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INTRODUCTION

Les propriétés diélectriques des nématiques ont déja
fait l'objet de nombreux travaux dont nous rappelons les principaux en

(1a7). La plupart des publications sur le sujet portent sur

bibliographie
des &tudes expérimentales effectuées dans des gammes de fréquences trés
réduites, conduisant 3 des interprétations incomplétes. Les valeurs &le-~
vées des constantes diélectriques mesurées pour les nématiques, laissent
supposer l'existence de phénoménes d'absorption importants en gamme hert-—
zienne. Aussi, il nous a paru intéressant de relever, de fagon continue

de 1 Hz & 26 GHz, la permittivité complexe de ces substances.

L'8tude effectuée dans ce travail est relative &
deux composés présentant une seule phase mésomorphe de type nématique au
voisinage de la température ambiante :

~- le p—méthoxyphénylazoxy—p'-butylbenzéne (M.P.A.B.B.)

constitué d'un mélange eutectique de deux isoméres,

- le p-propoxy—p'-heptyltolane (P.H.T.).

Dans une premiére partie, nous présentons quelques gé-
néralités sur les phases mésomorphes en insistant plus particuli&rement

sur la structure nématique.

Dans une deuxiéme partie, aprés avoir rappelé les pro-
priétés physico-chimiques des deux nématiques &€tudids, nous définissons les
conditions expérimentales en décrivant les différentes techniques de me-

sure utilisées.

Dans une troisiéme partie, nous donnons les résultats
d'une &tude expérimentale des permittivités statique et complexe présentées

par les deux composés, a différentes tempé&ratures.




Dans une quatriéme partie,'nous analysons, en termes de
dynamique moléculaire, les résultats expérimentaux obtenus. Nous montrons
alors comment il est possible de déterminer certains paramétres caractéris-
tiques de la structure de la molécule, et en particulier son moment dipo-

laire.

Pour conserver une certaine clarté & 1'exposé, nous re-
groupons en annexes, les développements mathématiques détaillés des deux
modéles théoriques utilisés dans ce travail, ainsi que les méthodes de dé-~
pouillement permettant de déterminer les parties réelle et imaginaire de
la permittivité complexe des deux nématiques suivant le type de cellule

utilisée.
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CHAPITRE 1 : LES PHASES MESOMORPHES

1.1, - GENERALITES
Les cristaux liquides sont des substances présentant une
phase intermédiaire ou "mésophase" entre 1'état solide et 1'état liquide.

(D

Le terme "cristal liquide" proposé par LEHMANN' ‘, bien qu'impropre 3 les
caractériser, donne une bonne image de la nature physique de ces composés.
Les cristaux liquides possédent, en effet, & la fois les propriétés de sy-
métrie du cristal (arrangement ordonné des mol&cules), et les propriétés
mécaniques du liquide isotrope (viscosité comparable 3 celle de 1l'eau).
Découverte vers 1900 par LEHMANN(]) et REINITZER(Z), cette
phase fondamentale de la matiére a connu, ces dix derniéres années, un brus-
(3) et HELMEIER(4)

qui ont mis en &vidence des effets électro-8ptiques trés particuliers.

que regain d'intér@t 3 la suite des travaux de FERGASON

Cela s'est traduit par une recherche accélérée dans ce domaine, s'accompa-
gnant de trés nombreuses publications scientifiques. Des mises au point bi-
bliographiques sur le sujet ont &€té publiées récemment, notamment par
BROWN(5’6), CHISTYAKOV(7), SAUPECS) et SACKMANNCQ). La structure molécu—
laire et les propriétés chimiques des cristaux liquides ont &té étudiées

(10,11) ' np 1Y et vaN DER vEEN‘!®)
(13)

plus particuliérement par GRAY » les pro-

priétés physiques par DE GENNES . Enfin, un historique de la recherche

(14)

sur ces substances a été récemment publié par KELKER

1.1,1. - Les différentes phases mésomorphes

Suivant la classification de FRIEDEL<15), nous pauvons dis-
tinguer, dans les cristaux liquides, trois phases principales selon le type
d'arrangement des molécules : les nématiques, les cholestériques et les smec—
tiques. Dans les trois cas, les molécules, qui sont de forme allongée, ten-—
dent 3 s'aligner parallélement les unes aux autres selon leur grand axe sur

des distances grandes vis~i-vis des dimensions de la molécule.




a) Les nématiques

Sur la figure 1 est représenté schématiquement 1'arrangement

moléculaire d'un nématique.

\ ' -
- Figure 1 - . \ \ l' | h
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Bien que d'apparence liquide, le milieu est anisotrope. En effet, les mo-
lécules peuvent se déplacer dans les trois dimensions au sein du fluide,
mais tendent 3 s'aligner selon un axe commun matérialisé sur la figure par
un vecteur unitaire n, usuellement appelé "directeur". Ainsi :

- un nématique est optiquement uniaxe, 1l'axe optique étant

+
confondu avec n.
~ le systéme est complétement symétrique par rotation autour
de #.
- _> + Pl -
= les états n et -n sont équivalents.
b) Les cholestériques
T T T U T S S
La phase cholestérique est caractérisée par un arrangement mo-

léculaire représenté par la figure 2.
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- Figuwre 2 -
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Nous avons, sur cette figure, schématisé cet arrangement par des plans pa-
ralléles contenant les molé&cules. Dans chacun d'eux, les molécules se com
portent comme en phase nématique, et 1'on peut y définir un directeur n.
Entre chaque plan, le directeur a tourne d'un angle constant, formant ainsi
une structure périodique en hélice selon l'axe z. La période L de la strue-
ture est égale 4 la moitié du pas "p" de %'hélice puisque les &tats net -n
sont équivalents. L &tant voisin de 3000 A, la phase cholestérique a un pou-—
voir rotatoire considérable. Elle présente, en outre, une diffusion optique

trés sélective, et trés sensible & la température.

c) Les_smectiques

Dans la phase smectique, les molécules sont empilées par cou-
ches. On distingue trois types principaux de smectiques désignés respecti-
vement : A (figure 3), C (figure 4) et B.

- - sméctiques A

|1

- Figue 3 - TRINRE
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Ils sont caractérisés par les propriétés suivantes :
. Dans le plan des couches, les mol&cules peuvent se déplacer
librement, 4 condition de garder leurs grands axes paralléles. Chaque couche
se comporte ainsi comme un liquide 3 deux dimensioms.
. Le matériau est optiquement uniaxe. Le grand axe des molé-

cules, qui coincide avec 1l'axe optique, est perpendiculaire au plan des couches.

< smectiques C
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Dans ce cas encore, chaque couche se comporte comme un liquide & deux di-
mensions.
. Le matériau est optiquement biaxe, l'axe longitudinal des

molécules fait un angle différent de-% avec le plan des couches.

- smectiques B

Les smectiques B ont une structure analogue 3 celles des smectiques A ou C
mais avec un arrangement beaucoup plus rigide et ordonné.

. Chaque couche, cette fois, se comporte comme un solide &
deux dimensions.

Ainsi, si un composé présente successivement les trois phases
smectiques précédentes, l'ordre dans lequel elles apparaftront, avec la

température T, sera toujours celui schématisé& par la figure 5.

. +———  smectique +— smectique +—— smectique
Solide
B —— C —_— A
température
croissante
- Figure 5 -

1.1.2. < Caractéres des molécules constituant les phases mésomorphes

A partir de l'analyse des différentes structures mésomorphes,
nous pouvons donner la configuration générale des molécules constituant ces
substances. (6).

Les molécules sont généralement :

= de forme allongée et rectiligne

~ rigides sur leur grand axe d'oli la présence de cycles afoma~
tiques, et de doubles ou triples liaisons selon cet axe.

= de faible encombrement transversal, ce qui exclut pratique-
ment toute substitution en "ortho" ou "méta'" des cycles aromatiques.

Enfin, elles possédent généralement des groupements plus ou moins flexibles
& leurs extr@mit@s qui favoriseront la fluidité du systéme,

' Par la suite, nous schématiserons ces molécules par un ellip-
solde de révolution dont les dimensions usuelles sont de quelques dizaines

d'angstroms pour la longueur et de quelques angstroms pour la largeur.




1.1.3. - Applications et importance technologique

Les propriétés originales des cristaux liquides ont trouvé
des applications pratiques dont le nombre et le type ne cessent de
croitre(]6’l7) (*). Citons par eiemple les variations trés sensibles de
coloration des cholestériques qui ont conduit a des applications aussi di-
verses que le contrlle thermique des composants &lectroniques, la visua-
lisation des ondes électromagnétiques hyperfréquences dans les structures

(18)

microbandes , la détection d'anomalies dans la circulation sanguine ou
de tumeurs sous—cutanées, ou enfin lag réalisation de thermométres a trés
faible inertie thermique.
Le phénoméne de "diffusion dynamique" décrit par HEILMEIER(3) dans les né-
matiques a conduit notamment & la réalisation de dispositifs 3 affichage
numérique ou d'é@crans plats de télévision.
Les cristaux liquides sont également uytilis&s en analyse chimique (chroma-
tographie en phase gazeuse), et comme solvants en résonance magnétique nu~-
cléaire.

Ces quelques applications suffisent 4 montrer l'intérét de
1'étude de ces structures, en vue, non seulement de comprendre les méca-
nismes 3 l'origine de leurs ptopriétés, mais également en vue de trouver

de nouvelles utilisations.

1.2, - LES NEMATIQUES

EEoosssnmunmEs

Dans ce travail, nous nous sommes limité & l'@tude de 1la
plus simple des trois structures de base rencontrées dans les cristaux li-

quides : la structure nématique.

1.2,1. - Structure moléculaire

La structure moléculaire des phases nématiques a déja fait

(6,11,12)

l'objet d'études chimiques détaillées . Deux formes de molécules

organiques sont le plus souvent rencontrées :
" <:::::> ‘ {'III’}.

(% )On trouvera dans ces references les principales applications accompagnees
de la bibliographie s'y rapportant.




Structure de type biphényl (deux cycles aromatiques associés directement),

(19

ol X et Y sont des groupements plus ou moins flexibles tels que

X=C, H2n+l (n-alkyl)
ou —O~Cn H2n+l {n-alkoxy)
Y = CN (cyano)

O

Structure qui nous intéresse plus particuliérement ol 1l'on a deux cycles
aromatiques para-~substitués, 1iés rigidement entre eux par ume double ou
triple liaison A-B. Les extrémités X et Y sont, en général, des chaines
partiellement flexibles de type alkyl ou alkoxy.

Cette configuration se retrouve dans de nombreux nématiques
connus actuellement. Dans le tableau 1, sont rassembl&s quelques exemples
de groupements centraux A-B rencontrés dans la littérature avec les réfé-

rences se rapportant & leur synthése chimique.

AcmB Type | Références
~CH = N~ azaméthines 20
-~ N = N~ ' azobenzénes 21
- NO = N- . azoxybenzénes 22a
-0 =C0 - Benzoates 22b,c
- CH = CH - " Stilbénes 23
-C =EC~- tolanes ' 24

- Tableau 1 - PRINCIPAUX TYPES DE GROUPEMENTS CENTRAUX A-B




1.2.2. - Le paramétre d'ordre

Nous avons vu au paragraphe 1.1. (figure 1) que 1'arrangement
des molécules dans une structure nématique était caractérisé par une orien-
tation moyenne du grand axe des molécules : le directeur n. En un point don-—
né de 1'échantillon, 1'orientation propre du grand axe d'une molécule différe
de celle de n par suite de 1l'agitation thermique. Néanmoins, il subsiste un
"ordre moyen" que l'on peut représenter par un tenseur sij’ primitivement in-

(25)

troduit par SAUPE , et appelé "tenseur d'ordre'.

Ce tenseur est défini selon un syétéme d'axes orthonprmés
L3 * - -~ - » + . 3
X, (i = 1,2,3) 1iés a la molécule par rapport au directeur n. Celui-ci est

. e - . . —y >
dirigé selon 1l'axe OZ d'un systéme d'axes fixes orthonormés OX, Y, Z.

-l ->

z1n

V\<‘

- Figune 6 <

,\ > - U -
Si Oi sont les angles (n, xi), les é€léments du tenseur sont donnés par :

ro]

<3 cos ei cos ej - 6ij>

avec 1,j = 1,2,3

oi le symbole < > représente une valeur moyenne prise sur 1l'ensemble des
P

molécules et § le symbole de Kronecker.




C'est un temseur de trace nulle qui, si 1'on se place dans les axes propres
de la matrice Isijl , donne pour un matériau uniaxe (cas des nématiques)
=S

deux valeurs propres identiques S De plus, si la molécule est sy-

11 22°
métrique autour de son grand axe §3, ce que nous supposerons dans la suite
de ce travail, le tenseur d'ordre Sij se réduit 3 un seul terme : le ‘'para-

métre d'ordre" S. En posant 03 = 0, oh obtient

S = %— 3 <cosze> -1 (1

fffcosze fN(Q) dQ
rrr £gCe) da

avec <cos @> =

ol £, (0) est la fonction de distribution angulaire 4 1'équilibre et dQ

1'élément d'angle solide.

~ Pour un nématique parfaitement orienté, <cosze> =1 d'ol 8=l.

< Pour un désordre total, <cosze> = é— soit S = 0. Ce cas

correspond & la phase isotrope.

MAIER et SAUPE(26’27)

, par une théorie statistique tenant
compte explicitement de l'interaction entre les molécules les plus proches,
ont exprimé la variation de S avec la température T. Ils ont montré que,
en premiére approximation, S €tait une fonction universelle du rapport T%—
ol T, est la tempé@rature de transition '"nématique-~liquide isotrope". On ob-
tient ainsi une courbe (figure 7) valable pour tous les nématiques. Elle
montre notamment qu'i la transition nématique~liquide isotrope le paramétre

d'ordre S vaut 0,44,

1 A |
S | . '

- F»LQWLQ Fa
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(13)

Bien qu'approximative , cette théorie nous permettra d'évaluer 1l'ordre

de grandeur de S 3 une tempé@rature donnéde, connaissant la température de

-

transition '"mématique-liquide isotrope'" du nématique considéré.

1.2.3. = Orientation par des forces extérieures

L'orientation des molécules d*un nématique par des forces
extérieures est une propriété importante de ces substances. Elle est en effet
a la base de leurs principales applications. Envisageons successivement les
trois méthodes d'orientation les plus courantes : orientations mécanique,

en champ magnétique, et en champ électrique.

a) Orientation mécanique par_les parois

L'orientation mécanique d'un nématique par les parois peut se
faire de deux fagons différentes. Si les parois sont trés propres (nettoyage
chimique), les molécules tendent & s'y aligner perpendiculairement. D'autre
part, en utilisant la méthode de CHATELAIN(ZB), on peut orienter les molé-
cules entre deux parois convenablement frottées, suivant la direction de
frottement.

Ainsi, puisque chaque &chantillon de mesure est limité par les parois solides
de la cellule, il est nécessaire soit de définir les conditions aux limites

sur ces parois, soit de rendre négligeables leurs effets d'orientation.

b) Orientation en champ magnétique (13)

La plupart des molécules organiques sont diamagnétiques. Ce
diamagnétisme devient particuli&rement important lorsqu'elles sont aroma-
tiques ce qui est le cas des nématiques envisagés dans ce travail(tableau 1),
Pour des raisons énergétiques, un cycle aromatique tend 3 mettre son plan
parallélement au champ magnétique H. Ainsi H tend 2 orienter 1'axe longitu-
dinal de la molécule parallélement & sa direction. Sur une molécule isolée,
l'énergie de couplage est toujours trés faible vis-id-vis de l'agitation
thermique. Par contre, pour une préparation nématique ol les molécules s'o-
rientent toutes ensemble , cette énergie devient trés grande vis-d-vis de
l'agitation thermique, et 1'on observe un effet d'orientation uniforme. Le
directeur n tend alors 3 devenir colindaire a H.

Dans le cas d'un &chantillon nématique 1limité par les parois
d'une cellule, le champ H doit avoir une valeur suffisante pour minimiser
les effets d'orientation 1iés aux parois. La longueur de cohérence magné-
tique g doit &tre faible devant 1l'@paisseur de 1l'échantillon. Elle est don-

(13)

née par la relation :




RERREFEN
T 2|3 § enc.g.s.
a

ol K est une constante élastique et X, 1l'anisotropie de la susceptibilité
6 (13

s . - -7
magnétique de la molécule. En prenant K~ 10 dynes > X A, 10 C.E.S.

(29) (30), et un champ H de 104 Gauss, on obtient 7 2 3 um.

c) Orientation en champ électrique

-~ ——

Nous avons vu au paragraphe 1.1.1. qu'un nématique &tait uniaxe. Nous
pouvons donc définir deux constantes diélectriques principales et”o et ELLO sui-
vant la direction d'orientation du champ &lectrique de mesure E. ek,o est mesu-
rée lorsque le champ électrique E est paralléle au directeur ;, et siﬂ)lorsque
E est perpendiculaire 3 . L'anisotropie diélectrique qui en résulte est alors
définie par : Ae'o = ezyo - e[Lo. Elle peut &tre soit positive, soit négative
selon la structure chimique des mol&cules constituant 1'é&chantillon nématique,

Ainsi, 1'action d'un champ électrique statique est analogue 3 celle
d'un champ magnétique. Toutefois, cette action entraine des effets beaucoup
plus complexes, faisant intervenir différents paramétres tels que le degré de
pureté de 1'échantillon. L'ensemble de ces ph&énoménes a &té étudié notamment
par HELFRICH (31 et DE GENNES (]3).

Remarque

—— 2t -

Signalons les travaux de CARR (32 a 39) qui a étudié 1'influence
simultanée des champs magnétique et &lectrique sur l'orientation de différentes

phases nématiques.
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CHAPITRE 2 : CONDITIONS EXPERIMENTALES

2.1, ~ LES_NEMATIQUES ETUDIES

e e

Au cours de ce travail, nous avons étudié deux nématiques
correspondant respectivement au groupe des azoxybenzénes et au groupe des
tolanes (§ 1.2.1., tableau 1). Différentes considérations nous ont guidés
pour effectuer ce choix. D'une part, ces deux composés sont chimiquement
stables, et nématiques au voisinage de la température ambiante ; d'autre
part, ils présentent des anisotropies didlectriques quasi-statiques de

signes contraires (négative pour l'azoxybenzéne, positive pour le tolame).

o

2.1.1. - p—méthoxyphénylazoxy p'—butz}benzéneﬁ(M.P.A.B.B.)

Ce composé, que nous désignerons par la suite par ses ini-
tiales MPABB, est nématique dans la gamme de température 36~76°C selon les
caractéristiques données par le constructeurcao).

Les températures de transition (TN transition solide-nématique et TC
transition nématique-liquide) ont &té& contrdlées par analyse enthalpique
différentielle (A.E.D.) aumicrocalorimdtrePerkin Elmer DSC 18(41). Le
diagramme obtenu donnant la variation de capacité calorifique en fonction

de T est représenté sur la figure 8. Il montre qu'id température décroissante,
la transition nématique-solide disparait indiquant un phénoméne de surfusion
assez courant dans les cristaux liquides (la cristallisation peut réappa-~

raTtre apré&s quelques heures).

23° ANALYSE ENTHALPIQUE DIFFERENTIZLLE DU M.P.A.B.B.
Cp = £(T)

o

refroidissement

77°
CRISTAL + NEMATIQUE | LIQUIDE
-]
chauffage 75
—

. | i i Vo ‘&‘ v Rt
10 20 30 40 50 6 70 80
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Le M.P.A.B.B. est constitué d'un mélange eutectique de deux

isoméres o et B représentés schématiquement sur la figure 9. (L) -

///

O

(<)

A

- Figure 9 - 'e) | £ L) -
\ e
N —C,H,
ISOMIRES o BT 8 DU P~METHOXYPHENYLAZOXY P’-BUTYLBENZENE o > X ’ ///
O— — N
/// v
/"eﬂs

(B)

La composition de 1'eutectique est d'environ 60% d'isoméres a et 40% d'i-
q

soméres B (42).

Chacun des deux isoméres existe sous les deux formes dérivées

"trans" et "cis" (figure 10).

9//

-
N— ~—C,H,

A
) mf__ @g___ N\O

Y
lrons //
N
/O-—”@W \
o] » X .
CH, cis
- Figure 10 -
FORMES DERIVEES "TRANS"™ ET "CIS" DE L'ISOMERE (a) DU M.P.A.B.B.
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En raison de 1l'encombrement stérique entre les deux phényls substitués,
(43)

le dérivé "cis" est fortement défavorisé pour les deux isomdres

Par la suite, nous verrons que l'utilisgtion d'un mélange
ne compliquera pas sensiblement 1'interprétation des spectres diélectriques

obtenus pour ce composé.

2.1.2. - p-propoxy-p'-heptyltolane (P.H.T.)

Le p-propoxy—p'-heptyltolane, que nous désignerons par ses
initiales P.H.T. est nématique dans la gamme de température 41-63°¢ (242 46585)

Le diagramme obtenu par analyse enthalpique différentielle est donné sur
la figure 11.

- FLQWLQ 11 -

41°

-—

refroidissement
- 63°

CRISTAL NEMATIQUE LIQUIDE

o : 63 chauffage
B

| L T T
30 40 50 60 70

T ()

» Sur la figure 12 est représentéeschématiquement la mol&cule du P.H.T.

74
(L)
-—-—————/o—— = — —C,Hj,
C3H7
o ——x .

P~PROPOXY~P' ~HEPTYLTOLANE

- Figure 12 -
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Z,2. - TECHNIQUES DE MESURE

Les techniques de mesure utilisées permettent de relever
simultanément les parties réelle €' et imaginaire e" de la permittivité
complexe et =g - je" du matériau 3 &tudier. Dans ce paragraphe, nous
présentons les cellules de mesure ainsi que les dispositifs associés.

"

On trouvera en annexe les calculs déteillés permettant d'obtenir ' et ¢

suivant le type de cellule envisagé.

2,2.1, = Les cellules de mesure

Nous avons vu au paragraphe 1.2.,3. que l'on peut définir
- . . 3 L3 - » 3 * *

pour un nématique, deux permittivit@s principales €gyet ¢, suivant 1'o-

. . - . = . >
rientation du champ &lectrique E par rapport au directeur n.
Pour effectuer la mesure de ces deux permittivités, il faut orienter le
nématique par rapport au champ &lectrique de mesure. Nous utilisons pour

P > . e .. > > L,

cela un champ magnétique H qui tend & rendre colinéaires H et n. Ainsi,
nous obtenons deux géométries,'paralléle" et "perpendiculaire", illustrées

par les figures 13a et 13b dans le cas d'un condensateur plan.

o222 777273

PN ey
p 000 «—— =—= |E

- - =

- Figure 13 a - - Figure 13 b -

"Géométrie parall&le" YGeéométrie perpendiculaire"
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Dans 1'élaboration des cellules de mesure, trois impératifs
ont été respectés

- utilisation d'un volume minimum de produit

~ possibilité d'orientation du nématique dans les deux di-
rections principales de mesure. Cette condition exclut toute cellule de
type coaxial et nécessite, dans le cas d'une orientation par champ magné-
tique, des dimensions ext@rieures réduites de facon 3 obtenir une intensité
de champ magnétique suffisante (entrefer ¢ 3 cm pour obtenir H » 8 kG).

~ gamme de fréquences aussi large que possible pour éviter
les transferts de produit d'une cellule & 1'autre.

Pour couvrir la gamme 1 Hz ~ 26 GHz, nous avons utilisé deux

types de cellule réalisés au laboratoire.

a) Cellule a constantes localisées_ (1 Hz-2 GHz)

Cette cellule originale a été mise au point spécialement pour 1l'étude des

nématiques. Son schéma de principe est donné par la figure 14.

N '
N\
N\ M) et (M)

I

- Figure 14 -

E : ECHANTILLON
T : TEFLON ~ ﬁ t DIRECTION DU CHAMP MAGNETIQUE
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Elle est obtenue i partir d'une structure coaxiale dont les dimensions

sont les suivantes : hauteur 10 mm, distances interélectrodes 300 um ou

150 pym. Le conducteur centrai a été modifié en pratiquant deux méplats M

et M'. Une partie du volume interélectrodes est occupée par du téflom (T),
et 1'autre par l'échantillon (E). Cette structure particuliére rend possible
la mesure de l'anisotropie diélectrique par une rotation de g- de la cellule
autour de son axe longitudinal par rapport & la direction H du champ magné-
tique.

Les figures 15 et 16 donnent une vue détaillée de l'ensemble de la cellule.
Sa partie active est limitée, 3 une extr@mité, par la piéce de téflon (T),
qui sert de centrage au conducteur central, et & 1'autre, par un mica qui

en détermine le plan d'entrée. La cellule est solidaire d'une transition
thermique en acier inoxydable, de facon i y limiter les pertes de calories.

Ainsi, elle est isolée thermiquement du dispositif de mesure.

b) Cellules "guide d'ondes" (7 GHz-26 GHz)

Le schéma complet de cette cellule est donné sur la figure 17. Elle est
constituée d'un guide d'ondes court-circuité i une extrémité et limité

a 1'autre par un mica qui en définit le plan d'entrée. Nous avons utilisé
trois standards selon la gamme de fréquences envisagée.
Standard bande X - Gamme 7 - 12 GHz
Standard bande Q - Gamme 12 - 18 GHz
- Standard bande K - Gamme 18 - 26 GHz

1

1

Les longueurs des cellules choisies sont celles permettant 1'utilisation

d'un yolume minimum de produit.

Comme pour la cellule & constantes localisées, la mesure de l'anisotropie

est obtenue en faisant tourner la cellule de~% autour de son axe longitu~

dinal par rapport & la direction du champ magnétique H.

Dans le tableau 2, nous avons résumé les principales carac-

téristiques des différentes cellules utilisées dans ce travail.
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VUE DETAILLEE

CELLULE A CONSTANTES LOCALISEES
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1

Principales Volume de
Type de Cellule dimensions 1'échantillon Capacité active
en ma en cm3 ~en pF
Constantes hauteur = 10
localisées largeur = 6,2 v 0,04 3,95
dist
I . o=
int.élec. 0,3
Constantes ?auteur : éoz
localisées argeur ! ~ 0,02 7,70
dist. = 0.15
II int.élec. ’
. largeur = 22,86
Cellul? guldes hauteur = 10,16 ~ 3,5 -
d'ondes 1 < 15 ’
bande X ongugur
Cellule guides largeur = 15,8
d'ondes hauteur = 7,90 v 3 -
bande P longueur = 25
Cellule guides largeur = 10,67
d'ondes hauteur= 4,32 v 1,2 -
bande K longueur = 25
Tableau 2 : Caractéristiques des différentes cellules de mesuyre

2.2.2, - Les dispositifs de mesure

Les dispositifs de mesure associ&s aux cellules sont d'ori-

gine commerciale ou ont &té réalisés entiérement au laboratoire.

a) Ponts ou bancs_de _mesure

La tableau 3 résume les principales caractéristiques des ponts ou bancs de

mesure utilisés dans ce travail de 1| Hz a4 26 GHz

b) Mise en température des

échantillons

L'étude diélectrique a été

entre 25°C et 100°C,

Les cellules sont mises en
tégrées. Le systéme est régulé
pare la température affichée a

au platine) en contact avec la

cellule.

(46,47)

conduite dans une gamme de température comprise

température par des résistances chauffantes in-
électroniquement par un dispositif qui com-

celle indiquée par un capteur (résistange
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de d Cellule | Gamme de .

‘Ban e «de dispositifs de mesure| Principe | associée fréquence
fréquence de.mesure o d'utilisation
i Hz & 100 kHz Pont IR 1 Comparateur] 1 Hz - 200 Hz
Pont General Radio 71§ Comparateur 1 seule 70Hz~ 20QkHz

¥ cellule
100 kHz 3 100 Mz | Résonateur Résonateur | & cons- 100 kHz~100M1z
tantes
100 Mz 3 5 GHz Ligne coaxiale Ferisol localiséek 5 ox
Uoe ’100 M:HZ"' &%
ou Rohde et Schwarz T.0.5
[

8 3 26 Gz Banc | Réflecto~ | (. 11,104 8 ~ 12 CHz

Bane 2 métre guidas 12 - 18-GHZ

Banc 3 d'ondes 18 - 26 GHz

Tabloauw 3

c) Orientation des nématiques

Caractéristiques des différents ponts ou bancs deo mesure utilyses.

Nous avons vu que, pour effectuer la mesure des deux permittivités princi-

x ¥ , . . ) .
pales € v et e o il faut orienter uniformément le nématique, Ceci est

obtenu au moyen d'un champ magnétique ﬁ. Pour rendre négligegblesles effets

d'orientation par les parois des cellules, il est nécessaire d'utiliser un

champ magnétique H 3> 8 kG. Cette condition est obtenue pour un entrefer

£ 3 cm avec l'électro-aimant utilisé dans ce travail (BEAUDOUIN TYPE D 7 A).




CHAPITRE 3 : RESULTATS EXPERIMENTAUX

Dans ce chapitre, nous avons regroupé l'ensemble des ré-
sultats obtenus pour les deux composés nématiques &tudiés : le M.P.A.B.B.
et le P.H.T. Les mesures ont été effectuées en phase nématique dans les

deux directions principales de mesure (ﬁj?ﬁ et E.LK), et en phase isotrope.,

3.1. - METHODES DE_MESURE

L'étude expérimentale peut €tre conduite de deux fagons dif-

férentes et complémentaires,

3.1.1., = Méthode 3 fréquence fixe et température variable

Cette méthode est utilisée pour 1l'étude du régime quasi-
statique. Elle permet de déterminer, avec une grande précision, les va~
riations des constantes diélectriques 6270’ ELLO (phase nématique) et
eiso(phase isotrope) en fonction de la température T. Nous en déduisons
ainsi, 1l'évolution avec T de l'anisotropie quasi~statique, paramétre im-

portant des nématiques en vue de leurs applicationms.

3.1.2, - Méthode & température fixe et fré@quence variable

Cette méthode, & large bande de fréquences (1 Hz - 26 GHz)
permet d'avoir une vue globale de la dynamique moléculaire des nématiques
€tudi€s. C'est une méthode assez longue car elle nécessite l'utilisation

de plusieurs ponts ou bancs de mesure (§ 2.2.2.).

3.2, - ALLURE_GENERALE DES SPECTRES

L'allure générale des spectres obtenus est sensiblement
identique pour les deux nématiques envisagés. Les figures 18a et 18b
domnent les variations, avec la fréquence, des parties réelle €' et ima+

. 4 L4 » .. - * N - -
ginaire €" de la permittivité complexe € du M.,P.A.B.B. & deux températures :
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- 1'une (figure 18a), en phase nématique T = 60°C, dans les
deux directions principales (EA’K; EJ.K)

90°C.

- l'autre (figure 18b) en phase isotrope T

Les figures 19a et 19b donnent les mémes variations dans le cas du P.H.T.
Avec celui-ci, les tempé@ratures choisies sont : T = 59°C en phase nématique

et T = 75°C en phase isotrope.

Sur tous les spectres, on peut distinguer trois parties :

- la premiére de 1 Hz & 100 Hz, indique un phénoméne de po-
larisation aux &lectrodes qui se traduit par un accroissement simultané
des €' et €" vers les basses fréquences. Cette polarisation est provoquée
par 1'accumulation de porteurs de charge le long des &lectrodes, d'oili la
formation d'une double couche qui tend 3 augmenter la capacité active de
la cellule. C'est un phénoméne parasite non linéaire que 1l'on peut mini-
miser en augmentant la distance interélectrodes.

~ la deuxiéme de 100 Hz 3 10 kHz, met en &vidence une con-
ductivit® importante caractdrisée par une décroissance linéaire de log "
avec une pente "-1" i e' constant.

Sur les figures 18a et 1%a, relatives & la phase nématique,
nous remarquons que la conductivité est anisotrope. Elle est plus grande
dans la direction paralléle de mesure. On retrouve le résultat obtenu par
SVEDBERG(48’49) : 1'écoulement des charges est plus facile dans une di-
rection paralléle au grand axe des molécules du nématique.

~ la troisiéme, de 10 kHz 34 26 GHz, montre des mécanismes
d'aBsorption diélectrique 1li&s a la dynamique molé&culaire des échantillons.
En phase nématique (figures 18a et 19a), l'absorption observée est trés

différente suivant la direction de mesure considérée.

Afin de caractériser plus précisément cette derniére partie
P P . * . -
des spectres, une &tude systématique des € , en fonction de la température

a été effectude aussi bien en phase nématique qu'isotrope.
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3.3. -~ ETUDE_EN FONCTION DE LA TEMPERATURE

ey P e ey T R ]

3.3.1. - Régime quasi-statique

Les variations des constantes di&lectriques quasi-statiques
€y.s €. et el en fonction de la température ont &té relevées pour les
o o iso
deux nématiques (figures 20 et 21). La fréquence de mesure choisie est
f = 100 kHz pour laquelle la conductivité des deux échantillons devient

négligeable. Nous avons reporté également sur ces figures les variations
' t
e”o+2€¢o

avec T de"E'0 =———F—— . Nous vérifions que l'on a sensiblement
' =gl .
o iso
Remarquons que, l'anisotropie diélectrique quasi-statique (As'o = gzyoneLLo)

du M.P.A.B.B. est négative (ebb < e[Lo) alors que celle du P.H.T. est
positive (ekb > e[Lo). Dans les deux cas, le module de cette anisotropie
diminue lorsque la tempé&rature augmente puis s'annule brusquement i la

température de transition nématique-liquide.

Ces résultats sont en bon accord avec ceux obtenus,sur les
mémes produits, 3 une fréquence voisine de 1500 Hz, par DE JEU et LATHOUWERS(42>

dans le cas du M.P.A.B.B., et par COELHOCSI) dans le cas du P.H.T.

3.3.2. < Régime dynamique

Pour 1'étude de ce régime, nous présentons les spectres ob—
tenus sous la forme de diagrammes de Cole et Cole successivement pour les

deux nématiques &tudiés.
a) M.P.A.B.B,

Sur les figures 2.2. (a,b,c,d) nous donnons les diagrammes de Cole et Cole
du M.P.A.B.B. pour :

- deux températures choisies en phase nématique (T = 40 et
60°C) dans les deux directions de mesure (E//K H ﬁ.l.g).

~ deux tempé@ratures en phase isotrope (T = 80 et 90°C)

Les diagrammes correspondant & la phase nématique appellent
plusieurs remarques :

~ contrairement 3 ce que l'on observe dans les liquides, les
domaines d'absorption sont remarquablement séparés, ce qui facilite la
décomposition des spectres. Ils se présentent, dans le diagramme de Cole et
Cole, sous la forme de demi-cercles, et sont par conséquent de type Debye

(chaque domaine correspond 3 une relaxation &lémentaire de temps de rela-

xation Ti).
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- Figures 22a ot 22b -
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Diagrammes de Cole et Cole du M.P.A.B.B. en phase nématique

a) T = 40°C
b) T = 60°C
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Diagrammes de Cole et Cole du M.P.A.B.B. en phase isotrope
' c) T = 80°C
d) T = 90°C
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Dans ce cas, la variation de la permittivité complexe avec
la fréquence est donnée par une relation de la forme :
2 8.
i
I + 2mjfr.
i

m
f
m
+
" ~B

i=1
ot Si et T; sont respectivement l'amplitude et le temps de relaxation du

. e g . . e e e 1
domaine considéré, e; la partie réelle de la permittivité pour f >> T

- les diagrammes obtenus sont trés différents suivant la
> . .
direction de mesure. Pour E/#n, nous observons deux domaines d'amplitudes
voisines, 1'un aux moyennes fréquences (MF), l'autre aux hautes fréquences
(%)

(HF). Pour EJ.K, le domaine MF n'existe plus . Par contre, il apparalt

un domaine en trés hautes fréquences (THF) d'amplitude faible.

~- 1'anisotropie de 1'échantillon change de signe aux envi-
rons de 1 GHz. Au-deld de cette fréquence elle est positive comme celle

de 1'indice optique.

Dans le tableau 4, pour chaque domaine observé, nous donnons

la fréquence critique fo; = i;%__ , l'amplitude Gi, et l'énergie d'acti-

vation Wy
Domaine MF Domaine HF Domaine THF
T Direction fc 8 W fc 8 W fe 8 W
de \
°c mesure MHz ev Gz ev GHz ev
> - X
E#4 n 1,8 0,7 0,84 0,55 ]| 0,45 0,17 - - -
40
Phase > > :
néma- E_ tn - - - 0,5 ]0,99 0,17 v3 | nvo0,2
e ~ e
rque E/n 9,6 |0,315| 0,84 | 0,75 |0,47 | 0,17 - - -
60 ~ e
ELn - - - 0,70 {0,925 | 0,17 | ~ 3 |~ 0,2
Phase ' v
iso~ 90 - - - - 1 0,68 0,2 - - -
trope )
- Tableau 4 -
Caractéristiques des domaines moyennes, hautes et trés hautes
( fréquences, en phases nématique et isotrope du M.P.A.B.B.
*)

Sur la figure 18a, en échelles logarithmiques, nous observons une légdre
absorption dans cette gamme de fréquences. En fait, cette contribution est
trés faible et n'apparailt pas dans le diagramme de Cole et Cole (&chelles
linéaires). Cette anomalie est trés certainement liée 3 une orientation
imparfaite du nématique dans cette direction.
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Ces résultats montrent que :

-~ les caractéristiques du domaine MF dépendent fortement de
la température. Son énergie d'activation est de 0,84 eV. Son amplitude

décroit avec T et s'annule 3 la transition "nématique-liquide".

= les domaines HF observés dans les deux directions de mesure
en phase nématique ont, pour une température donnée, sensiblement la m€me
fréquence critique f_.. Nous retrouvons ce domaine HF en phase isotrope
fortement distribué. Le facteur de distribution valant dans ce cas :
a = 0,18, Tous ces domaines présentent une énergie d'activation du méme

ordre de grandeur : W = 0,2 eV,

~ les caractéristiques du domaine THF ne sont obtenues qu'ap~

proximativement du fait de sa superposition avec le domaine HF.

b) B.H.T

Sur les figures 23 (a,b,c,d), nous donnons les diagrammes de Cole et Cole

du P.H.T. pour :

= trois températures choisies en phase nématique (T = 45, 52

et 59°C) dans les deux directions de mesure.(ﬁd'z 3 ﬁLLK)

- deux températures en phase isotrope (T = 67 et 75°C).

Ces diagrammes ont des allures semblables & celles obtenues
avec le M.P.A.B.B. Toutefois, remarquons deux différences essentielles :

- 1'anisotropie ne change pas de signe. Elle reste positive

comme celle de 1'indice optiquecSz)

-~ le domaine THF n'apparait plus.

Dans le tableau 5, pour chacun de ces domaines, nous donnons :

la fréquence critique f,, 1'amplitude § et 1'énergie d'activation W.
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Diagrammes de Cole et Cole du P.H.T. en phase nématique
a) T = 45°C
b) T = 52°C
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Diagrammes de Cole et Cole du P.H,T. en phases nématique ( c) T = 59°C)

et isotrope ( d) T = 67 et 75°C)
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Domaine MF ~ Domaine HF
T Direction fe é W fe é W
° de
mesure MHz ev GHz ev
- -> ' '
Phase E/n 2 0,033 1,07 |~ 2,1 0,07 |~ 0,2
néna- 52 R
tique Edn - - - v 2,2 | 0,275~ 0,2
- - -
E/#/n 4 0,03 1,07 |~ 2,7 0,088~ 0,2
59 > ¥
Edn - - - N 2,7 0,27 ~ 0,2
Phase ‘
iso~ 75 - - - - J~ 3 0,22 |~ 0,2
trope
- Tableaw 5 -

' Caractéristiques des domaines moyennes et hautes

fréquences en phases nématique et isotrope du P.H.T.
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CHAPITRE 4 : DISCUSSION

Pour interpréter les résultats expérimentaux obtenus en
phase nématique, nous disposons de deux modéles théoriques introduits chro-
nologiquement par MAIER et MEIER(53>, et par MARTIN, MEIER et SAUPE(SA).
Dans les deux cas, ces auteurs transposent aux nématiques les théories dié-

(55) (56) Bien que peu rigoureux, les modéles

lectriques des liquides isotropes
utilisés constituent une bonne approche des phénoménes observés. Ceux—ci se
sont, en effet, révélés trés caractéristiques. Les domaines d'absorption en
phase nématique sont remarquablement sépar@s ; ils se traduisent, dans les

diagrammes de Cole et Cole, par des demi-cercles presque parfaits.

Dans ce chapitre, nous allons utiliser les conclusions
essentielles obtenues par lesvauteurs, Ainsi, nous pourrons, d'une part,
identifier les m&canismes physiques responsables de chaque domaine d'ab-
sorption, et d'autre part, obtenir des informations sur la structure molé~
culaire des échantillons nématiques &tudiés. On trouvera en annexes II et

ITI un développement plus détaillé de ces deux modéles théoriques.

4.1, - INTERPRETATION D DES MECANISMES D

l
FRERRTE == FEZSRESRSSESmESn

ABSORPTION
T SSrzemam

S5

Considérons une molécule de nématique représentée sché-
matiquement sur la figuyre 24, Son moment dipolaire permanent K fait un an-
gle § avec son axe longitudinal (L). Soit ;z la composante de ; selon 1'axe
(L) et ;t la composante selon un axe transversal (T).

© esat l'angle que fait, & chaque instant, l'axe (L)
. T . . . . . .
avec le directeur n qui définit la direction d'orientation moyenne de

1'axe longitudinal (L) des mplécules en phase nématique (axe optique).
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- Figure 24 -

Avant d'envisager le cas de la phase nématique, examinons tout d'abord le

cas de la phase isotrope.

bolol, ~ Phase isotrope

Les molécules constituant les nématiques sont, en général,
de forme géométrique tré&s allongée. Si 1'on assimile ces molécules 3 des
ellipsoides, nous pouvons définir deux temps de relaxation principaux liés
aux rotations de la molécule autour de son axe longitudinal (L) ou d'un axe
transversal (T). Ainsi, nous pouvons nous attendre 3 observer deux méca-—
nismes de relaxation distincts : 1'un faisant intervenir la composante Zz

» . +
du moment dipolaire, et 1'autre la composante My

Les diagrammes de Cole et Cole obtenus, en phase isotrope,
sont donnés par les figures 22(c,d) pour le M.P,A.B.B., et 23(c,d) pour le

P.H.T. (§ 3.3.2.). Examinons successivement les deux nématiques.

a) M.P.A.B.B.

Dans ce cas, le domaine d'absorption est fortement distribué. En utilisant
une méthode numérique mise au point par RAVALITERA(63), nous avons essayé
de décomposer ce domaine. Cette décomposition montre, en premiére approxi-
mation, que le domaine expérimental est constitud de deux domaines &lémen-—

taires principaux, dont les caractéristiques & T = 80°C sont les suivantes :

Domaine I : fc ~ 500 MHz ; § n 0,35 ; W~ 0,4 eV
Domaine II : feo~ 2 GHz 3 & ~ 0,5 : W v 0,2 eV
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Ces deux domaines peuvent étre attribués aux deux compo-
santes :z (domaine I) et 3t (domaine II). Cette interprétation constitue
une premiére hy pothése de travail. Nous 1'avons retenue bien que d'autres
mécanismes puissent exister et se superposer & ceux décrits précédemment :

relaxations des bouts de chalne par exemple.

b)_P oHo T-

S s g o

Dans ce cas, le domaine observé est peu distribué. Ses caractéristiques

sont les suivantes (§ 3.3.2., tableau 5) :

fo~ 3 GHz ;3 870,22 ; W~ O0,2eV

En premiére approximation, ce domaine est uniquement 1ié i la composante Kt
. g ' > .
en considérant que la composante b, a une amplitude trés faible, ce que

nous montrerons par la suite (§ 4.1.2.).

4,1.2, - Phase nématique

Lorsque l'on applique un champ &lectrique sinusoidal
~ - - . . ‘+ + + +
a 1'échantillon dans les deux directions de mesure (E#n ; Edn), on
suppose, en premiére approximation, que les mouvements d'orientation lié&s

-> -> . -
aux deux composantes U, et 1, sont indépendants les uns des autres. Nous

t
distinguons ainsi quatre cas :

. . > > >
1 orientation de B, avec Ef/n

. . - e
2 orientation de u, avec E.ln

. . —>2' > >
3 orientation de W, avec E/n

. . > > >
4 orientation de H, avec Eln

a) Contribution de -_ﬁt

Au premier ordre en E, en considérant des fluctuations de © de faible am-
plitude, l'orientation de Kt dans les deux directions de mesure (cas 3 et 4)
se réduit 4 une rotation de la molécule autour de son axe longitudinal (L).
Le mécanisme d'absorption 1ié i cette réorientation de Kt est peu affecté
par le potentiel nématique. Ainsi, le domaine qui en résulte doit exister
dans les deux directions de mesure avec méme fréquence critique et méme

énergie d'activation.
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C'est ce que 1l'on constate expérimentalement, pour les deux &chantillons
nématiques étudiés, avec les domaines HF (figures 20a, 20b pour le MPABB,
et figures 2la, 21b, 2lc pour le PHT) dont les caractéristiques (§ 3.3.2.,

tableaux 4 et 5) sont rappelées dans le tableau suivant :

T Direction } fc W
°c de GHz eV 8

mesure

M.P.A.B.B. 60 E/n 0,47
\ E L3 = 0,7 = 0,2 0,93

P.H.T. 59 E/n 0,09

ELn = 257 = 0,2 0,27

- Tableau 6 -

Les fréquences critiques et énergies d'activation des domaines HF sont a
rapprocher de celles des domaines d'absorption relatifs 4 la composante Kt’

observés en phase isotrope :

R

0,2 eVaT = 80°C

MPABB : domaine II ; fo = 2 GHz ; W
T = 75°C

b
PHT : fo 3 GHz ; W= 0,2 eV a

Toutefois, les amplitudes des domaines HF sont différentes suivant la di-
3 . -, . . +
rection de mesure (tableau 6). Elles sont liées aux projections de W, sur

> o > > -
(n) pour E#/n, et de H, sur une direction perpendiculaire 3 (n) pour E _L n.

Rema:que : Dans le cas limite d'un nématique parfaitement orienté [fcosze>= i,
soit S =1 (§ 1.2.2.) ], la projection de Kt sur (n) serait nulle, et sa
contribution n'interviendrait pas dans la direction Eﬂfg. Expérimentalement,
cette condition n'est pas vérifiée. Dés lors, le rapport des amplitudes des
domaines HF doit dépendre du paramétre d'ordre S, d'od la possibilité d'une

mesure de ce paramétre que nous exploiterons au paragraphe 4.1.3.

>
b) Contribution de ¥,

. . . . . > -> > ->
L'étude théorique de l'orientation de ;2 avec E/n et EXn (cas | et 2) a

été effectuée par MARTIN, MEIER et SAUPECSA) (56)

en utilisant la théorie de DEBYE
L - - ’ . + -

(cf.annexe II). Contrairement au cas précédent , la contribution de H, a la

polarisation dépend fortement du potentiel nématique. En outre, des mécanismes

physiques trés différents interviennent suivant la direction de mesure.
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Pour définir le potentiel nématique, les auteurs utilisent la forme qua-
. . . 2 . . .. .
dratique simple : Un = Uo sin“® , Elle détermine deux minimums de potentiel

ou sites 3 © = 0 et O = 7 (figure 25). Le paramétre U, représente la hauteur

de la barriére de potentiel.

- Figure 25 -

Envisageons successivement les deux directions de mesure.

ler cas : ﬁ[ﬁ)

Dans ce cas, le mécanisme de relaxation est 1ié au passage
des dipGles d'un site & 1'autre au-dessus de la barriére de potentiel U, Ceci
se traduit par une relaxation aux basses fréquences, d'énergie d'activation
importante. La valeur de Uy étant généralement élevée, la probabilité
de passage des dipbSles du site A au site B est faible, et la fréquence

de relaxation est d'autant plus basse que Uy est plus grand.

Nous montrons en annexe II que, cette relaxation se tra-
duit, en premiére approximation, par un mécanisme simple de type DEBYE de

temps de relaxation Ty

U
. P - , o ..
Sur la figure 26, nous avons représenté, en fonction de KT ° la variation du
T
paramétre g = ?% oll T, est le temps de relaxation de la phase isouticpe

extrapolé 3 la méme température.
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7Y |
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10 -

- Figue 26 -

Cette interprétation est en accord avec les résultats
expérimentaux relatifs aux domaines moyennes fréquences (MF) obtenus pour
les deux nématiques &tudiés, et dont les caractéristiques sont les suivantes
(§ 3.3.2., tableaux 4 et 5) :

fC = 10 MHz fe = 4 MHz
- M.P.A.B.B. = 0,84 eV P.H.T. W = 1,07 eV
= ° = °
T = 60° C § = 0,31 T=59¢C s =o0,03

En utilisant la courbe de la figure 26, nous pouvons calculerkUO pour le
MPABB. Nous obtenons : Uo £ 0,15 eV. Il est intéressant de comparer cette
valeur 2 1'énergie d'activation du domaine expérimental MF (0,84 eV). En
effet, celle-ci peut E€tre considérée, en premiére approximation, comme la

somme de deux énergies d'activation :
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- 1'une liée 3 la viscosité et qui, par conséquent, serait
voisine de celle du domaine I observé dans la phase isotrope : v 0,4 eV

- 1l'autre liée au potentiel nématique qui vaudrait
Uo v 0,15 eV.

Nous ne retrouvons pas l'énergie de 0,84 eV. Ceci peut se justifier par :

- les erreurs importantes effectudes sur les déterminations
expérimentales de T, (incertitude des décompositions) et de 1'énergie d'ac-—
tivation W (températures de mesure : 80 et 90°C, trop voisines).

~ et surtout par l'insuffisance du modéle utilisé.

. T
Pour le PHT, ce calcul n'a pu &tre effectué puisque le domaine lié i o

n'est pas observé en phase isotrope (§ 4.1.1.).

Remarquons que l'amplitude § du domaine MF avec le PHT est tré&s peu élevée

(environ dix fois plus petite que celle obtenue avec le MPABB). Ceci semble
indiquer, comme nous l'avions déjd signalé au paragraphe 4.1.1., que le mo-
dule de u, pour ce composé est trés faible,

- > >
2éme cas : Eln

Dans ce cas, le champ &lectrique est perpendiculaire a
1'axe défini par les sites A et B (figure 25). Il ne modifie pas la répar-
tition de leurs populations existant d 1'équilibre. Ces populations sont
€gales : il y a, en moyenne, autant de dipdles dans le site A que dans le
site B. La relaxation se produit sans que les dipSles traversent la barri&re
de potentiel Uo' Elle résulte d'un mouvement de libration des dipdles dans
les sites. La fréquence de relaxation est ainsi beaucoup plus grande que
celle correspondant au cas E//g. Elle est pratiquement indépendante de la

température, d'ol une énergie d'activation trés faible.

En annexe II, nous montrons que le mécanisme obtenu est
de type DEBYE de temps de relaxation Ty» sauf pour les fortes valeurs de
o ~ P . . PR . ey e g
Uo G = T ° 10) ol le mécanisme devient légérement distribué (influence

du temps de relaxation'r3).
T U
Sur la figure 27, nous donnons la variation de g =T en fonction de E%—

ol T, est le temps de relaxation de la phase isotrope? extrapolé i la méme

température.
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- Figuwre 27 -

Ces caractéristiques semblent correspondre 3 celles du
domaine THF que nous obtenons avec le MPABB (f. ~ 3 GHz ; W < 0,2 eV ;
§ 3.3.2., tableau 4). Néanmoins, il convient d'&tre prudent sur l'attri-
bution de ce domaine. Avec la valeur de U, calculée, son amplitude devrait
€tre dix fois plus faible environ que celle du domaine MF dans la direction
ﬁ]vgi(annexe II ; tableau A.II.1.). Il peut s'agir de la superposition de

plusieurs mécanismes : relaxations des bouts de chafne par exemple.

Remargues :

= Pour un nématique parfaitement orienté (S = 1), la projection de 32
suivant une direction perpendiculaire d& (n) serait nulle. Par suite des
fluctuations thermiques, la valeur instantanée de © est différente de zéro
(S # 1), et par conséquent, ;2 intervient dans la polarisation. Cette con-
tribution sera d'autant plus importante que S sera faible donc que la hau-
teur de la barriére de potentiel U, sera petite.

~Comme nous 1l'avions signalé précédemment pour le PHT, la valeur de u, est

trés faible et ne permet pas l'observation d'un domaine THF.

4.1.3. = Calcul des moments dipolaires

A partir de l'analyse de ces différents domaines, il
est possible de calculer le moment dipolaire j, ainsi que 1l'angle R qu'il
fait avec 1l'axe longitudinal (L) de la molécule pour les deux nématiques

étudiés,
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Nous montrons dans 1'annexe III que les moments moyens dans les deux di-

rections principales sont donnés par les expressions

hF
E/R ; <ug> = {u§(1+25) + 12 (1-8) } : k? (2)
N « ) ,,. S, hFE
Bk s ol - P vag) T 3

oi E est le champ &lectrique applidué, S le paramétre d'ordre, h et F
des paramétres 1iés respectivement aux champs de cavité et de réaction dé-

finis par les relations :

avec - £ = . (4)
2+ 1 3
ek b2l
- T'= = ¢!
' —
- aﬂ, + 2at 3 siSe_o !
3 4N ! +2
1So

Dans ces expressions, @, et a  sont respectivement les polarisabilités
longitudinale et transversale de la molécule.

Nous pouvons écrire les relations (2) et (3) sous la forme :

* * *
<U.> = <y .> + <y .> 5
My Hos Hes (5)
avec i = / ou L.

. * * ~ . .
Dans la relation (5) <Hgs> et<uti> représentent respectivement les contri-

. > > . . . s e
butions de Mo et ut selon la direction i considérée.

17 et e sont alors calculés en ne considérant dans la

relation (5) que la contribution correspondant au domaine envisagé.




>
Pour Ein

-~ Domaine MF

- Domaine HF

> >
Pour E.Ln

- Domaine HF

— Domaine THF

e! - €' 28
o MF MF B = MF E =
4w 4 1w
g' - ¢! 28
o HF HF . _ " HF . _
4T 4 7
' -t 2
"o HF ~ “w WF . _ : HE, _
4 o b q
' ot
“o THF ~ “= THF . _ 2% yp
4w 4 n

Les valeurs obtenues pour y

E

L
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<*>
You

< >
ut,/

(6)

:\<}.ltJ_

*
=N <“2J—>

313

et u. ainsi que celles ULE,

de p et B,sont récapitulées dans les tableaux 7 et 8, respectivement pour

le MPABB et le PHT.

Nous donnons également dans ces tableaux les valeurs du moment dipolaire u

calculées en phase isotrope & partir de la relation classique de ONSAGER

obtenue en faisant S = 0 dans les relations (2) et (3).

Domaine MF Domaine HF
T Direction ¥, e u 8
°C de Debye Debye Debye ldegrés
mesure
Phase Eyn 0,77 1,63 1,80 65
nématique }60
ELn - 1,62 1,79 65
Phase ’
. 90 - - - 1,72 -
1sotrope
- Tableau 7-

Moments dipolaires du M.P.A.B.B, calculés & partir des domaines MF

et HF en phases nématique et isotrope.
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Domaine MF Domaine HF
T Direction H H U B
2 t
de i
°C Mesure Debye Debye Debye | degrés
Evn 0,26 1,09 1,12 |75°5
Phase 59
nematique ELn - 1,06 1,09 | 76°
_ Phase 75 - - - 1,01 | -
1sotrope
~ Tabfeau & -

Moments dipolaires du P.H.T. calculés 3 partir des domaines MF et HF

en phases nématique et isotrope.

Dans ces calculs, nous n'avons pas envisagé la contri-
bution de 32 dans la direction ELn. En effet, cette contribution n'est
pas observée avec le PHT, tandis que pour le MPABB, les caractéristiques
du domaine THF ne sont obtenues qu'avec peu de précision du fait, d'une
part, de sa superposition avec le domaine HF, et d'autre part, de l'incer-—

titude quant 3 1'attribution certaine de ce domaine.

Pour le calcul de Mo, la précision obtenue est la meilleure dans la direction
+ -> . . -

EAn, compte tenu de l'incertitude sur S. Une erreur de 10Z sur la déter-
mination de ce dernier n'entralne qu'une erreur d'environ 1 Z sur la va-

leur de ut.

3 . 3 -+ -
Les caractéristiques du moment dipolaire U calculées pour le PHT (tableau 8)
sont entachées d'une forte imprécision. En effet, 1'amplitude trés faible
du domaine moyennes fréquences (MF) obtenue avec ce composé peut entrainer

une erreur importante sur la détermination de la composante longitudinale 1

Remarque sur l'utilisation du paramétre_d'ordre S pour la_détermination de

la_hauteur de la barrisre_ de potentiel U,

Nous déterminons le paramétre d'ordre S i partir des

contributions relatives de He dans les deux directions principales (§ 4.1.2.).




..5]_

<y, > 1)
“q . . t HF
En utilisant les relatioms (2) et (3), et en posant : a = *L = e
Meow  Cury
U a-1
nous déduisons : S = ——-——r- N
a+ '/,
. *
Les valeurs obtenues pour les deux nématiques sont les su1vantes( ):
-~ MPABB ; T = 60°C : S = 0,40
~PHT ; T =59°C : S = 0,58

Ces résultats permettent une autre évaluation de la
hauteur de la barriére de potentiel U0 définie au paragraphe précédent.
En effet, le paramétre d'ordre S est donné par la relation (§ 1.2.1.)

1

S=3 [3 <cosze> - 11 (8)
L

2 coszefN(O) sin® d6
avec <cos 0> =

$

— (9)

g fN (0) sin® do

Dans la relation (9), fN(e) est la fonction de distribution angulaire, &
1'équilibre, du grand axe (L) des molécules. En utilisant la relation de

Boltzmann, elle s'@crit :

W1 =t
=

fge) = £,(0) e (10)

ol UN est 1'@nergie potentielle due au champ nématique.

En prenant un potentiel de la forme Uy = U, sinze , et en utilisant les
relations (8)(9) et (10), nous pouvons calculer la valeur de S pour une
valeur de E%- donnée. u

La figure 28 donne les variations de S en fonction de E% pour E% variant
entre O et 10,

s S e i e s, i S i o S e S e

(¥)

de la courbe universelle de MAIER et SAUPE (§ 1.2.2.). Pour le MPABB, la
valeur de S s'en Ecarte sensiblement.

La valeur de S pour le PHT est en accord avec celle déterminée & partir
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- Figure 28 -

“En utilisant les valeurs de S calculées, nous pouvons déterminer Uo'
Nous obtenons :

MPABB = U, = 0,1 eV ; PHT = Uo = 0,15 eV

Ces valeurs montrent que U, est plus importante pour le
PHT. Ceci peut s'interpréter en considérant que la molécule du P.H.T. est
plus longue que celle du MPABB (§ 2.1. ; figures 9 et 12). Un résultat ana-
logue avait &té obtenu par MAIER et MEIER(57) avec des composé&s nématiques
du groupe des azoxybenzeénes.

La valeur correspondant au MPABB est assez différente
de celle obtenue & partir de la fréquence critique du domaine moyennes
fréquences (MF) observé pour ce composé (§ 4.1.2. b) : U, = 0,15 eV.

Nous pouvons remarquer qu'ici encore la détermination de U, est entachée
d'une erreur importante, En effet, nous négligeons les variations de champ
interne liées & la détermination des &' pour le calcul de S. Ceci peut
expliquer également la différence entre la valeur calculée pour S et celle

déterminée 4 partir de la courbe universelle de MAIER et SAUPE (§ 1.2.2.).




_53—

4.2. REGIME_QUASI-STATIQUE

Nous montrons dans 1'annexe III, qu'en utilisant le
modéle de Onsager, les constantes diélectriques principales sont données

par les relations :

-
I

[
I

Gl to

€Yo 4m NhF { o +

2
AaS + F %ﬁ [1 - (1 -3 cosZB) s] (1)

-1

47w NhF

W)=

el AaS + F EE—- 1+ l—(l- 3 COSZB) S (12)
o 3kT 2

d'ol 1'expression de l'anisotropie quasi-statique :

2
| T _ 2] _ 2 .
Aeo €llo €1, 4t NhF [}a F FeT (1-3 cos B)] S (13)
ol = Ao = o, — a_ est 1'anisotropie de la polarisabilité de la molécule,
- U= . est le moment dipolaire mesuré en phase isotrope.

1s

Les autres paramétres sont définis par les relations (4).

A 1'aide de 1la relation (13), connaissant les valeurs

expérimentales de Ae'o, Ao et u, nous pouvons calculer 1l'angle B.

a) M.P.A.B.B.

Pour T = 60°C, en prenant S = 0,4 et u = Ui = 1,72 D, nous obtenons :
B = 64°, valeur en bon accord avec celle obtenue & partir de 1'étude dyna-—
mique (B = 65° ; §4.1.3., tableau 7).

Avec cette valeur de B et les valeurs expérimentales de e}o et qu, les

relations (l11) et (12) sont vérifiées 3 mieux de 3 Z.

Pour T = 59°C, en prenant S = 0,58 et u = Moo 1,01 D, nous obtenons
B = 66°. Cette valeur est sensiblement différente de celle déterminée a
partir de 1'étude dynamique (B = 76° ; § 4.1.3., tableau 8). L'écart obtenu

est d'environ 15 Z.

Avec cette valeur de B et les valeurs expérimentales de s}o et Qlo , les

relations (11) et (12) sont vérifiées & mieux de 3 Z.
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Remarque sur le signe de l'anisotropie

La relation (13) est particuliérement intéressante car elle permet de déter-

miner notamment le signe de l'anisotropie diélectrique du nématique étudié,

(11)

facteur important en vue des applications pratiques

Deux facteurs principaux, caractéristiques de la molécule, interviennent
dans cette relation qui conditionnent le signe de As'o : 1'anisotropie de

la polarisabilité Ao = a, - a,, et le moment dipolaire défini en module (u)

2
et en inclinaison (B).

En premiére approximation, Aa est déterminée par l'anisotropie géométrique

(12)

, et est toujours positive avec le type de molécules
(12,52,58,59,60)

de la molécule

considéré dans ce travail
- . . 1 .

En conséquence, la relation (13) montre que si 1'on a cosB> — soit

/3

8 < 55° environ, l'anisotropie Ae'o doit &tre toujours positive. Le module
de Ae'o est alors d'autant plus grand que Aa et p sont plus grands et B8

plus petit.

Pour B > 55°, ce qui est le cas avec les deux nématiques é&tudiés dans ce
travail, le signe de Ae'o est alors 1lié i la valeur relative des deux fac-

,= % 2
teurs &o et F ST (1~3 cos“8).

Nous reviendrons, lors de la discussion des ré@sultats, sur cette importante

remarque et sur l'utilisation que l'on peut en faire.

4,3, DISCUSSION DES RESULTATS

I1 est intéressant de comparer les résultats obtenus dans
les deux paragraphes précédents 3 ceux que 1l'on peut prévoir approximative-
ment & partir dell'analyse de la structure de la molécule. Pour cela, nous
supposons que les molécules sont toutes dans la configuration "trans" (§2.2.1,

figure 10). Envisageons successivement les deux nématiques é&tudiés.




a) M.P.A.B.B.

Mu
- Fl:gWLe. 29 -

Sur la figure 29 est représentée schématiquement une molécule du MPABB.
Son axe longitudinal (L) est positionné par rapport a4 un systéme d'axes
orthonormes O§,§ ol 0% est placé dans la direction de la liaison Oxygéne-
Carbone aromatique. Selon le modéle de STUARTCSO), 1'angle |d§,(L)|
est d'environ 10°.

. . - - - . 1<
Le moment dipolaire p de la molécule est composé de trois moments &lémen-

(60,61)

taires dont les caractéristiques données par les tables sont les
suivantes :
-5
- My porté par le groupement central azoxy, de module

~ 1,7 D, 1ié rigidement & la structure moléculaire,

- KB porté par le groupement butyl de module = 0,4 D

et de direction définie par 1'angle (3B’ O;) = 180°,

> .
= My porté par le groupement méthoxy de module = 1,3 D
>

et de direction définie par 1l'angle ( My

plus ou moins librement par rotation autour de la liaison oxygéne-carbone

> ° ' N
0x) = 72°, Ce groupement s'oriente

. . . + 3 - -
aromatique (direction 0x), indépendamment du reste de la molécule.
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Avec ces hypothéses, en premiére approximation, Hp serait compensé par la
g . R - ->
composante selon 0x de e Ainsi, seuls Hy et la composante selon Oy de My

interviendraient dans la polarisation orientationnelle de la molécule.

Les résultats expérimentaux ont conduit & un moment
dipolaire défini par u = 1,79 D et B= 65°, Le module (1,79D) correspond
sensiblement & celui du moment ;A du groupement azoxy donné par les tables.
La valeur de B est en accord avec celle obtenue par MAIER et MEIER(SO)

G , (f) = 67°) dans le cas du p-azoxyanisole.

La polarisation observée expérimentalement semblerait
donc liée uniquement au groupement central azoxy de 1a molécule, dans la
gamme des moyennes 3 hautes fréquences (domaine THF exclus). L'existence
des deux isoméres o et B (§ 2.1.1., figure 9) n'interviendrait donc pas
dans 1l'interprétation des spectres obtenus. La contribution de la composante
selon Oy de'ﬁM devrait s'observer doit dans le domaine THF, soit & plus
hautes fréquences, ce qui expliquerait les valeurs encore importantes des
e! a 25 GHz (§ 3.3.2., figures 22 a,b,c,d).

Q.

b) E.H.T.

b4

L
— o~ @—e=c—@—om——

C,H,
- X,

P~PROPOXY~P ' ~HEPTYLTOLANE

(NN

- Figwee 30 -
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. . + e - -
Dans ce cas, le moment dipolaire u de la molécule n'est composé que des
deux moments élémentaires correspondant aux bouts de chafne, soit respec-—

tivement (figure 30) :

-A;ﬁ porté par le groupement heptyl dont les caracté-
ristiques devraient étre peu différentes de celles du groupement butyl de
la molécule du MPABB (figure 29) :

[l ~ 0,4 D 5 (i, 0x) ~ 180°

> PP
~ p porté par le groupement propoxy de caractéristiques

voisines €galement de celles du groupement méthoxy ﬁﬁ du MPABB :
-> > > o
| | ~ 1,3D 3 Gip » Ox) ~ 72

.. > . P : >

Ainsi, comme pour le MPABB, Uy serait compensée par la composante selon Ox
> >, . .

de Mps et, seule, la composante selon Oy de Up interviendrait dans la pola-

risation orientationnelle de la molécule.

Ce résultat n'est pas vérifié expérimentalement. En effet,
avec ce composé&, nous avons calculé, 3 partir du domaine moyemnes fréquences
(MF), une amplitude de 0,26 D pour la composante longitudinale ;2 du moment
dipolaire. Ceci semblerait indiquer que 1'hypoth&se avancée sur la compen-
sation des composantes selon 0x des moments &lémentaires des bouts de chafne

pour les deux nématiques est trés approximative.

A partir des résultats concernant ces deux exemples, il
semble possible de prévoir le signe de l'anisotropie quasi-statique (défi-
nie par la relation (13) du § 4.2.) d'un nématique. Pour cela, il est né-
cessaire de calculer le module u et 1'inclinaison B du moment dipolaire de
la molécule 3 partir des moments &lémentaires des groupements qui la com—
posent. En outre, un ordre de grandeur de cette anisotropie peut étre donné

si 1l'on connaft la valeur de 1'anisotropie de polarisabilité.
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4.4, CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous avons montré comment, 3 partir
de l'attribution des domaines observés expérimentalement en phases néma-
tique et isotrope, il est possible d'atteindre certaines caractéristiques

de la structure moléculaire des deux nématiques étudiés.

Il s'agit toutefois d'un premier travail et bien des
points restent a préciser. En particulier, il semble intéressant d'effec-
tuer une étude systématique d'un grand nombre de nématiques afin de pou~
voir confirmer certaines hypothéses avancées. Par ailleurs, il apparait
nécessaire d'améliorer les modéles théoriques utilisés en temant compte
de l'inertie de la molécule, et en introduisant des concepts plus élaborés

que ceux utilisés jusqu'ici.
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CONCLUSIONW

Dans ce travail, nous avons montré 1'intérét de la
spectrométrie hertzienne pour 1'étude de la structure des nématiques.

Ceci a été rendu possible grace a la mise au point, au laboratoire, de
nouvelles techniques de mesure. En particulier, la r@alisation d'une

cellule de mesure utilisant un volume trés faible d'échantillon, a pex-

mis de relever, de fagon continue de 1 Hz & 2 GHz, les permittivités
complexes principales de deux composés nématiques : le p—méthoxyphénylazoxy~
p'~butylbenzéne (MPABB) et le p~propoxy-p'-heptyltolane (PHT). Nous avoms
pu en déduire les variations de leur anisotropie diélectrique en fonction

de la fréquence et de la température.

En phase nématique, les spectres expérimentaux mon-—
trent des domaines non distribués et presque toujours bien séparés, L'ab—
sorption apparaft trés différente suivant la direction de mesure. Dans la
direction paralléle 4 l'axe optique du nématique (EAWK), nous observons
deux mécanismes : 1'un aux basses fréquences d'énergie d'activation impor~
tante, 1'autre aux hautes fréquences de faible &nergie d'activation. Dans
la direction perpendiculaire & 1'axe optique (E;LK), seul subsiste le mé~
canisme hautes fréquences. De plus, pour un des &chantillons, nous obsexr—
vons un domaine supplémentaire d'amplitude faible aux trés hautes fréquences,
Ces différents spectres sont comparés 4 ceux obtenus dans la phase isotrope,

A partir de 1'attribution des différents domaines d'ab-
sorption, l'utilisation de modélés théoriques appropriés permet de préciser
les propriétés et la structure moléculaire des deux nématiques. En parti-
culier, il est possible d'évaluer les caractéristiques des différents grou-
pements polaires constituant la molécule. Elles apparaissent en bon accord
avec celles données par les tables ou présentées'dans la littérature.

Ces résultats permettent de relier la structure des
molécules composant les nématiques 3 leur anisotropie diélectrique, Bien
que trés imprécise, il semble que cette relation puisse guider les chin
mistes pour la synthése de nouveaux produits possédant des propriétés dié-

lectriques déterminées.




Ce travail est une premi&re approche de 1'étude des phases
mésomorphes. L'amélioration des techniques expérimentales ainsi que 1'éla-
boration de modéles théoriques plus rigoureux doivent permettre une analyse
plus fine des différents mécanismes mis en jeu.

I1 semble également intéressant de poursuivre ce travail &
plus hautes fréquences, notamment en infra-rouge lointain, ol 1'on doit
observer des phénoménes importants comme le laissent prévoir les valeurs
encore &levées des permittivités & 26 GHz.

I1 apparait nécessaire de compléter cette &tude par une
analyse systématique et comparative de différents nématiques en fonction de
plusieurs paramétres de la structure moléculaire tels que le groupement cen—
tral, les bouts de chalne, etc.

En outre, nous envisageons de caractériser d'autres phases
mésomorphes, en particulier la phase smectique, qui par sa structure molé-
culaire trés ordonnée , devrait présenter des spectres diélectriques compa—

rables i ceux des nématiques.
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-ANNEXE I~

DETERMINATION DE LA PERMITTIVITE COMPLEXE D'UN DIELECTRIQUE
PLACE DANS LES CELLULES DE MESURE UTILISEES.

Dans cette partie, nous montrons, suivant le type de cellule,
comment relier les composantes paralléles de l'admittance d'entrée de la
cellule aux composantes réelle €' et imaginaire €" de la permittivité com

* . . . P . -
lexe ¢ = ¢' - je" du diélectrique étudié.
P J q

A-I-1 - CELLULE A CONSTANTES LOCALISEES

Cette cellule, décrite au paragraphe 2.2.1. permet la mesure

de la permittivité complexe du diélectrique de 1 Hz 3 26 GHz.

a) Circuit équivalent

La cellule de mesure est constituée par une capacité localisée,
et son admittance d'entrée lorsqu'elle est vide (figure A.I.1) se met sous

la forme :

Y =-¢ +jw[C +c]
o r a r

T
Gr [ Cn C

a

- Figuwe A.I.1. -
Ca et Cr’ qui constituent la capacité mesurée, sont respectivement la ca-
pacité active et la capacité résiduelle de la cellule. Gr représente la con-
ductance résiduelle,

L'admittance d'entrée de la cellule remplie de diélectrique

. e e . % . .
(figure A.I1.2) de permittivité ¢ = g¢' - je" devient :

!

= . 1. st +
Y Gr + jw [(s je") Ca Cr]

. _ " . [
Soit Y = G_ + we" C_ + ju (e c, +'Cr)

~l Cr 1 £c

- Figue A.1.2. -




Les composantes réelle €' et imaginaire " de la permittivité complexe ¥
sont ainsi obtenues 4 partir de la mesure de la conductance et de la sus-
ceptance de cette admittance.

On a, en posant Y = G + jB

G - Gr

C w
a

™
il

' B _ 1
€ (w Cr) C
a

L'admittance résiduelle Y =G+ erw de la cellule est
essentiellement due & la piéce de téflon (T) limitant 1'&chantillon

(§ 2.2.2,, figures 14,15,16). Elle a &té déterminée par un &talonnage de
la cellule avec des corps de permittivités connues tels que le mono-—
chlorobenzéne et le tétrachlorure de carbone. Pour les deux cellules CL I

et CL II jusqu'd 2 GHz, elle est telle que :

C3r~ S C:r\ pF
CL1 < 1078 3,95
CL2 |< 108 7,7

b) Limitations_d'utilisation

Ces limitations ont deux origines :

- effet d'?xtrém%té
Au niveau de l'e;;;é;i;é &;;n; ;ellule coaxiale ouverte, il y a déformation
des lignes de chémp électrique. Cette déformation est fonction de la per-
mittivité réelle e' du diélectrique mesuré (figure A.I.3).

{///////// y,

»f|’ &

Y///////// 2

//////// 77A V////////////
a/ b/ c/
- Figure A.1.3. -

Déformation des lignes de champ électrique

7 // V////////

a) Cellule coaxiale ouverte — e' faible
b) Cellule coaxiale ouverte - &' fort
c) Cellule coaxiale ouverte limitée

par une piéce de téflon

(T}
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et effet, dans le cas de la cellule envisagée, est minimisé par la piece
de téflon (T) dans laquelle se referme les lignes de champ. La capacit@

qui en résulte fait partie de la capacité résiduelle Cr de la cellule, On
peut considérer que sa valeur est pratiquement indépendante de la permjtti-

\

vité réelle ¢' du diélectrique mesuré.

- Influence de la fréquence

Cette influence est beaucoup plus critique que la précédente car elle est
inhérente au principe méme du dépouillement des résultats de mesure. La
fréquence limite d'utilisation est celle qui permet de considérer que la
cellule se comporte encore comme un circuit 3 constantes localisées.

Par un étalonnage précis, a 25°C avec du monochlorobenzéne et du tétra-
chloryre de carbone dont les permittivités sont connues avec grande précision,

nous avons pu évaluer cette limite & £ = 2 GHz.

o i AP DV . T i A A i Pt S . e g P e S P

La cellule est connectée aux différents ponts ou bapcs de
mesure par 1'intermédiaire d'une transitjon thermique (§ 2.2.2., figure 15).
Aussi, il faut tenir compte de 1'admittance de cette transition. L'admittance

mesurée est Y' et non Y (figure A.I.4)

Pont ou * u -

banc Cellule de mesure

de mesure

- Figwe A.T.4. -

La théorie des lignes permet de relier Y' et Y

S G' + j(B' - Y, tg g1)

Y=G+jB= -
' o .
(1 +3B Zc tg Bl) jiG Zc tg Bl




ol 1 " e ..
- ZC =5 est 1'impédance caractéristique de la transition
¢
~ 1 sa longueur

-~ vy la constante de propagation avec y = jB

Pour des fréquences f < 10 MHz, la transition se comporte pratiquement
comme une capacité de valeur : Co = 14,8 pF.

Pour des fréquences comprises entre 10 et 100 MHz, des abaques ont &té
tracés pour passer rapidement de Y' a Y.

Pour des fréquences f > 100 MHz, 1'admittance est mesurée dans le plan

d'entrée de la cellule ce qui évite ces corrections.

A,1.2, - CELLULES "GUIDE D'ONDES"

Considérons un trongon de guide d'ondes caurt—circuité de
longueur fixe h, dans lequel se propage une onde de mode TEOJ' 8'il est
. * & i . Ld . ~ ¥ .
rempli d'un diélectrique de permittivité complexe ¢ = €' - je", on montre

que son admittance réduite d'entrée se met sous la forme :

y = g + jb = (B~jA) coth Yé h
avec

. J ¥ . ¥ . L s . . -
A+ jB =V - €g ol e est la permittivité fictive du dié-
lectrique,

et v' = q' + iB!
Yg g 1 g

Pour simplifier le dépouillement des mesures, les fréquences de mesure

choisies FJZ’ F14 etc., sont celles qui donnent b = 0. Ceci a lieu pour ;

h = (2n+1)Ai%—

avec Aé longueur d'onde dans le diélectrique.

Si }g est la longueur d'onde dans le guide, on a :

o (oo}
!

= th [% (2n+1) -’21}




Aux fréquences FIZ’ FIA’ etc. , nous déterminons les valeurs de g corres-
pondantes en mesurant l'att@nuation de 1'onde réfléchie sur le plan d'en-
trée de la cellule par rapport a celle de 1'onde réfléchie par un court-
circuit pour la méme onde incidente.

Par un calcul numérique, nous en déduisons :

- les valeurs de B et %
- uis e =82 [1 - &2
- puis e = B 11 (B)

"
€f 2 AB

- enfin ' = e% (1-d) + d

sll = ell (J_d)
9 f
avec d =C~%—J ol Aest la longueur d'onde dans le vide,
e

‘1c la longueur d'onde de coupure du mode de propa-

gation dans le guide considéré,
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-ANNEXE II -
EXTENSION DE LA THEORIE DE DEBYE A LA RELAXATION DIELECTRIQUE
DANS LES NEMATIQUES.

Nous envisageons dans cette annexe les cas (1) et (2)
du paragraphe 4.1.1., c'est-d-dire les mécanismes d'absprption 1ligs A la

> . . A
composante Y du moment dipolaire permanent de la molécule, dans les deux

2
directions de mesure (E//ﬁ> 3 E.Lﬁ').

Dans la suite du calcul, afin de simplifier les notations,

> >
pous posexons HQ B He.

A-II-1 ~ GENERALISATION DE LA THEORIE DE DEBYEV

Sur la figure A-II-1 est sch@matisée une molécule duy
nématique. Son axe longitudinal (L) est rep@ré par les angles polaires @ ,
® par rapport d& un systéme d'axes orthonormés Ox,y,z 1ié auy laboratoire.
Le directeur n est placé selon 0z, le champ &lectrique appliqué est dirigé

successivement suivant Oz (E/n) et Ox (B.R).

z A 6

- Figure A,I1.1. -
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Soit £(©, ®; t) 1la fonction de distribution angulaire
>
des moments dipolaires u. Le nombre de diplles dn entrant dans 1'élément

d'angle solide dw est

dn £ (6, ; t) dw
avec (N

dw sin® do d9%

]

Le nombre total de dipdles, N,, est alors défini par :

T

2m T .
NT = é do é £(0, ¢; t) sin O dO (2)

En négligeant 1'inertie de la molécule, les mouvements
de la molécule sont liés, d'une part aux couples ME et MN exercés respec—
tivement par les champs Eélectrique et nématique, et d'autre part & la diffu~

sion.

Nous supposons, suivant la théorie de Debye que sous
1'action d'un couple Mi’ les dipdles tournent avec une vitesse angulaire

moyenne <Wi> telle que :

1 >
<¥.> = -
: VU, (3

avec i = E,N

> - . . . .
V est l'opérateur vecteur gradient, Ui l'énergie potentielle correspondant

au champ considéré, et 7 une constante de friction.

- pour i =N ; Yy = ©
. > >
- pour i = E ; \E#n;‘l’E=®
EL; o WE=T

En 1'absence de champ, le systéme doit suivre une loi
de diffusion :
f<‘LD>=__§_— _Vyf (4)

ot k est la constante de Boltzmann et T la température absolue.




A-IT-3

Avec les expressions (3) et (4), et en utilisant 1'é~-

quation de Liouville :

> >
=t V. Ifg>=Q (5)
k avec k = D,E,N

= &
Nous obtenons, en posant TO TRT
2¢ & T Re+ e 3 ?7”(——Ui (6)
o . ; kT )

Cette relation constitue 1'équation généralisée de Debye.

Remarque

Nous vérifions qu'en faisant Uy = O dans 1'équation (6)
(cas de la phase isotrope), nous retrouvons l'équation classique de Debye.
Le facteur T, représente ainsi le temps de relaxation microscopique en phase

isotrope.

A=II~2 -~ EQUATION DE RELAXATION

Pour simplifier les calculs, introduisons une nouvelle
fonction de distribution F(O, ¢; t) définie par la relation :

£(0, 9; t) = £,(0) . F(o, ¢; t) , (")

F(O, ¢; t) représente la perturbation apportée par le champ électrique appli~
qué sur la configuration nématique, fNCG) est la fonction de distribution

en l'absence de champ électrique(¥). Elle suit une loi de Baltzmann, et

Uy

™ —

kT

1l'on peut &crire :

£4(8) = £,(0) e (8)

oli UN est 1'énergie potentielle relative au champ nématique (poteptiel né-
matique).

Avec les relatiops (7) et (8), 1'équation (6) devient :

U U \
zrog%={$ - "\7’(1:1%-)} .{"ﬁuﬁ (E‘%)} (9)

, Rappelons que £,,(0) a déja &t& introduit au § 1,2.2. lors de la défipition

du parametre d'ordre S.




A-TI~4

Cette &quation est la relation de base de notre calgul.
Elle permet de déterminer les &quations de relaxation pour chaque diregtion

de mesgure.

Pour cela, introduisons 1'expression du potentiel né-
matique UN. Sa forme la plus simple, au premier ordre, est en sipz ©. Nous
1'8crirons :

U, = U sin’ o (10)
Le faeteur U0 mesure la hauteur de la barriére de potentiel.
Considérons successivement les deux directions de mesure.

>

a) Efn

Dans ce cas l‘'énergie potentielle due au ch électrique
gLe p amp

prend la forme :

Up = - L.E = ~ uE cos @ Ay
En reportant les expressions de U, et U, dans l'équation (9), nous obtenons ;
E N
oF
2 Ty 3¢ = -E% U(e) + v(o) (12)
avec’ '
Uo 2 oF
U(@) = 2 (cos® =~ o sin ® cos @) F + sin 6 35
2U
_ o . dF  3%F
Vig) = (coted ~ g~ sin 0 cos Q) 75 + 757

Nous remarquons que la fonction de distribution F ne dépend que de 0.
> >

b) Eln
—qﬂ*

Le potentiel &lectrique dépend cette fois de © et 9

U, =~ quE cos ¥ = « uE sin® cos ? 43

L'équation (9) devient alors :

: 2 :
20, =2 W (0,0) +V (0) ¥ ——pm F (14)
sin“e 362
avec Us 2 aF  sind aF
W(Q,2) = 2 sin © cos & [l + T oS é] F-cog O cos & §§-+ Sint 5%

et ol V(P) est la fonction définie dans 1l'é&quation (12).
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A-II-3 - SOLUTIONS DES EQUATIONS DE RELAXATION

Pour résoudre les &quations de relaxation (12) et (14)
dans le cas ol le champ €lectrique appliqué est alternatif de la forme
E(t) = Eoejwt, nous utilisons la méthode classique qui consiste a chercher,
en premier lieu, la réponse du systéme pour t > O lorsque celui-~ci est

soumis d un champ &lectrique constant que 1'on supprime a l'instant t = O .

Pour chaque direction de mesure, nous envisageons donc

deux étapes :

- champ statique E(t) tel que E(t) E_pour t < 0

E(t) = O pour t >0
= champ alternatif E(t) = Eoert
a) Champ S;atique'EACE
Pour t < O, %%-= 0. F est alors donnée par la relation
de Boltzmann : U LE cos ©
- —-E— - 2 -
F(o ; 0) = e kT _ e kT (15)

Si 1'intensité du champ appliqué Eo est faible, F s'écrira au premier ordre :

uEO
F(0,0) = 1 + 7= cos © (16)

Cette relation constitue la condition initiale pour F (O,t).

Pour t > 0, il faut résoudre l'&quation (12). Pour cels,
utilisons la méthode de séparation des variables en donnant aux solutions
la forme :

F(0,t) = h(t) . A(x) (17)

avec X = cos 0O

En faisant E = 0 , l'équation (12) devient :

U 2
dh . _ Y s ban 20 d
2ty 3 r=h{-2x [1 T =-x ):‘ el (1-x7) —-—-&XZ (18)

qui se raméne & la résolution du systéme :
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dh 1 _
2,9t no ¢ (19)
2 U
2, d°A 0 2,1 dx _
(1-x7) ;;E- 2x [] T w7 (1-x i]-ag +¢cA =0 (20)

ol ¢ est une constante.

L'équation (19) s'intégre immédiatement,et 1'on obtient :

h=h e 8Ty 21)

2

avec g = —

En faisant U0 = 0 dans 1'équation (20), nous retrouvons
1'équation de Legendre dont les solutions analytiques sont les polynOmes de
Legendre.

Pour Uo # 0, nous exprimons les solutions par un développement en série

entiére de la forme :

A(x) = I a X (22)

oll n est une entier positif impair afin de satisfaire la condition ini-
tiale (16).

On peut montrer que cette série ne converge que pour des valeurs particu-
liéres S de c (valeurs propres).

Les ¢, sont calculés numériquement en partant des valeurs initiales corres-
pondant, pour Uo = 0, 4 l'équation de Legendre : C - k(k+1) ol k est un

entier positif impair.

Les figures A-II~2 donnent les variations des trois premiéres valeurs

U
propres c;, c, et ¢, en fonction de r— pour E2 variant de O i 8.

5 kT T
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k=5

U 0 2 Ue
2 4 6 % 2 4 6 8k

- Figuwes AJIT.2. -

I1 ne reste plus qu'ad considérer la condition initiale (16). Pour t = 0,

les fonctions propres Ak(x) doivent satisfaire la relation :
x =3z Bk Xk (x) (23)
k
La constante "1" de 1'équation (16) est donnée par la solution corres-
pondant a ¢ = 0.

Pour déterminer les "poids" B, on construit un systéme biorthogonal de

k
a (20) onz

vk ='Ak e kT (24)

fonctions propres {Ak H vk:} ol v est solution de 1'équation adjointe
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Dans ces conditions, les B, sont donnés par :

U x?
2.
{T] x Ak e KT ax
= 25
B, onz (25)
+1 2 kT
[1 Ak e dx
Uo
Les Bk sont calculés numériquement, et l'on peut montrer que pour T < 8,

la relation (23) est correctement satisfaite en ne prenant que les trois

premiéres fonctions propres (k = 1,3 et 5).

Finalement 1la fonction de distribution F prend la

forme :

t
uE - gk.'ro
F=(0,t) =1 +——2 I B, A\ e
KT i35 &k (26)

2
avec g = ~— .

%k

b) Champ statigue Ed3d

Nous opérons de la méme maniére que précédemment.

La condition initiale est donnée ici par la relation :

uE
F(0,% 3 0) = 1 +——k—% sin 0 cos ¢ (27)

Pour résoudre 1'équation (14), cherchons une solution de la forme :

F(o, &; t) = h(t) ¥(x) sin O cos @ (28)

avec X = cos O.

En faisant E = 0, l1'équation (14) devient :
U U = 2
dh o _2 o) 2 day 2, d¥
2'[0— Y =h {—2(]+-1-(—,fx)‘i’—2x[2—ﬁ(l'-x )J&+(1X):1;—2'} (29)




On est ramené au systéme :

dh _ _
ZTO -&-E = ch (30)
2 U 2U
d”y 0 2 qy o 2 _
-——dxz - 2x [2 ——-—kT‘(l x )] = + (c-2 =T X ) ¥ =0 3

L'équation (30) donne immédiatement :

h=he &% (32)

2
avec g = =

Pour résoudre (31) nous conduisons le calcul comme précédemment. Pour U0=O,

nous retrouvons l'équation de Legendre associée.

Pour U # 0, posons :
(o} o n
¥ (x) = & b_x (33)
n
n=0

Ici, seule la série paire nous inté@resse pour satisfaire la condition ini-
tiale (27).

Les figures A-II-3 donnent les variations des trois premiéres valeurs pro-

Uo . N
et Cg pour = varlant de 0 a 8.(: A

kT
k

35-

pres c;, ¢

3

- Figuwres A.I1.3. -
33-

314

29 -

i8 4

16—
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La condition initiale est cette fois, d'aprés (27)

I =2 Dk Wk (34)
k

U x2

°
kT

[:]Wk(l-xz) e dx
avec Dk = 5 (35)

on

kT

+ sz(l—xz)e dx

Ly

De méme ici, la relation (34) est bien satisfaite en ne prenant que les

trois premiéres fonctions propres.

Finalement,
HE - tT
F(O,@;t)=]+—ﬁ-.—l,-9-sin6cos<1> T Dk‘i‘kegko
k=1,3,5
(36)

- 2
avec gk—"c—;--—

¢) Champ alternatif EI/K ;3 E(t) = Eoe Jut

Dans ce cas, la fonction de distribution se déduit immé~
diatement de celle obtenue avec un champ statique. Nous supposons que E(t)
est établi par une série de créneaux a des intervalles de temps dv, le

créneau au temps v valant : Q%%) dvcl).

Finalement, nous obtenons :

LE jut B, A

k "k
F(p,t) =1 + —2 e T e 37)
kT X 1 + Jugy T,
en prenant k = 1,3,5, nous vérifions correctement la condition :
U
1 . __o© - 2
i E-Bk ckvAk =X "7 % (1~-x7) (38)

équation nécessaire pour satisfaire (12) au premier ordre en E.




> >

En opérant comme précédemment, nous obtenons

HE jwt D Y

F(o, &;t) =1+ —E% e sin® cos ¢ I k k
K 1+ ngkTo

De méme, en prenant k = 1,3,5 , nous vérifions la condition :

1 Uo 2
12{2—2— chk‘l/k=]+ﬁx

équation nécessaire pour satisfaire (14) au premier ordre.

A=II-4 - CONCLUSION

A-TI-11

(39)

(40)

A partir de ces résultats, nous pouvons calculer la

polarisation di€lectrique dans les deux directions de mesure.

.« = N . >
avec 1 = // ou ._L.

a) E/n ; E(t) =E e JUC

o
T
Su,> = —%; g de f£(est) cos o
avec d2 = sin 0 de
( UZEO Jut P
Soit avec (37) <u,> = —— e z e —
’ kT k=1,3,5 1¥398T,

g“ d?2 £(9,% ; t) cos ® sin ©

avec dQ = sin © dO do®

(41)

(42)

(43)

(44)




Soit en utilisant la relation (39)

Qe

L T Jegr.
k=1,3,5 Juge T,
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(45)

Dans le tableau A-II-1, nous donnons les valeurs numé-

U
riques de Pk et Qk pour E% = 0,2,5 et 8.
U ¥
= . 0 Uo -9 bo Up _ 8
kT T T =3 ®T
0,333 0,528 0,755 0,856
-
Ey. P 0 0,375.10°2 | 0,891.10% | 0,331.107%
n
0 0,133.10°% | 0,320.1073 0,674.10 3
0,333 0,231 0,100 0,449.10" !
E-J- Q 0 0,349.102 | 0,174.107" 0,213.10" !
5 K ’ . ’ . > .
n
0 0,881.10'5 0,238.10°3 0,526.10°

- Tableau A.T1,1. <

Ces résultats appellent plusieurs remarques. Envisageons successivement les

deux directions de mesure.

<?;¥i)
g
~—
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Avec les valeurs des Pk données dans le tableau A-II-I,

nous voyons qu'en premidre approximation, un seul facteur intervient dans

la polarisation, et l'on peut écrire :

o 1
AL A ™ [+ ng]To (46)

avec g, = Z
e
1

Nous obtenons ainsi un mécanisme de relaxation de type Debye, de temps de

relaxation 1{ = g,T_ ol T_est le temps de relaxation pour U_= O (phase
1 &1% o] P o

isotrope).

T U
1
La figure A.II.4 donne la variation de g = T en fonction de E%
o

g, |
10

2

10

10

- Figure AJTI.4. -
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Le temps de relaxation T, est ainsi supérieur a T, Sa valeur augmente rapi-
U

(o]
d T *
ement avec ®T

Enfin, 1'amplitude du domaine de relaxation, proportiomnel

aP , croft avec — .
1? kT
> >
b) ELn_
4]
Dans ce cas, pour les faibles valeurs de E%-, seul le

premier facteur (k=1) contribue 3 la polarisation. Le temps de relaxation

T est ici plus petit que T (g] < 1 ; figure A~II-4).

U U Le deuxiéme facteur Q3 intervient pour les fortes valeurs

o}

de E% qu > 5). Le domaine de relaxation est alors légérement distribué.
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ANNEXFE III

POLARTSATION STATIQUE DES NEMATIQUES

Dans cette annexe, nous rappelons bri&vement l'analyse
théorique de MAIER et MEIERCZ)(*) qui ont étendu aux nématiques la théorie
de ONSAGERCS) sur les propriétés diélectriques des liquides isotropes.

III-1 HYPOTHESES

Pour calculer la polarisation statique P. dans les
deux directions principales de mesure (i = # ou L), nous suivons la
méthode de Onsager en considérant la mol&cule comme un dipdle ponctuel

_ L. *) (%
polarisable placé au centre d'une cavité spherlque( ) (%) de rayon a tel

que :
4 7 N a3 - (1)
3
Np
avec N =p e oi pest la densité, NA le nombre d'Avogadro et M la masse

moléculaire.,-

Cette cavitéd est plac@e dans un milieu continu isotrope

de permittivité statique €' qui par hypothése est donnée par la relation :

ek)+2£lo
3 (2)

e'=

(%)

Cette théorie a &té reprise par BORDEWIJK(4) en utilisant la théorie
diélectrique des liquides isotropes de KIRKWOOD — FROHLICH (5,6)

*) (%
() (%) Ce modéle a été généralisé au cas d'une cavité moléculaire de forme
ellipsoidale par DERZHANSKI et PETROV 7,
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Dans la suite de ce calcul, nous admettons que la molé-
cule est symétrique autour de son axe longitudinal (L). Elle est ainsi
caractérisée par deux composantes du tenseur de polarisabilité : 1'ume
suivant (L), gy 1'autre suivant un axe transverse (T), a . Nous définissons

1'anisotropie de la polarisabilité par la relation :
Ao = a, - «a (3)

Nous désignons par ; le moment dipolaire permanent de

la molécule isolde qui fait un angle B avec l'axe longitudinal (L).

Avec ces hypothéses, les facteurs de champ de cavité h,

et de champ de réaction F, de la théorie de Onsager s'écrivent :

1
h 3¢ 4 et F = —-—1-—__—-—— (5)
2%€'+ 1 1 ~-af
- _a, +2a
avec f = zgi 1) . ; (6) et a = z t #))
2 e+ 1 a 3
Remargues
- La relation (2) est vérifiée tant que [Ae'[ [s ~¢' ol << gr.

Elle conduit 4 une simplification essentielle pulsque dans ce cas, les fac-

teurs h et f sont indépendants des fluctuations de l'axe (L).

—

- De mfme, la relation (7) est vérifiée si Ao = @~ @ << o, or cette

condition n'est pas toujours remplie. Toutefois, l'erreur introduite sur F

peut €tre considérée, dans tous les cas, comme négligeable.

III - 2 CONSTANTESDIELECTRIQUES PRINGIPALES

Considérons un systéme d'axes orthonormés 0;1, ;2, §3
1ié 3 la molécule (figure A.III.1). L'axe (L) est dirigé selon o§3 et le
moment permanent u ‘est dans le plan (Oxl, x3) Ce systéme est repéré par
rapport au référentiel du laboratoire Ox, ;, Z avec les angles d'Euler

6, ¢, V.
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. x‘z
B 8]
]
>
O Y
st \
Y 5
< v x4
ligne
\nodole

- Figure A, TII.1 -

. > oo . . .
Le directeur n , caractérisant l'orientation moyenne du grand axe des molé-

» . P > - . . . -
cules est dirigé selon Oz. Le champ &lectrique statique est appliqué succes—

sivement suivant Oz (E# K) et Ox (E..Lg) .
LHLE
.
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La polarisation statique Pi (avec & =4 ou _L.) est

donnée par la relation :

* eio ik
Pi=N<pi>=T—.E (8)

- * ~ . . -
ou <p., > représente la valeur moyenne du moment dipolaire résultant,
prise sur l'ensemble des molécules, dans la direction i considérée, et E

le champ électrique appliqué.

> % . :
Le moment p de la molécule est la somme vectorielle de son moment per-—

> ¥ . . > ¥
manent u et du moment induit m .

> ¥ > ¥ > ¥
P =u +m (9
avec ; * F ; (10)
O O
* K >
et m ={0 at 0 FheE (11)
0 at

< pi*> est alors calculé en déterminant les composantes Pi* de ;.* selon
l'axe i, puis en prenant la moyenne sur les angles 0,0 et ¥, Toutes les
valeurs de ¢ et ¥ sont équiprobables alors que celles de O sont déterminées
par l'orientation moyenne du nématique. La moyenne sur O sera ainsi rame-

née au paramétre d'ordre S accessible & l'expérience, et défini par(§ 1.2.2.):

S = %— |3 <cos29> - 1] (12)
Ainsi :
* % *
<p; > = <u; >+ <mg > (13)
Envisageons successivement chaque contribution.
. . *
II1-2-1 Moments moyens induits <m, >

a) _ﬁ: suivant 0z (E#g_)_

m (o cosze + oo sinze) FheE

z L
(at + Ao cosze) FheE

If




Dans ce cas, la contribution selon 0z ne dépend que de 0, d'oi

<m4f> [ut + Aa <cosze>] FheE

solt

<méf> (o + %-Aas] FheE (14)

> . > > >
b) E_suivant Ox_(E.ln)

[}

*
m

Ex + Ao sin2 ¥ (l—cosze)] FheE
X A

(G-45 tas] FhE (15)

*

*
III-2-2 Moments permanents moyens <u; >

Soit f(0, ®,¥) la fonction de distribution angulaire

A-TII-5

. . * . A P
des moments dipolaires Z . Le nombre de dipSles dn entrant dans 1'él&ment

d'angle solide dw est :

dn = £(0,0 ,¥) dw (16)

sing do do dy

avec dw

La fonction de distribution £(0 ,% ,¥) peut s'écrire

f(o, o,¥) = FE(e, o,¥) , fN(e) Qan

ol FE est la contribution relative au champ &lectrique appliqué et fN(O)

celle relative au champ nématique. Cette derniére qui ne dépend que de ©

définit le paramétre d'ordre S (§ 1.2.2.).

En supposant que 1'amplitude du champ électrique est faible, nous linéa-

risons FE dans 1'équation de Boltzmann en posant :
U

E
_ U
KT _ , __E
e = ] T (18)

ol UE est l'énergie potentielle électrique donnée par :

-

E

U, =-h (¥ E) (19)
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Nous pouvons alors calculer les moments moyens dans

les deux directions principales.

> > > >
a) E_suivant 0z (E/n)

Nous avons :

* * . . .
“z = qu [slne sind® sinB + cosO cosB]

* hFE

m 27 2w .
2 *T ) fN (@) sind do do ay

uz(l+u

o
(o)
O

m 2m .27 % hFE .
é é (1 + N, T ) fN(O) sin® do do d¥

S
0
Soit M, = ¥ cos B la composante longitudinale du moment dipolaire de la

molécule, et p_ = 1 sin B 1la composante transversale.

t
Avec ces valeurs, et en utilisant la relation (10),

* ~
<p,> est alors donné par :

<p:> = { ui (1428) + p% (1-8) } %%;E (20)
b) E guivant d§ CE_F;)
Dans ce cas, on obtient :
p: = m* [}in@ sin¥ cosB + sinB (cos® cos¥Y - cos® sind sin¥ 2]
d'ol
, (18T T X By £ (6) sine do do av
<p, > = ,
[ gz" éz" (1 + u: % ) £,(0) sino do do dv
Finalement :

2
s, | hE‘E
{pi (1-s) + 12 (1 + 5)} T (21)

A
=

¥
\'4
I
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* *
Avec ces valeurs <mi> et <ui> , nous pouvons calculer
les constantes diélectriques principales €2b et sh_o . Nous utilisons les

relations (8) et (13) qui donnent :

. -, 2 w2 o 2.0
ey, = 1 = 4 mNF { o + 5 haS +F g— [1-(1-3cos”B) SJ} (22)
roo - - _1 n? 1 o300s2
el I—AthF{a 5 baS +F = (1 + % (1-3cos”®) ]} (23)

d'oli 1'on déduit l'expression de 1'anisotropie statique :

1 = ] _- 1
Ae o € 4 o €L,
i Ae' = 4 7NhF [A - F————uz (1- 3 26)] S (24)
SO1t € o = i o ZkT cos

III-3 REMARQUES

a) En faisant S = O (cas de la phase isotrope) dans
les expressions précédentes, on retrouve la formule de Onsager pour les

liquides isotropes :

2
-1 = M i
€iso 1 4 TNhF {'a + F LT } (25)

b) Pour un nématique parfaitement ordonné (S=1) les
relations (22) et (23) deviennent :

2
)
4 7NhF [a + F —— } (26)

[}

' ——
€y ~ 1 % KT

2
ut
4 TNhF {oct + } 27)

|

EJ'O

|
)
I

F 2kT
c) €' est donné, d'aprés la relation (2) par :

t ]
€ o t ZS_LO
3

™ |

Soit en utilisant (22) et (23)

e'—1=4ﬂNhF{'oI + F (28)

u1t
N
1
W—d




d'ol €' = eiso - (29)

d) D'aprés la relation (25) o est donné par :

+
a2 20

o = — = (30)
3

Ao = a, = a, est donné d'aprés (22) et (23) par la relation:

Ao = a, "o = (31

oi a, et o, sont les polarisabilités dans les deux directions princi-

pales de mesure.

A-III-8




(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

(7)
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