fonction de distribution atomique (en bas) d'un
liquide : argon (gauche) et sodium (droite).
Eisenstein, A. & Gingrich, N. S. (1940). The diffraction of X-rays by liquid argon. Physical Re­
view, 58(4), 307–309. doi:10.1103/PhysRev.58.307 Figure reproduite avec l'autorisation de
(copyright) l'American Physical Society ; Tarasov, L. P. & Warren, B. E. (1936). X-ray diffrac­
tion study of liquid sodium. Journal of Chemical Physics, 4, 236–238. doi:10.1063/1.1749828
Figure reproduite avec l'autorisation d'AIP Publishing.

𝐺(𝑟) à 𝑟2 = 0,7 nm montre que la couche de deuxièmes voisins est facile­
ment identifiable. Pour le sodium, deux couches de proches voisins appa­
raissent distinctement à 0,4 et 0,73 nm. Le nombre de premiers voisins est lé­
gèrement inférieur à 10. Il est également intéressant de comparer la distance
moyenne entre proches voisins 𝑟1 à celle estimée par une application naïve
de la relation de Bragg 𝑟𝐵 = 2𝜋/𝑄0 où 𝑄0 est le vecteur de diffusion cor­
respondant au premier maximum de l'intensité diffusée. Le rapport 𝑟1/𝑟𝐵
n'est pas l'unité mais il est toujours légèrement inférieur et il varie entre
le sodium et l'argon. Autrement dit, la relation qui lie la position du pre­
mier maximum de la fonction de diffraction et la distance entre proches
voisins n'est qu'approximative. Une comparaison avec la fonction de distri­

http://dx.doi.org/10.1103/PhysRev.58.307
http://dx.doi.org/10.1063/1.1749828
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bution des atomes dans la phase cristalline, reportée sur la figure 4.1 bas,
montre des similitudes évidentes. Toutefois, on peut remarquer que la co­
ordinence 12 qui caractérise l'empilement compact de sphères n'est pas at­
teinte.

Considérons à présent un liquide constitué de molécules rigides. Puisque
la molécule est indéformable, on peut connaître le facteur de structure de la
molécule isolée à partir d'une analyse de la structure cristalline. Il est aussi
possible de calculer le facteur de structure théorique à partir de la fonction
de distribution des électrons. S'il n'y a pas de corrélations entre les orien­
tations respectives de deux molécules proches, la structure du liquide est
définie par la fonction de distribution des centres de gravité des molécules.

Figure 4.2 Fonctions de distribution dans
l'eau à 20 °C et à 200 °C : en trait plein, fonction
de distribution des paires O-O ; en trait poin­
tillé, fonction de distribution totale modifiée.
Narten, A. H. & Levy, H. A. (1971). Liquid wa­
ter: molecular correlation functions from X-ray
diffraction. Journal of Chemical Physics, 55(5),
2263–2269. doi:10.1063/1.1676403 Figure repro­
duite avec l'autorisation d'AIP Publishing.

L'analyse est alors similaire au cas
du liquide monoatomique, le fac­
teur de diffusion atomique étant
remplacé par la moyenne isotrope
du facteur de structure de la mo­
lécule isolée. Toutefois, l'hypothèse
d'absence de corrélations orienta­
tionnelles est assez restrictive : il
faut en effet que la molécule soit
globulaire et n'interagisse pas de
manière directionnelle avec ses voi­
sines. Dans le cas général, la struc­
ture est décrite par une fonction
de distribution qui dépend de la
distance 𝑟 séparant les centres des
deux molécules et de leur orienta­
tion mutuelle Ω.

La fonction de répartition des
électrons (pour la diffraction des
rayons X) ou des noyaux (pour la
diffraction des neutrons) sera plus
ou moins sensible à l'anisotropie
de la molécule. Ainsi, dans une
molécule d'eau, la distribution des
électrons autour du centre de gra­
vité est, compte tenu du poids do­
minant de l'atome d'oxygène, peu
anisotrope. Dans ce cas, l'analyse de la structure par rayons X n'apporte

http://dx.doi.org/10.1063/1.1676403
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que peu d'information sur les corrélations d'orientation.∗

On pourra donc assimiler la molécule à une sphère et, connaissant le facteur
de structure moléculaire, calculer la fonction de distribution des centres des
molécules, comme montré dans la figure 4.2 (Narten & Levy, 1971). Cette
fonction présente un pic marqué vers 0,28 nm. Pour la suite, il est important
de noter la position du premier maximum de l'intensité diffusée puisque
l'eau est l'un des composants habituels des phases lyotropes. Ce maximum
correspond à un vecteur de diffusion de l'ordre de 20 nm−1.

Nous allons maintenant discuter brièvement le cas du benzène liquide. En
effet, ce liquide présente un double intérêt :

1. Tout d'abord, il s'agit d'une molécule rigide, d'anisotropie marquée mais
de grande symétrie. Il se peut donc qu'il y ait un impact des corrélations
d'orientation sur la structure du liquide.

2. De plus, les cycles phényles sont présents dans la plupart des molécules
mésogènes thermotropes. Il est donc intéressant de connaître la struc­
ture du benzène liquide pour la comparer à celle du milieu aromatique
dans la mésophase.

La figure 2.23 (à la page 126) compare les profils d'intensité diffusée obte­
nus pour l'eau et pour le benzène liquide. Le contraste entre ces profils est
frappant : trois maxima sont en fait observés pour l'eau aux valeurs de 𝑄
égales à 19,5, 35,7 et 54 nm−1. Dans le cas du benzène, le premier pic observé
à 𝑄 = 13 nm−1 est relativement fin et très intense. Ensuite, le profil général
à 𝑄 plus grand est plus proche de celui des liquides monoatomiques (fi­
gure 4.1) que de celui de l'eau.

Les problèmes posés par l'analyse de la structure d'un liquide moléculaire,
ici le benzène, sont résumés et illustrés par la figure 4.3. On voit sur la par­
tie 4.3a que la fonction de distribution radiale 𝑔(𝑟), obtenue par transfor­
mée de Fourier du pouvoir diffusant, est particulièrement complexe au vu
du nombre de pics et des aires de chacun d'entre eux. Remarquons toute­
fois que trois des quatre premiers pics de la fonction 𝑔(𝑟) (à 0,139, 0,242
et 0,280 nm) correspondent aux distances entre atomes de carbone appar­
tenant à une même molécule. La figure 4.3b présente la fonction de dis­
tribution C-C aussi obtenue par Narten (1977) à partir des seules données
de diffraction des rayons X. Cette distribution présente des maxima larges
autour de 0,6, 1,15 et 1,6 nm ; la plus courte distance entre carbones de mo­

∗ L'étude par diffusion des neutrons serait alors beaucoup plus appropriée.
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a b
Figure 4.3 Fonction de distribution radiale dans le benzène : (a) fonction de distribution
totale ; (b) fonction de distribution des paires C-C intermoléculaires. Narten, A. H. (1968).
Diffraction Pattern and Structure of Liquid Benzene. The Journal of Chemical Physics, 48(4),
1630–1634. doi:10.1063/1.1668888 Figure reproduite avec l'autorisation d'AIP Publishing ;
Narten, A. H. (1977). X‐ray diffraction pattern and models of liquid benzene. The Journal of
Chemical Physics, 67(5), 2102–2108. doi:10.1063/1.435096 Figure reproduite avec l'autorisation
d'AIP Publishing.

lécules proches voisines est de 0,4 nm. Pour décrire plus complètement la
structure du liquide, il faudrait construire un modèle d'organisation, calcu­
ler l'intensité diffusée correspondante et la comparer au profil d'intensité
obtenu expérimentalement.
Pour notre part, nous ne retiendrons de ce travail assez complexe que les
deux points suivants :

1. Le maximum d'intensité observé pour 𝑄 = 13 nm−1 est essentiellement
dû aux interférences intermoléculaires, et tout se passe comme si chaque
molécule de benzène en rotation pouvait être assimilée à une sphère
d'un diamètre d'environ 0,5 nm.

2. Le profil d'intensité se confond avec le facteur de structure moléculaire
pour 𝑄 ≥ 80 nm−1.

http://dx.doi.org/10.1063/1.1668888
http://dx.doi.org/10.1063/1.435096
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4.2 Les liquides de chaînes hydrocarbonées

a
𝑑𝑑

b
𝑂

𝑑
Figure 4.4 (en couleur dans la
version numérique). Représentation
schématique de l'organisation lo­
cale des chaînes dans les alcanes à
longues chaînes : (a) chaînes paral­
lèles en conformation trans-trans, ins­
crites dans des cylindres espacés de
𝑑 = 0,5 nm, présentant eux­mêmes un
ordre local hexagonal (vue de des­
sus) ; (b) les rayons X diffusés par un
atome de carbone sur une chaîne à
une position 𝑂 interfèrent non seule­
ment avec les rayons X diffusés par
les atomes de carbone voisins sur la
même chaîne mais aussi avec ceux
diffusés par les atomes de carbone des
chaînes proches voisines (voir aussi
Warren, 1933).

Les paraffines et le polyéthylène ; les alcools et
les acides gras

Les chaînes paraffiniques sont l'un des
composants essentiels des phases liquides
cristallines, thermotropes et lyotropes. Ces
chaînes adoptent le plus souvent une confi­
guration dite désordonnée, « fluide » ou
« fondue ». Tout d'abord, nous allons es­
sayer d'expliciter cette notion de désordre.

Considérons une paraffine linéaire
CnH2n+2 : la distance entre deux carbones
voisins est de 0,1541±0,0003 nm (Prince,
2006) et l'angle entre deux liaisons succes­
sives est de 111±1° (Abrahamsson, Lars­
son & von Sydow, 1960). À l'état cristallin,
toutes les liaisons C-C sont dans un même
plan et tous les enchaînements sont en
configuration trans (figure 4.4b). Dans
le cristal, les molécules sont disposées en
couches∗ dont l'épaisseur croît linéaire­
ment avec le nombre de carbones 𝑛 de
la molécule. La disposition des groupes
-CH2- est la même pour toutes les pa­
raffines, c'est aussi celle du polyéthylène
cristallin (CH2)n.

Pour les paraffines de plus de dix atomes
de carbone, la phase cristalline stable à
basse température se transforme en une se­
conde phase à plus haute température dans laquelle s'installe un désordre
orientationnel des molécules autour de leur axe long. Le polymorphisme
de ces phases rotatives est assez complexe car la nature et le nombre des
phases observées dépendent de la longueur des paraffines et de la parité
de 𝑛. La phase la plus simple est de symétrie hexagonale : la molécule est

∗ Notons que cette structure implique que les groupes méthyles terminaux se rassemblent, de
par leur plus grand volume moléculaire, dans des plans équidistants.
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alors assimilable à un cylindre de section circulaire d'un diamètre de 0,5 nm
(voir chapitre 6, Tome II).

Le profil de diffraction des paraffines fondues est le même quelle que soit
la longueur de la molécule (pour 𝑛 ≥ 8) : il présente un pic dont le maxi­
mum se situe à 2𝜋/0,52 nm−1 (figure 4.5a). Cela signifie que la fonction de
diffraction reflète essentiellement les interférences entre groupes -CH2- voi­
sins. Ainsi, Warren (1933) a montré qu'il est aisé de modéliser le profil de
diffraction des paraffines. Pour cela, il considère (figure 4.4a) un agrégat
hexagonal de sept molécules parallèles et distantes de 0,5 nm. Il en déduit
la fonction de distribution des atomes de carbone proches voisins d'un des
atomes de la chaîne centrale (figure 4.4b). De fait, le spectre de diffraction
calculé à partir de cette fonction de distribution rend bien compte des ré­
sultats expérimentaux (figure 4.6).

a b c
Figure 4.5 Profils d'intensité diffusée (a) des alcanes linéaires, (b) des alcools linéaires et
(c) des acides gras linéaires.
Stewart, G. W. (1928). X-ray diffraction in liquid normal paraffins. Physical Review, 31(2),
174–179. doi:10.1103/PhysRev.31.174. Figure reproduite avec l'autorisation de (copyright)
l'American Physical Society ; Stewart, G. W. & Morrow, R. M. (1927). X-ray diffraction in liq­
uids: primary normal alcohols. Physical Review, 30(3), 232–244. doi:10.1103/PhysRev.30.232.
Figure reproduite avec l'autorisation de (copyright) l'American Physical Society ; Morrow, R.
M. (1928). The diffraction of X-rays in liquid normal monobasic fatty acids. Physical Review,
31(1), 10–15. doi:10.1103/PhysRev.31.10. Figure reproduite avec l'autorisation de (copyright)
l'American Physical Society.

http://dx.doi.org/10.1103/PhysRev.31.174
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRev.30.232
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRev.31.10
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a b
Figure 4.6 Modélisation du facteur de structure des alcanes liquides. (a) Distribution de
la densité radiale autour d'un atome de carbone quelconque estimée d'après la figure 4.4b ;
(b) comparaison entre le profil d'intensité mesuré et celui correspondant à la fonction de dis­
tribution calculée en (a).
Warren, B. E. (1933). X-ray diffraction in long chain liquids. Physical Review, 44(12), 969–973.
doi:10.1103/PhysRev.44.969. Figure reproduite avec l'autorisation de (copyright) l'American
Physical Society.

Cette analyse appelle quelques remarques. Il est intéressant de considérer le
premier et seul pic marqué de la quantité𝐺′(𝑟) = 𝐺(𝑟)− 4𝜋𝑟2𝜌0 où𝐺(𝑟) est
la fonction de distribution radiale de la densité et 𝜌0 la densité moyenne. Ce
pic se situe à une distance entre 0,49 et 0,59 nm. Il suffit que les sept chaînes
de l'agrégat soient parallèles sur une longueur de 0,5 nm environ pour que
l'hypothèse faite par Warren (1933) soit valable, ce qui est le cas en général.
En revanche, la distribution angulaire des segments joignant l'atome central
à ses proches voisins s'avère assez large (±25°). Nous reviendrons sur ce
dernier point dans les chapitres suivants.

Une dernière source de désordre a pour origine les mouvements intramo­
léculaires. Une étude des énergies de configurations d'une chaîne paraffi­
nique linéaire montre que si la conformation trans observée dans la phase
cristalline est la plus stable, il existe néanmoins des conformations dites
gauches d'énergies voisines qui s'écartent de la géométrie en zig­zag pla­
naire. La proportion de ces conformations gauches augmente avec la tem­
pérature. Ceci a pour effet d'augmenter la flexibilité globale et de diminuer
la longueur apparente de la chaîne (distance entre les deux méthyles termi­
naux). Pour caractériser la flexibilité de la chaîne, on étudie les corrélations
entre les orientations de deux liaisons Cm-Cm+1 et Cn-Cn+1 appartenant à
une même chaîne. Plus la distance 𝑛−𝑚 est grande, moins les directions de
ces liaisons sont corrélées et plus la distribution des longueurs Cm-Cn est
large. Il est ainsi possible de définir une longueur de corrélation d'orienta­
tion dite longueur de persistance qui sera d'autant plus courte que la pro­

http://dx.doi.org/10.1103/PhysRev.44.969
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portion de conformations gauches sera élevée.

Nous avons vu que l'ordre local dans une paraffine linéaire liquide est le
mêmequedans le polyéthylène, pourvuque cette paraffine soit de longueur
suffisante. Il n'est donc pas possible d'extraire la fonction de distribution
des groupes méthyles terminaux de la fonction de distribution globale. Ces
groupes ont une densité inférieure à la densité moyenne mais sont répartis
de manière homogène dans le liquide. Autrement dit, les énergies d'inter­
action (-CH2-CH2-), (-CH2-CH3) et (CH3-CH3) sont comparables. Il n'en
est pas de même si on remplace l'un des méthyles terminaux par un groupe
polaire.

Ainsi, les spectres de diffraction des alcools (Cn-1H2n-1-CH2OH) et des
acides gras linéaires (Cn-1H2n-1-COOH) (figure 4.5b et c) se différencient
nettement du spectre des paraffines. En effet, si l'on retrouve le pic de dif­
fraction typique de la paraffine, celui-ci est flanqué d'un second pic situé
à plus petits angles de diffraction. Ce second pic est même observé pour
le méthanol ou l'acide formique. Le maximum d'intensité se déplace vers
les petits angles lorsque la longueur de la molécule augmente ; simultané­
ment, son intensité diminue en comparaison de celle du pic caractéristique

2 4 6 8 10
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Figure 4.7 (en couleur dans la version numérique). Variation de la distance𝐷𝑙 en fonction
du nombre 𝑙 d'atomes de carbone de la molécule pour les alcools (cercles rouges/gris clair)
et les acides gras (carrés bleus/gris foncé).𝐷−1

𝑙 = 2 sin 𝜃𝑚/𝜆, où 𝜃𝑚 est l'angle de diffraction
correspondant au maximum d'intensité diffusée observé à petits angles.
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du milieu paraffinique. De plus, les spectres de diffraction des alcools et des
acides gras de même nombre de carbones sont très semblables.

La figure 4.7 représente la variation de la distance correspondant au se­
cond pic (calculée par la formule de Bragg) avec le nombre 𝑛 de carbones
(pour 𝑛 ≤ 11). On obtient une variation linéaire dans le cas des alcools
comme dans celui des acides gras. La pente est de 0,2 nm par carbone pour
les acides gras et de 0,18 nm par carbone pour les alcools. Ceci suggère que
les groupes polaires forment des agrégats, séparés par une double épais­
seur de chaînes paraffiniques en configuration étirée. Morrow (1928) ; Ste­
wart et Morrow (1927) ont interprété leurs résultats en supposant un état
« cybotactique », terme qui a ensuite été repris dans le cas de certaines mé­
sophases.∗ De manière plus explicite, on peut dire que les molécules d'al­
cools ou d'acides gras sont assez organisées dans le liquide pur, formant
ainsi, très localement, une bicouche, rappelant dans une certaine mesure le
cas des détergents.

Les spectres de diffraction des alcools et des acides gras illustrent par­
faitement la tendance à la ségrégation qui peut exister entre groupes hy­
drophobes et hydrophiles.Cette tendance va se retrouver dans les liquides
isotropes de composés mésogènes.

4.3 Liquide isotrope de mésogènes thermotropes

La plupart des mésogènes thermotropes ont des spectres de diffraction ana­
logues à ceux des acides ou des alcools à longues chaînes. En effet, ils pré­
sentent deux anneaux nettement séparés (figure 4.8). L'anneau extérieur
(aux grands angles) est identique pour toutes les molécules appartenant à
une série homologue. Pour la plupart des molécules, cet anneau extérieur a
un rayon similaire à celui de l'anneau des liquides de paraffine ou du ben­
zène (le maximum d'intensité se situe aux environs de 𝑄 = 14 nm−1). Le
second anneau, observé aux petits angles, change de position avec la taille
de la molécule (diamètre du disque ou longueur du bâtonnet). Sa largeur
relative varie également. En fait, ce pic de diffraction aux petits angles est lié
à une ségrégation locale de groupes spécifiques (en général les méthyles)
sur des surfaces plus ou moins équidistantes.

∗ On note que cette notion de groupe « cybotactique » n'a pas de vrai sens physique car les
agrégats sont très fluctuants et n'ont aucune frontière définie.
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Figure 4.8 Diagramme de diffraction de
la phase isotrope d'un échantillon de 5O.6
(même cliché que sur la figure 3.6).
Les raies fines à peine visibles, en bas à droite
du piège, sont un artefact dû à la diffraction
du faisceau direct par celui-ci.

La portée de cette ségrégation reste
limitée et la géométrie (courbure)
de ces surfaces dépend de la forme
de la molécule.
Néanmoins, le spectre de diffrac­
tion de certains liquides de molé­
cules mésogènes s'écarte parfois de
ce schéma général, par exemple si
des interactions spécifiques (telles
les interactions 𝜋 − 𝜋 entre noyaux
aromatiques) renforcent les interfé­
rences à courte distance (< 0,4 nm).
La présence d'une composante in­
organique, comme dans les poly­
siloxanes, entraîne aussi un profil
d'intensité plus complexe.

4.4 La phase micellaire

La ségrégation entre les différentes composantes du système est encore plus
évidente dans le cas des mélanges eau­tensioactif.
Les molécules de tensioactifs ne sont dispersées de manière homogène dans
l'eau que lorsqu'elles sont très diluées. Au-delà d'un certain seuil, défini
comme la concentration micellaire critique (CMC), les molécules ont ten­
dance à se rassembler en micelles sphériques. La partie hydrophobe remplit
l'intérieur de la micelle et les extrémités hydrophiles tapissent sa surface.
Pour une concentration supérieure mais proche de la CMC, les micelles sont
encore éloignées les unes des autres et elles sont donc distribuées au hasard.
Dans ce cas, l'intensité diffusée aux petits angles ne dépend que de la struc­
ture interne de la micelle et de son environnement immédiat (c'est-à-dire,
éventuellement le nuage de contre­ions qui l'entoure dans le cas de tensio­
actifs ioniques). On peut ainsi mesurer le diamètre de la micelle et affiner
sa structure en utilisant des méthodes de marquage. En particulier, il est
possible de connaître la fonction de distribution des contre­ions (Das et al.,
2003). Cela a été fait avec des ions Br‒ en enregistrant plusieurs courbes de
diffusion avec différentes énergies de rayons X plus ou moins proches du
seuil d'absorption du brome. Lorsque la concentration en tensioactif aug­
mente, le nombre de micelles croît et les distances entre micelles deviennent
comparables à leurs dimensions. Le nombre moyen de molécules amphi­
philes par micelle peut aussi croître avec la concentration, ce qui conduit
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à une déformation de la micelle. Dans ce cas dit semi­dilué, le diagramme
de diffraction ressemble au diagramme des alcools ou des acides. Il s'y su­
perpose (en proportion du contenu en eau) le spectre de diffraction propre
de l'eau. Pour décrire l'organisation des micelles, c'est-à-dire leur taille, leur
forme et leur fonction de distribution, il faut analyser plus en détail le profil
d'intensité diffusée aux petits angles. Le reste de la fonction de diffraction
(𝑄 ≳ 5 nm−1) correspond à l'organisation interne des milieux intra­micel­
laire et inter­micellaire.
Généralement, le profil de l'intensité diffusée ne présente qu'un seul pic
dans la région des petits angles. Ce profil résulte du produit du facteur de
forme des micelles par le facteur de structure de la solution micellaire. Dans
les solutions micellaires concentrées, les micelles sont très proches les unes
des autres. Autrement dit, la distance moyenne entre micelles (𝑟𝑚) n'est que
très légèrement supérieure au diamètre d'une micelle. La structure d'une
telle solution concentrée de micelles est donc quelque peu comparable à
celle d'un liquide monoatomique. Toutefois, la structure de la micelle peut
se modifier au fur et à mesure qu'on augmente la proportion de tensioactif :
le nombre moyen de molécules amphiphiles contenues dans une micelle
peut varier ainsi que la répartition des contre­ions. Il est donc hasardeux
de pousser plus loin l'analogie avec un liquide monoatomique.
Pour obtenir plus d'informations sur la forme des objets, on étudie le com­
portement asymptotique de l'intensité diffusée en fonction du vecteur de
diffusion pour des valeurs 𝑄0 ≲ 𝑄 < 5 nm−1 où 𝑄0 = 2𝜋/𝑟𝑚 (dans le do­
maine appelé « régime intermédiaire ») (Higgins & Benoît, 1997). Il est
alors possible de discriminer entre des objets peu anisotropes et des cy­
lindres infiniment longs (dont l'intensité diffusée présentera une simple
dépendance en 𝑄−1). De plus, on peut mesurer la densité d'interfaces ou
surface spécifique. Dans une première approche, on suppose que les mi­
celles ont une forme sphérique. Il est alors facile de déterminer leur rayon
à partir du rapport entre la fraction volumique de tensioactif et la surface
spécifique. Cette valeur du rayon est comparée à la longueur d'une chaîne
hydrophobe étirée. Lorsque cette valeur surpasse cette longueur, l'hypo­
thèse de sphéricité des micelles n'est plus valable et il faut considérer des
micelles cylindriques ou en forme de disque plat.∗ En ce cas, seuls le rayon
du cylindre ou la demi­épaisseur du disque se comparent à la longueur des
chaînes hydrophobes. Ainsi, il est possible de discriminer entre différentes

∗ Il existe parfois des agrégats n'ayant pas de symétrie de révolution (en forme de plaquettes ou
de rubans). Cependant, ces formes sont beaucoupmoins fréquentes, surtout dans lesmélanges
binaires tensioactifs : eau. Pour ces raisons, nous n'en parlerons plus ici.
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formes d'agrégats (Bergstrom & Pedersen, 1999).

Les solutions de micelles anisotropes sont souvent observées pour des com­
positions et des températures proches de celles qui donnent des méso­
phases lyotropes. Ces mésophases peuvent être nématiques si les micelles
restent de taille finie mais on peut aussi observer des empilements pé­
riodiques de lamelles ou de cylindres aux dimensions infinies. En ce cas,
comme dans le cas des molécules thermotropes, les fonctions de diffraction
de la phase isotrope et de la mésophase sont en fait assez semblables. Nous
avons représenté un exemple de cette situation à la figure 4.9. Il s'agit ici
d'un mélange C12EO6 :H2O. Lorsque la concentration en eau est de 50%, à
température ambiante, ce mélange forme une phase colonnaire hexagonale
(simple) directe qui se transforme en phase micellaire isotrope vers 38 °C.
Le diagramme de diffraction de cette phase isotrope présente encore deux
anneaux, de largeur finie, situés aux positions des anneaux fins (100) et
(110) de la phase hexagonale (simple).

Figure 4.9 Diagramme de diffusion de la phase micellaire isotrope du mélange C12EO6/H2O.
Constantin, D., Oswald, P., Impéror­Clerc, M., Davidson, P. & Sotta, P. (2001). Connectivity of
the hexagonal, cubic, and isotropic phases of the C12EO6/H2O lyotropic mixture investigated
by tracer diffusion and X-ray scattering.The Journal of Physical Chemistry B, 105(3), 668–673. doi:
10.1021/jp002672h. Figure reproduite avec l'autorisation de (copyright) l'American Chemical
Society.

http://dx.doi.org/10.1021/jp002672h
http://dx.doi.org/10.1021/jp002672h
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4.5 Conclusions

Cette revue succincte de la structure des liquides isotropes nous a permis
de mettre en lumière quelques points qui se révèleront importants pour la
compréhension de l'organisation moléculaire dans les mésophases.

L'analyse de la fonction de diffraction du liquide permet de définir une
fonction de distribution atomique 𝑔(𝑟). Si nous nous limitons au spectre de
diffraction des rayons X de liquides moléculaires composés essentiellement
de carbone et d'hydrogène, cette fonction reflète surtout la distribution des
atomes de carbone. Les deux particularités essentielles de cette fonction de
distribution sont :

1. La fonction 𝐺(𝑟) est surtout caractéristique des distances inter­molécu­
laires. La structure intra­moléculaire a peu d'influence.

2. Les pics de la fonction 𝐺(𝑟) sont peu nombreux ; ils décrivent l'environ­
nement immédiat d'une molécule. La distribution des atomes devient
homogène lorsqu'on dépasse une ou deux distances intermoléculaires.

Le voisinage d'une molécule est régi par des forces à courte portée, es­
sentiellement des forces stériques. La transition du liquide isotrope vers la
phase nématique N modifie l'ordre à longue distance mais a peu d'effet
sur l'environnement immédiat des molécules. Il y aura donc une très forte
similitude entre les diagrammes de diffraction de ces deux phases. Nous
insisterons davantage sur ce point dans le chapitre suivant.

Les suspensions isotropes de micelles ou de colloïdes présentent plusieurs
échelles d'organisation : l'organisation interne à chaque sous­phase et celle
qui gouverne la distribution des objets. Nous retrouverons aussi cette dis­
tinction dans la description des structures des mésophases lyotropes.





Chapitre 5
Les phases nématiques et cholestérique

C e chapitre est consacré à l'analyse structurale des phases néma­
tiques et cholestérique. En effet, à l'échelle moléculaire, ces deux
phases ont des structures semblables. Elles sont le plus souvent

thermotropes, les molécules de base étant soit des molécules simples de
masse molaire comprise typiquement entre 100 et 1000 g/mol, soit des po­
lymères. Mais il existe aussi quelques exemples de phases lyotropes néma­
tiques et cholestérique. Parmi celles-ci, nous distinguerons le cas des mi­
celles de dimensions finies de celui des solutions de polymères semi­rigides
considérés, le plus souvent, comme infiniment longs. Les premières seront
comparées aux petites molécules thermotropes et les seconds seront traités
dans la dernière section de ce chapitre, consacrée aux phases nématiques
de polymères (thermotropes et lyotropes).

5.1 Propriétés de symétrie de la phase nématique

Ordre orientationnel à longue portée et propriétés physiques.

Les propriétés de symétrie des phases nématiques décrites brièvement dans
le chapitre 1 sont définies pour une phase idéale. Pour les établir, il faut
donc disposer d'échantillons sans défauts, appelés monodomaines. Remar­
quons néanmoins qu'il n'est pas toujours aisé de déterminer complètement
la symétrie de la phase même lorsqu'on dispose d'échantillons parfaitement
alignés.

Toute phase nématique est définie par deux conditions :

– Il n'y a pas de corrélations de position à grande distance dans quelque
direction que ce soit (ordre liquide à 3 dimensions).

Ce point se vérifie assez facilement par une expérience de diffraction. Il
s'agit d'explorer tout l'espace réciproque en faisant varier l'orientation
de l'échantillon dans le faisceau. Si on n'observe aucun pic fin analogue
aux pics de Bragg observés dans une phase cristalline, il y a absence
d'ordre de position à longue portée.∗ En cela, le diagramme de diffrac­

∗ Souvent, l'observation dans un microscope optique entre polariseurs croisés permet d'attester
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tion du nématique est semblable à celui du fluide isotrope.

– Il existe un ordre orientationnel à longue portée.

Dans le cas d'un monodomaine nématique, cet ordre est le même en
tout point. Dans la phase cholestérique, l'ordre orientationnel s'étend à
longue portée, mais n'est pas uniforme.

L'ordre orientationnel de la phase nématique est décrit par un groupe de
symétrie ponctuel. La détermination de tous ses éléments de symétrie s'ap­
puie sur trois types d'observation :

1. L'examen des propriétés physiques macroscopiques

Il s'agit d'observer la réponse à une sollicitation physique car, en vertu
d'un principe établi par Curie (1894), la symétrie de l'effet ne peut être
inférieure à la symétrie de la cause.
Dans leur grande majorité, les matériaux mésomorphes sont transpa­
rents et peuvent donc être classés selon leurs propriétés optiques : les
matériaux optiquement isotropes, les matériaux biréfringents uniaxes
et les matériaux biréfringents biaxes. Les observations sous microscope
polarisant d'une fine couche de la substance permettent aisément de dis­
tinguer les matériaux optiquement isotropes de ceux qui sont biréfrin­
gents. Pour savoir si l'on a affaire à une substance uniaxe ou biaxe, il faut
pouvoir disposer d'un échantillon monodomaine (d'orientation homo­
gène) assez épais (Born & Wolf, 1999).∗ On utilise généralement une
optique plus complexe (techniques dites conoscopiques). Il faut aussi
tenir compte du fait que les phases fluides peuvent se déformer sous
l'action d'une force extérieure ; en ce cas, la symétrie apparente pourra
être inférieure à celle d'un échantillon libre de toute contrainte. La dis­
tinction entre isotrope, uniaxe et biaxe ne suffit pas à déterminer toutes
les propriétés de symétrie. Elle définit seulement l'appartenance à une
classe de groupes ponctuels. Pour lever l'ambiguïté, il faudra donc exa­
miner d'autres propriétés.

2. L'étude de la dynamique locale

Elle permet de caractériser les mouvements de réorientation des molé­
cules et, par conséquent, de déterminer la symétrie moyenne au niveau

de l'absence de tout ordre périodique positionnel grâce à l'aspect des défauts présents dans la
préparation.

∗ L'épaisseur doit être d'autant plus grande que la biréfringence est faible.
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moléculaire. Ainsi, la plupart des molécules allongées se réorientent ra­
pidement en phase nématique par rotation autour de leur axe d'allon­
gement.

Cette dynamique locale a été largement examinée par résonance ma­
gnétique nucléaire (Dong, 1997 ; Emsley, 1985 ; Luckhurst & Gray, 1979 ;
Luckhurst & Veracini, 1994). De plus, par diffusion inélastique incohé­
rente des neutrons, on peut mesurer le facteur de structure incohérent
quasi élastique (INQES) qui renseigne sur la trajectoire des atomes d'hy­
drogène (Hervet, Dianoux, Lechner & Volino, 1976). Il faut comparer le
facteur de structure expérimental à celui calculé pour différents cas, ce
qui permet de faire la distinction entre un atome qui occuperait succes­
sivement les deux extrémités d'un segment linéaire ou les sommets d'un
polygone régulier (à trois, quatre ou six sommets — figure 5.1). Cepen­
dant, on ne pourra pas faire de différence entre ce dernier cas et un mou­
vement circulaire uniforme. Notons que les éléments de symétrie de la
molécule en mouvement sont inclus dans le groupe de symétrie de la
phase.∗

3. Les méthodes de diffraction

Ces méthodes ont l'avantage de sonder la phase à des échelles allant
de celle de la molécule à celle de l'échantillon et peuvent infirmer ou
confirmer les hypothèses basées sur les techniques précédentes. Il est
ainsi possible de déterminer si les symétries des fonctions de distribu­
tion reflètent bien la symétrie de l'échantillon supposé monodomaine, et
aussi de vérifier si les molécules anisotropes (par exemple en forme de
plaquettes) s'organisent bien de manière anisotrope. Nous reviendrons
sur ce point dans la discussion sur les nématiques de basse symétrie
comme le nématique Nbx biaxe.

Enfin, il nous faut discuter aussi de l'éventuelle polarité des phases né­
matiques. Les observations optiques, comme les expériences de diffraction
des rayons X, ne permettent pas de savoir si les phases sont polaires. Par
ailleurs, les techniques qui décèlent les mouvements de réorientation des
molécules ne détectent que les mouvements suffisamment rapides. La ques­
tion est de savoir si des molécules dissymétriques (les deux extrémités du
bâtonnet ou les deux faces du disque étant différentes) peuvent se retourner

∗ Il peut s'y ajouter d'autres éléments de symétrie liés à la répartition des molécules. Par exemple,
lorsque les molécules en forme de plaquettes s'associent entre elles pour former des agrégats
à symétrie ternaire ou quaternaire.
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Figure 5.1 Représentation de différents types de désordres d'une section de molécule por­
tant un atome d'hydrogène (H en rouge). (a) Sur chaque ligne sont représentées les orien­
tations prises par la section au cours du temps ainsi que (b) la figure formée par l'ensemble
des positions de l'atome d'hydrogène. Le facteur de structure quasi élastique incohérent est la
traduction en diffraction de cette figure.

N+O
H3C

O‒

N O
CH3

Figure 5.2 Para­azoxyanisole (PAA) ; CH3OC6H4N=N(O)C6H4OCH3 IUPAC : 1-méthoxy-
4-[(Z)-(4-méthoxyphényl)-NNO­azoxy]benzène.
Formule chimique (haut) et modèle moléculaire (bas) obtenu à partir de la structure cristalline
(Bernal & Crowfoot, 1933 ; Krigbaum, Chatani & Barber, 1970). La molécule en rotation autour
de son axe principal peut être représentée par un cylindre de révolution (en grisé) de diamètre
0,47 nm (Delord & Malet, 1974) et de longueur 1,68 nm correspondant au volume moléculaire
moyen dans la phase nématique N.
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tête à queue ou face pour face. Autrement dit, existe-t-il une phase néma­
tique ferroélectrique ?
Toute molécule dissymétrique porte un dipôle électrique si faible soit-il.
Si les molécules ne se retournent pas, les dipôles de molécules voisines
pointent à peu près dans la même direction, et les dipôles s'ajoutent les uns
aux autres. Ainsi, un monodomaine porterait alors un dipôle électrique en
l'absence de champ électrique. Or, il ne semble pas que de telles phases né­
matiques polaires aient été mises en évidence.∗ De plus, si l'on produisait un
monodomaine nématique ferroélectrique constitué de molécules polaires,
les fortes fluctuations présentes en phase nématique le détruiraient rapide­
ment. La phase nématique est donc centrosymétrique.
La plupart des phases nématiques sont optiquement uniaxes et, en général,
l'axe de plus grande symétrie est un axe de rotation d'ordre infini (symé­
trie𝐷∞ℎ). Il existe néanmoins quelques exemples de phase nématique biaxe
(Nbx) de symétrie 𝐷2ℎ.

5.2 La phase nématique uniaxe de molécules allongées : un
exemple d'analyse de structure

Ordre des centres de masse ; ordre d'orientation ; organisation parallèlement au di­
recteur, fonctions de distribution ; diagramme de diffraction d'un monodomaine,
fonction de distribution de densité perpendiculairement au directeur, fonction de
distribution orientationnelle et paramètre d'ordre nématique, fonction de distribu­
tion de densité parallèlement au directeur.

Comme nous l'avons dit en introduction, la phase nématique N thermo­
trope est généralement constituée de molécules en forme de disque ou de
bâtonnet. Les phases nématiques constituées de molécules plates sont peu
nombreuses, d'une part, parce que les molécules en forme de disque ne
constituent qu'une faible fraction des molécules mésogènes répertoriées, et
d'autre part, parce que beaucoup d'entre elles ne sont pas nématogènes.†

Nous prendrons donc comme exemple la phase nématique N uniaxe consti­
tuée de molécules allongées. Après une description détaillée de cette phase,
nous reviendrons sur les caractères qui permettent de distinguer les diffé­
rentes sortes de nématiques.

∗ Toutefois, un contre­exemple a très récemment été décrit (Chen et al., 2021).
† Il en est de même pour les mélanges tensioactif/eau : les suspensions denses d'agrégats ani­

sotropes formant une phase nématique sont rares.
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5.2.1 Fonction de distribution sphérique

Considérons par exemple la molécule de para­azoxyanisole (PAA), fi­
gure 5.2, p. 222. Cette molécule présente une seule mésophase, néma­
tique N, stable entre 118 °C et 135 °C.

cristal
118 °C

nématique N
135 °C

liquide isotrope
Séquence 5.1 Séquence de phases du para­azoxyanisole (PAA)

On peut, dans une première approche, se poser la question de l'influence
de la nature de l'organisation sur la fonction de distribution radiale 𝐺(𝑟)
des positions des atomes. Pour cela, il suffit de comparer les diagrammes
de diffraction du nématique N non orienté à celui du liquide isotrope : à
première vue, les deux clichés de diffraction sont tout à fait semblables (fi­
gure 5.3 haut et milieu). Comparons les deux états de manière plus pré­
cise en examinant les oscillations de la fonction 𝑤(𝑟) = 𝑔(𝑟)/𝜌0, où 𝜌0 est la
densité atomique moyenne (figure 5.4).∗ L'allure générale des courbes𝑤(𝑟)
est la même pour les deux phases ; toutefois, la structure du nématique N
présente certains détails qui ne sont pas observés dans la phase isotrope.
Ainsi, dans la phase nématique N, le pic le plus intense est situé à 0,38 nm,
suivi de deux autres pics moins marqués à 0,47 et 0,52 nm. Dans la phase
isotrope, ces trois pics se confondent en un seul pic triangulaire de forme
asymétrique avec un maximum légèrement déplacé (0,4 nm). Cependant,
ces différences pourraient être attribuées autant à l'effet de la température
qu'à celui d'un changement de phase.
La comparaison avec la phase cristalline est aussi instructive. En effet, les
trois courbes de la figure 5.4 montrent un maximum important autour de
0,39 nm. Ainsi, le facteur de structure est maximal dans la région corres­
pondante (𝑄max ∼ 2) pour les trois phases.

5.2.2 Diagramme de diffraction d'un monodomaine : séparation des
différentes fonctions de distribution

L'étude structurale de la phase nématique N ne peut donc se faire que si
l'on dispose de monodomaines orientés.† La figure 5.3 bas présente le dia­
gramme de diffraction d'une phase nématique N soumise à un champ ma­
gnétique ; des arcs remplacent les anneaux complets observés en l'absence

∗ Rappelons que les fonctions 𝐺(𝑟) et 𝑔(𝑟) sont reliées par la relation 𝐺(𝑟) = 4𝜋𝑟2𝑔(𝑟).
† Nous ne reviendrons pas ici sur les méthodes décrites dans le chapitre 2 qui permettent d'ob­

tenir et de contrôler la qualité du monodomaine.
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isotrope

nématique N non orienté

𝛼 𝐵⃗

nématique N orienté
Figure 5.3 Diagrammes de diffraction du PAA : en phase isotrope (haut), en phase néma­
tique N non orientée (milieu), et en phase nématique N orientée par un champ magnétique 𝐵⃗
(bas). Les flèches pleines indiquent les anneaux de diffusion aux petits angles (à peine visibles
en phases isotrope et nématique N non orientée) et les flèches en pointillé indiquent la diffu­
sion aux grands angles. La flèche noire (en bas) représente la direction du champ magnétique.
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Figure 5.4 En bas, les fonctions de distribution sphérique𝐺(𝑟) = 4𝜋𝑟2𝑔(𝑟) pour le PAA (a) à
l'état cristallin, (b) en phase nématique N et (c) en phase liquide isotrope. En haut, les fonc­
tions de probabilité 𝑤(𝑟) = 𝑔(𝑟)/𝜌0
Kosterin, E. A. & Chistyakov, I. G. (1968). Structure of liquid­crystal para­azoxyanisole in con­
stant electric fields. Soviet Physics Crystallography, USSR, 13(2), 229–235.

de champ. Lorsque le faisceau incident est perpendiculaire au directeur, ces
arcs forment des paires symétriques par rapport au point d'impact du fais­
ceau sur le cliché (c'est-à-dire au centre de l'espace réciproque). On peut
séparer ces arcs en deux catégories : si le maximum d'intensité est situé sur
un axe parallèle au directeur, il s'agit d'arcs méridiens. Si le maximum d'in­
tensité se trouve sur un axe perpendiculaire au directeur, ce sont des arcs
équatoriaux.∗

Le diagramme de diffraction est invariant par rotation de l'échantillon au­
tour du directeur. Par conséquent, il est naturel d'utiliser un système de
coordonnées cylindriques pour décrire la structure et le diagramme de dif­
fraction correspondant. Pour se faire une image complète de la distribution
de l'intensité dans l'espace réciproque, il faut mentalement faire tourner le
cliché de la figure 5.3 bas autour de l'axe méridien. On observe générale­
ment plusieurs paires d'arcs méridiens qui résultent donc de l'intersection
de la sphère d'Ewald avec des calottes plus ou moins sphériques.

∗ Lorsque le faisceau incident est parallèle au directeur, les arcs méridiens ne sont pas obser­
vables et l'intensité diffractée sur les arcs équatoriaux est distribuée de manière uniforme sur
des cercles centrés sur l'origine de l'espace réciproque, comme pour un échantillon non orien­
té.
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Il n'y a en général qu'une paire d'arcs équatoriaux, ce qui correspond à un
tore dans l'espace réciproque complet. La séparation est nette entre calottes
méridiennes et tore équatorial. Grâce à cette séparation, il est possible de
définir deux fonctions de distribution distinctes, respectivement parallèle­
ment et perpendiculairement au directeur.

𝑄⟂

𝑄∥

𝛼

Figure 5.5 Analyse de la figure de
diffraction d'un monodomaine né­
matique N : définition des coordon­
nées utilisées dans l'espace réciproque.
L'axe 𝑄∥, parallèle au directeur, est ap­
pelé axe « méridien ». Tous les axes fai­
sant le même angle 𝛼 avec le méridien
sont équivalents du fait de la symétrie
cylindrique de la mésophase. L'axe𝑄⟂
est perpendiculaire au directeur ; il se
trouve donc dans le plan « équatorial »
de l'espace réciproque.

On peut utiliser un goniomètre pour faire
une analyse plus précise de l'intensité dif­
fractée. L'échantillon est placé au centre
du goniomètre de telle manière que le di­
recteur fasse un angle 𝛼 avec l'axe princi­
pal du goniomètre. L'intensité diffractée
est fonction de l'angle 2𝜃 entre le bras du
détecteur et la direction du faisceau inci­
dent. Si le directeur est aligné avec l'axe
principal du goniomètre (𝛼 = 0), on me­
sure le profil d'intensité dans le plan équa­
torial. Lorsque l'angle 𝛼 augmente, l'allure
du profil d'intensité ne change pas mais
l'intensité diminue progressivement. Les
profils enregistrés pour différentes va­
leurs de 𝛼 sont donc superposables à un
facteur d'échelle près (du moins tant que
𝛼 reste petit, inférieur à environ 40°, pour
le PAA). Lorsque cet angle 𝛼 varie, on
mesure l'intensité diffusée le long de l'arc
équatorial qui est une portion de cercle
centré sur l'origine (figure 5.5).

Le profil équatorial en fonction de l'angle 2𝜃 avec 𝛼 = 0 peut être inter­
prété par le facteur de structure d'un petit paquet de molécules parallèles
entre elles. Alors, la distribution d'intensité en arc en fonction de l'angle 𝛼
résulte de la superposition des facteurs de structure de paquets ayant des
orientations moyennes différentes. L'analyse reposant sur ces hypothèses
est justifiée à posteriori par son efficacité.

Nous admettrons donc que la structure du nématique N est entièrement
décrite par trois fonctions indépendantes :

1. une fonction de distribution de densité cylindrique axée sur le directeur
qui décrit l'arrangement des molécules dans une section perpendicu­
laire au directeur ;



228 Les phases nématiques et cholestérique

L'état liquide

2. une fonction de distribution des orientations moléculaires ;

3. une fonction de distribution de la densité parallèlement au directeur qui
est plus complexe à analyser.

Dans une image naïve du nématique, les molécules devraient être distri­
buées au hasard parallèlement au directeur, auquel cas le profil méridien
s'identifierait au facteur de forme moléculaire. En fait, l'aspect du cliché de
diffraction dans la zone méridienne est plus subtil et peut être spécifique
d'un composé, voire d'une gamme de température donnée pour un même
composé. Cette zone reflète certains caractères particuliers de la structure
sur lesquels nous reviendrons au paragraphe 5.2.5.
L'analyse de la structure en trois fonctions de distribution indépendantes
est basée sur les deux postulats suivants :

– Les corrélations d'orientation sont de longue portée tandis que les cor­
rélations de position concernent seulement les proches voisines d'une
molécule donnée. Autrement dit, les pics de diffraction sont larges.

– Les corrélations de positions parallèlement au directeur n'influent pas
sur les corrélations de positions dans un plan perpendiculaire.

Ces postulats sont justifiés par la comparaison entre résultats expérimen­
taux et profils de diffraction calculés à partir de modèles.

5.2.3 Structure du nématique perpendiculairement au directeur

La mesure du profil d'intensité dans le plan perpendiculaire au directeur
𝐼(𝑄⟂) permet d'accéder à la structure du nématique en projection sur le
plan équatorial. Cette structure est décrite par une fonction de symétrie cy­
lindrique 𝑔(𝑟⟂) qui donne la probabilité de trouver un atome à une distance
donnée d'un atome origine. C'est l'image qu'on obtiendrait à l'aide d'un mi­
croscope électronique de grande résolution en regardant une fine section de
nématique gelée et taillée perpendiculairement au directeur. Les deux fonc­
tions, profil d'intensité et fonction de distribution cylindrique, sont liées par
la relation :

2𝜋𝑟⟂𝑔(𝑟⟂) = 2𝜋𝜌0
∞

∫
0

𝑆(𝑄⟂) 𝐽0(2𝜋𝑟⟂𝑄⟂)𝑄⟂𝑑𝑄⟂ (5.1)

où 𝜌0 est une densité atomique moyenne, 𝐽0 est la fonction de Bessel
d'ordre 0 et 𝑆(𝑄⟂) est l'intensité normalisée.
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En pratique, dans tous les milieux désordonnés, qu'ils soient de symétrie
sphérique ou cylindrique, on rencontre les mêmes difficultés lors de la dé­
termination de la fonction de distribution. Ces difficultés proviennent es­
sentiellement des approximations qu'il faut introduire pour définir 𝐼(𝑄⟂)
sur tout l'intervalle 0 ≤ 𝑄⟂ ≤ ∞, alors que les mesures se font sur un do­
maine restreint.
Reprenons l'exemple du PAA étudié par exemple par Delord et Malet
(1974). Pour simplifier, on considère que la molécule est constituée d'une
seule sorte d'atome. Cela revient à assimiler indifféremment les groupes ter­
minaux -CH3, les groupes -CH= des cycles phényles, ainsi que les atomes
d'oxygène et d'azote à des atomes de carbone. La fonction de distribu­
tion de densité à 132 °C montre plusieurs oscillations autour de la valeur
moyenne (figure 5.6). Le premier maximum important est observé pour

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0
𝑟 (nm)

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0
𝑟 (nm)

a b
Figure 5.6 Deux méthodes d'analyse de la structure du PAA en phase nématique dans un
plan perpendiculaire au directeur à trois températures : 100 °C, 115 °C et 132 °C (de bas en
haut). (a) Fonction de distribution atomique 2𝜋𝑟𝑧(𝑟). La courbe représente la probabilité de
trouver un atome sur un cylindre d'axe parallèle au directeur passant par un atome origine.
Cette courbe oscille de part et d'autre de la droite qui représente une densité uniforme 2𝜋𝑟𝑧𝑚.
(b) Fonction de distribution des axes moléculaires d'une assemblée de molécules supposées
toutes identiques. Les deux premiers pics (𝑟 < 0,35 nm) sont en fait des artefacts dus au trai­
tement des données expérimentales (effets de coupure). Dans la zone couverte par le seul pic
important de la courbe a, on observe ici deux pics pour 𝑟 = 0,38 et 0,57 nm.
Adapté de Delord, P. (1970, juin). Diffusion des rayons X par une phase nématique orientée ().
Montpellier. ; Delord, P. & Malet, G. (1974). Diffusion des rayons X par une phase nématique
orientée. L'ordre à courte distance dans la paraazoxyanisole.Molecular Crystals and Liquid Crys­
tals, 28(3–4), 223–235. doi:10.1080/15421407408082821. Figure reproduite avec l'autorisation
de l'éditeur (Taylor & Francis Ltd, http ://www.tandfonline.com)
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𝑟⟂ ≃ 0,47 nm. Les maxima suivants pour 𝑟⟂ ≃ 0,79, 0,92 et 1,46 nm sont
d'amplitude de plus en plus faible. Cette succession de distances moyennes
est en accord avec une image de molécules cylindriques de 0,47 nm de dia­
mètre, assemblées en agrégats compacts. En comparaison, les trois pre­
mières distances entre axes moléculaires dans une structure hexagonale se­
raient de 0,47, 0,81 et 0,94 nm, ce qui confirme l'hypothèse avancée sur le
parallélisme des molécules voisines.

La première « couche » d'atomes de carbone s'étend de 0,35 à 0,6 nm de
l'atome central. Cette zone est constituée par les atomes appartenant à la
première couche de molécules entourant celle qui porte l'atome central. En
effet, si la molécule est assimilable à un cylindre, alors les groupes méthyle
terminaux et les cycles phényles sont alignés et centrés sur l'axe de ce cy­
lindre. Les distances entre atomes de carbone appartenant à la même mo­
lécule restent largement inférieures à 0,35 nm. Donc, aux grands angles de
diffusion, l'intensité est dominée par les interférences entre atomes appar­
tenant à la même molécule.

L'aire sous le premier pic mesure la densité linéaire atomique (parallèle­
ment au directeur) de la première couche de coordinence. Il est ensuite
facile de déterminer le nombre moyen de molécules premières voisines
(nombre de coordinence). La confiance que l'on peut accorder à cette me­
sure de la coordinence est liée à la difficulté qu'il y a à définir l'aire d'un pic
qui peut avoir une forme quelconque et qui peut n'être pas isolé des pics
voisins. De ce fait, la coordinence de 5,7 estimée par Delord et Malet (1974)
s'accorde bien avec l'image d'un agrégat de molécules parallèles et de struc­
ture hexagonale. Néanmoins, cela ne signifie pas pour autant que la struc­
ture du nématique est assimilable à un empilement compact de cylindres
parallèles. Les expériences de résonance magnétique nucléaire et celles de
diffusion inélastique incohérente des neutrons s'accordent pour décrire une
molécule en rotation rapide autour de son axe d'allongement. La molécule
en rotation occupe un volume de symétrie circulaire dont le diamètre va­
rie selon la portion de molécule considérée ; il est maximum au niveau des
cycles phényles (0,62 nm).∗ Dans le cas du PAA (figure 5.2), seules les ex­
trémités constituées par les groupes -OCH3, soit 35% de la longueur totale,
pourraient rester à peu près confinées dans un cylindre de diamètre infé­
rieur à 0,47 nm (figure 5.7a). Par conséquent, le volume occupé par une
molécule qui tourne empiète sur l'espace occupé par les molécules voisines

∗ On note que la dimension perpendiculaire de 0,36 nm (figure 5.7a) est également la périodicité
d'empilement des paires de bases de l'ADN dans sa forme «B».
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également en rotation. Autrement dit, les orientations de deux groupes voi­
sins (phényle, azoxy ou méthyloxy), situés dans le même plan perpendicu­
laire au directeur, ne sont pas indépendantes ; il existe donc forcément des
corrélations d'orientation des sections de molécules voisines. La figure 5.7b
donne un exemple de distribution des orientations moléculaires dans une
section contenant un groupe de sept cycles phényles.

Cette image est compatible avec les résultats expérimentaux. Toutefois, en
employant une méthode d'analyse un peu différente, on obtient des résul­
tats différents. En effet, la fonction de distribution des axes moléculaires
(matérialisés par les centres des ellipses de la figure 5.7b) devrait suffire
à décrire la structure. Pour obtenir cette fonction, on considère que toutes
les molécules sont identiques et que la symétrie globale cylindrique de la
phase se retrouve au niveau moléculaire. La fonction de diffraction est le
produit d'une fonction de forme de l'objet par une fonction d'interférence
entre les axes des objets. Puisque la molécule réelle n'a pas cette symétrie
cylindrique, il faut lui substituer une molécule moyenne en rotation autour
d'un axe privilégié. Il est clair que cela revient à ignorer les corrélations
d'orientation des molécules dans le plan perpendiculaire au directeur. Par
ailleurs, pour définir le facteur de forme, il faut définir l'axe de rotation
à l'échelle moléculaire, ce qui n'est pas aussi simple qu'il y paraît à pre­
mière vue. Pour bien comprendre combien cette approche est différente,
comparons la fonction de distribution des axes moléculaires (figure 5.6b)

0,47 nm

0,
36

nm

0,62 nm

0,47 nm

0,
38

nm

0,57 nm

0,38 nm

a b c
Figure 5.7 (a) Représentations schématiques de la section de la molécule perpendiculaire­
ment au directeur. En rouge : surface moyenne occupée par une molécule en rotation, en noir :
section instantanée au niveau d'un cycle phényle. (b) Représentation schématique d'une mo­
lécule centrale (en gris) et de ses six plus proches voisines ; ce modèle est compatible avec
la courbe de la figure 5.6a. La distance entre proches voisines est de 0,47 nm (cercle rouge) ;
la zone de grande densité est contenue dans la couronne limitée par les cercles (en bleu) de
rayons 0,38 et 0,57 nm (Delord & Malet, 1974). (c) Distance séparant les axes des molécules
voisines dans deux configurations extrêmes compatibles avec la courbe de la figure 5.6b.
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à la fonction de distribution atomique obtenue à partir des mêmes données
expérimentales (figure 5.6a). Au-delà d'une distance de 0,7 nm, c'est-à-dire
au-delà de la première couche de coordinence, les deux courbes sont si­
milaires. De fait, les maxima correspondent à peu près aux mêmes valeurs
de 𝑟⟂. En revanche, la différence est frappante dans le domaine 𝑟⟂ ≤ 0,7 nm :
la fonction de distribution atomique ne montre qu'un seul pic dans cette ré­
gion alors qu'il y a deux maxima de la fonction de distribution des axes
moléculaires pour 𝑟⟂ = 0,38 et 0,57 nm. La présence d'un premier pic, fin et
de grande amplitude, à 0,38 nm vient contredire l'hypothèse d'absence de
corrélations. En effet, la distance entre axes moléculaires de 0,38 nm corres­
pond au cas où les cycles phényles de deux molécules voisines sont dans des
plans parallèles puisque la distance d'approche est égale à l'épaisseur d'un
cycle. La distance de 0,57 nm correspond au cas où les plans des noyaux
phényles proches voisins sont à peu près perpendiculaires entre eux. Un
petit amas rassemblant ces deux types de configurations est représenté à la
figure 5.7c.

Une autre manière d'illustrer la contradiction entre ces deux approches
consiste à reporter sur la figure 5.7b trois cercles concentriques de rayons
0,38, 0,57 et 0,47 nm autour de la molécule centrale de l'agrégat : si on dis­
pose les axes des six molécules voisines sur le cercle de rayon 0,47 nm, les
orientations respectives des sections moléculaires restent nécessairement
proches de celles représentées sur cette figure. On ne peut rapprocher une
de ces molécules que si son orientation est modifiée (pour éviter un re­
couvrement) ; à l'inverse, si on éloigne une des molécules proches voisines,
l'espace libéré lui permet de tourner et donc de s'orienter différemment.

Pour conclure sur ce point, on peut remarquer que si la fonction de distribu­
tion des axes moléculaires apparaît comme l'information structurale essen­
tielle, l'obtention de cette information à partir des données expérimentales
s'avère délicate et les conclusions que l'on pourrait en tirer sont à considérer
avec précaution.

En fait, il serait possible d'affiner notre connaissance de la structure en com­
parant les figures de diffusion obtenues avec un faisceau de neutrons sur un
échantillon deutéré avec celles obtenues avec un faisceau de rayons X. Les
figures de diffusion de neutrons sur des échantillons de PAA deutéré sont
d'aspect très différent, puisque l'intensité atteint son maximum pour un
module du vecteur de diffusion𝑄 = 18 nm−1 au lieu de 14 nm−1 en rayons X
(Pynn, 1975 ; Pynn, Otnes & Riste, 1972). Néanmoins, l'analyse des résul­
tats s'est concentrée sur la contribution à la diffusion des corrélations intra­
moléculaires et non sur l'impact de la modification du facteur de diffusion
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moléculaire sur le spectre de diffusion (Cvikl, 1978).

La comparaison avec des modèles préétablis constitue une troisième voie
(plus marginale) d'approche de la structure de la phase nématique, sus­
ceptible de fournir une image plus réaliste. Cette voie a été développée par
Chistyakov (1975) et nous allons l'évoquer très rapidement. Étant donné les
propriétés de symétrie de la phase nématique uniaxe, la structure de toutes
les sections parallèles au directeur est identique. Il suffit donc de construire
un modèle à deux dimensions, d'en obtenir la fonction de diffraction, et de
la comparer aux expériences. Pour produire une image de la fonction de
diffraction, on dessine le modèle sur une plaque transparente (figure 5.8).
L'échelle choisie pour le dessin est telle qu'on puisse simuler dans une ex­
périence de diffraction de lumière visible le cliché de diffraction obtenu sur
l'échantillon réel avec le faisceau de rayons X. Ensuite, on peut modifier
peu à peu le dessin en changeant certains paramètres de manière à obte­
nir une image de diffraction optique de plus en plus semblable au cliché
de diffraction des rayons X. Cette méthode permet d'estimer l'impact de tel
ou tel paramètre sur la fonction de diffraction. Toutefois, cette méthode a
été utilisée il y a longtemps et de manière artisanale (tracé manuel des mo­
dèles), ce qui en a limité l'intérêt.∗ De plus, cette troisième voie ne semble
pas apporter des renseignements plus précis que ceux obtenus à partir de
la fonction de distribution atomique.

Cette analyse de la structure du PAA en phase nématique N montre qu'un
modèle simple suffit à rendre compte du profil de diffraction équatorial. La
base de ce modèle est la suivante : on considère un paquet de molécules pa­
rallèles dont la coordinence est proche de six. Les longueurs de corrélation
de position des axes moléculaires et de corrélation d'orientation des molé­
cules sont de l'ordre de la distance entre proches voisines. Le maximum de
la fonction de diffraction équatoriale résulte d'interférences entre atomes
appartenant à des molécules différentes.

Les études approfondies de la structure des nématiques sont rares. Mais
il est facile d'étendre ce modèle de la structure du PAA aux phases néma­
tiques d'autres molécules en forme de bâtonnet de longueur limitée. En ef­
fet, nous avons vu que le pic équatorial reflète uniquement les interférences
intermoléculaires dans un plan perpendiculaire au directeur. La position
et la forme de ce pic seront peu sensibles à la nature de la molécule né­
matique pourvu que les sections perpendiculairement au directeur soient

∗ L'utilisation de l'informatique a permis de développer davantage cette approche (Harburn,
Taylor & Welberry, 1975).
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Figure 5.8 Exemple de quatre modèles de nématique et figures de diffraction optique as­
sociées. Kosterin, E. A. (1972). Calculation of the disorder parameters of the molecules and
optical modeling of the structures of the liquid crystal mesophases of ethyl p-anisalaminocin­
namate. Soviet Physics Crystallography, USSR, 17(3), 549–556.
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analogues. C'est le cas des molécules en forme de bâtonnet qui sont géné­
ralement constituées de cycles phényles et de chaînes paraffiniques alignés
le long du directeur. D'ailleurs, on peut remarquer que le profil équatorial
du nématique ressemble beaucoup à celui observé avec les alcanes liquides
ou le benzène liquide.

Une molécule et ses six premières voisines forment un agrégat de structure
hexagonale. Cela permet une évaluation de la distance moyenne entre les
axes de molécules voisines :∗

𝐷⟂ =
4𝜋−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−

𝑄max⟂ √−3
≈ 1,15( 𝜆−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−2 sin 𝜃max

) (5.2)

où 2𝜃max est l'angle entre la direction correspondant au maximum d'inten­
sité et la direction du faisceau incident et 𝜆 est la longueur d'onde. Cette
relation, s'agissant d'un pic de diffraction large, n'est qu'approximative.
Toutefois, elle a le mérite de fournir une valeur raisonnable de la distance
moyenne recherchée. Elle est surtout utilisée pour comparer des phases né­
matiques de compositions différentes ou pour suivre l'évolution de la struc­
ture avec la température.

Jusqu'ici, nous nous sommes contentés de parler de sections équatoriales
et nous avons confronté celles de l'espace direct et de l'espace réciproque.
Dans la phase nématique, la répartition des atomes autour d'une molécule
est statistiquement la même tout le long de l'axe de cette molécule. La fonc­
tion de diffraction équatoriale va avoir une certaine extension perpendi­
culairement au plan équatorial qui sera inversement proportionnelle à la
longueur de la molécule. Mais cette extension ne peut être mesurée direc­
tement puisque la figure de diffraction du nématique résulte en fait de la
superposition de celles de groupes de molécules d'orientations différentes.
Cependant, il est possible de l'estimer : Δ𝑄𝑧 ≈ 2𝜋/𝐿 où 𝐿 est la longueur de
la molécule.

5.2.4 Caractérisation de l'ordre orientationnel

Comme nous l'avons déjà mentionné, la propriété qui distingue la phase
nématique de la phase liquide isotrope est l'apparition d'un ordre orien­
tationnel. Cet ordre peut être décrit par l'introduction d'une fonction de
distribution 𝑓 (𝛽) de l'orientation des grands axes des molécules ou agré­

∗ On utilise parfois le préfacteur de 1,115 qui correspond au premier zéro de la fonction de Bessel
au lieu de 1,15 = 2/√

−
3.
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Figure 5.9 Fluctuations orientationnelles dans un
nématique. Le directeur 𝑛 est défini comme étant
la direction moyenne des axes de symétrie des mo­
lécules (symbolisées par des ellipsoïdes de révolu­
tion). La fonction de distribution des angles 𝛽 entre
le directeur et l'axe de chaque molécule est une des
données importantes caractérisant la structure du
nématique.

n

β

gats anisotropes, où 𝛽 est l'angle que fait le grand axe moléculaire avec le
directeur (figure 5.9).
En particulier, le premier moment non nul de cette distribution :

𝑆 = ⟨ 1−2 (3 cos
2 𝛽 − 1)⟩ (5.3)

est appelé paramètre d'ordre nématique (de Gennes, 1974). Il varie entre 0
en phase isotrope et 1pour une phase nématique idéale dans laquelle toutes
les molécules seraient strictement parallèles.
Les mesures de biréfringence, des études en RMN ou l'analyse des dia­
grammes de diffraction de monodomaines contribuent à la détermination
de la statistique de répartition des axes moléculaires. L'information la plus
pertinente contenue dans un diagramme de diffusion des rayons X par une
phase nématique est donc celle relative à cette fonction 𝑓 (𝛽) et ce paramètre
d'ordre 𝑆. Un problème central de l'exploitation du diagramme de diffusion
de la phase nématique consiste à relier l'anisotropie du diagramme à cette
fonction de distribution d'orientation. Différentes approches ont été ten­
tées, notamment celle de Delord et Falgueirettes (1965). Mais la méthode
la plus simple et somme toute la plus commode reste celle de Leadbetter
et Norris (1979), Leadbetter et Wrighton (1979), similaire à celle de Kratky
(1933) pour les polymères. C'est donc celle-ci que nous allons détailler plus
avant.∗ Notons dès à présent qu'elle ne s'applique en toute rigueur qu'à des
molécules ou agrégats en forme de bâtons. En effet, elle repose sur des hy­

∗ Signalons toutefois ici que le calcul de Leadbetter et Wrighton n'est pas exact en toute rigueur.
En effet, ce calcul, mal posé, n'assure pas la constance de l'intensité diffusée intégrée dans tout
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pothèses extrêmement restrictives bien que cela ne compromette pas son
efficacité en pratique. Ces hypothèses sont au nombre de quatre :

1. Les molécules sont assimilées à des particules homogènes, en forme de
bâtons, et de symétrie de révolution.

2. L'anneau diffus aux grands angles dans le diagramme de diffusion n'est
dû qu'aux interférences latérales entre molécules parfaitement alignées
au sein de petits domaines. De ce fait, à chaque molécule dans l'espace
direct, on attache formellement un anneau de diffusion centré à l'origine
de l'espace réciproque.

3. Le comportement d'une molécule reflète fidèlement celui d'un petit do­
maine. Cela implique que la fonction de distribution d'orientation des
particules, qui est une grandeur statistique relative aux molécules prises
de manière individuelle, est obtenue par le traitement d'interférences au
sein de groupes de molécules, c'est-à-dire de manière collective. Il y a
donc là une approximation (un peu analogue aux approximations de
« champ moyen ») qui tend à surestimer le paramètre d'ordre néma­
tique.

4. Cette approche ne tient compte ni de la taille finie de la molécule ni
de celle des petits domaines de molécules parfaitement alignées. Ce­
ci conduit à sous­estimer le paramètre d'ordre nématique. En effet, la
taille finie des molécules ou des domaines, suivant le directeur, induit
un élargissement de l'anneau qui, dans la direction du directeur, affecte
les mesures.

De fait, les deux erreurs introduites par les deux dernières approximations
se compensent généralement, du moins tant que le paramètre d'ordre ne
dépasse pas environ 0,8.

Le traitement est donc basé sur l'enregistrement de l'intensité diffusée dans
l'anneau diffus aux grands angles en fonction de l'angle polaire 𝛼 sur le
cliché de diffusion (figure 5.3 bas). Leadbetter et Norris (1979) ont montré
par des arguments géométriques que cette intensité 𝐼(𝛼) est liée à la fonction
de distribution orientationnelle par la relation intégrale suivante :∗

l'espace réciproque. Néanmoins, il est bien plus simple que le calcul rigoureux et l'erreur ainsi
introduite n'est que de 1 à 5% dans le pire des cas ayant un sens physique. Cette erreur reste
faible devant l'approximation introduite lorsqu'on considère les molécules mésogènes comme
des bâtonnets cylindriques uniformes (Mills et al., 2008).

∗ La relation intégrale correcte, obtenue par Kratky (1933), liant 𝑓 (𝛽) et 𝐼(𝛼) est :
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𝐼(𝛼) =
𝜋/2

∫
𝛼

𝑓 (𝛽)
−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−
cos2 𝛼√

−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−
tan2 𝛽 − tan2 𝛼

sin 𝛽𝑑𝛽 (5.4)

Or, il se trouve que cette relation peut être inversée analytiquement si l'on
adopte la forme dite de Maier et Saupe pour la fonction de distribution
d'orientation :∗

𝑓 (𝛽) = 1−𝑍𝑒
𝑚cos2 𝛽 (5.5)

où

𝑍 = 4𝜋
1

∫
0

𝑑𝑥𝑒𝑚𝑥2 (5.6)

est une constante de normalisation et 𝑚 est un paramètre directement lié
au paramètre d'ordre nématique. On obtient alors le résultat suivant (Da­
vidson, Petermann & Levelut, 1995) décrivant l'intensité diffusée 𝐼(𝛼) en
fonction de 𝑚 :

𝐼(𝛼) = 𝑒𝑚cos2 𝛼
−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−
√−−−−−𝑚𝑍 cos 𝛼

√−−−−−𝜋−−−−−−−−−2 erf(√
−−−−−
𝑚 cos 𝛼) (5.7)

où

𝐼(𝛼) =
𝜋/2

∫
𝛼

𝑓 (𝛽)
−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−
√
−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−
cos2 𝛼 − cos2 𝛽

sin 𝛽𝑑𝛽

En utilisant pour 𝑓 (𝛽) la distribution de Maier­Saupe (équation 5.5), on obtient le résultat
suivant :

𝐼(𝛼) = 𝐶
√−−−−−𝑚−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−

𝑒𝑚𝐷(√
−−−−−
𝑚)

𝑒
1−2𝑚cos2 𝛼𝐼0(

1−2 𝑚 cos2 𝛼)

où 𝐶 est une constante de normalisation, 𝐷 représente la fonction de Dawson et 𝐼0 est la fonc­
tion de Bessel modifiée d'ordre zéro. (Voir aussi la précédente note de bas de page.) Cette
formule exacte est un peu plus compliquée que l'équation 5.7mais peut néanmoins être assez
facilement calculée ; en pratique, elle donne des résultats quasiment identiques à cette dernière
(Agra­Kooijman, Fisch & Kumar, 2018 ; Mills et al., 2008 ; Sims, Abbott, Richardson, Goodby
& Moore, 2019).

∗ Cette expression très classique a été obtenue dès les années 1960 en ne tenant compte que du
terme quadrupolaire dans l'interaction entre molécules (Maier & Saupe, 1958–1960).
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erf(𝑥) = 2−−−−−−−−−
√−−−−−𝜋

𝑥

∫
0

exp(−𝑡2)𝑑𝑡 (5.8)

représente la fonction erreur. En pratique, il faut toutefois retrancher le bruit
de fond expérimental et considérer un autre facteur multiplicatif de norma­
lisation qui tient compte des conditions expérimentales telles que le flux, le
temps de pose, l'absorption de l'échantillon, etc. La courbe expérimentale
𝐼(𝛼) est donc ajustée par une procédure de moindres carrés non linéaire
dont on tire le paramètre 𝑚 et donc 𝑆.
Il se trouve que cette méthode, malgré les hypothèses très sévères énon­
cées ci-dessus, se révèle assez efficace. Elle permet de mesurer 𝑆 dans une
gamme de l'ordre de 0,2–0,8 avec une précision de l'ordre de 5% qui suffit
dans la plupart des cas. La figure 5.10 illustre quelques exemples de tels
ajustements de l'intensité diffusée pour différents composés nématiques.
Toutefois, si la valeur de 𝑆 est trop grande, l'aspect du cliché de diffusion
change : l'anneau diffus devient plutôt un petit segment droit et la courbe
ne peut plus être correctement ajustée (figure 5.10d, en phase smectique A).
Ceci est dû à ce que la dernière approximation tombe alors en défaut. On
voit là l'un des grands avantages de la méthode de Leadbetter et Norris
comparée à d'autres méthodes car elle permet de juger de la qualité de la
description des données expérimentales à travers la qualité de l'ajustement.
On peut ainsi accorder une certaine confiance à la valeur de 𝑆 obtenue se­
lon le succès de l'ajustement, ce qui n'est souvent pas possible avec d'autres
méthodes.

5.2.5 Structure du nématique parallèlement au directeur

Comme dans les deux paragraphes précédents, nous nous limitons ici en­
core au cas de molécules allongées. Malgré la similitude de forme des objets
constituant cette classe de nématiques, la répartition de l'intensité diffusée
au voisinage de l'axe méridien fait apparaître une structure complexe, dont
l'aspect peut varier considérablement selon le système étudié.
Revenons au cas du PAA. La région explorée par Delord et Malet (1974)
reste limitée à des valeurs de 𝑄𝑧 supérieures à 2𝜋/𝐿 (𝑧 est la direction du
directeur nématique et 𝐿 la longueur de la molécule).∗ Le profil d'intensité
sur l'axe méridien présente trois maxima successifs attribués à des inter­
férences intramoléculaires. La fonction de distribution des paires C-C in­
tramoléculaires présente en effet des pics étroits et distincts correspondant

∗ La direction 𝑄𝑧 est parfois labellisée 𝑄∥, parallèle au directeur.
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Figure 5.10 (en couleur dans la version numérique). Détermination du paramètre d'ordre
dans la phase nématique du butyloxybenzylidèneoctylaniline (4O.8). L'échantillon est aligné
par champ magnétique. Les courbes représentent la variation de l'intensité diffusée pour |𝑄⃗| =
|𝑄⃗0| en fonction de l'angle 𝛼 (figure 5.5) où 𝑄⃗0 représente le maximum de diffusion selon
l'équateur (tracé des clichés par microdensitométrie). En température décroissante : (a) 𝑇 =
78 °C, 𝑆 = 0,40 ; (b) 𝑇 = 74 °C, 𝑆 = 0,50 ; (c) 𝑇 = 66 °C, 𝑆 = 0,65 ; (d) 𝑇 = 56 °C, 𝑆 = 0,78 (dans
la phase smectique A). Les courbes lisses représentent les meilleurs ajustements obtenus avec
l'intensité calculée par la formule 5.7 multipliée par un facteur d'échelle et augmentée d'un
bruit de fond indépendant de 𝛼.
Adapté de Davidson, P., Petermann, D. & Levelut, A.-M. (1995). The measurement of the ne­
matic order­parameter by X-ray­scattering reconsidered. Journal de Physique II, France, 5(1),
113–131. doi:10.1051/jp2:1995117 ©EDP Sciences.

aux distances séparant, soit deux carbones d'un même cycle, soit deux car­
bones situés chacun sur l'un et l'autre cycle phényle d'une même molécule.
On peut modéliser la molécule, définir la direction du directeur et donc cal­
culer le facteur de forme de la molécule. Ce facteur de forme est de symétrie
cylindrique et s'exprime en fonction des deux composantes du vecteur de
diffusion : 𝐹(𝑄𝑧,𝑄⟂). Le profil expérimental d'intensité le long du méridien

http://dx.doi.org/10.1051/jp2:1995117
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pour 𝑄𝑧 > 2𝜋/𝐿 dépend du carré du facteur de forme.

Pour mieux comprendre la structure du nématique, considérons une as­
semblée de molécules parallèles entre elles et distribuées au hasard dans
la direction 𝑧 (parallèle au directeur), et formant un liquide dense dans le
plan perpendiculaire.

𝑄𝑧 ≤ 2𝜋/𝐿 l'intensité diffractée par l'assemblée de molécules est mo­
dulée par les interférences entre molécules situées dans
le même plan perpendiculaire au directeur. Comme nous
l'avons expliqué dans le paragraphe 5.2.3, cette intensité se
retrouve localisée dans le tore équatorial. Puisqu'il s'agit
d'une phase homogène dense, l'intensité diffusée décroît
lorsque l'angle de diffusion diminue pour tendre vers une
limite constante. Cette intensité limite est liée à l'amplitude
des fluctuations de densité à grande échelle.

𝑄𝑧 > 2𝜋/𝐿 l'intensité diffusée est proportionnelle à celle d'une seule
molécule puisque les molécules sont distribuées au hasard.
Il s'agit bien entendu de la molécule moyenne de symé­
trie cylindrique et alors 𝐼(𝑄𝑧, 𝑄⟂) ∝ 𝐹2(𝑄𝑧, 𝑄⟂). L'intensi­
té diffractée peut encore s'écrire sous la forme 𝐼(𝑄𝑧, 𝑄⟂) =
𝐼𝑧(𝑄𝑧)𝐼⟂(𝑄⟂). Le premier terme du produit correspond au
profil d'intensité le long du méridien 𝑧.

On peut en première approximation considérer que la fonction 𝐼⟂(𝑄⟂) est
assimilable à un pic gaussien, centré sur le méridien et de largeur compa­
rable à 1/𝐷 où 𝐷 serait le diamètre apparent de la molécule en rotation. En
conséquence, l'intensité diffractée par un petit groupe de molécules paral­
lèles est localisée dans des disques plus ou moins épais et qui s'étendent
largement autour de la direction méridienne. Chacun d'entre eux sera dé­
fini par son épaisseur Δ𝑄𝑧, son diamètre Δ𝑄⟂ et la position en 𝑄𝑧 de son
maximum d'intensité, 𝑄max ≈ 𝑛𝑄0 avec 𝑄0 = 2𝜋/𝐿 et où 𝑛 vaut typique­
ment 3, 4 ou 5 (voir la figure 5.11a).

Il est intéressant de voir ce que deviennent ces disques lorsqu'on tient
compte de la distribution statistique des directions de l'axe moléculaire
dans la phase nématique (schématisée dans la figure 5.11b). Pour simpli­
fier, considérons d'abord un disque mince (Δ𝑄𝑧/𝑄0 ≪ 1). Le centre du
disque décrit une calotte sphérique de rayon 𝑄0, et la répartition de l'in­
tensité sur cette calotte est régie par la fonction de distribution des axes
moléculaires. L'ensemble du disque couvre une région plus large comprise
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a b
Figure 5.11 Diagrammes schématiques de l'intensité diffusée par une phase nématique de
molécules en bâtonnets : (a) molécules toutes parallèles (𝑆 = 1) ; (b) avec des fluctuations
d'orientation (𝑆 ≠ 1).

entre les sphères de rayons𝑄0 et √
−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−
𝑄20 +

1−4 Δ𝑄
2⟂. De fait, cette zone est assez

étendue puisque les quantités𝑄0 et Δ𝑄⟂ sont du même ordre de grandeur.
En outre, la répartition de l'intensité diffusée à l'intérieur de cette zone est
assez complexe puisqu'il faut tenir compte de la fonction de distribution
orientationnelle des axes moléculaires et du profil d'intensité 𝐼⟂(𝑄⟂) dans
le disque. En prenant en compte la largeur Δ𝑄𝑧 du disque qui n'est en gé­
néral pas négligeable, il est possible de rendre compte de la répartition de
l'intensité diffusée dans la région méridienne. Toutefois, la modélisation est
complexe car la plupart des molécules nématogènes ne sont pas rigides, ce
qui complique le calcul du facteur de forme.
De manière générale, nous constatons que la région méridienne n'est pas
sensible aux interférences intermoléculaires du moins pour𝑄𝑧 > 2𝜋/𝐿. On
mesure donc simplement un facteur de forme moléculaire. Ce facteur de
forme résulte d'un effet de moyenne qui prend en compte la répartition
statistique des axes moléculaires et les changements de conformation de
chaque molécule. Il est donc en général difficile d'extraire des informations
valables tant sur les conformations moléculaires que sur l'ordre orientation­
nel de la phase nématique.

Enfin, il faut remarquer que le profil méridien présente souvent un pic as­
sez intense pour une valeur de 𝑄𝑧 comparable au rayon du tore équatorial.
Ce pic est dû au facteur de forme moléculaire. Dans ce cas, les profils d'in­
tensité radiaux ne sont superposables que si l'angle (𝑄⃗, 𝑄⃗⟂) ne dépasse pas
une certaine limite. Le profil d'intensité à module de 𝑄 constant est aussi
affecté par ce recouvrement des pics issus des deux types de profils (tore et
disques). Il faut éventuellement en tenir compte lorsqu'on mesure le para­
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mètre d'ordre nématique.
Jusqu'à présent, nous n'avons pas obtenu d'information sur la statistique
de distribution des molécules parallèlement au directeur puisque les mo­
lécules ont été supposées réparties au hasard dans cette direction. Il n'y a
alors pas de modulation de la densité électronique de période comparable
(voire supérieure) à la longueur moléculaire, et la distribution de l'inten­
sité dans la région 𝑄𝑧 ≤ 2𝜋/𝐿 se limite au tore équatorial. En réalité, il y
a presque toujours deux pics d'intensité marqués pour 𝑄𝑧 ≈ ±2𝜋/𝐿. Ces
pics sont d'extension limitée dans la direction 𝑄𝑧. Ils sont en général aussi
confinés dans le proche voisinage du méridien. De ce fait, leur aspect est
très différent des disques que nous venons de décrire.
Dans le cas du PAA, l'intensité est localisée en deux paires de points symé­
triques par rapport à l'axe méridien et le plan équatorial (voir la figure 5.3
en bas). On retrouve cette disposition en quatre points dans de nombreuses
phases nématiques.
D'autres diagrammes de diffraction de nématiques ne montrent que deux
taches situées sur le méridien (par exemple, sur la figure 5.13a pour la p-
phénylbenzylidène-p'-butylaniline, dont la séquence des phases et formule
chimique sont :

cristal
82 °C

smectique B
120 °C

nématique N
129,8 °C

isotrope

smectique E
74,4 °C60,5 °C

Séquence 5.2 Séquence de phases du p-phénylbenzylidène-p'-butylaniline

CH C4H9N

Figure 5.12 p-phénylbenzylidène-p'-butylaniline

aussi sur la figure 5.13b pour l'acide octyloxybenzoïque, OOBA, dont la
formule chimique est donnée dans le chapitre 8, figure 8.7 haut, Tome II).
De par leurs dimensions réduites, ces taches diffuses peuvent être considé­
rées comme des taches de Bragg élargies. On note que ces taches deviennent
plus fines et intenses lorsqu'on abaisse la température. Elles sont caracté­
ristiques de l'établissement d'un ordre périodique local s'étendant sur plu­
sieurs dimensions moléculaires parallèlement et perpendiculairement au
directeur.∗ La position du maximum (𝑄𝑧 ≈ ±2𝜋/𝐿) et la faible extension

∗ On peut comparer ces taches à l'anneau observé aux petits angles dans les phases liquides
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des taches démontrent qu'il s'agit d'un ordre lamellaire de portée limitée
toutefois.

Lorsqu'on observe deux taches sur l'axe méridien, les plans lamellaires sont
perpendiculaires au directeur. Lorsqu'il y a quatre taches,∗ chaque paire
de taches diamétralement opposées correspond à une direction de lamelles
faisant un angle 𝛽 avec le directeur. Compte tenu de la symétrie cylindrique
de la phase nématique, ces normales sont distribuées de manière homogène
sur un cône de demi­ouverture 𝛽 dont l'axe est parallèle au directeur.

A. de Vries (1970) fut le premier à analyser cette zone du diagramme de
diffraction ; pour décrire ce type d'ordre à courte portée, il a repris le terme
impropre de « groupes cybotactiques » déjà introduit par Stewart et Mor­
row (1927) au cours de leur étude sur les acides gras et les alcools. Cet ordre
local apparaît comme un effet précurseur à l'établissement d'un ordre pé­
riodique lamellaire de portée infinie, celui des phases smectiques. Il s'agit
souvent de fluctuations prétransitionnelles que nous discuterons de ma­
nière plus détaillée dans les chapitres consacrés aux phases lamellaires.

Les clichés de diffraction de certaines phases nématiques ont un aspect très
différent de celui décrit ci-dessus. Leur aspect remarquable tient à ce qu'on
observe un ensemble de disques équidistants, étendus dans la direction
𝑄⟂. La distribution d'intensité dans la direction méridienne est périodique,
de période 𝑄0 ∼ 2𝜋/𝐿 où 𝐿 est la longueur de la molécule. La largeur d'un
disque est petite devant cette période. L'image observée (figure 5.13c) est
tout à fait semblable à celle décrite dans la section 2.4. Il y a donc une orga­
nisation périodique de molécules alignées dans la direction du directeur. La
longueur de corrélation de ces files varie avec la température et elle ne dé­
passe pas 4 à 5 longueurs moléculaires (Paranjpe, Deniz, Parvathanathan,
Amirthalingam & Muralidharan, 1987).

Le caractère amphipathique des molécules qui favorise la ségrégation entre
cœurs aromatiques et chaînes paraffiniques permet d'expliquer la présence
d'un ordre lamellaire de portée limitée. Lorsque les forces de répulsion
entre ces deux parties augmentent, l'ordre smectique s'établit dans tout
l'échantillon. En revanche, la formation de files de molécules unidimension­
nelles est moins bien comprise.

d'alcools ou d'acides gras.
∗ Ces quatre taches représentent l'intersection avec la sphère d'Ewald de deux tores diffus ayant

le méridien pour axe.
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Figure 5.13 Exemples de diagrammes de diffraction de la phase nématique orientée par un
champ magnétique (vertical). La distribution de l'intensité diffusée est caractéristique d'une
organisation locale périodique des molécules. Lorsque l'intensité diffusée est localisée autour
de positions correspondant aux réflexions par une phase lamellaire, l'organisation locale est :
(a) soit de type smectique A (p-phénylbenzylidène-p'-butylaniline, Benattar, Levelut & Str­
zelecki, 1978) ; (b) soit de type smectique C (acide octyloxybenzoïque, OOBA), cliché non
publié ; (c) plus rarement, l'intensité diffusée est répartie sur des disques équidistants (les
trois flèches blanches) s'étendant perpendiculairement au méridien : les molécules s'alignent
les unes au-dessus des autres, formant des chaînes parallèlement au directeur (TB2A), cliché
non publié.
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5.3 Généralisation de l'analyse structurale de la phase
nématique

Le cholestérique ; le nématique lyotrope ; comportement générique des molécules
en bâtonnets ; molécules calamitiques et molécules discoïdes ; cas des molécules
chirales, phases cholestériques ; nématiques discotiques ; molécules courbées et
« dimères » : nématique NTB twist­bend ; nématiques lyotropes de micelles, néma­
tique Nbx biaxe, diffusion de neutrons et marquage isotopique.

La phase nématique est une assemblée d'objets anisotropes ayant une orien­
tation préférentielle. Dans le cas d'un nématique thermotrope, l'objet élé­
mentaire est une molécule soumise à des changements de conformation
et à des mouvements de rotation et qui a donc, en moyenne, une forme
simple. La molécule est le plus souvent assimilable à un cylindre (bâtonnet
ou disque). Nous allons passer en revue les diverses structures molécu­
laires qui conduisent à des phases nématiques.
En fait, la grande majorité des molécules nématogènes ont une forme de
bâtonnet ou encore de roseau (en grec καλαμοσ) ; elles sont parfois quali­
fiées de « calamitiques ». L'architecture générale est celle du PAA : la forme
allongée résulte d'un enchaînement de cycles phényles (entre deux et cinq)
liés entre eux par les carbones diamétralement opposés d'un même cycle
(positions para). La liaison peut être une simple liaison -C-C-, dans le cas
de polyparaphényles, mais le plus souvent deux cycles voisins sont séparés
par un groupe court non polaire (par exemple -N=N- ou -CH=CH-) ou
polaire (par exemple -CH=N-). La molécule est prolongée à chaque extré­
mité par des groupes plus ou moins longs fixés en position para. Il s'agit le
plus souvent de chaînes linéaires -CnH2n+1 ou de groupes polaires -C≡N
ou -NO2.
Les diagrammes de diffraction de la phase nématique de toutes ces mo­
lécules sont très semblables. Seule la région des petits angles (𝑄 ≤
±2𝜋/1,5 nm−1) montre une plus grande diversité d'aspect. Cela n'a rien de
surprenant puisque toutes ces molécules ont une architecture moléculaire
comparable et qu'en particulier, la section perpendiculaire au directeur ne
change guère. Ainsi, les arcs équatoriaux qui résultent d'interférences entre
atomes appartenant à des molécules différentes ne sont nullement spéci­
fiques d'une molécule donnée. On peut modifier la partie centrale de la
molécule en introduisant des cycles de six carbones saturés, des cycles com­
prenant un nombre de carbones différents (comme le cubane), deux cycles
accolés ou des hétérocycles. La forme moyenne cylindrique est préservée
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et le diagramme de diffraction est peu sensible à de tels changements de
structure.

On peut aussi augmenter le nombre de chaînes paraffiniques. Une troisième
chaîne fixée latéralement par une liaison covalente sur un des cycles du
cœur va diminuer les forces de ségrégation entre cœurs et chaînes et fa­
voriser la phase nématique par rapport aux phases smectiques. Le profil
équatorial reste alors identique à celui d'un nématique calamitique. Les in­
terférences intramoléculaires entre la chaîne latérale et le cœur semi­rigide
sur lequel elle est greffée ne se distinguent pas nettement des interférences
intermoléculaires. Seule la distribution d'intensité le long de l'arc équatorial
devrait être sensible à la conformation de cette chaîne latérale, mais l'effet
n'est pas spectaculaire. Cela signifie que la chaîne latérale flexible s'oriente
parallèlement au directeur. Il est aussi possible d'augmenter le nombre de
chaînes paraffiniques terminales (jusqu'à quatre seulement) en les fixant
sur deux carbones voisins d'un même cycle situé à l'extrémité du cœur (po­
sitions para et méta). La phase nématique ne subsiste que si la proportion
de composante paraffinique reste faible. Si la partie aromatique est linéaire
et suffisamment longue (par exemple cinq cycles), on obtient une phase
nématique de structure comparable à celle du PAA. Dans ce cas encore,
l'adjonction de nouvelles chaînes ne modifie guère la structure nématique
calamitique. En fait, il est possible d'observer une miscibilité complète entre
ces molécules à quatre chaînes (dites bifourchues) et certaines molécules
nématiques calamitiques de structure classique. On peut alors suivre l'évo­
lution du diagramme de diffraction en fonction de la composition de la
phase nématique. On constate que les modifications les plus importantes
concernent la zone proche du méridien. On peut aussi se baser sur l'analo­
gie des diagrammes de diffraction de ces mésogènes et de leurs mélanges
pour établir la conformation probable des molécules (Levelut, Fang & Des­
trade, 1989).

Les recherches systématiques sur la relation entre la forme de la molécule
et la structure des mésophases sont assez récentes. Les premières molé­
cules mésogènes étaient toutes de forme allongée et leurs propriétés mé­
somorphes ont été reconnues préalablement à toute investigation structu­
rale. En se basant sur une modélisation numérique, on peut définir certaines
formes favorables à l'apparition de la phase nématique. Si on considère que
les interactions entre objets cylindriques sont de courte portée (de type vo­
lume exclu), on peut définir deux domaines d'existence de la phase néma­
tique selon le rapport 𝐻/𝑅 entre la hauteur et le rayon du cylindre. Pour
𝐻/𝑅 ≫ 1, le nématique est constitué de molécules calamitiques tandis que
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pour 𝐻/𝑅 ≪ 1, il s'agit d'une phase nématique de molécules discoïdes (fi­
gure 5.14). La zone centrale de ces clichés est similaire à celle des clichés
de la figure 5.13. Toutefois, les taches diffuses fines dans la figure 5.14 sont
caractéristiques d'un ordre local en colonnes (comme le prouvent les pro­
priétés de symétrie du diagramme). L'anneau central de la figure 5.14a est
divisé en quatre taches distinctes, ce qui signifie que l'axe des colonnes est
incliné par rapport au directeur.

Dans la figure 5.14b, il y a deux taches centrées sur le plan équatorial, re­
présentant la section d'un tore par un plan parallèle au directeur vertical.
L'axe des agrégats en forme de colonne est parallèle au directeur. En outre
il apparaît deux zones distinctes de forte intensité diffusée en forme de
disque, centrées sur le méridien. Les centres des deux disques sont localisés
en ±𝑄𝑧 = 2𝜋/𝑐 (𝑐 = 0,41 nm). La faible épaisseur des disques indique que
les cycles aromatiques situés au centre de chaque molécule sont à peu près
parallèles et alignés les uns au-dessus des autres et forment localement des
colonnes (Levelut, Hardouin, Gasparoux, Destrade & Tinh, 1981 ; Malthête,
Levelut & Liebert, 1992).

a b
Figure 5.14 Exemples de diagramme de diffraction de la phase nématique Nd discoïde orien­
tée (conditions similaires aux figures 5.3c et 5.13). Au centre du cliché, on remarque des taches
diffuses, repérées par des flèches blanches, caractéristiques d'une organisation locale en co­
lonnes. Selon la symétrie de cet ordre local, il y a (a) soit quatre taches identiques : hexahexy­
loxybenzoate de triphénylène (𝑇 = 205 °C), (b) soit deux taches : méthyl 2, 1, 3, di-acylami­
nobenzène (𝑇 = 125 °C). On observe également aux grands angles une zone de forte intensité
diffusée (flèche tiretée blanche) caractéristique d'un empilement régulier à l'intérieur des co­
lonnes (cf. chapitre 10, Tome II) (voir également Levelut, Hardouin, Gasparoux, Destrade &
Tinh, 1981 ; Malthête, Levelut & Liebert, 1992).
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Les interactions entre molécules ne peuvent toutefois pas se résumer à de
simples interactions de volume exclu, ce qui signifie que le caractère néma­
togène d'une molécule ne dépend pas que du rapport𝐻/𝑅. Il paraît naturel
de construire des molécules discoïdes à partir de noyaux polyaromatiques
plats, comme l'anthracène ou le triphénylène. On peut aussi introduire des
hétérocycles comme dans le cas du truxène. Dans tous ces exemples, il existe
de fortes interactions entre noyaux parallèles qui sont une conséquence de
la présence des liaisons aromatiques. Ces interactions favorisent un ordre
de type cristallin. Il est donc nécessaire d'entourer le noyau d'une couronne
paraffinique dense dont l'état désordonné pourrait favoriser l'apparition de
phases fluides. Il faut que la part de désordre introduite par cette couronne
soit suffisamment importante, ce qui, en contrepartie, tend à accroître les
forces de ségrégation entre les différentes composantes de la molécule. De
ce fait, nombre de molécules discoïdes mésogènes ne forment pas de phases
nématiques mais plutôt des phases organisées sur des réseaux bidimen­
sionnels. Pour augmenter le désordre sans favoriser la formation exclusive
de phases en colonnes, on peut introduire un désordre conformationnel au
niveau de la partie centrale. Ceci peut se faire, par exemple, en remplaçant
les simples chaînes paraffiniques par des benzoates à longues chaînes. Le
désordre peut aussi provenir de la diversité de forme et de taille des plans
polyaromatiques sans qu'il y ait de composante paraffinique. Ce mélange
mésomorphe (la mésophase carbonée) est un état intermédiaire obtenu au
cours de la transformation de la matière organique en graphite (Gaspa­
roux, 1984). C'est en fait la première phase nématique connue de molé­
cules discoïdes. Toutefois, il s'agit de mélanges complexes et nous n'en par­
lerons pas ultérieurement. Les molécules allongées sont peu solubles dans
la phase nématique de molécules discoïdes et réciproquement. On n'a donc
pas d'exemple prouvant la miscibilité de ces deux types de nématique, mais
aucune transition directe n'a été observée. Le caractère unique de la phase
nématique de ces deux types d'architecture, bien que probable, n'a donc
pas pu être prouvé. Finalement, l'apparition d'une phase nématique Nbx
biaxe dans les mélanges des deux types de molécules nématogènes n'a pas
encore été signalée à ce jour.

Certaines molécules nématogènes ont une forme qui s'éloigne beaucoup
du simple cylindre, par exemple les molécules à cœur coudé. La symétrie
et la structure de la phase nématique de ces molécules∗ font actuellement

∗ La relation entre la structure d'une assemblée dense d'objets anisotropes et la forme de ces
objets est plus facile à comprendre dans le cas de phases nématiques constituées de micelles
de tensioactifs.
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l'objet d'études détaillées (Acharya, Primak & Kumar, 2004, , voir aussi la
section 5.3.3).
L'introduction d'un centre asymétrique dans la molécule modifie la nature
de l'ordre orientationnel à longue portée : la phase nématique est remplacée
alors par une phase cholestérique.
Pour tenter d'estimer l'impact de la forme des objets sur l'ordre positionnel
à courte distance des phases fluides, nous allons essayer de répondre aux
deux questions suivantes :

– Est-il possible de différencier plusieurs mésophases de symétries diffé­
rentes par leurs diagrammes de diffraction, bien qu'aucune d'entre elles
ne possède d'ordre positionnel à longue portée ?

– Peut-on déterminer la forme des objets constituant la mésophase d'après
le diagramme de diffraction ?

Pour apporter une réponse à ces deux questions, nous allons passer en re­
vue successivement les structures de la phase cholestérique et de phases
nématiques thermotropes et lyotropes constituées d'objets, molécules ou
agrégats, de forme variable.

5.3.1 La phase cholestérique

Les molécules qui constituent la phase cholestérique peuvent avoir une
forme analogue à celle des molécules nématogènes. En effet, il suffit de
remplacer un chaînon -CH2- d'une chaîne paraffinique par le groupe -CHX-
(avec X≠H) pour induire une torsion du directeur. On peut également
introduire un groupe chiral plus volumineux comme le cholestérol. Ce­
pendant, ces molécules sont aussi allongées et donc assimilables à des cy­
lindres. La torsion induite par la chiralité n'influe pas sur l'organisation lo­
cale des molécules. Cela est évident pour l'organisation dans une direction
parallèle au directeur puisque la torsion s'établit perpendiculairement à ce­
lui-ci. Considérons maintenant ce qui se passe dans une direction parallèle
à l'axe de torsion : la distance moyenne entre axes de molécules voisines est
d'environ 0,5 nm mais le pas cholestérique est comparable aux longueurs
d'ondes de la lumière visible (0,5 µm). L'angle moyen entre les axes de
deux molécules voisines sera donc inférieur au degré. Ainsi, l'environne­
ment immédiat d'une molécule n'est pas perturbé par la présence de l'ordre
cholestérique. Il n'y a pas d'anisotropie apparente de l'ordre local dans un
plan perpendiculaire à l'axe de cette molécule et l'organisation dans ce plan
(c'est-à-dire la répartition des molécules proches voisines) est la même que
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dans la phase nématique N. Les diagrammes d'échantillons polydomaines
de nématiques et de cholestériques sont équivalents. On peut vérifier ce
point en comparant les diagrammes de diffraction de mélanges binaires
d'isomères optiques de diverses compositions. On peut aussi supprimer la
torsion en appliquant un champ magnétique suffisamment intense : le cho­
lestérique se transforme alors en nématique N lorsque le champ dépasse
une valeur seuil.

Figure 5.15 Diagramme de diffraction d'une
mésophase cholestérique discoïde du compo­
sé 2d -C5H11 chiral (voir le tableau 10.1 du
chapitre 10, Tome II). La flèche blanche dé­
signe la diffusion aux petits angles et la flèche
tiretée blanche la diffusion aux grands angles.
Ces diffusions sont de même nature que celles
observées en phase nématique non chirale et
s'interprètent de la même façon. Cliché non
publié.

En pratique, il n'est pas toujours facile de produire un monodomaine cho­
lestérique. Cependant, on peut reconstituer ce que devrait être le cliché
de diffraction d'un tel monodomaine à partir de ce que l'on connaît de
la phase nématique N. La répartition de l'intensité autour de la direction
du pas résultera de la distribution des axes moléculaires. À l'échelle lo­
cale, c'est-à-dire celle d'un paquet d'une vingtaine de molécules, la distri­
bution des axes est régie par le pa­
ramètre d'ordre nématique. En ef­
fet, si nous considérons deux mo­
lécules distantes de l'ordre du na­
nomètre, l'angle de leurs directeurs
respectifs, résultat de la torsion in­
trinsèque cholestérique, reste bien
inférieur aux fluctuations d'orienta­
tion.

Aux échelles explorées dans une ex­
périence de diffraction des rayons X,
tout se passe comme si le choles­
térique était fait de petits monodo­
maines nématiques indépendants,
avec une distribution uniforme des
directeurs de ces domaines dans un
plan perpendiculaire à l'axe de tor­
sion. Le diagramme de diffraction
est donc équivalent à celui qui se­
rait obtenu avec un monodomaine
nématique en rotation uniforme au­
tour d'un axe perpendiculaire au di­
recteur (figure 5.15).

On obtiendrait le même diagramme de diffraction avec un échantillon
nématique aligné par un champ magnétique dont le directeur s'aligne­
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rait spontanément perpendiculairement au champ.∗ Avec ce type d'aligne­
ment, la distribution de l'intensité diffusée sur une sphère de rayon 𝑄 ≈
2𝜋/0,5 nm−1 présente une anisotropie faible. Il est donc très difficile de me­
surer les fluctuations locales du directeur (paramètre d'ordre nématique),
c'est-à-dire sur des distances très inférieures au pas cholestérique. Ainsi,
il sera souvent difficile d'observer la transition isotrope–cholestérique par
diffraction des rayons X.

Pour mettre en évidence l'ordre hélicoïdal et mesurer le pas, c'est-à-dire la
distance sur laquelle le directeur tourne de 180°,† il faut recourir à des mé­
thodes optiques car la lumière visible a une longueur d'onde mieux adap­
tée. En effet, un échantillon cholestérique est souvent opalescent. De même,
lorsqu'on observe une préparation cholestérique dans un microscope op­
tique entre polariseurs croisés, on remarque une alternance régulière de
bandes sombres et claires. Ce type de contraste est la signature d'une mo­
dulation périodique des propriétés optiques de la préparation. Cette mo­
dulation reflète celle de la direction moyenne des molécules. Pour faire une
mesure précise dupas, il faut identifier la directionde l'axe hélicoïdal. Ainsi,
si cet axe est parallèle au plan de la préparation et orienté à 45° des direc­
tions propres des polariseurs, les bandes noires correspondent aux régions
où le directeur est perpendiculaire au plan de la préparation. Par consé­
quent, lorsqu'on passe d'une bande noire à la suivante, le directeur a tourné
de 180° et la distance qui sépare ces deux bandes est égale à un pas. Dans la
pratique, les bandes noires et claires ne seront séparées que si le pas est net­
tement supérieur à la longueur d'onde de la lumière utilisée pour éclairer
la préparation.

L'ordre cholestérique entraîne une modulation périodique du tenseur des
indices et, par conséquent, la propagation d'une lumière monochromatique
dans ce milieu stratifié se fait dans les conditions fixées par la loi de Bragg.
En général, une préparation cholestérique n'est pas un milieu stratifié par­
faitement orienté et les conditions de diffraction seront analogues à celles
rencontrées lors de l'examen d'une poudre cristalline : en éclairant la pré­
paration avec une lumière monochromatique, on observerait un cône de
lumière diffusée. Le demi­angle au sommet 2𝜃 de ce cône étant lié au pas
cholestérique 𝑃/2 et à la longueur d'onde 𝜆 de la lumière par la relation

∗ Ce type d'alignement correspond au cas où la susceptibilité magnétique dans la direction pa­
rallèle au directeur est inférieure à la susceptibilité dans un plan perpendiculaire au directeur.

† Le nématique n'étant pas polaire, une rotation du directeur de 180° laisse la structure inva­
riante. Lorsque le pas est mesuré par une technique optique, on donne souvent une période
de valeur double de ce pas.
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2(𝑃/2) sin 𝜃 = 𝜆. Lorsqu'on éclaire une préparation cholestérique en lu­
mière blanche, une fraction du spectre est diffusée, ce qui explique l'aspect
irisé de la préparation (la couleur varie un peu avec l'angle d'observation).
Le pas cholestérique varie rapidement avec la température ; la couleur varie
ainsi du bleu au rouge et la lumière diffusée peut même sortir du domaine
visible.∗

Lα

Figure 5.16 (en couleur dans la version nu­
mérique). Principe de la mesure du pas dans
un cholestérique par la méthode du coin de Ca­
no. La figure montre une coupe perpendicu­
laire à l'arête du coin ; au niveau des plaques
de verre, les molécules (représentées de ma­
nière conventionnelle par des clous) sont pa­
rallèles au plan de la figure. Expérimentale­
ment, l'angle 𝛼 entre les deux plaques est de
l'ordre du degré ; ici, il a été agrandi pour
rendre la figure lisible.

L'une des meilleures méthodes
pour mesurer avec précision le
pas cholestérique est l'utilisation
du « coin de Cano » (Cano, 1968).
Une préparation cholestérique est
insérée entre deux lames de verre
traitées de manière à orienter le
directeur parallèle aux lames de
verre au voisinage de la paroi.
Les forces d'ancrage exercent une
contrainte sur l'échantillon. Les di­
rections préférentielles étant iden­
tiques pour les deux lames, le di­
recteur tourne alors d'un angle 𝑛𝜋
sur l'épaisseur 𝑒 de l'échantillon ;
𝑛 est un nombre entier tel que
|

𝑛 − 𝑒/𝑃0| <
1−4 . Si les deux lames

forment un coin, l'épaisseur entre
celles-ci varie linéairement à tra­
vers l'échantillon. On observe donc
une zone de transition chaque fois
que le nombre 𝑛 augmente d'une
unité. Tant que 𝑛 n'est pas trop grand, il est facile d'observer ces parois. La
distance entre les parois est liée à l'angle entre les deux lames et à la valeur
du pas cholestérique (figure 5.16).
Le cholestérique est introduit entre deux plaques de verre traitées pour ob­
tenir un ancrage planaire des molécules. On forme un coin en jouant sur
l'épaisseur des cales séparant les deux plaques de verre. Dans les zones où
la distance entre les deux plaques est un multiple entier 𝑛 du pas choles­

∗ Les cholestériques sont utilisés soit pour détecter un seuil de température auquel une pastille
adaptée change de couleur, soit pour détecter un gradient de température en observant des dé­
gradés de couleurs. On peut aussi déposer une pastille cholestérique figée à l'état de verre sur
un emballage de produit congelé. Si ce produit a été réchauffé accidentellement à un moment
donné, la pastille témoin aura changé de phase et perdu sa couleur initiale.
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térique 𝑃, il n'y a aucune contrainte sur l'arrangement des molécules. Les
contraintes exercées par les parois tendent à modifier localement le pas. Cet
effet est rendu visible sur la figure par les lignes bleues/gris clair, traces des
plans où le directeur est perpendiculaire à l'arête de coin. Pour une épais­
seur supérieure à (𝑛 + 1−2 )𝑃, le nombre de pas devient (𝑛 + 1). Lorsque

l'épaisseur est très proche de la valeur (𝑛 + 1−2 )𝑃, le champ des directeurs
est perturbé ; cette zone dont la largeur dépend des propriétés élastiques de
la mésophase est appelée la paroi de Grandjean­Cano (lignes rouges/gris
clair). Lorsqu'on éclaire la préparation perpendiculairement aux plaques
de verre, ces zones perturbées présentent un contraste différent du reste de
l'échantillon.∗

L'ordre orientationnel cholestérique et l'ordre positionnel local ne s'influen­
çant pas mutuellement, les méthodes de mesure du pas s'appliquent à
toutes les phases cholestériques quelle que soit la forme des objets qui les
constituent. Et puisqu'il n'y a pas de différence entre cholestérique et né­
matique N à l'échelle locale (c'est-à-dire celle des corrélations de position),
nous ne parlerons que de phases nématiques dans la suite de ce chapitre.

5.3.2 La phase nématique de molécules discoïdes

Figure 5.17 Agrandissement du centre d'un
diagramme de diffraction d'un monodo­
maine de l'hexahexyloxybenzoyloxytriphé­
nylène en phase nématique (à comparer à la
figure 5.14a).

Prenons comme exemple de molé­
cules discoïdes la série des hexa­
benzoates de triphénylène. Ce fut la
première série connue de molécules
montrant un polymorphisme néma­
tique/phase en colonnes.
Le diagramme de diffraction de
la phase nématique d'un dérivé
de cette série est montré sur la fi­
gure 5.17. Si on place l'échantillon
dans un champ magnétique per­
pendiculaire au faisceau incident,
on n'obtient qu'un échantillon par­
tiellement orienté car le directeur
nématique peut prendre toute di­
rection perpendiculaire au champ.
En effet, en général, ces molécules

∗ Pour plus d'informations sur la structure des parois, voir Kléman (1977).
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a b
Figure 5.18 (en couleur dans la version numérique). Schémas du processus d'orientation
des molécules discoïdes correspondant au cliché de la figure 5.17. (a) L'échantillon mis sous
champ magnétique présente typiquement plusieurs domaines. (b) Après une rotation du tube
capillaire de 90° autour de l'axe𝑂𝑧, en présence du champ magnétique, l'orientation du direc­
teur devient uniforme, parallèle à 𝑂𝑧.

en forme de disque orientent leur plan principal parallèlement au champ
magnétique.

Pour obtenir un monodomaine, il faudrait que l'échantillon soit mis en rota­
tion continue autour d'un axe perpendiculaire au champ magnétique et au
faisceau incident (figure 5.18). Ainsi, dans un repère lié à l'échantillon, la
direction du champ magnétique varie tout en restant dans un même plan,
ce qui favorise une orientation unique du directeur selon la normale 𝑂𝑧 à
ce plan. L'échantillon, contenu dans un tube capillaire d'axe vertical𝑂𝑧 est
placé dans l'entrefer d'un électroaimant (champ parallèle à𝑂𝑥) ; le faisceau
de rayons X est parallèle à l'axe 𝑂𝑦. Immédiatement après une rotation du
tube capillaire de 90° autour de l'axe𝑂𝑧, en présence du champ magnétique,
l'orientation du directeur devient uniforme, parallèle à 𝑂𝑧.

Le degré d'orientation de l'échantillon évolue ensuite lentement compte
tenu de la viscosité du système. Ainsi, le cliché de la figure 5.17 obtenu
dans les 15 minutes suivant le processus d'alignement peut être considéré
comme l'image réciproque d'un monodomaine.

Il peut néanmoins s'avérer nécessaire de recourir à d'autres procédés
d'orientation pour obtenir un monodomaine. Par exemple, il est parfois pos­
sible de disperser dans la phase nématique des colloïdes à base d'oxydes
de fer (Liebert & Martinet, 1979). Il s'agit de petites particules d'un dia­
mètre moyen de 5 nm. Les solutions colloïdales de ces particules sont ap­
pelées ferrofluides en raison de leurs propriétés de liquides magnétiques.
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Ces colloïdes peuvent être dispersés dans l'eau ou dans un solvant orga­
nique comme le kérosène (Rosensweig, 1985). Dans le premier cas, les par­
ticules portent une charge électrique tandis que, dans le second, elles sont
recouvertes d'une couche de chaînes paraffiniques. Cela permet d'empê­
cher que les particules ne s'agrègent les unes aux autres. On ajoute à une
phase nématique stable à basse température une petite quantité d'un ferro­
fluide à base de kérosène. La fraction en masse de particules magnétiques
reste très faible (∼ 10−5), cependant il suffit d'un petit champ magnétique
pour orienter l'échantillon.

La figure 5.19 présente des diagrammes de diffraction obtenus avec un
échantillon constitué d'un mélange de molécules en forme de disques. Le
cœur aromatique est entouré de six chaînes paraffiniques dont la longueur
est variable. Ce mélange est nématique à la température de 50 °C. En l'ab­
sence de dopage par un ferrofluide, le directeur peut prendre toutes les
orientations perpendiculaires au champ magnétique. Puis une très faible
quantité de solution de ferrofluide soluble dans les composés hydrocarbo­
nés est ajoutée à la préparation. On constate sur ce cliché que le directeur
s'oriente parallèlement au champ magnétique appliqué, en outre l'orienta­

𝐵⃗ 𝐵⃗

a b
Figure 5.19 Diagrammes de diffraction obtenus avec un échantillon constitué d'un mélange
de molécules de type truxène (composé 3 du tableau 10.1, chapitre 10, Tome II) en forme de
disques. (a) Les conditions d'alignement sont identiques à celles illustrées sur la figure 5.18 ;
(b) en présence de ferrofluide. Le méridien est horizontal et l'équateur est vertical. Clichés non
publiés.
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Figure 5.20 Scénario pouvant expliquer l'alignement
de molécules discoïdes (cœurs en bleu et chaînes en
rouge) en présence de ferrofluide (particules magné­
tiques représentées en brun recouvertes de chaînes pa­
raffiniques en noir) et conduisant au cliché de diffrac­
tion de la figure 5.19b.

B

tion maximale est obtenue pour un champ plus faible.

Le scénario expliquant cet alignement est illustré en figure 5.20 : les grains
magnétiques de ferrofluides forment des alignements parallèles au champ
tandis que les chaînes paraffiniques greffées sur ces grains ont tendance à
s'aligner perpendiculairement au champ (cf. chapitre 2, méthodes d'aligne­
ment). Ces chaînes greffées agissent sur l'ancrage des molécules discoïdes
comme le ferait une surface solide recouverte d'une couche de tensioactif.
Des expériences de microscopie électronique sur des suspensions de ferro­
fluides polymérisées montrent que le diamètre des grains est de quelques
nanomètres ; la formation des chaînes en présence de champ magnétique
est également prouvée (Destrade et al., 1984 ; Liebert, Martinet & Strzelecki,
1972),
L'ajout de ferrofluide n'affecte pas la distribution d'intensité en fonction de l'angle de diffusion,
mais on observe alors une rotation de 90° de l'ensemble du cliché par rapport à la direction
du champ magnétique. De plus, la qualité de l'orientation s'en trouve améliorée et ne varie
pas au cours du temps. L'échantillon devient donc un monodomaine dont le directeur est pa­
rallèle au champ magnétique. Ce processus d'alignement peut se décrire plus en détail ainsi :
en présence de champ magnétique, les particules de fer acquièrent un moment magnétique.
Elles deviennent de petits aimants parallèles entre eux et s'agrègent pour former des files pa­
rallèles au champ. Les chaînes paraffiniques qui recouvrent ces aimants ont donc tendance
à s'aligner perpendiculairement aux lignes de champ de chaque aimant. Elles sont ainsi ma­
joritairement allongées perpendiculairement à la direction d'aimantation. Les molécules du
nématique viennent s'ancrer sur les particules de telle manière que les chaînes paraffiniques
dont elles sont entourées soient parallèles aux chaînes recouvrant les particules magnétiques.
Pour que cette orientation se transmette à travers tout l'échantillon (en réalité, le champmagné­
tique ne joue pas sur le nématique discoïde lui­même), il suffit que la distance entre particules
magnétiques soit inférieure à une longueur caractéristique magnétique qui dépend des pro­
priétés élastiques du système et de l'intensité du champ magnétique. (Cette longueur entre
en jeu chaque fois que l'on fait agir des forces d'alignement antagonistes : ancrage et champ
alignant. Elle intervient aussi dans la définition du champ critique au-dessus duquel la phase
cholestérique devient nématique.) La figure 5.19b est la seule à pouvoir être considérée sans
ambiguïté comme étant la figure de diffraction d'un monodomaine de la phase nématique de
molécules discoïdes. Il faut remarquer que cette suspension ferrofluide dans le kérosène n'est
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stable qu'en dessous de 60 °C et qu'il faut donc disposer d'une phase nématique stable à basse
température, ce qui était obtenu en mélangeant plusieurs types de molécules.

Le mélange utilisé est de composition indéterminée puisqu'il a été produit par condensation
d'un mélange de précurseurs analogues mais portant des chaînes de longueurs différentes.
Ce cliché n'a donc pas la même valeur de référence que celui du PAA. Toutefois, il donne une
image de la distribution angulaire de l'intensité dans un cas d'orientation presque idéale. Cette
expérience nous permettra ainsi de reconstituer ce que serait la diffraction d'un monodomaine
à partir de clichés obtenus avec des échantillons partiellement orientés.

Si nous comparons des clichés de phases nématiques non orientées, l'une
constituée de molécules en bâtonnet et l'autre de molécules discoïdes (fi­
gure 5.3b et figure 5.19a), la similitude est évidente. En effet, dans un cas
comme dans l'autre, on observe deux anneaux distincts, l'un situé dans la
région des petits angles et l'autre au voisinage de 𝑄 ≈ 2𝜋/0,5 nm−1.

La différence entre les deux types de nématiques peut uniquement se voir
avec des échantillons orientés. Elle réside essentiellement dans l'aspect plus
ou moins uniforme de l'anneau externe (région des grands angles). Si les
molécules ont une forme de disque, on observe en général un anneau com­
plet et non une paire d'arcs distincts dans la région de 𝑄 ≈ 2𝜋/0,5 nm−1.
La distribution angulaire de l'intensité à module du vecteur de diffusion
constant est presque uniforme. Le profil radial (en variant le module |𝑄⃗|) de
cet anneau externe est identique à celui observé pour les paraffines fondues.
Par un examen plus attentif du cliché, on distingue vers 𝑄 ≥ 2𝜋/0,45 nm−1

une paire d'arcs centrés sur le méridien à l'extérieur de l'anneau complet.
Ces arcs sont en général assez larges et de faible intensité, mais ils se diffé­
rencient nettement de l'anneau complet en raison de leur extension angu­
laire limitée.

Lorsqu'on compare entre eux des clichés de phase nématique en se limi­
tant à la région centrale (𝑄 ≈ 2𝜋/1,5 à 2𝜋/2 nm−1), il est difficile de faire
la distinction entre molécules allongées et molécules discoïdes. En effet, les
parties centrales des clichés de la figure 5.19 sont analogues à celle de la
figure 5.3 bas. L'intensité diffractée est répartie sur deux arcs symétriques
par rapport au centre. Dans le cas de molécules discoïdes, l'arc peut par­
fois ressembler plus à un segment de droite parallèle au directeur qu'à une
portion de cercle. Le plus souvent, l'intensité est maximale aux extrémités
des arcs, ce qui rappelle le diagramme à quatre points caractéristique de
certaines fluctuations de type smectique C pour une phase nématique de
molécules allongées. Cependant, dans le cas des molécules allongées, l'in­
tensité ne s'annule pas complètement le long du méridien. (Pour les molé­
cules discoïdes, l'intensité aux petits angles est quasi nulle dans la direction
méridienne et ne s'annule jamais complètement dans le plan équatorial.)
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On peut rétablir la symétrie de l'espace réciproque en faisant tourner men­
talement l'image obtenue autour du méridien (qui est un axe d'isotropie).
Les interférences intermoléculaires donnent naissance à un tore équatorial
et à une paire de calottes méridiennes. Trois points sont à souligner :

1. L'analyse de la distribution d'intensité le long de l'équateur permet d'ac­
céder à la fonction de distribution des molécules dans le plan perpen­
diculaire au directeur, tandis que la distribution des molécules le long
du directeur peut se déduire de l'analyse du profil méridien. Les mo­
dules des vecteurs de diffusion correspondant au maximum d'intensité
diffractée dans ces deux directions, 𝑄m et 𝑄e, sont respectivement in­
versement proportionnels à la hauteur 𝐻 et au diamètre 𝐷 du cylindre
représentant unemoléculemoyenne. Rappelons que, pour lesmolécules
allongées (𝐷 ≪ 𝐻), ce sont les calottes méridiennes qui correspondent
aux plus petits angles de diffraction ; le tore équatorial est, lui, situé à
l'extérieur. Pour les molécules en forme de disque (𝐷≫𝐻), le tore équa­
torial est localisé dans la zone centrale du diagramme de diffraction et
les calottes méridiennes se trouvent à l'extérieur.

2. Aux petits angles, l'intensité est localisée dans des zones étroites. Il s'agit
des diagrammes à deux ou quatre taches diffuses qui indiquent la pré­
sence d'un certain ordre local. Cet ordre local est en fait précurseur de
l'ordre périodique s'étendant à longue distance, typique de mésophases
plus organisées : l'ordre des phases smectiques dans le cas de molécules
allongées ou l'ordre des phases colonnaires dans le cas des molécules
discoïdes. La position des taches diffuses indique les directions dans
lesquelles s'établit cet ordre local. Nous reviendrons plus en détail sur
ce point dans les chapitres consacrés aux phases smectiques et colon­
naires.

3. L'intensité diffractée en dehors des deux zones considérées ci-dessus est
plus caractéristique de l'architecture des molécules. Rappelons qu'on
observe dans le cas du PAA et des autres molécules allongées un en­
semble de paires de calottes méridiennes qui sont le résultat d'interfé­
rences intramoléculaires. Pour les molécules discoïdes, en principe, les
interférences intramoléculaires devraient se manifester essentiellement
par des maxima secondaires dans le plan équatorial. En fait, le seul
maximum observé correspond à un anneau complet identique à celui
d'un simple milieu paraffinique fondu et isotrope. Il semble donc que
tout se passe comme si la phase nématique était constituée de disques
plats flottants dans ce milieu. Il reste cependant à s'assurer que cet an­
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neau reflète bien l'organisation du milieu constitué par les chaînes ali­
phatiques des molécules discoïdes.

En revanche, dans un diagramme de diffraction de nématique constitué
de molécules allongées, on ne peut séparer les interférences entre chaînes
paraffiniques de celles provenant des cœurs aromatiques. Ceci reste vrai
même lorsqu'il y a un ordre local smectique imposant une ségrégation entre
cœurs et chaînes. Cela vient du fait que la séparation entre les deux com­
posantes a lieu le long de l'axe du cylindre. Par conséquent, en projection
perpendiculairement au directeur, les deux composantes de la molécule
obéissent à la même fonction de distribution radiale.
Dans le cas des molécules discoïdes, la présence de chaînes paraffiniques
est essentielle pour l'existence des mésophases. Ces chaînes sont réparties
à la périphérie du disque et ne sont pas parallèles entre elles. La séparation
entre composantes aromatique et paraffinique reste donc importante même
dans la phase nématique, et l'ordre local en colonnes est toujours présent. La
densité du milieu paraffinique désordonné est uniforme, sauf peut­être au
voisinage immédiat du cœur, et on peut considérer que ce milieu diffracte
indépendamment des cœurs. La diffraction est faiblement anisotrope car les
axes des chaînes tendent à avoir une direction moyenne perpendiculaire au
directeur mais toutes les directions perpendiculaires sont équiprobables.
De plus, les fluctuations de part et d'autre du plan normal au directeur sont
vraisemblablement de grande amplitude. En d'autres termes, les chaînes
sont extrêmement peu orientées.∗ De ce fait, l'anisotropie des chaînes est
plus facilement mise en évidence par des mesures locales du paramètre
d'ordre, par exemple par RMN.
Pour mesurer le paramètre d'ordre orientationnel des molécules discoïdes, il va donc falloir
considérer les interférences entre cœurs. D'ailleurs, l'analyse des clichés de diffraction ne per­
met pas en général de mesurer un paramètre d'ordre orientationnel global. En effet, la dif­
fraction équatoriale ne reflète que l'établissement d'un ordre périodique de longueur de cor­
rélation limitée. L'analyse de la distribution angulaire dans cette région concerne la distri­
bution des directions selon lesquelles cet ordre périodique se développe et non la fonction
de distribution des axes moléculaires. Les calottes méridiennes aux grands angles semblent
mieux refléter l'ordre orientationnel. Ceci étant, la mesure du paramètre d'ordre s'avère dé­
licate pour diverses raisons. Ainsi que nous l'avons souligné en introduction, il faut d'abord

∗ La situation est analogue à celle qui a été décrite ci-dessus pour le monodomaine cholesté­
rique. Comme dans le cholestérique, on reconstitue l'anneau en partant de la figure de diffrac­
tion d'un petit agrégat d'une chaîne et de ses six proches voisines. Cet agrégat est celui invoqué
par Warren (1933) pour rendre compte de la diffraction par le liquide isotrope de paraffine.
Les chaînes paraffiniques sont beaucoup plus flexibles que les molécules de la phase choles­
térique, donc cela va contribuer à diminuer l'anisotropie de l'anneau de diffraction du milieu
paraffinique.
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s'assurer de la qualité de l'alignement de l'échantillon. De plus, la calotte méridienne est peu
visible en phase nématique parce que l'intensité y est faible et qu'elle ne se détache pas net­
tement de l'anneau caractéristique des chaînes. Enfin, il faudrait faire une modélisation plus
approfondie de cette région du diagramme de diffraction. En effet, il faudrait pouvoir séparer
une fonction d'interférence entre objets alignés de taille finie d'un effet d'élargissement dû au
désordre orientationnel. Il faudrait donc déterminer quelles sont les portions de la molécule
qui sont responsables de cette interférence, et de plus admettre que ces portions de disques
qui interfèrent sont parallèles entre elles (cela revient à admettre que les fluctuations d'ordre
orientationnel sont négligeables sur des distances qui sont de l'ordre de la portée des corréla­
tions de position). Il en résulterait une mesure du paramètre d'ordre orientationnel spécifique
de cette partie (sans doute le cœur) de la molécule. Les obstacles à surmonter pour faire ce
type de mesure font qu'il n'y a eu, à notre connaissance, aucune mesure de paramètre d'ordre
faite à partir des clichés de diffraction.

En fait, l'analyse de la structure de la phase nématique est loin d'avoir été
aussi poussée dans le cas des molécules en forme de disque que dans ce­
lui des molécules en bâtonnet. Cependant, les quelques études faites sur
ces systèmes ont permis de mettre en évidence le rôle particulièrement im­
portant joué par le milieu paraffinique dans ce type de mésophase. Pour
aborder ce point, on peut examiner la place de la phase nématique dans
la séquence des mésophases. Lorsqu'une molécule allongée présente plu­
sieurs mésophases, la phase nématique apparaît en général juste en dessous
de la température de clarification. Les différentes phases smectiques sont
observées à plus basse température.∗ Dans le cas des molécules discoïdes,
comme pour les molécules allongées, la phase nématique peut apparaître
juste sous le point de clarification.† Mais il arrive aussi très fréquemment
que la première phase à apparaître sous le point de clarification soit une
phase en colonnes et que la phase nématique soit obtenue à plus basse tem­
pérature. On parle alors de « séquences inversées ». Dans ce cas, la phase
nématique se transforme en phase colonnaire aussi bien en élevant la tem­
pérature qu'en l'abaissant mais ces deux phases en colonnes sont en géné­
ral de symétries différentes. On peut supposer que, selon la température,

∗ Dans quelques rares cas, il peut y avoir des séquences plus complexes où deux plages d'exis­
tence de la phase nématique sont séparées par une plage de phase smectique A. Les domaines
de stabilité des phases smectique A et nématique peuvent même alterner : on dit qu'il y a
réentrance. En utilisant plusieurs paramètres de contrôle (température et pression ou tempé­
rature et composition d'un mélange binaire), on peut s'assurer que la phase nématique est en
fait unique car son domaine d'existence est continu. Autrement dit, plusieurs paramètres ther­
modynamiques peuvent agir de manière contradictoire sur les énergies libres des différentes
mésophases : il y a donc compétition entre ces paramètres. Ce phénomène de réentrance peut
également se rencontrer dans le cas de phases solides. Le premier exemple connu est le sel de
Rochelle ferroélectrique (Valasek, 1921).

† Il existe aussi quelques cas de phases nématiques réentrantes de molécules discoïdes (Des­
trade et al., 1983).
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les chaînes s'adaptent plus ou moins à la manière dont les cœurs des molé­
cules sont empilés dans la colonne. Une mauvaise adaptation entre le mode
d'empilement des cœurs et des chaînes pourrait ainsi entraîner une limita­
tion de la longueur des colonnes et donc la formation de nématique.∗

À ce stade, soulignons les trois caractéristiques principales des clichés de
diffraction de la phase nématique de molécules discoïdes :

1. la partie « petits angles » du diagramme de diffraction est caractéris­
tique de la présence d'un ordre local colonnaire ;

2. aux grands angles, on peut observer un anneau apparemment isotrope
qui reflète l'organisation du milieu paraffinique ;

3. enfin, on observe une calotte méridienne qui est issue des interférences
entre les parties aromatiques des molécules dues à un ordre local d'em­
pilement.

Ajoutons à présent quelques commentaires spécifiques.

Dans certains cas, la calotte méridienne ne se distingue pas de l'anneau des
paraffines. Alors, le diagramme de diffraction observé peut aussi bien dé­
crire un nématique avec un ordre local périodique de type smectique qu'un
nématique avec un ordre local colonnaire. En effet, si l'on n'observe qu'un
seul pic d'intensité diffractée, il n'est pas possible de déterminer la symétrie
de l'ordre local. Les dimensions de la molécule et les propriétés des méso­
phases voisines de la phase nématique peuvent permettre de trancher.

À l'opposé, il existe des clichés de diffraction de phases nématiques dans
lesquels la calotte méridienne, fine et intense, atteste de l'existence d'in­
teractions fortes entre cœurs aromatiques. Dans ce cas, la tache diffuse
méridienne a plutôt la forme d'un segment de droite. Ce segment est la
section d'un disque diffus qui résulte d'un empilement linéaire, plus ou
moins régulier, le long du directeur. Les distances caractéristiques (0,35 à
0,4 nm) sont comparables à l'épaisseur d'un disque aromatique. On peut
donc considérer que les parties aromatiques des molécules sont localement
empilées les unes au-dessus des autres et forment des portions de colonnes.
Il n'y a cependant aucun ordre périodique à grande distance ni parallèle­
ment ni perpendiculaire au directeur. Ces phases nématiques sont appelées

∗ Ce mécanisme a été proposé par de Gennes (1983) pour justifier l'établissement d'un ordre
périodique à longue distance parallèlement à l'axe des colonnes observé auparavant (Guillon,
Skoulios, Piechocki, Simon & Weber, 1983). En fait, de nouvelles études ont contredit ces pre­
mières observations (Weber, Guillon & Skoulios, 1991).



263

parfois « nématiques colonnaires » (mais nous ne retiendrons pas ce terme
qui prête à confusion).

La formation de colonnes est favorisée par des interactions spécifiques entre
molécules d'une même colonne. En effet, on a observé cette organisation
dans trois types de systèmes :∗

– dans des complexes à transfert de charge où les interactions entre or­
bitales électroniques de noyaux parallèles sont importantes (Davidson,
Levelut, Strzelecka & Gionis, 1983) ;

– dans des sels où les interactions électrostatiques doivent renforcer la
ségrégation entre cœurs et chaînes (Bengs et al., 1991 ; Praefcke et al.,
1991) ;

– enfin dans des systèmes où les différents disques sont liés les uns aux
autres par des liaisons hydrogènes (Malthête, Levelut & Liebert, 1992).

En fait, même si les disques ne sont pas liés entre eux par des liaisons cova­
lentes, on peut considérer que la colonne se comporte comme un polymère
peu flexible. L'absence d'ordre périodique résulte alors de la présence de
défauts, par exemple des enchevêtrements ou des points de réticulation.
Ces défauts ont été effectivement identifiés dans le dernier exemple cité ci-
dessus. Ils semblent jouer un rôle dans la transition de phases colonnaire–
nématique et nous discuterons ce point ultérieurement. La diffraction méri­
dienne traduit un mode particulier d'organisation intracolonnaire mais tou­
tefois elle n'est pas liée à l'existence d'un ordre local périodique colonnaire
qui se retrouve dans toutes les phases nématiques de molécules discoïdes.

Nous avons souligné un peu plus haut que c'est la distribution de l'intensité
diffractée dans la zone équatoriale qui caractérise l'ordre local en colonnes.
Il est vrai que le plus souvent on n'observe qu'un ensemble de deux ou
quatre taches situées toutes à même distance du centre du cliché. Il y a de
très rares exemples où il existe plus d'une paire d'arcs équatoriaux assez
fins (Malthête, Levelut & Liebert, 1992). Si ces arcs ne sont pas assimilables
aux deux premiers anneaux d'un réseau hexagonal, carré ou lamellaire, on
conclura à l'existence d'un ordre local de type rectangulaire qui paraîtra
d'autant plus naturel que les distances moyennes déduites des positions des
arcs se comparent aux dimensions de la molécule. Pour autant, il ne s'agit

∗ En excluant le cas des polymères car le même type de cliché de diffraction a été observé avec
des polymères en peigne lorsque des groupes mésogènes discoïdes sont greffés latéralement
sur un squelette macromoléculaire.
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que d'ordre local et rien ne permet de conclure à l'existence d'une phase
nématique de basse symétrie dans le cas des molécules discoïdes. En fait,
la symétrie de la phase ne dépend pas seulement de la forme des objets ;
il faut aussi prendre en compte la nature des interactions entre objets. Ces
interactions peuvent être très différentes dans le cas des agrégats lyotropes
(cf. section 5.3.4).

5.3.3 La phase nématique NTB twist­bend de molécules à cœur fléchi

Les molécules mésogènes en forme de banane peuvent présenter, en re­
froidissant la phase nématique ordinaire, une phase nématique de plus
basse symétrie présentant une distorsion hélicoïdale spontanée et appelée
phase nématique NTB twist­bend. Lorsque les molécules sont achirales, deux
types de domaines d'hélicités opposées apparaissent en proportions égales
et donc l'échantillon ne présente naturellement pas de chiralité globale (fi­
gure 5.21).

Figure 5.21 Représentation schématique de la
structure hélicoïdale de la phase nématique NTB
twist­bend.H représente l'axe de l'hélice ; le direc­
teur nématique local tourne autour de l'axe de
l'hélice en conservant un angle constant avec ce­
lui-ci. Deuxdomaines de chiralités opposées sont
représentés.
Adapté de Meyer, C., Dozov, I., Davidson, P.,
Luckhurst, G. R., Dokli, I., Knežević, A. &
Lesac, A. (2018). Electric­field effects in the
twist­bend nematic phase. Proc. SPIE, 10555,
10555-10555-18. doi:10.1117/12.2301296 (SPIE OP­
TO, Emerging Liquid Crystal Technologies XIII,
San Francisco, CA).

La phase nématique NTB twist­bend fut d'abord prédite théoriquement par
Dozov (2001) en exploitant l'argument que la forme courbée des molécules
favorise une distorsion spontanée de flexion du champ de directeurs qui ne
peut s'exprimer de manière homogène dans l'espace qu'en étant associée à
une torsion de la structure.∗

D'un point de vue expérimental, la phase nématique NTB twist­bend ne
fut reconnue qu'une douzaine d'années plus tard, par spectroscopies di­
électrique et RMN (Cestari et al., 2011), par sa signature électro­optique

∗ Une autre phase nématique NSB modulée, appelée splay­bend, a également été prédite par Do­
zov (2001) et a été observée sous champ électrique (Meyer, Blanc, Luckhurst, Davidson &
Dozov, 2020).

http://dx.doi.org/10.1117/12.2301296
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(Meyer, Luckhurst & Dozov, 2013), en la visualisant par microscopie élec­
tronique après cryofracture (Borshch et al., 2013 ; Chen et al., 2013), et en­
fin par des expériences de diffusion résonnante des rayons X (Zhu et al.,
2016). Dans ce dernier cas, les expériences ont été réalisées aux alentours
du seuil 𝐾𝛼 du carbone (283,5 eV) à très basse énergie (figure 5.22).

Lorsque l'énergie des rayons X vaut celle du seuil, les pics dus à la structure
hélicoïdale sont observés et permettent de prouver l'organisation prédite
pour cette phase (figure 5.21). Soulignons ici que cette phase ne présentant
pas de modulation de la densité électronique, seule la technique de diffu­

Figure 5.22 Évolution du signal de diffraction de la phase nématique NTB twist­bend du com­
posé CB7CB (figure 5.23) en fonction de l'énergie des rayons X incidents. On constate que la
période de l'organisation hélicoïdale est très courte, de l'ordre de 8 nm, alors que la longueur
moléculaire est typiquement de 2 nm.
Zhu, C., Tuchband, M. R., Young, A., Shuai, M., Scarbrough, A., Walba, D. M.… Clark, N. A.
(2016). Resonant carbon 𝐾-edge soft X-ray scattering from lattice­free heliconical molecular
ordering: soft dilative elasticity of the twist­bend liquid crystal phase. Physical Review Letters,
116, 147803. doi:10.1103/PhysRevLett.116.147803 Supplemental Material. Figure reproduite
avec l'autorisation de (copyright) l'American Physical Society.

http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevLett.116.147803


266 Les phases nématiques et cholestérique

L'état liquide

sion résonnante de rayons X permet d'en appréhender la structure.

cristal
99 °C

nématique NTB
101 °C

nématique N
113 °C

liquide isotrope
Séquence 5.3 Séquence de phases du CB7CB

C
N

C
N

Figure 5.23 4',4'-(heptane-1,7-diyl)bis([1',1"-biphényl]-4"-carbonitrile) (CB7CB) (Barnes,
Douglass, Heeks & Luckhurst, 1993)

5.3.4 La phase nématique lyotrope

En général, lorsqu'on fait varier la proportion des milieux hydrophile et
hydrophobe d'un système lyotrope, on obtient soit des objets sphériques
de taille finie, soit des objets de dimensions infinies qui s'organisent sur
un réseau à une, deux ou trois dimensions. La phase nématique lyotrope,
qui est assez rare, ne peut se former qu'avec des agrégats anisotropes et de
taille finie, dont les dimensions sont comparables au diamètre des micelles
sphériques. Dans un agrégat anisotrope, la courbure de l'interface eau/ten­
sioactif est inhomogène : par exemple, s'il s'agit d'un disque formé d'une
portion de bicouche plane, le centre du disque est sans courbure tandis que
ses bords ont un rayon de courbure comparable à l'épaisseur de la bicouche.
Les interactions tensioactif/eau varient d'un point à un autre du disque et
on favorisera la formation d'objets anisotropes en introduisant des inho­
mogénéités dans ces interactions. C'est le cas, par exemple, si on introduit
un deuxième tensioactif, appelé co-tensioactif. La nature des phases varie
avec la température, la concentration en sel et les proportions relatives de
tensioactif et de co-tensioactif.

Un polymorphisme nématique a été mis en évidence dans des solutions
aqueuses de tensioactif associé à un alcool primaire à longue chaîne. Les
différentes phases nématiques ont d'abord été différenciées par leurs pro­
priétés magnétiques ou optiques. Par exemple, en ajoutant une faible pro­
portion de sel (moins de 1% en poids) à un mélange ternaire (décylsulfate
de sodium, 1-décanol, eau) de composition donnée, on passe d'une phase
nématique ayant la symétrie de révolution à une seconde phase nématique
de même symétrie. Les deux phases se distinguent par le signe de l'aniso­
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tropie de susceptibilité magnétiqueΔ𝜒. L'étude structurale de ces mélanges
ont permis de relier cette différence à une modification de la forme des mi­
celles en suspension dans l'eau.

Lorsque Δ𝜒 > 0, les agrégats sont assimilables à des cylindres de hauteur
supérieure au diamètre. La biréfringence est également positive et le direc­
teur s'aligne parallèlement au champ magnétique. La phase est habituelle­
ment désignée par le label Nc (nématique de cylindres).

Lorsque Δ𝜒 < 0, les agrégats sont assimilables à des disques, c'est-à-dire à
des cylindres de hauteur inférieure au diamètre. La biréfringence est néga­
tive et le directeur s'aligne perpendiculairement au champ magnétique. La
phase est habituellement désignée par le label Nd (nématique de disques)
(Charvolin, Levelut & Samulski, 1979).

Ultérieurement, une troisième phase, de plus basse symétrie a été caractéri­
sée grâce à l'analyse de ses propriétés optiques et appelée Nbx (nématique
biaxe) (Yu & Saupe, 1980).∗

Il est possible d'aligner ces phases par l'action d'un champ magnétique.
Pour les phases uniaxes, les procédures d'orientation sont les mêmes que
pour les phases nématiques thermotropes de bâtonnets ou de disques. On
peut également ajouter une faible proportion de ferrofluide† en suspension
dans l'eau, ce qui permet d'utiliser de petits aimants permanents faciles à
manipuler. En fait, les phases nématiques lyotropes ont souvent une vis­
cosité supérieure à celle des phases thermotropes et par conséquent elles
conservent plus longtemps leur orientation après suppression du champ.
En faisant osciller l'échantillon avec une amplitude plus ou moins grande
autour d'un axe perpendiculaire au champ, il est possible d'obtenir des do­
maines orientés de chacune des phases.‡ De plus, pour chaque phase, on ob­

∗ On peut transformer les nématiques en cholestérique en ajoutant à la préparation une faible
quantité d'une molécule chirale hydrosoluble (Figueiredo Neto, Levelut, Galerne & Liebert,
1988 ; Melnik & Saupe, 1987). On peut aussi remplacer une partie du décanol par un alcool
chiral, par exemple de l'octanol-2 optiquement actif. Dans les deux cas, la concentration de
produit chiral reste faible et la structure locale n'est pas modifiée.

† Contrairement au cas des nématiques thermotropes demolécules discoïdes, le directeur s'oriente
dans la même direction qu'en l'absence de ferrofluide.

‡ Si un monodomaine de phase nématique Nd avec une susceptibilité le long du directeur égale
à 𝜒1 (les trois valeurs principales du tenseur de susceptibilité magnétique étant 𝜒1 < 𝜒2 =
𝜒3), transite vers la phase nématique Nbx biaxe (𝜒1 < 𝜒2 < 𝜒3), la direction de plus faible
susceptibilité reste fixée. Elle est parallèle à l'axe du tube capillaire contenant l'échantillon et
perpendiculaire au champ magnétique. Pour préserver l'orientation de l'axe 1, tout en levant
la dégénérescence entre les deux autres directions principales du tenseur 𝜒, on fait tourner
l'échantillon autour de l'axe du capillaire avec une amplitude angulaire de l'ordre de 45°. La
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tient deux coupes de l'espace réciproque dans deux plans perpendiculaires
en jouant sur la direction du champ par rapport au faisceau de rayons X.
La figure 5.24 montre des diagrammes de diffraction caractéristiques des
trois phases d'un mélange de laurate de potassium, 1-décanol et D2O. La
succession des différentes phases à température croissante est la suivante :

liquide isotrope Nd Nbx Nc liquide isotrope
Séquence 5.4 Séquence des phases nématiques lyotrope

Seule la région des petits vecteurs de diffusion |𝑄| ≤ 2𝜋/(1,5 nm) est re­
présentée sur cette figure. Au-delà, on distingue, dans la région |𝑄| ≈
2𝜋/(0,5 nm), un anneau légèrement anisotrope caractéristique de paraf­
fines à l'état fondu. À plus grands angles encore, un second anneau large
et isotrope correspond à la diffraction par l'eau. Dans la limite des petits
vecteurs d'onde, les différents clichés de la figure 5.24 sont l'image d'une
sectionplane (𝑄𝑦,𝑄𝑧)de l'espace réciproque associé à chaque typed'organi­
sation des micelles. La direction𝑄𝑧 est définie comme étant parallèle à l'axe
du tube capillaire contenant l'échantillon (voir schéma de la figure 5.25).
L'axe du capillaire contenant l'échantillon est parallèle à 𝑂𝑧, le faisceau de
rayons X est parallèle à l'axe𝑂𝑥. Le champ (en vert/gris) est au départ per­
pendiculaire à ces deux axes. On favorisera une orientation particulière en
tournant le tube capillaire autour de son axe et en supprimant le champ
pendant l'exposition aux rayons X. La forme moyenne des micelles est re­
présentée en bleu/gris clair. Le tenseur de susceptibilité magnétique est tel
que 𝜒1 ≥ 𝜒2 ≥ 𝜒3 (où 𝜒1, 𝜒2 et 𝜒3 sont les valeurs propres du tenseur).
Dans la phase uniaxe nématique Nd constituée de micelles en forme de
disques plats (𝑇 = 12 °C), le champ magnétique est perpendiculaire au di­
recteur (axe vertical), la figure de diffraction est identique que le champ soit
perpendiculaire ou parallèle au faisceau (figure 5.24a). Avec la procédure
d'alignement utilisée, le directeur est parallèle à l'axe 𝑄𝑧 et toutes les sec­
tions contenant cet axe sont équivalentes. Dans la phase biaxe (𝑇 = 20 °C),
la figure de diffraction est différente lorsque le champ est parallèle (fi­
gure 5.24c) ou perpendiculaire (figure 5.24d) au faisceau. Dans la phase
nématique uniaxe Nc constituée d'objets cylindriques (𝑇 = 24 °C), le direc­
teur (axe horizontal) est parallèle au champ magnétique dirigé selon 𝑄𝑦
(figure 5.24b), il y a une symétrie de révolution autour de cet axe (Charvo­
lin, Levelut & Samulski, 1979).
À première vue, les quatre sections représentées sur la figure 5.24 sont très

direction 3 sera parallèle à la direction moyenne du champ magnétique.



269

𝐵⃗ 𝐵⃗

a b

𝐵⃗ 𝐵⃗

c d
Figure 5.24 Diagrammes de diffraction des phases nématiques du mélange ternaire (laurate
de potassium, 1-décanol, D2O). (a) à 𝑇 = 12 °C (nématique Nd), le champ magnétique d'ali­
gnement étant parallèle au faisceau ; (b) à 𝑇 = 24 °C (nématique Nc), le champ étant perpen­
diculaire au faisceau ; (c) à 𝑇 = 20 °C (nématique Nbx), le champ étant soit parallèle, (d) soit
perpendiculaire au faisceau (voir Figueiredo Neto, Levelut, Liebert & Galerne, 1985).

semblables (Figueiredo Neto, Galerne, Levelut & Liebert, 1985). En effet,
il y a toujours deux paires d'arcs diffus centrés sur l'axe 𝑄𝑧 et disposés sy­
métriquement par rapport au centre de la figure et deux bandes diffuses
parallèles à cet axe.
Les arcs diffus résultent des interférences entre agrégats dans la direction
où la susceptibilité magnétique est la plus faible, ce qui correspond à la di­
rection principale d'alignement des chaînes paraffiniques. Dans le cas des
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𝑧

nématique Nc

rayons X
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𝑦
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𝐵⃗

rayons X

𝑥

𝑦

𝑧
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𝑧

nématique Nd

Figure 5.25 (en couleur dans la version numérique). Géométrie des expériences de diffrac­
tion des rayons X par la phase nématique lyotrope. L'axe du capillaire contenant l'échantillon
est orienté selon l'axe 𝑧. De haut en bas figurent la phase nématique Nc puis la phase néma­
tique Nbx et enfin la phase nématique Nd. À gauche : alignement sous champ magnétique
(haut) éventuellement en oscillant un peu le capillaire autour de son axe dans le champ (mi­
lieu), ou en le tournant complètement (bas). À droite : le champ est supprimé et le capillaire
est tourné de 90° autour de son axe.
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phases nématique Nd et nématique Nbx, ces arcs sont l'intersection avec
le plan (𝑄𝑦,𝑄𝑧) de calottes centrées sur le méridien. Pour la phase néma­
tique Nc, la symétrie est différente et ces arcs correspondent à l'intersec­
tion d'un tore d'axe 𝑄𝑦 avec le plan du cliché. Bien que la symétrie de la
fonction d'interférence soit différente, il s'agit dans tous les cas des interfé­
rences entre les portions planes ou cylindriques des interfaces séparant les
régions hydrophobes et hydrophiles. On remarque que les positions des
maxima d'intensités arc extérieur/arc intérieur sont dans un rapport voisin
de 2. Les bandes diffuses parallèles à la direction 𝑄𝑧 sont de faible inten­
sité. Elles caractérisent les interférences entre les extrémités des cylindres
dans le cas de la phase nématique Nc ; il s'agit alors de disques plans. Dans
les deux autres phases, ces bandes représentent l'intersection avec le plan
d'observation d'une surface cylindrique, de section circulaire pour la phase
nématique Nd et de section elliptique pour la phase nématique Nbx. Ces
surfaces sont caractéristiques des interférences entre les bords courbés des
agrégats plans.

La finesse relative des pics de diffraction indique que les distances entre
agrégats proches voisins sont assez bien définies et que, par conséquent,
les agrégats eux­mêmes sont de dimensions homogènes. Dans toutes les
phases nématiques lyotropes, la fraction volumique de tensioactif est im­
portante et les dimensions des agrégats ne sont que très légèrement infé­
rieures aux distances entre agrégats. Par conséquent, dans une expérience
de diffraction des rayons X, il est difficile de séparer les contributions inter-
et intra­agrégats. Les mêmes systèmes ont aussi été étudiés par diffraction
de neutrons avec la méthode de variation de contraste décrite dans le cha­
pitre 2 (Hendrikx, Charvolin & Rawiso, 1986). La figure de diffraction ne se
modifie guère lorsqu'on passe des rayons X aux neutrons et lorsqu'on fait
varier la proportion H2O/D2O. Nous admettrons donc que les distances
entre agrégats sont inversement proportionnelles aux positions des maxi­
ma d'intensité, aussi bien dans la direction du directeur, que dans un plan
perpendiculaire. La figure 5.26 représente l'évolution avec la température
de ces distances, estimées à partir des données de rayons X, d'après la rela­
tion 𝐷𝑖 = 2𝜋/𝑄max où l'indice 𝑖 représente les trois directions de symétrie,
avec la relation 𝐷1 ≤ 𝐷2 ≤ 𝐷3. La plus petite distance 𝐷1 est reliée à la po­
sition de l'arc le plus intense ; elle est indépendante de la température. La
distance 𝐷3 décroît lentement lorsque la température augmente. Au voisi­
nage de la phase nématique Nd,𝐷2 est très voisin de𝐷3 dans la phase biaxe
Nbx. Cette distance 𝐷2 décroît d'abord lentement, puis cette décroissance
s'accélère lorsqu'on s'approche de la phase nématique Nc.
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Figure 5.26 Variation de la distance entre micelles déduite de la mesure de la position du
maximum d'intensité sur trois axes réciproques perpendiculaires : cercles ouverts et pleins
dans le plan horizontal et croix le long de la verticale (d'après Figueiredo Neto, Galerne, Le­
velut & Liebert, 1985).

Pour comprendre cette évolution des distances inter­agrégats et pour expli­
quer le fait que la fonction d'interférence le long de l'axe 𝑄𝑥 soit la même
dans les trois phases, il est nécessaire de faire une analyse plus approfon­
die de la structure des agrégats. Il est possible de préciser les dimensions
moyennes des agrégats à l'aide de deux types d'expériences de diffraction
de neutrons concernant exclusivement les deux phases uniaxes (Hendrikx,
Charvolin & Rawiso, 1986). Dans une première expérience, le tensioactif
(laurate de potassium) et le co-tensioactif (décanol) sont tous deux hydro­
génés. La longueur de diffusion est donc constante dans toute la micelle.
En revanche, les mesures ont été effectuées en faisant varier la composition
H2O/D2O du solvant. Les profils d'intensité équatoriaux, observés pour dif­
férentes températures et différentes compositions du solvant, sont presque
identiques (à un facteur d'échelle près) à celui observé par diffraction des
rayons X. Ce profil dépend peu de la forme des objets. La position des pics
donne ainsi une mesure de la distance entre objets, comme nous l'avons
admis ci-dessus. Il est facile de remonter aux dimensions moyennes des
agrégats car leur fraction volumique est connue. Pour les deux phases, ces
dimensions sont indépendantes de la température et de la fraction volu­
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a b
Figure 5.27 Détermination de la forme des objets dans la phase uniaxe de haute température.
(a) Profils d'intensité de neutrons diffusés dans le plan équatorial enregistrés pour différentes
compositions du solvent [H2O/D2O] : ∞ ; 3,54 ; 0 ; 1 et 0,44 (de haut en bas). (b) En haut :
image de la section circulaire des cylindres déduits des profils d'intensité. La variation de
composition est représentée par une variation des grisés (plus la zone est claire, plus elle est
riche en décanol). En bas : pour être compatible avec le caractère amphiphile des deux compo­
santes (laurate de potassium et décanol), cette section circulaire est une moyenne résultant du
désordre orientationnel autour de l'axe de symétrie d'objets localement biaxes. Les deux ten­
sioactifs forment un fragment de bicouche. Les bords de la micelle sont plus riches en laurate
de potassium alors que le décanol occupe préférentiellement les parties planes.
Profils : Hendrikx, Y., Charvolin, J. & Rawiso, M. (1986). Uniaxial­biaxial phase­transition in
lyotropic nematic solutions — local biaxiality in the uniaxial phase. Physical Review B, 33(5),
3534–3537. doi:10.1103/PhysRevB.33.3534. Figure reproduite avec l'autorisation de (copyright)
l'American Physical Society.

mique des agrégats.
Une deuxième expérience porte sur une phase nématique Nc contenant du
laurate de potassium deutéré et du décanol hydrogéné dans un solvant de
composition variable H2O/D2O. Cette fois-ci, la position du pic équatorial
et sa forme évoluent avec la composition du solvant (figure 5.27a). Cela
signifie que la distribution des tensioactifs hydrogénés et deutérés n'est pas
homogène dans une section perpendiculaire au directeur. Notons que les
diagrammes de diffraction des rayons X (figure 5.24) font apparaître un
empilement des parties planes des micelles s'étendant sur environ 40 nm,
et ce, quelle que soit la symétrie de la phase.
Si nous supposions que les micelles sont des cylindres de section circulaire,
nous arriverions alors à la conclusion que le centre du cylindre est plus riche

http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.33.3534
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en décanol et que la surface contient plus de laurate de potassium. En fait,
une telle structure est incompatible avec le caractère amphiphile des deux
composantes de l'agrégat : les extrémités hydrophiles -OH pour le décanol
et -COO- pour le laurate de potassium doivent être à l'interface eau/paraf­
fine. De plus, une étude par RMN a montré que l'ordre orientationnel le
long des chaînes paraffiniques est semblable pour les deux molécules. On
doit donc admettre que les agrégats formant la phase nématique Nc n'ont
pas une section circulaire. L'interface eau/paraffine est alors de courbure in­
homogène et la distribution des deux composantes hydrophobes sur cette
surface n'est pas uniforme. En effet, l'aire moyenne à l'interface paraffine/
eau d'une molécule de laurate de potassium est supérieure à celle d'une
molécule de décanol. Le premier se retrouve donc en plus grande propor­
tion dans les zones les plus courbées (figure 5.27b). Pour que la symétrie
uniaxiale de la phase nématique Nc soit respectée, il faut que la distribution
orientationnelle des agrégats soit isotrope dans le plan perpendiculaire au
directeur. Ainsi, on peut admettre une répartition inhomogène des deux
types de molécules dans la section des agrégats.

Vu la constance de la fonction de corrélation dans les différentes phases né­
matiques, on peut en conclure que la micelle ne change pas de forme lors­
qu'on passe d'une phase à l'autre (figure 5.28). Il s'agit en fait d'une micelle
aplatie dont l'épaisseur est celle d'une bicouche de tensioactifs. Les faces de
cette portion de bicouche sont anisotropes et nous supposerons, par souci
de simplicité, qu'elles sont rectangulaires (ou elliptiques), une « plaquette
de beurre ». Lorsque la largeur 𝐿2 du rectangle est nettement inférieure à sa
longueur 𝐿3, l'axe parallèle à 𝐿2 peut prendre n'importe quelle orientation
perpendiculaire à 𝐿3 et la micelle a alors en moyenne la symétrie d'un cy­
lindre de révolution. Les expériences de diffraction permettent de déduire
l'aire de la section du cylindre (𝐿1 × 𝐿2). La valeur de l'épaisseur de la bi­
couche 𝐿1 étant connue, on peut évaluer les deux autres dimensions des
agrégats formant la phase uniaxe nématique Nc : 𝐿1 = 2,3 nm, 𝐿2 = 4,4 nm,
𝐿3 = 6 à 6,5 nm.

Dans la phase nématique Nc, le directeur nématique se trouve le long de la
plus grande dimension de l'agrégat (direction 3). La longueur de corréla­
tion de cet ordre orientationnel s'étend à tout l'échantillon, quelle que soit la
direction dans laquelle on se déplace. Au contraire, les corrélations d'orien­
tation des autres directions de l'agrégat (directions 1 et 2) ne s'étendent pas
à longue portée.∗ Cela signifie que les plaquettes restent localement paral­

∗ Les expériences de diffraction des rayons X montrent que l'ordre de position local lamellaire
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Figure 5.28 (en couleur dans la version numérique). Formation d'objets par symétrie de
révolution d'une brique élémentaire parallélépipédique autour d'un axe de symétrie. (a) La
phase nématique Nc est obtenue par symétrie de révolution autour de l'axe long de l'objet ;
(b) dans la phase nématique Nbx, le désordre orientationnel reste limité ; (c) la phase néma­
tique Nd est obtenue par symétrie de révolution autour de l'axe court de l'objet.

lèles les unes aux autres. Ainsi, les corrélations d'orientations entre agrégats
voisins dans les deux directions transverses 1 et 2 diminuent rapidement
pour disparaître à grande distance. La portée des corrélations d'orientation
dans ces directions sont du même ordre de grandeur que la longueur de
corrélation de position de l'ordre lamellaire.

À la transition nématique Nc–nématique Nbx, la portée des corrélations
orientationnelles dans la direction 2 (et donc dans la direction 1 également)
devient infinie, bien que le paramètre d'ordre orientationnel dans cette di­

(la direction 1) s'étend sur environ 8 fois la distance inter­lamellaire.
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rection reste faible. Ce paramètre d'ordre augmente progressivement lors­
qu'on s'éloigne de la phase nématique Nc dans le diagramme de phases.
Lorsqu'on s'approche de la transition vers la phase nématique Nd, l'ordre
orientationnel devient isotrope perpendiculairement à la normale aux bi­
couches. À cette transition, les agrégats sont donc en moyenne isotropes
dans le plan des bicouches et le directeur de la phase nématique Nd se
trouve perpendiculaire à ce plan.

Dans la phase nématique Nbx, les seules dimensions accessibles expérimen­
talement, hormis l'épaisseur de la bicouche, sont celles du volume occupé
par chaque agrégat. La distance 𝐷3 augmente légèrement lorsqu'on passe
de la phase nématique Nc à la phase nématique Nd à travers la phase néma­
tiqueNbx. Lorsque la température décroît, la largeur des agrégats augmente
et, avec elle, leur surface. Nous ne connaissons pas le degré d'anisotropie
des agrégats dans la phase nématique Nd,∗ la seule estimation concernant
le diamètre moyen des disques (6,5 nm). Dans la phase nématique Nbx, la
largeur 𝐿2des agrégats varie entre une valeur minimale de 4,4 nm et une va­
leur maximale de 6,5 nm. On peut raisonnablement supposer en première
approximation que 𝐿2 varie linéairement avec la température. La distance
𝐷2 entre agrégats doit varier dans le même sens, mais pas de manière li­
néaire. Cela provient du fait que, pour une largeur d'agrégat fixée, cette
distance diminue avec le paramètre d'ordre orientationnel dans cette direc­
tion. Enfin, on trouve un paramètre d'ordre orientationnel, déduit de l'ex­
tension angulaire de l'interférence caractéristique de l'ordre lamellaire, de
0,85 dans la phase nématique Nd et de 0,90 dans la phase nématique Nc.

Les dimensions des agrégats varient donc relativement peu avec la tem­
pérature, ce qui nous amène à supposer que le rapport (𝐿3/𝐿1) reste voi­
sin de 3 dans les trois phases. Dans la discussion ci-dessus, nous ne nous
sommes intéressés qu'aux micelles susceptibles de former une phase biaxe
et nous avons constaté que l'anisotropie de forme est peu importante puis­
qu'au mieux les trois dimensions sont dans les rapports 1 : 2 : 3.

Dans tous ces systèmes lyotropes, l'anisotropie de forme des micelles n'est
pas très marquée. Ainsi, dans le système décylsulfate/décanol/eau, la tran­
sition nématique Nd–nématique Nc est directe et du premier ordre (il
n'y a pas de phase biaxe) (Chen, Fujiwara & Reeves, 1977) ; les tailles
des micelles sont comparables à celles observées pour le système laurate
de potassium/décanol/eau. La phase nématique Nd s'observe également

∗ En effet, il faudrait analyser le profil d'intensité équatorial obtenu par des expériences de dif­
fraction de neutrons. Or, dans cette zone, les maxima d'intensité diffusée sont peu marqués.
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dans quelques systèmes binaires eau/tensioactif ionique avec une transition
continue vers une phase lamellaire (Holmes & Charvolin, 1984 ; Mihailovic,
1987). Ici aussi, le diamètre des micelles n'est jamais très grand (pas plus
de 2 à 3 fois l'épaisseur de la bicouche). L'anisotropie de forme des micelles
est donc peu importante comparée à celle des molécules nématogènes ther­
motropes. En fait, ce sont les symétries des fluctuations orientationnelles
des micelles qui distinguent les différentes phases nématiques. On ne peut
donc simplement expliquer l'apparition de l'ordre orientationnel dans les
nématiques lyotropes de tensioactifs par un simple effet de volume exclu.
Dans le cas de tensioactifs ioniques, il est vraisemblable que les interactions
électrostatiques sont importantes et jouent un rôle notable dans la forma­
tion de ces phases.
De manière très générale, les structures des différentes phases nématiques
thermotropes et lyotropes sont très similaires bien que la nature des inter­
actions entre objets varie selon l'objet constituant ces phases : molécule al­
longée, molécule discoïde ou micelle de tensioactif. Cette similarité nous
amène à nous interroger sur la possible existence d'un nématique biaxe
thermotrope. De fait, les rares exemples de phase nématique biaxe ther­
motrope (molécules à cœur coudé) présentent justement une anisotropie
d'interaction dans le plan perpendiculaire au directeur principal (Acharya,
Primak & Kumar, 2004 ; Madsen, Dingemans, Nakata & Samulski, 2004).

5.4 Les polymères nématiques

Thermotropes, influence de la flexibilité sur la structure, polymères thermotropes
« en ligne » et « en peigne », défauts topologiques ; suspensions lyotropes de poly­
mères, transition d'Onsager.

5.4.1 Les nématiques thermotropes de polymères

Les polymères classiques (polyéthylène, polyacrylate, polydiméthylsi­
loxane, par exemple) sont très flexibles à l'état fondu ; ils forment alors
une phase liquide isotrope. De plus, les chaînes macromoléculaires sont en­
chevêtrées ; de ce fait, elles ne cristallisent pas facilement. Néanmoins, cer­
tains polymères peuvent présenter des mésophases. Comme nous l'avons
vu dans la première partie, pour obtenir une phase fluide anisotrope, il
faut que le polymère comporte à la fois des segments rigides∗ susceptibles

∗ Il s'agit de noyaux aromatiques liés les uns aux autres par des liaisons esters ou base de Schiff.
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de s'orienter parallèlement les uns aux autres et des segments flexibles (en
général paraffiniques) pour assurer la fluidité. On peut distinguer, en fait,
trois catégories de polymères mésogènes suivant la manière dont les zones
rigides et flexibles sont distribuées :

– Dans un premier groupe, les entités mésogènes, dont l'architecture
est très semblable à celle des molécules thermotropes classiques, sont
fixées latéralement sur un squelette macromoléculaire flexible (voir fi­
gure 1.17). On obtient ainsi un composé appelé polymère « en peigne ».
Pour que la macromolécule ainsi formée garde les propriétés mésogènes
des groupes greffés, il faut découpler leurs mouvements de ceux du
squelette polymère en introduisant un espaceur flexible entre le sque­
lette et le cœur rigide du groupe mésogène de sorte que le squelette
du polymère perturbe peu l'ordre des groupes mésogènes (Finkelmann,
Happ, Portugall & Ringsdorf, 1978 ; Finkelmann, Ringsdorf & Wendorff,
1978 ; Portugall, Ringsdorf & Zentel, 1982 ; Ringsdorf & Zentel, 1982 ;
Shibaev, Freidzon & Plate, 1976 ; Shibaev & Plate, 1977). Ainsi, si les
groupes pendants ont une forme de bâtonnet, l'organisation de la phase
nématique obtenue se distingue peu de celle d'une phase nématique de
petites molécules. L'ordre nématique a peu d'influence sur la conforma­
tion du squelette polymère puisque la macromolécule garde une forme
de pelote assez isotrope (Noirez, Keller & Cotton, 1995).

Lorsque les groupes pendants sont en forme de disque, leur tendance
naturelle à former des colonnes subsiste. Toutefois, l'organisation de
ces colonnes sur un réseau périodique est perturbée par la présence
du squelette macromoléculaire. Ceci favorise ainsi la formation de la
phase nématique (parfois qualifiée de « nématique colonnaire » — voir
section 5.3.2).

– Un deuxième groupe, constitué de polymères linéaires ayant une as­
sez grande longueur de persistance, peut former une phase liquide ani­
sotrope. Par exemple, on peut synthétiser des macromolécules néma­
togènes en liant bout à bout des monomères d'architecture analogue à
celle du PAA. Elles sont appelées polymères « en ligne » (Asrar et al.,
1983 ; Blumstein et al., 1982 ; Roviello & Sirigu, 1975). Une grande va­
riété de ces polymères ont été produits car ils présentent un intérêt in­
dustriel dans le domaine des fibres synthétiques (polyamides, polyes­
ters, etc.). Ces fibres sont en général formées par extrusion à partir d'un
fondu isotrope, ce qui favorise l'alignement des macromolécules dans
la direction de l'écoulement. La structure de la fibre obtenue peut être
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comparée à celles de fibres naturelles comme la cellulose ou le fil d'arai­
gnée.∗

– Un troisième groupe comprend des macromolécules combinant les ar­
chitectures des deux groupes précédents (Hessel & Finkelmann, 1985).
Ces polymères « combinés » possèdent des groupes mésogènes à la fois
dans le squelette et pendants.

Le diagramme de diffraction des polymères cristaux­liquides thermotropes
en phase nématique (figure 5.29a) rappelle celui du PAA. Cependant,
dans la direction méridienne, l'intensité diffractée est parfois distribuée sur
une série de plans diffus équidistants. Dans l'espace direct, cela provient
de l'existence de rangées périodiques dont la période est le plus souvent
proche de la longueur d'un monomère. Dans le cas des polymères en ligne,
ces rangées correspondent à des portions rectilignes de macromolécules
s'étendant sur plusieurs groupes mésogènes. L'épaisseur des plans diffus
permet d'estimer la longueur moyenne de ces portions rectilignes. Dans le
cas des polymères en peigne, on observe également des interférences simi­
laires mais il est un peu plus difficile de se représenter leur origine. Pour
les deux familles de polymères, on remarque en outre que le paramètre
d'ordre nématique est souvent plus élevé (de l'ordre de 0,8) que pour les
petites molécules nématogènes (typiquement de l'ordre de 0,6) (Davidson,
Petermann & Levelut, 1995).

Il est possible d'obtenir plus d'informations sur la forme globale de la ma­
cromolécule en utilisant la technique de marquage pour la diffusion de neu­
trons aux petits angles sur un mélange de molécules hydrogénées et deu­
térées (Li et al., 1994 ; Li, Brulet, Davidson, Keller & Cotton, 1993). La ma­
cromolécule n'a pas une conformation rectiligne car elle est susceptible de
se replier au niveau des espaceurs flexibles, ce qui lui donne localement la
forme d'une épingle à cheveux (figure 5.30a). Pour une série homologue,
la distance entre deux coudes (c'est-à-dire la taille des portions rectilignes)
diminue lorsque la température augmente. De même, on constate que cette
distance diminue également pour des longueurs d'espaceur flexible plus
grandes. Dans les deux cas, on observe une décroissance du paramètre
d'ordre orientationnel.†

∗ On a parfois utilisé abusivement le mot mésophase pour caractériser l'organisation de ces
fibres à température ambiante. Toutefois, ces fibres ne sont évidemment pas fluides et leur
ordre local s'apparente plus à celui d'un cristal qu'à celui d'une phase nématique.

† À cet effet de décroissance monotone du paramètre d'ordre en fonction de la longueur de
l'espaceur s'ajoute un effet d'alternance en fonction du nombre (pair ou impair) de groupes
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a

b
Figure 5.29 Clichés de diffraction de deux polymères cristal­liquides : (a) « en ligne » (Li,
Brulet, Davidson, Keller & Cotton, 1993) ; La flèche pleine à gauche désigne l'anneau diffus
aux grands angles, celle au centre désigne la première ligne diffuse le long du méridien et
la flèche tiretée désigne la seconde. (b) « en peigne » (Davidson, Keller & Levelut, 1985). La
flèche pleine à gauche désigne l'anneau diffus aux grands angles, celle au centre désigne une
tache diffuse due à un ordre local lamellaire et la flèche tiretée l'une des lignes diffuses.

-CH2-. Ce second effet, surtout sensible pour les espaceurs courts, résulte de l'angle que font
entre elles deux liaisons cœur — espaceur successives. En raison de la structure en zig­zag de
la chaîne, cet angle est nul lorsque l'espaceur comporte un nombre pair de carbones ; il est de
114° si ce nombre est impair.
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a b c
Figure 5.30 Défauts topologiques en phase nématique de polymères cristaux­liquides :
(a) en « épingle à cheveux » ; (b) en « éventail » ; (c) dus aux « bouts de chaîne ».

Nous allons discuter brièvement des perturbations de l'ordre nématique
que peuvent engendrer ces conformations en « épingle à cheveux ». Consi­
dérons une macromolécule repliée et isolée au milieu de molécules linéaires
(figure 5.30a). Loin du défaut, la densité de chaînes macromoléculaires est
homogène alors qu'elle varie à proximité de celui-ci. Il y a donc une certaine
variation de densité localisée autour de l'extrémité coudée de l'épingle à
cheveux. Remarquons que ces défauts peuvent se rassembler au voisinage
des lignes de disinclinaisons caractérisées par une déformation en éventail
(figure 5.30b). En l'absence de coudes, ces lignes rassemblent les extrémi­
tés des macromolécules (figure 5.30c). Dans un cas comme dans l'autre, le
voisinage immédiat de la ligne est de densité plus faible que la moyenne.
Par conséquent, de telles lignes sont énergétiquement peu favorables.
Dans un polymère nématique, on rencontre surtout des lignes de disincli­
nations avec déformation de torsion. C'est grâce à l'observation de ces dé­
fauts que la symétrie biaxiale de la phase nématique Nbx d'un polymère
thermotrope a été établie. En effet, dans un polymère biaxe, on peut assi­
miler la molécule à un ruban de section rectangulaire. Autour d'une ligne
de disinclinaison de rang 1−2 , la molécule subit une rotation de 𝜋 autour
d'un des trois axes de symétrie. Il peut donc y avoir trois sortes de lignes
de disinclinaisons de rang 1−2 . Expérimentalement, on a réussi à observer
deux types distincts de ces lignes dans un échantillon de polymère néma­
tique Nbx, ce qui prouve la symétrie biaxe de la phase (De'Neve, Kléman &
Navard, 1992).
Par ailleurs, les polymères doivent garder une certaine souplesse pour for­
mer une phase non seulement anisotrope mais aussi désordonnée. En effet,
des polymères trop rigides cristallisent directement au refroidissement de
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la phase isotrope. De plus, malgré leur assez grande masse moléculaire,
leur degré de polymérisation reste toutefois relativement limité, ce qui est
dû aux difficultés de synthèse et purification de ces composés.

5.4.2 Les nématiques lyotropes de polymères

Une autre manière de distribuer des parties rigides dans un milieu fluide
consiste à disperser des objets anisotropes dans un solvant isotrope. Ces
objets peuvent être des polymères linéaires rigides dont la section reste pe­
tite (quelques dixièmes de nm2). Une manière simple d'assurer la rigidité
est de favoriser la formation de liaisons hydrogène au sein du polymère.
Il s'agit souvent de composants de la matière vivante comme la cellulose,
l'acide désoxyribonucléique (ADN) ou des polypeptides (Livolant & Lefo­
restier, 1996 ; Revol et al., 1994 ; Robinson, 1966). Parmi les polymères les
plus étudiés pour leurs propriétés mésomophes, citons également le poly-
γ-benzyl-L-glutamate (PBLG). La structure interne hélicoïdale est favorisée
par la présence de liaisons hydrogène. En général, ces polymères portent
également une grande densité de charge électrique. Ainsi, ils forment une
suspension stabilisée par les forces de répulsion électrostatique lorsqu'ils
sont dispersés en milieu aqueux. La phase nématique (ou cholestérique)
est observée dans un certain domaine de concentration et le pH et la salini­
té de la solution ont aussi une influence sur la stabilité de la mésophase. De
manière plus générale, on peut disperser des objets anisotropes chargés de
grandes dimensions comme certains virus ou certaines particules minérales
dans un liquide polaire. La plupart des objets susceptibles de former une
phase nématique ont une forme de fil ; cependant, il existe aussi des sus­
pensions anisotropes de disques ou de rubans (Davidson & Gabriel, 2005).
Dans ce qui suit, nous ne considérerons que le cas d'objets allongés ayant
une dimension (dite longitudinale) très supérieure aux deux autres (dites
transversales).
Il y a une grande similitude dans les structures des phases nématiques
thermotropes et lyotropes constituées d'objets très longs. En effet, les dia­
grammes de diffraction des rayons X d'échantillons alignés font apparaître
deux zones distinctes :

1. Autour de l'axe méridien, aux grands angles, on observe plusieurs
paires d'arcs fins qui sont le résultat des interférences entres atomes
d'un même agrégat. La distribution de l'intensité dans la direction mé­
ridienne reflète donc la structure interne des objets.

2. Dans une direction perpendiculaire au directeur, on n'observe généra­
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lement qu'une seule paire de pics diffus qui s'étendent plus ou moins
loin de part et d'autre du plan équatorial. La distribution de l'intensi­
té dans cette région est caractéristique des interférences entre objets. La
position de l'arc équatorial est inversement proportionnelle à la distance
moyenne entre les objets et l'extension de cet arc hors du plan fournit
une mesure de l'ordre orientationnel.

Cependant, dans le cas des polymères thermotropes, la distance entre
chaînes est d'au moins un ordre de grandeur inférieure aux distances entre
objets dans une suspension lyotrope. Dans ce dernier cas, le maximum
équatorial se situe dans la région 𝑄 ≈ 0,1 à 1 nm−1.

L'analyse du profil équatorial est en général aisée pour deux raisons :

– Contrairement au cas des agrégats de tensioactif, les objets diffractants
ressemblent effectivement à des bâtons rigides dont les détails de com­
position atomique peuvent être négligés.

– Les distances entre objets sont souvent très supérieures à leurs dimen­
sions latérales. Par conséquent, il existe une relation simple entre le pro­
fil d'intensité autour du maximum équatorial et la fonction de distribu­
tion des centres des particules.

La phase nématique est observée dans un large domaine de concentration et
la distance entre objets augmente avec la dilution, mais, au-delà d'une cer­
taine dilution, la solution perd son caractère anisotrope.∗ Tous ces faits s'ex­
pliquent bien dans le cadre de la théorie d'Onsager (1949) qui s'applique à
des objets cylindriques de diamètre 𝐷 et de longueur 𝐿. Lorsque ces objets
sont très loin les uns des autres, chacun est libre de se réorienter dans toutes
les directions. Au cours de ces mouvements, ils balayent des volumes sphé­
riques. On suppose que les particules subissent des interactions de volume
exclu, c'est-à-dire qu'elles n'interagissent que lorsqu'elles sont en contact.
Onsager (1949) a montré que lorsque le nombre de particules par unité de
volume est supérieur à∼ 4/𝐷𝐿2, il apparaît une séparation de phases entre
des régions nématiques et des régions isotropes dans l'échantillon (Vroege
& Lekkerkerker, 1992). Les fractions volumiques de particules dans les deux
phases sont ainsi différentes. Cette transition s'accompagne d'un brusque
saut du paramètre d'ordre nématique. Dans la phase nématique, la distance
entre particules varie comme 𝑐−

1−2 , 𝑐 étant la concentration. Au-delà d'une

∗ Il s'agit de la transition de phases du premier ordre entre la phase nématique et la phase iso­
trope.
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certaine concentration, on peut parfois observer une seconde transition vers
une autre phase dense encore plus ordonnée. Par exemple, dans le cas de
polymères comme l'ADN, les molécules s'organisent sur un réseau bidi­
mensionnel hexagonal et on obtient une mésophase colonnaire hexagonale
(𝑃622) (Livolant, Levelut, Doucet & Benoit, 1989).

Il faut noter que les dimensions 𝐿 et 𝐷 ne sont généralement pas les di­
mensions réelles de l'objet tel qu'il peut être vu avec un microscope électro­
nique. En effet, en solution aqueuse, l'objet chargé est entouré d'un nuage
de contre­ions et son rayon effectif correspond au rayon réel augmenté de
la longueur d'écran.∗ Par ailleurs, l'objet n'est pas toujours parfaitement ri­
gide. On peut alors le considérer comme formé de sections rigides dont la
longueur peut être notablement inférieure à la longueur réelle de l'objet. Un
exemple de polymère nématique lyotrope est le Kevlar™ qui est le premier
homologue d'une série de polyesters très utilisés pour former des fibres in­
dustrielles. Les groupes polyesters y sont séparés par des espaceurs de lon­
gueur variable. Ce premier homologue peu flexible n'est nématique qu'en
solution dans l'acide sulfurique alors que les homologues supérieurs ont
une phase nématique thermotrope. Les fibres de Kevlar™ sont produites
par extrusion à partir de la solution nématique lyotrope. On obtient ain­
si une fibre de haute tenue mécanique à partir d'un milieu anisotrope de
polymères rigides.

Un autre exemple intéressant est celui des suspensions de V2O5 (David­
son, 2010). Il s'agit d'entités en forme de rubans d'épaisseur bien définie
(𝑒 = 1 nm), d'une largeur 𝑙 d'environ 20 nm, et de longueur 𝐿 de l'ordre de
quelques centaines de nanomètres. Dans la phase nématique, on observe
deux régimes lorsqu'on examine la dépendance de la distance entre objets
en fonction de la concentration 𝑐. À faible concentration, la distance varie
comme 𝑐−

1−2 . Toutefois, à plus forte concentration, elle devient proportion­
nelle à 𝑐−1 lorsque la section moyenne par ruban devient inférieure à 𝑙2.
Cela signifie que, dans le régime dilué, les rubans sont libres de tourner
autour de leur grand axe alors qu'ils s'organisent localement en structure
lamellaire à plus forte concentration. Les diagrammes de diffraction des
rayons X d'échantillons orientés par cisaillement sont différents pour les so­
lutions nématiques diluées et concentrées. On a pu ainsi observer la transi­
tion entre un nématique de cylindres (Nc) et un état nématique biaxe (Nbx)

∗ Les forces de répulsion électrostatique décroissent rapidement au-delà d'une certaine distance
appelée longueur d'écran. On peut modifier cette longueur en changeant la nature et la concen­
tration des ions de la solution aqueuse.
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(Pelletier, Bourgaux, Diat, Davidson & Livage, 1999).

Pour effectuer ces expériences, on introduit la solution entre deux cylindres
concentriques (figure 5.31a) ; l'un des cylindres (de rayon 𝑅) est fixe et
l'autre (de rayon 𝑅+Δ𝑅) tourne à vitesse uniformeΩ.∗ Les directions de la
vitesse ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗𝑉, du gradient de vitesse ∇⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗𝑉 et de l'axe des cylindres𝑂𝑧 permettent
de définir un trièdre rectangle.

Examinons d'abord le cas où le faisceau de rayons X traverse la cellule radia­
lement, c'est-à-dire lorsqu'il est parallèle au gradient de vitesse de l'écoule­
ment ∇⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗𝑉 et qu'il passe par le centre de la cellule (figure 5.31b). On observe,
en régime dilué, deux taches de diffraction peu étendues situées de part et
d'autre du faisceau incident et alignées dans une direction parallèle à l'axe
de rotation de la cellule. En régime concentré, ces deux taches sont rempla­
cées par une traînée diffuse parallèle à l'axe de rotation ; l'intensité diffusée
décroît lorsque le vecteur de diffusion augmente.

Examinons maintenant le cas où le faisceau de rayons X traverse la cellule
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a b c
Figure 5.31 (en couleur dans la version numérique). Géométrie de la diffusion d'un fais­
ceau de rayons X (flèche en rouge/gris clair) par un échantillon contenu dans une cellule de
Couette. (a) Cellule de Couette d'axe 𝑂𝑧, une suspension de bâtonnets est représentée en
gris ; (b) configuration « radiale » ; (c) configuration « tangentielle ». 𝑅 est le rayon du cy­
lindre intérieur,Δ𝑅 l'épaisseur de l'entrefer,Ω est la vitesse angulaire de rotation du cylindre
extérieur autour de l'axe 𝑂𝑧, 𝑣 le champ de vitesse, et ∇𝑣 le gradient de vitesse.

∗ Ce dispositif, qui permet aussi de déterminer les propriétés rhéologiques du système, est ap­
pelé cellule de Couette.
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tangentiellement, c'est-à-dire lorsqu'il est parallèle à la vitesse ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗𝑉 et qu'il
passe entre les deux cylindres (figure 5.31c). Avec une solution diluée, les
deux taches symétriques observées dans la configuration radiale sont rem­
placées par un cercle complet. La figure de diffraction a donc la symétrie
de révolution correspondant à un tore d'axe parallèle à la vitesse : la phase
est nématique uniaxe. En revanche, en régime concentré, le cercle est séparé
en deux arcs symétriques alignés dans une direction parallèle au gradient
de vitesse. La symétrie de l'espace réciproque montre qu'il s'agit bien d'une
phase nématique Nbx lyotrope.

On peut souligner que les clichés de diffraction obtenus avec les suspen­
sions de V2O5 sont analogues à ceux obtenus dans le cas des mélanges ter­
naires laurate de potassium/décanol/eau. Cependant, dans le cas des ru­
bans de V2O5, le seul pic d'interférences bien marqué reflète l'organisation
locale selon la normale aux rubans. L'organisation dans des directions pa­
rallèles aux plans des rubans est assez désordonnée. En outre, la fraction
volumique y est d'un ordre de grandeur inférieure et les distances entre
objets sont bien plus grandes. Bien que la fraction volumique de la phase
nématique Nbx des suspensions de V2O5 soit très faible, celles-ci sont en fait
des gels et il n'est donc pas sûr que l'ordre nématique biaxe soit à l'équilibre
thermodynamique. Il n'en reste pas moins que l'utilisation d'une cellule de
Couette constitue une technique intéressante pour l'étude de la phase né­
matique Nbx.
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1-méthoxy-4-[(Z)-(4-méthoxyphé­

nyl)-NNO­azoxy]benzène 222,
cf. PAA

1-éthoxy-4-[(Z)-(4-éthoxyphé­
nyl)-NNO­azoxy]benzène cf.
PAP

1O.4 cf. 𝑛O.𝑚
4',4'-(heptane-1,7-diyl)bis([1',1"-bi­

phényl]-4"-carbonitrile) cf.
CB7CB

4-carboxylique-3'-cyano-4'-𝑛-alky­
loxy­biphényle II∶360, II∶362

4-carboxylique-3'-nitro-4'-𝑛-alky­
loxy­biphényle II∶360, II∶362

4-cyano 4'-nonalyloxybenzoyloxys­
tylbène II∶144

4-nitro 4'-pentyltyloxybenzoyloxys­
tilbène cf. T5NO2

4'-(octyloxy)-4-biphénylcarboni­
trile cf. 8OCB

4O.2 cf. 𝑛O.𝑚
4O.6 cf. 𝑛O.𝑚
4O.8 cf. 𝑛O.𝑚
5O.6 cf. (E)-N-(4-hexylphé­
nyl)-1-[4-(pentyloxy)phé­
nyl]méthanimine et 𝑛O.𝑚

5O.7 cf. 𝑛O.𝑚
7O.5 cf. 𝑛O.𝑚
7O.7 cf. 𝑛O.𝑚
8OCB cf. 𝑛OCB et 4'-(octy­
loxy)-4-biphénylcarbonitrile

18BTMHC cf. (R)-1-méthylhep­
tyl 3'-fluoro-4'-(3-fluoro-4-oc­
tadécyloxybenzoyloxy)tolane-
4-carboxylate, II∶414

-
-C5H11 251
-C6H4- cf. phényle
-C6H10– II∶216
-C6H13 II∶214
-C10H21 163
-CD2- II∶67
-CD3 II∶68
-CH= 229
-CH=C(CO2C5H11)2 II∶98
-CH=CH- II∶362
-CH2- 209, 280
-CH2-CH2- 212, II∶362
-CH2-CH3 212
-CH3 229, II∶75, II∶217, II∶236
-COO-C3H7 II∶270
-COO-ϕ-C≡N II∶104
-C≡N 57, 246, II∶92, II∶97, II∶102–
II∶104, II∶106, II∶110, II∶120,
II∶187, II∶191, II∶193, II∶460,
II∶485

-NH-C=O- II∶283
-NH-CH2- II∶267
-NHCO2-C6H4-CO2NH- II∶267
-NO2 57, 246, II∶97, II∶103, II∶106,
II∶110, II∶187, II∶237, II∶460,
II∶485

-O2C-CnH2n+1 II∶153
-OC=OCH(CH3)C6H13 II∶244
-OC9H19 II∶144
-OC12H25 II∶224, II∶273, II∶350
-OCH3 230, II∶99
-OCO-ϕ-C≡N II∶120
-OCO-ϕ-O- II∶273
-OH 274, II∶214
-ϕ- cf. -C6H4- et phényle
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a
acide alkyloxybenzoïque 58,
cf. 𝑛OBA, II∶102, II∶167, II∶214,
II∶361

acide désoxyribonucléique cf.
ADN

acide formique 212
acide gras 3, 62, 172, 209, 212–
213, 244, 346, II∶70–II∶71, II∶73,
II∶101, II∶332

acide heptyloxybenzoïque cf.
HOBA, II∶137

acide hexabenzoïque II∶214
acide nonyloxybenzoïque II∶167
acide octyloxybenzoïque 243,
245, cf. OOBA, II∶167

acide oléique 3
acide p-hexadécyloxynitro-3-phé­

nyl-4-benzoïque 179
acide sulfurique 63, 284
acide 4-alkyloxybenzoïque II∶101
acide 4-carboxylique-3'-cyano-

4'-𝑛-octadécyloxy­biphényle
II∶364

acide 4-carboxylique-3'-nitro-
4'-𝑛-alkyloxy­biphényle II∶359

acide 4-carboxylique-3'-nitro-
4'-𝑛-octadécyloxy­biphényle
II∶364

acide 4-(heptyloxy)benzoïque cf.
HOBA

acide 4-(octyloxy)benzoïque cf.
OOBA

ADN 42, 56, 63, 182, 185, 230,
282, 284, cf. acide désoxyribo­
nucléique, II∶157, II∶196, II∶199,
II∶212, II∶248, II∶259–II∶260,
II∶263, II∶281–II∶282, II∶285,
II∶291, II∶408, II∶466, II∶487,
II∶492

Ag+ alkyloxydistilbazole II∶360
Ag+ dialkyloxydistilbazole II∶360
AgSCnH2n+1 180
(AgSCnH2n+1)m 180–181
AgSC6H13 181
AgSC10H21 71
AgSC18H37 181
AlCaH2NaO4Si cf. beïdellite
alcane 209, 235, II∶64, II∶66–II∶67,
II∶69

alcool 209, 212–213, 244, 266, 346,
II∶7, II∶73, II∶238

alkylbiphényle II∶102
alkylcyanobiphényle cf. 𝑛CB,
II∶102

alkyloxybenzylidènealkylaniline
cf. 𝑛O.𝑚, II∶9, II∶77

alkyloxybiphényle II∶102
alkyloxycyanobiphényle 58, cf.
𝑛OCB, II∶102

alkylsiloxane 61
Al(OH)3 cf. gibbsite
aluminium 126, 128, 135, 168
ammonium 62
anthracène 249
anthraquinone II∶242
argent 71, 127, 131, 180, II∶116,
II∶361, II∶483

argile 63, 181
argon 32–33, 204–205
azote 77, 229, II∶174
azoxyphénétol cf. PAP

b
Ba2+ II∶483
bactériophage fd 186, II∶281
benzoate 249
benzoate de cholestérol 39
benzène 126, 203, 207–208, 213,
235, II∶270
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beïdellite 183, cf. AlCaH2NaO4Si
BF4

‒ II∶222, II∶224, II∶465
biphényle II∶265
boehmite 63
bore 135, 142
Br‒ 214
brome 72, 214, II∶224–II∶226
bromure d'argent 135
butyle II∶99
butyloxybenzylidèneoctylaniline
240, 346

béryllium 128, 132, 135, II∶128

c
C-C 207–209, 239, II∶66–II∶67,
II∶93, II∶358

C-D II∶458
C12EO6 174–175, 216, cf.
C12H25-(O-C2H5)6-OH, II∶290,
II∶369, II∶372

C12EO8 II∶346
C18H6(OCO-ϕ-OC6H13)6 176,
345

C18H6(OCOC11H23)6 176–178,
345

calcium II∶203
camphre 3
carbone 35, 37, 58, 69, 77, 180,
207, 209–213, 217, 229–230, 240,
246–247, 265, 280, 346, II∶9, II∶17,
II∶36, II∶67–II∶68, II∶73, II∶92–
II∶93, II∶116, II∶164, II∶174, II∶211,
II∶215–II∶216, II∶219, II∶247,
II∶254, II∶269, II∶273, II∶344,
II∶358–II∶359, II∶362, II∶394,
II∶401, II∶460

carotène 4
CB7CB 265–266, 303, cf. 4',4'-
(heptane-1,7-diyl)bis([1',1"-bi­
phényl]-4"-carbonitrile)

CB15 II∶407
cellulose 63, 279, 282
CH3-CH3 212
CH3OC6H4N=N(O)C6H4OCH3
222

CH4 37
chitine 63
chlore II∶194–II∶195, II∶270–II∶271
chlorure de décylammonium 165
cholestérol 4, 21, 39, 41, 250,
II∶457

chrome 131
clathrate II∶349–II∶351, II∶482
ClO4

‒ II∶154
cobalt 127, 131, 156, II∶116, II∶151
composé (tableau 10.1)

1 II∶465
1a II∶214
1b II∶204, II∶210, II∶270–II∶271,
II∶298

2a II∶204, II∶210, II∶218–II∶219,
II∶242, II∶254, II∶256–II∶257,
II∶262, II∶264, II∶269, II∶271,
II∶295, II∶301, II∶311, II∶323,
II∶560

2b II∶204, II∶210, II∶220, II∶235,
II∶242, II∶244, II∶246–II∶247,
II∶254–II∶257, II∶269–II∶270,
II∶300–II∶301, II∶311

2d 197, 251, 294, II∶210, II∶234–
II∶235, II∶254, II∶313, II∶323,
II∶447, II∶475

2f II∶210, II∶313
3 256, II∶465
3a II∶210, II∶215–II∶217, II∶305
3b II∶242, II∶276, II∶517
3c II∶210, II∶311, II∶323
4b II∶210, II∶235, II∶242, II∶246–
II∶247, II∶255, II∶313, II∶325

4c II∶210, II∶313, II∶325
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4d II∶272
5 II∶465
5f II∶210, II∶247–II∶248, II∶321
6f II∶210, II∶247–II∶248, II∶321
7b II∶210, II∶295
8c II∶210, II∶283–II∶289, II∶293,
II∶319, II∶435, II∶465, II∶467,
II∶517, II∶560

9g 197–II∶210, II∶314
10g 197–II∶210, II∶314, II∶323
11e II∶210, II∶214, II∶224–II∶225,
II∶311, II∶560

12h 197–II∶210, II∶246–II∶247,
II∶257, II∶265–II∶266, II∶314

13 II∶465
13a II∶210, II∶214, II∶239, II∶257,
II∶318–II∶319

14a II∶210, II∶214, II∶257
15a II∶210, II∶214, II∶237–II∶238,
II∶258

16a II∶211, II∶214, II∶239,
II∶318–II∶319

17h II∶211, II∶257, II∶259,
II∶265–II∶266, II∶268, II∶314

18 II∶465
18g II∶211, II∶213, II∶315, II∶449,
II∶476

18h II∶205
19a II∶205, II∶211, II∶215–II∶217,
II∶315

20a II∶205, II∶211, II∶213,
II∶215–II∶217, II∶323, II∶454

21a II∶211, II∶215–II∶217,
II∶221–II∶223, II∶322, II∶324,
II∶560, II∶563

22a II∶211, II∶294
composé (figure 11.11)

1 II∶362–II∶363
2 II∶362–II∶363, II∶464
3 II∶362–II∶363, II∶464

cristoballite 37
cubane 57, 246
cuivre 3, 127, 131, 140, 156, II∶116,
II∶151, II∶153–II∶154, II∶203,
II∶214, II∶231, II∶486

cyano cf. -C≡N
cyclohexyle 57
C10H21-O-ϕ-COS-ϕ-COO-ϕ-

C*H(CH3)C6H13 II∶173, II∶175–
II∶176, II∶178, II∶517

d
DACl 165
DB9ONO2 II∶108
DB𝑛 II∶104, II∶460, II∶558

DB5 II∶110, II∶113–II∶114,
II∶140–II∶141, II∶143–II∶144,
II∶461, II∶558–II∶559

DB𝑛O II∶104
deutérium 76–77, 124, 142–143,
146, 169, 232, 273, 279, II∶11,
II∶13, II∶31, II∶67, II∶93, II∶117,
II∶121–II∶122, II∶238, II∶372

diacylphosphatidylcholine II∶70
diacylphosphatidyléthanolamine
II∶70

dialkylsilane II∶216–II∶217
diamant 135, II∶357, II∶401
diméthylsiloxane II∶190
diol II∶487
dioxyde de silicium 37
dipalmitoyl phosphatidylcholine
170

dipalmitoylphosphatidylcholine
cf. DPPC, II∶74

DIPSϕ4 II∶155
DIPS(ϕOC12)4 II∶156
DIPS(ϕOC12)4TCNQ II∶155
dithiolium II∶465, II∶485
diéther d'inositol II∶214
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dodécane II∶129
dodécylsulfate II∶361
dodécylsulfate de sodium II∶129
DPPC 170–171, cf. dipalmitoyl­
phosphatidylcholine, II∶74–II∶75

décanol 267–269, 272–274, 276,
286

décylsulfate 276
décylsulfate de sodium 266,
II∶365, II∶459

e
(E)-N-(4-hexylphényl)-1-[4-(pen­

tyloxy)phényl]méthanimine
cf. 5O.6

EBAC 153, cf. éthoxybenzal p-
aminocinnamate d'éthyle

ester d'acide gras II∶70
ester de triphénylène II∶242–
II∶243

ester hexaalkyloxybenzoïque
II∶204

éther de triphénylène II∶242
éthoxybenzal p-aminocinnamate

d'éthyle 153, cf. EBAC
E9 II∶407

f
fer 131, 257, II∶383
fil d'araignée 279
fluor II∶224
fluorure de lithium 126, 135, 140

g
ganglioside II∶346
germanium 136
gibbsite 63, 186–187, cf.
Al(OH)3, II∶281

glucose 4
glycérol II∶73

goethite 63, 184–186, cf.
α-FeOOH

graphite 141, 180, 249

h
H3Sb3P2O14 63, 184–185, 346
halogénure de carbone 37
halogénure de décylammonium
II∶135

hexabenzoate de triphénylène
254

hexaester de benzène II∶271
hexaester de triphénylène II∶204
hexahexyloxybenzoate de triphé­

nylène 248
hexahexyloxybenzoyloxytriphény­

lène 254
hexahexylthiotriphénylène II∶271
hexaméthylbenzène 96
hexapentyloxytriphénylène II∶218
hexaéther de triphénylène II∶204
HOBA cf. acide 4-(heptyloxy­)
benzoïque et 𝑛OBA

HOBACPC 166–167, cf.
(R−)-chloro-2-propyl-p-hexy­
loxybenzylidène-p'-aminocin­
namate

huile II∶130
hydrazine II∶366
hydrogène 76–77, 142, 146, 180,
217, 221–222, 273, 279, II∶13,
II∶23, II∶26, II∶31, II∶116, II∶211,
II∶219, II∶224, II∶238

hélium II∶175
hétérocycle 57
héxaéther d'inositol II∶214

i
imogolite 63, II∶466
inositol II∶237–II∶239
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iodure d'argent 3

k
Kapton™ 135
Kevlar™ 63, 284
kérosène 256–257

l
laurate de potassium 268–269,
272–274, 276, 286, II∶335

laurate de sodium II∶483
Li2Mo6Se6 63
LiF cf. fluorure de lithium
lécithine 62

m
magnésium II∶203
MBBA cf. N-(4-butylphé­
nyl)-1-(4-méthoxyphényl)mé­
thanimine et 1O.4

mica 135, 168, 177, II∶235
molybdène 96, 127, 131
mono n-dodećylet́her d'oc­

taet́hyleǹeglycol cf. C12EO8,
II∶346

mono n-dodécyléther d'hexaéthy­
lèneglycol cf. C12EO6, II∶372

muscovite cf. mica
Mylar™ 135
méthane 37
méthanol 41, 212
méthoxybenzylidènebutylaniline
cf. MBBA, II∶10

méthyl 2, 1, 3, di-acylaminoben­
zène 248

méthylène II∶67

n
N-(4-butylphényl)-1-(4-méthoxy­

phényl)méthanimine cf. MB­

BA
(Na0.5Ca)0,3Al2(SiAl)4O10(OH)2

·𝑛 H2O 183
NaCl 140
𝑛CB ii, II∶92, II∶102–II∶104, II∶145
nickel II∶151
𝑛O.𝑚 cf. p-𝑛-alkyloxybenzyli­
dène-p′-alkylaniline
1O.4 II∶10, II∶8–II∶9, II∶11–II∶12,
II∶77, II∶92–II∶93, II∶102–II∶103,
II∶270

4O.2 II∶10
4O.6 II∶117
4O.8 240, II∶10, II∶13, II∶16–
II∶17, II∶22, II∶32–II∶33, II∶60,
II∶77, II∶83, II∶106–II∶107

5O.6 161–162, 164–165, 214,
II∶16

5O.7 II∶10
7O.5 II∶10
7O.7 II∶18, II∶78–II∶80, II∶94,
II∶96, II∶131, II∶517

NO2 II∶246
𝑛OBA II∶102

HOBA II∶137
OOBA 243, 245, II∶167

(NOC9H8)6 II∶225
𝑛OCB cf. 4'-(alkyloxy)-4-bi­
phénylcarbonitrile, II∶87, II∶92,
II∶102–II∶104
8OCB II∶103, II∶105–II∶107,
II∶112, II∶128–II∶129

o
O-O 35, 206
octanol-2 267
octyloxycyanobiphényle cf.
8OCB

OOBA cf. acide 4-(octyloxy­)
benzoïque et 𝑛OBA
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opale 187
or II∶231, II∶344, II∶486
OsO4 II∶345
oxyde de fer 255
oxyde de silicium 37
oxygène 35, 77, 206, 229, II∶116,
II∶174, II∶219, II∶224, II∶271

p
p-𝑛-alkyloxybenzylidène-p′-alkyla­

niline cf. 𝑛O.𝑚
p-phénylbenzylidène p′-alkylani­

line II∶11–II∶12, II∶557
p-phénylbenzylidène-p-ami­

no-𝑛-pentyl­cinnamate 156–
157, 344, cf. PBAPC

p-phénylbenzylidène-p'-butylani­
line 243, 245, 303

PAA 222, 224–227, 229–230, 232–
233, 239, 243, 246–247, 258–
259, 278–279, 346, cf. 1-mé­
thoxy-4-[(Z)-(4-méthoxyphé­
nyl)-NNO­azoxy]benzène

palladium II∶153, II∶156
PAP 2, cf. 1-éthoxy-
4-[(Z)-(4-éthoxyphényl)-NNO­
azoxy]benzène

para­azoxyanisole cf. PAA
para­azoxyphénétol cf. PAP
parabenzylidène-di-𝑛-alkyl-4-ani­

line cf. TB𝑛A
parabenzylidène-di-𝑛-méthyl-

4-aniline 163
parabenzylidène-di-𝑛-(3,4-dihepty­

loxybenzoyloxyphényl)-4-aniline
163

parabiphényle II∶102
paraffine 3, 62, 209–210, 212–
213, 258, 260, 262, 268, 274, II∶27,
II∶65, II∶88–II∶89, II∶201, II∶217,

II∶250, II∶269
PA cf. polyacrylate
PBAPC 156–157, 169, 303, cf.
p-phénylbenzylidène-p-ami­
no-𝑛-pentyl­cinnamate

PBLG 63, 282, cf. poly-γ-benzyl-
L-glutamate, II∶492

pentanol II∶129
pentoxyde de vanadium 63, 181,
284, 286

pentyloxybenzylidènehexylaniline
cf. 5O.6

pharabenzylidène-di-𝑛-butyl-4-ani­
line cf. TB4A

phosphatidylcholine 62, II∶73–
II∶74

phospholipide 62, II∶70, II∶73
phtalocyanine 60, II∶199, II∶242,
II∶279

phénanthrène II∶247
phényle 57, 207, 229–232, 235,
240, 246, cf. -C6H4-, II∶9–II∶10,
II∶12, II∶23, II∶31, II∶68, II∶97–
II∶99, II∶104–II∶105, II∶190,
II∶204–II∶205, II∶212–II∶213,
II∶216, II∶224, II∶250, II∶254–
II∶255, II∶264–II∶265, II∶273,
II∶283, II∶361–II∶362, II∶424,
II∶486

platine II∶344
plomb 3, 96
plutonium 141
PMA cf. polyméthylacrylate
poly-γ-benzyl-L-glutamate 282,
cf. PBLG

polyacrylate 61, 277, cf. PA,
II∶118, II∶120, II∶563

polyamide 278
poly(di-𝑛-alkylsilane) II∶215–
II∶216
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polydiméthylsiloxane 277
polyester 278, 284
polyméthylacrylate cf. PMA,
II∶117–II∶120, II∶563

polyoxyéthylène 62
polyparaphényle 246
polypeptide 56, 63, 282
polyphile II∶490
polysiloxane 61, 214, II∶76
polyéthylène 209, 212, 277, II∶27
pyrimidine 159
pyrylium II∶465

q
quartz 37

r
(R)-1-méthylheptyl 3'-fluoro-4'-

(3-fluoro-4-octadécyloxybenzoy­
loxy)tolane-4-carboxylate cf.
18BTMHC

(R−)-chloro-2-propyl-p-hexyloxy­
benzylidène-p'-aminocinnamate
166, 345, cf. HOBACPC

rhodium II∶203
rutile 63

s
savon vii, 3, 6, 18, 39, 42, 56, 62,
172, II∶2, II∶5, II∶60, II∶77, II∶85,
II∶203, II∶228, II∶332–II∶333,
II∶335, II∶337, II∶352, II∶356,
II∶359, II∶457, II∶460, II∶483,
II∶485–II∶486, II∶488

sel de Rochelle 261
Si-O 35
Si-O-Si 35
Si-Si 35
(Si(CH3)2-O)n II∶190
silane II∶147

silice 35, 37, 187
silicium 135–136, II∶216–II∶217
SiO2 37
SiO4 35
sodium 34, 204–205, II∶460
soufre 58, 180, II∶175, II∶179,
II∶183–II∶184, II∶194–II∶195,
II∶271

Sr2+ II∶336–II∶337, II∶483
stilbazole II∶361
strontium II∶335, II∶337, II∶352
stéarate de potassium II∶69
sucre ii, 56, 58, 62, 124, II∶485
sulfate de brucine II∶492
sélènophène II∶184
sélénium 72, II∶175, II∶179,
II∶184–II∶185

t
TBBA cf. (E,E)-1,4-phénylè­
nebis[N-(4-butylphényl)mé­
thanimine], N-(4-butylphé­
nyl)-1-[4-[(4-butylphényl)imi­
nométhyl]phényl]méthanimine
et TB4A

TB𝑛A 168, cf. parabenzylidène-
di-𝑛-alkyl-4-aniline, II∶8, II∶10–
II∶11, II∶24, II∶40, II∶49, II∶62–
II∶64, II∶92–II∶93, II∶99, II∶270
TB2A 245, II∶40
TB4A 154, 156–158, 160, 163,
168–170, 176, 303, II∶7, II∶9–
II∶10, II∶17–II∶18, II∶22–II∶26,
II∶28, II∶30, II∶32, II∶36, II∶85,
II∶93–II∶96, II∶113–II∶114,
II∶131, II∶517, II∶557–II∶558

TB5A 170, II∶40
TB10A 163, 168, 170, II∶51,
II∶68, II∶83

TB15A II∶11
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TB19A II∶11, II∶63
TCNQ cf. tétracyano-p-quinodi­
méthane, II∶156

Teflon™ 135
thiobenzoate II∶175
thiophène II∶175, II∶184
thérephtal­bis­butylaniline 158,
345

TMV 63, 182, cf. virus de la mo­
saïque de tabac

T𝑛 II∶104, II∶110, II∶558
T8 II∶110, II∶140–II∶141, II∶143–
II∶144, II∶460–II∶461, II∶559

TNF cf. trinitrofluorénone,
II∶156–II∶157

triglycéride 62, II∶70
trinitrofluorénone cf. TNF
triphénylène 176, 249, II∶219,
II∶242, II∶244, II∶247, II∶254–
II∶256, II∶264, II∶269–II∶270,
II∶272

truxène 249, 256
trydimite 37
tungstène 127–128, II∶350
térephtal­bis­alkylaniline cf.
TB𝑛A

térephtal­bis­butylaniline cf. TB­
BA et TB4A

térephtalidène II∶167
térephtalidène­bis­amino cinna­

mate II∶424
térephtalidène­bis­amino cinna­

mate de 1-méthylalkyl II∶166
térephtalidène­bis­amino cin­

namate de 1-méthylheptyle
II∶422–II∶424

térephtalidène­bis­amino cinna­
mates de 1-méthylalkyl II∶172

térephtalidène­bis­aminocinna­
mate de 1-méthylheptyl II∶167

térephtalyidène­bis-p-𝑛-alkylani­
line cf. TB𝑛A

térephtalylidène bis(p-butylani­
line) cf. TBBA

téréphtal bis alkyle aniline II∶10
tétrahalocuprate II∶483
tétrahalogénure de carbone 35
tétraphényldithiapyranylidène
II∶155

tétraéther d'inositol II∶214, II∶257
tétroxyde d'osmium II∶345
T5NO2 cf. 4-nitro 4'-pentylty­
loxybenzoyloxystilbène, II∶110

u
uranium 141, II∶350

v
V2O5 cf. pentoxyde de vanadium
vinamidine II∶236
virus de la mosaïque de tabac 63,
cf. TMV

virus de la mosaïque du tabac
182

VO II∶151

x
xanthane 63

α
𝛼-FeOOH 184
α-FeOOH cf. goethite





Index des sujets

Avertissement : Pour les termes les plus communs, seules figurent ici les
premières occurrences, avec la page de définition mentionnée en caractères
italiques.

a
amphiphile 39, 47, 61–63, 143,
170, 214–215, 273–274, II∶345,
II∶484, II∶499

analyse enthalpique différentielle
II∶171, II∶408, II∶410, II∶412

angle magique II∶138, II∶428
anionique II∶150, II∶156, II∶203,
II∶215–II∶216, II∶221–II∶222,
II∶361, II∶465

Anisotropic Next Nearest Neigh­
bor Ising II∶189

ANNNI cf. Anisotropic Next
Nearest Neighbor Ising

anode tournante 129
antiferroélectricité II∶108, II∶115,
II∶164, II∶166, II∶168–II∶169,
II∶171, II∶187, II∶189, II∶192–
II∶195, II∶228–II∶230, II∶232,
II∶244, II∶246–II∶248, II∶490,
II∶503–II∶504

A15 II∶350

b
Babinet cf. théorème de Babinet
banane cf. forme de molécule
base de Schiff 277, II∶9–II∶10,
II∶102

bâtonnet cf. calamitique et
forme de molécule

bcc cf. body centered cubic— sy­
métrie cubique centrée

bend II∶492
bicouche 40, 51, 55, 171–172, 213,

266, 273–274, 276–277, II∶74,
II∶77, II∶85, II∶94, II∶103, II∶121,
II∶123, II∶148, II∶156–II∶157,
II∶183–II∶184, II∶187–II∶188,
II∶193–II∶194, II∶196–II∶197,
II∶228, II∶230–II∶231, II∶233,
II∶331–II∶332, II∶340, II∶344,
II∶353–II∶354, II∶361, II∶365,
II∶368, II∶460, II∶484, II∶486–
II∶488, II∶490

biréfringence 2, 65, 74–75, 220,
236, 267, II∶96, II∶171, II∶174,
II∶241–II∶242, II∶362, II∶367,
II∶397–II∶398, II∶411, II∶415,
II∶417, II∶427–II∶428, II∶457

biréfringence X 72, II∶174, II∶462
blue phase cf. phase bleue
BP cf. phase bleue (blue phase),
II∶398

Bragg cf. loi de Bragg
Bravais 23
bremstrahlung 128, 132
Brewster cf. microscopie à
l'angle de Brewster

Brillouin cf. zone de Brillouin
Buerger cf. chambre de préces­
sion de Buerger

Burger cf. vecteur de Burger

c
C-directeur 48, II∶51, II∶149,
II∶159–II∶162, II∶164–II∶165,
II∶167–II∶168, II∶170, II∶172–
II∶174, II∶177, II∶179–II∶182,
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II∶184–II∶186, II∶461, II∶489,
II∶492, II∶559

calamitique cf. forme de molé­
cule

calorimétrie II∶210
Cano cf. coin de Cano
cationique II∶150, II∶156, II∶199,
II∶203, II∶215, II∶221, II∶335–
II∶337, II∶359, II∶361

cauchemar du plombier II∶357
cc cf. symétrie, cubique centrée
CCD 135, 138, cf. Charge­Cou­
pled Device, II∶466

cellule de Couette 133, 285–286,
II∶253

cellule de Dirichlet­Voronoï
II∶347

cellule de Wigner­Seitz II∶345,
II∶347–II∶351, II∶375

cfc cf. symétrie, cubique à faces
centrées

chambre de Guinier 155, II∶39,
II∶333–II∶334

chambre de précession de Buerger
141

chevrons II∶25, II∶28, II∶30–II∶31,
II∶33, II∶38, II∶67, II∶73, II∶76,
II∶229, II∶236–II∶239, II∶241–
II∶242, II∶272

cholésterique cf. « Index des
phases et mésophases » 301

CMC 40, 214, cf. concentration
micellaire critique, II∶345

coefficient de diffusion II∶342,
II∶371

coefficient élastique 96, II∶374
coin de Cano 253
colonnaire cf. « Index des phases
et mésophases » 301

complexe à transfert de charge

263, 353, II∶7, II∶151, II∶154–
II∶156, II∶567

compressibilité 35, 37, 117, 124–
125, II∶372, II∶374

compteur de photons 135
compteur à fils II∶466
compteur à gaz 135, 142
Compton cf. diffusion et effet
Compton

concentration micellaire critique
40, II∶345

conformation trans­trans II∶69
conoscopique 220
constante élastique de compression
II∶125

constante élastique de splay
II∶125, II∶128

construction d'Ewald 137–138
copolymère­bloc 56, 61–62, 188,
II∶2–II∶3, II∶331, II∶345–II∶346,
II∶351–II∶352

Couette cf. cellule de Couette
courbure gaussienne II∶338–
II∶339, II∶341

courbure moyenne II∶338–II∶341
cristal plastique 2–3, 10, 37, 44,
154, 168, II∶36

cristal tournant 139
cristallographie 22
cristaux colloïdaux 187
cristaux de défauts 55–56, 134
cristaux de films 41–42, II∶329,
II∶464

cryofracture 265, II∶136, II∶344
cubique cf. « Index des phases et
mésophases » 301

cubique bicontinue II∶351–II∶357,
II∶360, II∶364–II∶365, II∶372,
II∶375, II∶402

cubique micellaire II∶346, II∶349,
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II∶354, II∶375
Curie cf. principe de Curie
cybotactique 213, 244, cf. fluctua­
tion prétransitionnelle

d
Dawson cf. fonction de Dawson
Debye­Waller cf. facteur Debye­
Waller

décomposition spinodale II∶115
dendrimère II∶350
densité atomique 105
densité électronique 84
désordre de première espèce 78,
90, 92, 95, 101, 109–110, 115,
II∶39, II∶126

désordre de seconde espèce 90,
101–102, 104, 107, 109–111, II∶40,
II∶127

deuxième voisin 50, 102, 104, 111,
205, II∶15–II∶16, II∶21–II∶22, II∶26,
II∶46, II∶48–II∶49, II∶189, II∶354

diabolo cf. forme de molécule
diagramme de Kossel 127, 140,
II∶397, II∶404–II∶405, II∶407–
II∶408

diagramme de Laue 127
diffusion

anomale 11, 72, 76–77, II∶463
aux petits angles 69, 76, 96,
117, 122–125, 143, 153, 159,
161–162, 172–173, 178, 182–
186, 213–215, 225, 243, 251,
258, 279, II∶88, II∶117, II∶119,
II∶144, II∶167, II∶201, II∶214,
II∶374, II∶412, II∶418

centrale 96, 117, II∶374
cohérente 69, 76–77, 100, 146,
203–204, II∶31

Compton 69, 204

incohérente 67, 69, 75, 77, 100,
146, 203–204, 221–222, 230,
II∶23, II∶31

inélastique 69, 221, 230, II∶23,
II∶31

Rayleigh 125
résonnante 68, 72, 143, 265,
II∶158, II∶173, II∶175, II∶177,
II∶179, II∶182–II∶183, II∶186,
II∶188, II∶194–II∶196, II∶462

dilatométrie II∶288
dipôle 8, 45, 51, 58, 167, 223,
II∶51, II∶73, II∶90, II∶102–II∶104,
II∶106–II∶109, II∶139–II∶141,
II∶148, II∶150, II∶159, II∶161–
II∶166, II∶168–II∶169, II∶171,
II∶173, II∶189, II∶191, II∶194,
II∶228–II∶231, II∶233, II∶245–
II∶248, II∶388, II∶393, II∶427,
II∶429–II∶430, II∶462, II∶488,
II∶490

Dirac cf. distribution de Dirac
directeur 45
Dirichlet­Voronoï cf. cellule de
Dirichlet­Voronoï

discotique cf. discoïde et forme
de molécule

discoïde cf. forme de molécule
dislocation

coin II∶384–II∶385
vis 55, II∶383–II∶387, II∶432

distribution de Dirac 117, 119
distribution de Maier­Saupe 238
Doppler cf. effet Doppler
double brin II∶260, II∶262–II∶263,
II∶283, II∶285

double hélice II∶259–II∶260, II∶291
DSC cf. calorimétrie différen­
tielle à balayage, II∶78, II∶461
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e
effet Compton 69
effet Doppler 75, 100
élastomère cristal liquide 61
épingle à cheveux 279, 281, II∶283
espace de Fourier 114, cf. réseau
réciproque

espace réciproque iii, 88, 94–101,
107–109, 114–115, 117–118, 122,
125, 127, 135–139, 141, 144, 149–
150, 171, 183, 203, 219, 226–227,
235, 237, 259, 268, cf. réseau réci­
proque, II∶15, II∶18, II∶20, II∶25,
II∶29, II∶32–II∶33, II∶36–II∶37,
II∶46–II∶47, II∶49–II∶50, II∶59,
II∶75, II∶87, II∶121, II∶123–II∶124,
II∶126, II∶137, II∶183, II∶219,
II∶249, II∶251–II∶252, II∶254,
II∶256, II∶258, II∶260, II∶262–
II∶263, II∶265, II∶267, II∶273,
II∶280, II∶365, II∶373–II∶374,
II∶390, II∶392, II∶414, II∶416,
II∶418, II∶426, II∶428

étoile de vecteurs d'onde II∶138
Ewald cf. construction et sphère
d'Ewald

EXAFS 71, 78, cf. Extended X-ray
Absorption Fine Structure

f
facteur de structure incohérent

quasi élastique 221
facteur de structure quasi élastique
222, II∶31

facteur Debye­Waller 78, 95, 99,
176, II∶7, II∶15, II∶25, II∶67, II∶113,
II∶124, II∶226

fcc cf. face centered cubic— symé­
trie cubique à faces centrées

ferriélectricité II∶172, II∶186

ferrofluide 255–257, 267
ferromagnétisme 45
ferroélectricité 223, 261, II∶158–
II∶159, II∶162, II∶166, II∶168–
II∶169, II∶189, II∶193–II∶195,
II∶246–II∶248, II∶388, II∶393,
II∶463, II∶490, II∶503–II∶504

film argentique 135, II∶466
film de savon II∶2, II∶60, II∶77,
II∶332, II∶356, II∶457

film libre II∶175
flexoélectricité II∶247
fluctuation prétransitionnelle
244, II∶132–II∶133, II∶139, II∶418

fluorescence 70, 78
Fluorescence Recovery After Pho­

to­bleaching II∶371
fonction de corrélation 101, 111,
274, 353, II∶15, II∶35, II∶44, II∶53–
II∶55, II∶57–II∶59, II∶61, II∶83,
II∶127–II∶128, II∶131, II∶153,
II∶282–II∶283, II∶567

fonction de Dawson 238
fonction de diffraction 66
forme de molécule

banane ii, 51, 264, 277, II∶151,
II∶190–II∶191, II∶490

batônnet II∶216
bifourchue 163, 247, II∶97
boomerang II∶190
bâtonnet 3, 9–11, 41–44, 46, 54,
56–61, 151–152, 155, 161–162,
181–186, 221, 223, 233, 235,
237, 242, 246, 258, 261, 267,
278, 285, II∶5, II∶7, II∶31, II∶40,
II∶149, II∶151–II∶152, II∶167,
II∶188, II∶190, II∶195, II∶199,
II∶203, II∶205, II∶212–II∶213,
II∶224, II∶231, II∶249, II∶265,
II∶268, II∶275, II∶361, II∶490
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calamitique 3, 43, 152, 160,
171, 221, 223, 239, 246–247,
249–250, 258–261, 277, 282,
II∶5–II∶7, II∶107, II∶131, II∶151–
II∶152, II∶159, II∶170, II∶213,
II∶228, II∶277, II∶281, II∶361,
II∶378, II∶433, II∶459–II∶460,
II∶465, II∶483, II∶491

cigare II∶277
croix ii
diabolo II∶107, II∶110
discoïde ii, 9, 11, 42–43, 45–
46, 52, 54, 56, 58–61, 63, 171,
180–181, 183, 185–186, 221,
223, 246, 248–249, 251, 254–
255, 257–264, 267, 277, II∶135,
II∶199–II∶201, II∶203–II∶204,
II∶212, II∶214–II∶215, II∶218,
II∶224–II∶225, II∶234, II∶237,
II∶240–II∶241, II∶243, II∶248,
II∶251–II∶252, II∶255, II∶260,
II∶262, II∶264–II∶270, II∶274–
II∶279, II∶491

haltère II∶265
hélice II∶272
H II∶152
phasmidique II∶205
poire II∶191, II∶490
polycaténaire ii, 163, 303,
II∶97–II∶98, II∶107, II∶205,
II∶216–II∶217, II∶233–II∶234,
II∶237, II∶249, II∶361, II∶363,
II∶464, II∶485–II∶486

queue d'hirondelle II∶97, II∶424
ruban 181
tonneau II∶105, II∶107, II∶110

formule de Laue 91, 125
formule de Scherrer 78, 87
formule de Thomson 67–68, 72–
73, 76

Fourier cf. espace de Fourier,
série de Fourier et transformée
de Fourier
transformée de 18

Frank et Kasper cf. phase de
Frank et Kasper

FRAP cf. Fluorescence Recovery
After Photo­bleaching, II∶371

FWHM 103, cf. Full­Width Half­
Maximum

g
genre II∶356, II∶364, II∶407
goutte à gradins II∶369
Granjean­Cano cf. paroi de
Grandjean­Cano

groupe de symétrie 7–8, 24, 44,
47, 50, 74, 221, II∶45, II∶150,
II∶187, II∶200, II∶246–II∶248,
II∶270, II∶334–II∶336, II∶345,
II∶347, II∶411, II∶484–II∶485,
II∶497–II∶498
groupe d'espace i, 24, 28, 52,
II∶14, II∶25, II∶91, II∶345, II∶418,
II∶465, II∶483, II∶497–II∶499

groupe plan 52, II∶499
groupe ponctuel 27, 44–45,
47, 49, 220, II∶20, II∶48, II∶82,
II∶90–II∶91, II∶108, II∶132–
II∶133, II∶137, II∶139, II∶160,
II∶405, II∶415, II∶488, II∶490,
II∶497–II∶498

Guinier cf. chambre de Guinier
gyroïde II∶357

h
hairpin II∶283
héliélectricité II∶194–II∶195
Hermann­Mauguin II∶497–II∶499,
II∶517



320

herringbone II∶25
hexatique cf. « Index des phases
et mésophases » 301

homéotrope II∶146–II∶147
hystérésis II∶158, II∶162–II∶163,
II∶169–II∶170, II∶232

i
imaging plate 135
indices de Miller 29, II∶371
INQES 221, cf. Inelastic Neutron
Quasi­Elastic Scattering

INS 147, cf. Inelastic Neutron
Scattering

IPMS cf. Infinite Periodic Mini­
mal Surface, II∶482

isotrope cf. « Index des phases et
mésophases » 301

IXS 147, cf. Inelastic X-ray Scat­
tering

j
joints de grains de torsion II∶171

k
καλαμοσ (roseau) 43, 246
Kikuchi cf. lignes de Kikuchi
Kossel cf. diagramme et lignes
de Kossel

Krafft cf. point de Krafft
Kramers­Krönig cf. relation de
Kramers­Krönig

l
lamellaire cf. smectique
lamello­colonnaire II∶157
Langmuir cf. monocouche de
Langmuir

Laue cf. diagramme et formule
de Laue

LCD 1, 5, 42, cf. Liquid Crystal
Display, II∶158

lentille de Bragg­Fresnel 132
liaison hydrogène 35, 58, 114,
263, 282, II∶101–II∶102, II∶214,
II∶260, II∶273, II∶283, II∶285–
II∶287, II∶289, II∶361, II∶491

ligne « blanche » II∶37
lignes de Kikuchi 140
lignes de Kossel 140
Lindemann cf. verre de Linde­
mann

liquide de vortex II∶396
lock-in fault II∶282
loi de Bragg 80–81
loi de Végard 110, II∶40, II∶90,
II∶95, II∶100, II∶106–II∶107

lois de Plateau II∶332
longueur caractéristique magné­

tique 257
longueur de cohérence 109, 111,
144, II∶128

longueur de corrélation 101, 104,
110, II∶40, II∶131, II∶133–II∶134,
II∶138–II∶140, II∶147, II∶257,
II∶264–II∶265, II∶267, II∶271,
II∶280–II∶282, II∶285, II∶388,
II∶396, II∶408, II∶412–II∶413,
II∶419

longueur de persistance 211, 278,
II∶260

longueur d'écran 284
lyotrope cf. « Index des phases et
mésophases » 301

m
Maier­Saupe cf. distribution de
Maier­Saupe

maille élémentaire vii, 22, 27–
28, 30, 32, 83, 85, 98, 138, II∶12,
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II∶73, II∶165, II∶215, II∶217, II∶232,
II∶247, II∶331, II∶346, II∶364,
II∶400

marquage isotopique 76
microscopie

de fluorescence II∶70
optique 73, 136, II∶9, II∶146,
II∶168, II∶240, II∶334, II∶388,
II∶397, II∶406

polarisante iii, 1, 3, 41, 149,
152–153, 219–220, 252, II∶153,
II∶240, II∶367, II∶389, II∶397,
II∶404, II∶410, II∶415, II∶462

à l'angle de Brewster II∶70
électronique 77–78, 228, 257,
265, 284, II∶136, II∶342, II∶344–
II∶346, II∶361, II∶366, II∶391

Miller cf. indices de Miller
miscibilité 154, 247, 249, II∶2, II∶5,
II∶7, II∶14, II∶27, II∶40, II∶167,
II∶248, II∶268–II∶269, II∶490

mode acoustique 98–99
mode de réseau 23–24, 27, 349,
II∶499

mode optique 98–99
module d'élasticité 35
monocouche II∶48, II∶60, II∶62,
II∶70–II∶71, II∶130, II∶185, II∶188,
II∶488–II∶490

monocouche de Langmuir II∶48,
II∶67, II∶70–II∶72

monocristal 96, 126, 134–135,
139–141, 166, 168–171, II∶10,
II∶15, II∶18, II∶28, II∶32, II∶46,
II∶49, II∶51, II∶63, II∶74–II∶75,
II∶367–II∶368, II∶370, II∶372–
II∶373, II∶403–II∶405, II∶412–
II∶413, II∶416–II∶418, II∶425,
II∶427

mosaïque 168, cf. aussi texture

mosaïque, II∶46, II∶63, II∶146,
II∶371

mésophase carbonée 180, 249,
II∶465

métallomésogène ii, 353, II∶151–
II∶152, II∶154, II∶156–II∶157,
II∶483, II∶567

méthode des échos de spin II∶372

n
νεμα (fil) 41
nématique splay­bend cf. « Index
des phases et mésophases » 301

nématique twist­bend cf. « Index
des phases et mésophases » 301

NFS 147, cf. Nuclear Forward
Scattering

nid d'abeille II∶408
NN 154, cf. Nearest Neighbor et
premier voisin, II∶15–II∶16, II∶48

NNN 154, cf. deuxième voisin et
Next Nearest Neighbor, II∶15–
II∶16, II∶48

nombre de coordinence 33, 230
non symmorphique 27
nématique cf. « Index des phases
et mésophases » 301

nématique réentrante 261, II∶108,
II∶139, II∶144, II∶146

o
ODIC 37, 44, 154, cf. Orienta­
tionally DIsordered Crystal,
II∶40, II∶481

Onsager cf. transition d'Onsager
opalescence 252
ordre­désordre II∶108–II∶109,
II∶243, II∶558

organométallique II∶115–II∶116,
II∶153
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p
pair­impair 279, II∶93
paracristal 109
paramètre d'ordre 183–184, 223,
236–238, 240, 242, 251–252, 260–
261, 275–276, 279, 283, II∶68,
II∶89, II∶113–II∶115, II∶134, II∶136,
II∶188, II∶251, II∶285, II∶409,
II∶414, II∶458, II∶490–II∶491,
II∶493

paraélectricité II∶108, II∶229,
II∶490

paroi de Grandjean­Cano 254,
II∶389

pas cholestérique 250, 252–253
PCS 147, cf. Photon Correlation
Spectroscopy

phase bleue cf. « Index des
phases et mésophases » 301

phase bleue smectique cf. « In­
dex des phases et mésophases »
301

phase de Frank et Kasper II∶350,
II∶482

phase directe II∶199, II∶202,
II∶228, II∶335–II∶336, II∶339,
II∶341–II∶342, II∶346, II∶352–
II∶353, II∶373, II∶485

phase inverse 41, II∶199, II∶202–
II∶203, II∶205, II∶228, II∶342,
II∶344, II∶346, II∶352–II∶353,
II∶364, II∶485

phase rotative 209, II∶66–II∶67
phase éponge II∶135
phasmidique cf. forme de molé­
cule

phonon 96–98, 100, 115, 124,
145, II∶55, II∶123, II∶126, II∶367,
II∶372–II∶374

piège 96

plaque photosensible 135, 141–
142

point de Krafft 40
poire cf. forme de molécule
polaire II∶150
polarisation 65
polycaténaire cf. forme de molé­
cule

polymer cristal­liquide II∶115
polymère cristal­liquide 60, 279
polymère en ligne 60, 277–280,
II∶491

polymère en peigne 60–61, 63,
263, 277–280, II∶107, II∶115–
II∶116, II∶118, II∶120, II∶122–
II∶123, II∶563

polymère « combiné » 279
polymère vivant II∶273, II∶282,
II∶290, II∶491

polyphile 59
premier voisin 32–33, 35, 50, 101,
111, 113, 204–205, II∶15–II∶16,
II∶21–II∶22, II∶25–II∶26, II∶46,
II∶48–II∶49, II∶57, II∶78, II∶152–
II∶153, II∶164, II∶187–II∶189,
II∶346

principe de Curie 220, II∶150
processus de Volterra II∶56, II∶384
précholestérique II∶408
pseudomorphose II∶9

q
quadrupôle 238, II∶138, II∶148,
II∶162, II∶238, II∶245–II∶246,
II∶351

quasi­longue portée II∶58
quasicristal II∶350, II∶483

r
Rayleigh cf. diffusion Rayleigh
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rayon de giration II∶117
reconnaissance moléculaire 58
relation de dispersion II∶126
relation de Kramers­Krönig 71
relation de mouillage II∶369
relation d'épitaxie II∶368–II∶369
rhéomètre II∶372
ripple phase II∶485
RMN 174, 221, 230, 236, 260, 264,
274, cf. résonance magnétique
nucléaire, II∶13, II∶22, II∶26,
II∶32, II∶67–II∶68, II∶89, II∶93,
II∶95, II∶121, II∶123, II∶190, II∶203,
II∶250, II∶270, II∶342, II∶466

règle des phases de Gibbs II∶287
réentrance 261, II∶90, II∶169–
II∶170, II∶188–II∶189, II∶276

réseau de défauts 9, 44, 54, 354,
II∶327–II∶329, II∶332, II∶334,
II∶336, II∶338, II∶340, II∶342,
II∶344, II∶346, II∶348–II∶350,
II∶352, II∶354, II∶356–II∶358,
II∶360, II∶362, II∶364, II∶366,
II∶368, II∶370, II∶372, II∶374,
II∶376, II∶378, II∶380–II∶382,
II∶384, II∶386, II∶388, II∶390,
II∶392, II∶394, II∶396, II∶398,
II∶400, II∶402, II∶404, II∶406,
II∶408, II∶410, II∶412, II∶414,
II∶416, II∶418, II∶420, II∶422,
II∶424, II∶426, II∶428, II∶430–
II∶432, II∶436, II∶438, II∶440,
II∶442, II∶444, II∶446, II∶448,
II∶450, II∶452, II∶454, II∶492,
II∶568

réseau de vortex II∶55, II∶280,
II∶283, II∶383–II∶384, II∶387,
II∶396

réseau direct 84
réseau réciproque 30, 82–83

s
sanidique II∶157
SANS cf. Small­Angle Neutron
Scattering

Scherk cf. surface minimale de
Scherk

Schiff cf. base de Schiff
Schlieren cf. texture de Schlieren
Schönfließ II∶497–II∶499, II∶517
selle de cheval II∶340
semi­dilué 215
seuil d'absorption 69–73, 77, 143,
214, 265, II∶174–II∶175, II∶184

smectique cf. « Index des phases
et mésophases » 301

σμεγμα (savon) 42, II∶2
spectromètre trois axes 144–145
spectromètre à temps de vol 146
spectromètre à écho de spin 145
sphère d'Ewald 127, 137, 139, 141,
183, 226, 244, II∶29, II∶50, II∶137,
II∶218

splay II∶125, II∶133, II∶492
splay­bend 264, II∶463
supraconducteur II∶134, II∶280,
II∶383–II∶384, II∶387, II∶394
de type I II∶384
de type II II∶283, II∶383–II∶384,
II∶387, II∶394

surface minimale II∶339, II∶342,
II∶351, II∶356–II∶359, II∶362,
II∶364, II∶375
de Scherk II∶421, II∶493
𝐷 II∶357
𝐹 II∶357, II∶364, II∶402, II∶407
𝐺 II∶357, II∶361, II∶364, II∶402,
II∶407, II∶482

𝑃 II∶357, II∶364–II∶366, II∶402,
II∶482–II∶483

𝑇 II∶428
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susceptibilité 65
symétrie

achirale II∶194
anticlinique II∶158, II∶164–
II∶169, II∶172, II∶177, II∶179,
II∶183, II∶185, II∶188, II∶192–
II∶194, II∶196–II∶197, II∶409,
II∶422, II∶426, II∶430, II∶432,
II∶462–II∶463, II∶488–II∶489,
II∶502–II∶503, II∶559

biaxiale 45–46, 50, 74, 139,
160, 165, 220, 246, 267, 271,
273, 276–277, 281, 286, II∶151,
II∶153, II∶156–II∶158, II∶164,
II∶179, II∶193, II∶459, II∶491,
II∶498

binaire 24–27, 29, II∶242, II∶244,
II∶247, II∶419

carrée II∶200, II∶238–II∶239
centrosymétrique 10, 223,
II∶159, II∶164, II∶343

cubique 23, 25–28, 30–31, 33,
36, 40, 44, 56, 174, 179, II∶6,
II∶200, II∶332, II∶334–II∶336,
II∶340, II∶342–II∶343, II∶345,
II∶347, II∶349–II∶350, II∶352–
II∶354, II∶356–II∶359, II∶361–
II∶368, II∶370–II∶373, II∶375,
II∶398–II∶399, II∶402–II∶404,
II∶407, II∶417–II∶419, II∶429,
II∶431–II∶432, II∶482–II∶483,
II∶498, II∶517

cubique bicontinue 40, II∶342
cubique centrée 23
cubique micellaire 40, II∶340–
II∶342

cubique à faces centrées 23, 37,
111

hélicoïdale 2, 12, 26, 41, 55, 252,
II∶162, II∶164, II∶177, II∶180,

II∶183, II∶185–II∶186, II∶194,
II∶238, II∶259, II∶264, II∶269,
II∶271, II∶273, II∶277, II∶379–
II∶380, II∶382, II∶386–II∶393,
II∶402–II∶403, II∶406, II∶409,
II∶411, II∶421, II∶426–II∶427,
II∶430, II∶461, II∶488, II∶493,
II∶498

hexagonale 5, 23, 25, 28–31,
40, 50, 52, 56, 97, 153–154, 157,
163, 174, 176–178, 181, 186–
187, 209, 230, 284, 345, 353,
II∶5, II∶21, II∶44, II∶46, II∶51,
II∶57–II∶58, II∶199–II∶205,
II∶211–II∶216, II∶218–II∶224,
II∶226–II∶228, II∶233–II∶235,
II∶237, II∶241–II∶248, II∶251,
II∶255, II∶257–II∶260, II∶263,
II∶271, II∶274–II∶275, II∶279–
II∶280, II∶285, II∶290, II∶334–
II∶336, II∶339–II∶342, II∶344,
II∶351–II∶353, II∶361–II∶362,
II∶368–II∶369, II∶383, II∶408,
II∶415, II∶419, II∶464, II∶482,
II∶484–II∶486, II∶559–II∶560,
II∶563, II∶567

hexatique 185, II∶273, II∶276,
II∶279–II∶282

hélicoïdale 10–11, 264–265,
282, II∶90, II∶158, II∶160, II∶168,
II∶177–II∶180, II∶182–II∶185,
II∶194, II∶196, II∶248, II∶259–
II∶262, II∶264, II∶272–II∶273,
II∶377–II∶378, II∶380–II∶381,
II∶386–II∶388, II∶390, II∶397,
II∶403, II∶411, II∶461–II∶462,
II∶488–II∶489, II∶491–II∶493,
II∶498

monoclinique 23–24, 27, 29,
53, 155, 168, II∶20, II∶23, II∶25,
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II∶30, II∶52, II∶145, II∶150,
II∶186–II∶187, II∶192, II∶194–
II∶196, II∶238–II∶242, II∶245,
II∶258, II∶484, II∶489, II∶517

non centrosymétrique II∶246,
II∶366–II∶367, II∶415, II∶488

non symmorphique 47, 52,
II∶25, II∶238, II∶403

oblique 176, II∶146, II∶200,
II∶232–II∶234, II∶236–II∶237,
II∶242, II∶246–II∶247, II∶560

orthorhombique 23–25, 27–
28, 139, II∶156–II∶157, II∶165,
II∶186–II∶188, II∶192–II∶195,
II∶229, II∶238–II∶239, II∶247,
II∶257, II∶272, II∶416

pseudo­hexagonale 154, 167–
168, 171, II∶26

quadratique 23, 25–28, 56, cf.
symétrie, quaternaire, II∶257,
II∶353–II∶354, II∶362, II∶367,
II∶408, II∶426, II∶429, II∶482

quaternaire 25–26, 36, 221, cf.
symétrie, quadratique, II∶349,
II∶354, II∶362, II∶404, II∶417,
II∶425, II∶428

rectangulaire 29, 52, 176–178,
186, 345, II∶200, II∶228, II∶234,
II∶236–II∶238, II∶241–II∶242,
II∶244–II∶247, II∶258, II∶279

rectangulaire centrée II∶20–
II∶21, II∶25, II∶141, II∶145–
II∶146, II∶228–II∶231, II∶235–
II∶239, II∶241, II∶248, II∶484,
II∶493

rhomboédrique 23, 25–26, 28–
29, 32, 52, 56, II∶200, II∶270,
II∶353–II∶354, II∶362

synclinique II∶188, II∶192–
II∶194, II∶490, II∶504, II∶559

sénaire 25, 28, 51, 163, II∶51,
II∶59–II∶60, II∶83, II∶272, II∶341,
II∶416–II∶419, II∶425, II∶429

ternaire 25–27, 29, 221, II∶219,
II∶264, II∶272, II∶349, II∶354,
II∶401, II∶416–II∶418

triangulaire II∶247, II∶270
triclinique 23–24, 29
tétragonale 25, cf. symétrie,
quadratique

uniaxiale 45–46, 49–50, 74, 138,
150, 160, 173, 220, 223, 267–
268, 272–274, 286, II∶12, II∶137,
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