
UNIVERSITE DES SCIENCES 

THESE DE 3" 

TECHNIQUES 

CYCLE 

ETUDE DE LA DYNAMIQUE MOLECULAIRE 
DE QUELQUES SUBSTANCES MESOMORPHES 

A PARTIR DE LEURS PROPRIETES DIELECTRIQUES. 

MEMBRES D U  JURY . M L E B R U N  Président 

M CHAPOTON Rapporteur 

M CONSTANT Examinateur 

M B I L L A R D  Examinateur 

PRESENTEE L E  10 JUILLET 1975 PAR J.P. P A R N E I X  no d'ordre ; 545 



Ce & a u a i l  a é ~ é  ed$eotué au Cenixe de Rechehch~ 

L a  P ~ ~ o p G é z a  ff gpm&éyuenw d e s  W e u x  Condema de L' U n i v e ~ A é   de^ 

SLencu e-t TechnLquu de LLUe. 

J'exphime ;tauLe ma ucanncdsancc? à Momiem Le Pko- 

ewt CONSTANT qLLi m ' a pkopabli ce su jed de m h ~ c h e ,  eA donk LU 
nombkeu c o m W  m' O& A a u j a ~  ékZ d'une Lude Rh& phedeune. 

Je ;tieuts à tremet~cie.h Manhieut & Pha&ubewt LEBRUN 

q u i  a accep.té & ph&idence de mon jay, e-t q u i  m'a blin&&icieh 

d u  &ckmiqua expZhmentuh de aon Labamhim, eAi de ban. explihience 
m ce domhe. 

Mamiewt Le Pmhena ewt BTLLARP a accep-té de jugm ce 

A h a v ~ Z  p o m  .&qua .il a A o u j a ~  m d d u ; t é  un in&& cavinXant. Je L u i  

Je heynmcie Zauk p d i c l t i c d h w ~  Mamieuh CHAPOTON 

d o n t  Ra cumpéA;we eA l'amicdc? c o ~ a ~ o n  ont  é;té des  étémena e6sen-lie.b 

p o a  m m  Ci b i e n  c&e é h d e .  

Engn, je tamehcie mes camatrr;ldu de &bona;tahe, Le 

pet~6onnd adminh.tmt&j & .techwue powt L u  aide mica-te ek ed gcace. 



INTRODUCTION 

Les p r o p r i é t é s  d i é l e c t r i q u e s  des nématiques ont  d8 jà  

f a i t  l ' o b j e t  de nombreux travaux dont nous rappelons les principaux e n  

b ib l iographie  ( I à 7 ) .  La p l u p a r t  des publ ica t ions  s u r  l e  s u j e t  por t en t  s u r  

des é tudes  expérimentales e f fec tuées  dans des gammes de frdquences t r è s  

rédui t e s ,  conduisant à des i n t e r p r é t a t i o n s  incomplètes. Les va leurs  éle- 

vées des constantes d i é l e c t r i q u e s  mesurées pour l e s  nématiques, Laissent 

supposer l ' ex i s t ence  de phénomènes d 'absorpt ion  importants  en game hert- 

zienne. Aussi,  il nous a paru  i n t é r e s s a n t  de r e l e v e r ,  de facon continue 

de 1 Hz à 26 GHz, l a  p e r m i t t i v i t é  complexe de ces substances. 

L'étude e f f e c t u é e  dans c e  t r a v a i l  est r e l a t i v e  à 

deux composés présentant  une s e u l e  phase mésomorphe de type nématique au  

voisinage de l a  température ambiante : 

- le p-mé thoxyphénylazoxy-pl-butylbenzène (M?P .A. B. B .) 

cons t i tué  d'un mélange eu tec t ique  de deux isomères, 

Dans une première p a r t i e ,  nous présenton6 quelques gé- 

n é r a l i t é s  s u r  les phases mésomorphes en  i n s i s t a n t  p lus  par t icul ièrement  

s u r  l a  s t r u c t u r e  nématique. 

Dans une deuxième p a r t i e ,  après  a v o i r  rappelé l e s  pro- 

p r i é t é s  physico-chimiques des deux nématiques é t u d i é s ,  nous dé f in i s sons  les 

condi t ions  expérimentales en  décrivant  l e s  d i £  f é r e n t e s  ~ e c b n i q u e s  de  me- 

sure  u t i l i s é e s .  

Dans une t ro is ième p a r t i e ,  nous donnons les r é s u l t a t s  

d'une é tude  expérimentale des p e r m i t t i v i t é s  s t a t i q u e  e t  complexe 

p a r  l e s  deux composés, à d i f f é r e n t e s  temperatures. 



Dans une quatrième p a r t i e ,  nous analysans,  en tersies da 

dynamique moléculaire,  l e s  r é s u l t a t s  expérimentaux obtenus. Nous montrons 

a l o r s  comment il e s t  poss ib le  de déterniiner c e r t a i n s  paramètres cayactér is -  

t iques  de l a  s t r u c t u r e  de l a  molécule, e t  en p a r t i c u l i e r  son moment dipo- 

l a i r e .  

Pour conserver une c e r t a i n e  c l a r t é  à 1 'exposé, nous re- 

groupons en annexes, l e s  développements: mathématiques d é t a i l l é s  des deux 

modèles théoriques u t i l i s é s  dans ce  t r a v a i l ,  a i n s i  que les méthodes de dg- 

pouillement permet t a n t  de dé terminer l e s  p a r t i e s  r é e l l e  et  imaginaire de 

l a  p e r m i t t i v i t é  complexe des deux nématiques su ivant  l e  type de c e l l u l e  

u t i l i s é e .  
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CHAPITRE 1 : LES PHASES MESOMORPHES 

1 . 1 .  - GENERALITES 
===t======= 

Les c r i s t a u x  l iqu ides  son t  des substances présentant  une 

phase in termédia i re  ou "mésophase" e n t r e  l ' é t a t  s o l i d e  e t  l ' é t a t  l iqu ide .  

Le terme " c r i s t a l  l iquide"  proposé p a r  LEHMANN"), b ien  qu'impropre à l e s  

c a r a c t é r i s e r ,  donne une bonne image de l a  na ture  physique de ces composi$s. 

Les c r i s t a u x  l iqu ides  possèdent, e n  e f f e t ,  à l a  f o i s  les p ropr ié t é s  de sy- 

métr ie  du c r i s t a l  (arrangement ordonné des molécules),  e t  l e s  propriétEs 

mécaniques du l i q u i d e  i so t rope  ( v i s c o s i t é  comparable à c e l l e  de l ' e a u ) .  

Découverte v e r s  1900 pa r  LEHMANN") e t  REINITZER'~) , c e t t e  

phase fondamentale de l a  matière a  connu, ces  d i x  de rn iè res  années, un brus- 

que regain  d ' i n t é r ê t  à l a  s u i t e  des travaux de FERGASON'~) e t  HELMEIER ( 4 )  

qu i  ont  mis en évidence des e f f e t s  électro-bptiques t r è s  p a r t i c u l i e r s .  

Cela s ' e s t  t r a d u i t  pa r  une recherche accélérée  dans ce domaine, s'accompa- 

gnant de t r è s  nombreuses pub l i ca t ions  s c i e n t i f i q u e s .  Des mises au point  bi- 

bl iographiques s u r  Le s u j e t  ont  été publ iees  récemment, notamment par  

 BROWN'^ ' 6 )  , CHISTYAKOV(') , SAUPE'~) et  SACKMANN'~) . La s t r u c t u r e  molécu- 

l a i r e  et  les p ropr ié t é s  chimiques des c r i s t a u x  l iqu ides  ont  é t é  é tud iées  

p lus  par t icul ièrement  par  GRAY ( 'os1 ') ,  DE JEU e t  mm DER V E E N ( ' ~ ) ,  les pro- 
(13) p r i e t é s  physiques p a r  DE GENNES . Enfin,  un h i s t o r i q u e  de l a  recherche 

' 1 4 )  s u r  ces  substances a  été récemment publ ié  p a r  KELKER . 

1 . 1 . 1 .  - Les d i f f e r e n t e s    hases mésomomhes 

Suivant l a  c l a s s i f i c a t i o n  de FRIEDEL(*~) , nous pouvons dis-  

t inguer ,  dans l e s  c r i s t a u x  l i q u i d e s ,  t r o i s  phases p r i n c i p a l e s  s e l o n  l e  type 

d'arrangement des molécules : les nématiques, les choles tér iques  e t  les smec- 

t iques .  Dans l e s  t r o i s  cas,  l e s  molécules, qu i  son t  de  forme allongCie, ten- 

dent  à s ' a l i g n e r  paral lèlement les unes aux a u t r e s  se lon  l e u r  grand axe s u r  

des d i s t ances  grandes vis-2-vis des dimensiogs de l a  molécule. 



a) Les __________ nématiques __- 
Sur la figure 1 est représenté schématiquement l'arrangement 

moléculaire d'un nématique. 

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 à s'aligner selon un axe commun matérialisé sur la figure par 
-f un vecteur unitaire n, usuellement appelé "directeur". Ainsi : 

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

confondu avec n. 

- le système est complètement symétrique par rotation autour 
de n. 

-+ 
= les états 2 et -n sont équivalents. 

b) Les chles tériques 
F-y--r*-P-F--y-. --- , 

La phase cholestérique est caractérisée par un arrangement mo- 

léculaire représenté par la figure 2. 



Nous avons, s u r  c e t t e  f i g u r e ,  schématisé c e t  arrangement par  des plans pa- 

r a l l è l e s  contenant l e s  molécules. Dans chacun d'eux, l e s  molécules se  cos r  
3 

por ten t  comme en phase nématique, e t  l ' o n  peut y d é f i n i r  un d i r e c t e u r  n .  
3 

Entre chaque plan,  l e  d i r e c t e u r  n tpurne d'un angle constant ,  formant a i n s i  

une s t r u c t u r e  périodique en h é l i c e  se lon l ' a x e  z .  La période L de l a  s t r u c -  
3 -t 

t u r e  e s t  égale à l a  moi t ié  du pas "p" de l ' h é l i c e  puisque l e s  Gta ts  n e t  - n 
O 

son t  équivalents .  L é t a n t  v o i s i n  de 3000 A ,  l a  phase cholestGrique a un pou- 

v o i r  r o t a t o i r e  considérable.  E l l e  préserite,  en o u t r e ,  une d i f f u s i o n  ~ p t i q u e  

t r è s  s é l e c t i v e ,  e t  t r è s  sens ib le  à l a  tempgracure. 

Dans l a  phase senectique, les molécules son t  empilées par  cou- 

ches. O n  d i s t ingue  t r o i s  types principaux de smectiques désignés r e spec t i -  

vement : A ( f igure  3), C (f igure  4 )  e t  B. 

- smectiques A 

I l s  s o n t  c a r a c t é r i s é s  p a r  l e s  p ropr ié t é s  su ivantes  : 

. Dans l e  plan des couches, les molécules peuvent se deplacer  

l ibrement,  2 condi t ion  de garder  l e u r s  grands axes p a r a l l è l e s .  Chaque souche 

se comporte a i n s i  comme un l i q u i d e  à deux dimensions. 

. Le matériau e s t  optiquement uniaxe. Le grand axe des molé- 

cules, qu i  coïncide  avec l ' axe  optique,  e s t  perpendicula i re  au p lan  des çouches. 

.;. smectiques C 



Dans ce cas  encore, chaque couche s e  comporte comme un l iqu ide  à deux di -  

mens ions. 

. Le matériau e s t  optiquement b iaxe ,  l ' a x e  long i tud ina l  des 
n 

molécules f a i t  un angle d i f f é r e n t  de - avec l e  plan des couches. 2 

- smectiques B 

Les smectiques B o n t  une s t r u c t u r e  analogue à c e l l e s  des smectiques A ou C 

mais avec un arrangement beaucoup plus r i g i d e  e t  ordonné. 

. Chaque couche, c e t t e  f o i s ,  s e  comporte comme un s o l i d e  à 

deux dimensions. 

Ains i ,  s i  un compas$ présente  successivement l e s  t r o i s  phases 

smectiques précédentes,  l ' o r d r e  dans lequel  e l l e s  appara î t ron t ,  avec l a  

température T, s e r a  toujours c e l u i  schématisé pa r  l a  f i g u r e  5. 

- smectique - smectique t--- srneccique 
So l ide  B ___+ C ~l j  A 

+ 
température 

c ro i s san te  

1.1.2. - Caracteres des moléciules\consdtuant l e s  phases mésomorphes 

A p a r t i r  de l ' ana lyse  des d i f f e r e n t e s  s t r u c t u r e s  mésomorphes, 

nous pouvons donner l a  configurat ion g6néral.e des molécules cons t i tuan t  ces  

substances ( 6 )  

Les molécules sont généralement : - de forme a l longée  e t  r e c t i l i g n e  

- r i g i d e s  s u r  l e u r  grand axe d'où l a  présence de cycles aroma- 

t iques ,  et de doubles ou t r i p l e s  l i a i s o n s  s e l o n  c e t  axe. 

r de f a i b l e  encombrement t r ansversa l ,  ce  qu i  e x c l u t  pra t iqua-  

ment t o u t e  subs t i  t u t i ~ n  en "oytho" ou "méta" des cycles aromatiques. 

Enfin, elles possèdent genéralement des groupements p lus  ou moins f l e x i b l e s  

Q l e u r s  extrêmités qu i  f avor i se ron t  l a  f l u i d i t é  du système, 

Par  l a  s u i t e ,  nous sch6matiserons ces molécules par  un e l l i p -  

so ide  de révo lu t ion  dont l e s  dimensions u s u e l l e s  sont  de quelques dizaineq 

d'angs t r 6 m s  pour l a  longueur e t  de quelques angs t r o m s  pour l a  l a rgeur .  



1.1.3. - Appl ica t ions  e t  importance technologique 

Les p r o p r i é t é s  or ig ina le t ;  des c r i s t a u x  l i q u i d e s  o n t  t rouvé  

des a p p l i c a t i o n s  p r a t i q u e s  dont l e  nombre e t  l e  type ne ces sen t  de 

c r o î t r e  (16'17) (*). Citons  p a r  exemple l e s  v a r i a t i o n s  t r è s  s e n s i b l e s  de 

c o l o r a t i o n  des cho le s t é r iques  q u i  on t  condui t  à des a p p l i c a t i o n s  a u s s i  d i -  

ve r se s  que l e  con t rô l e  thermique des composants é l e c t r o n i q u e s ,  l a  visua-  

l i s a t i o n  des  ondes é l eç t ropngné t iques  hyperfréquences dans l e s  s t r u c t u r e s  

microbandes(18), l a  d é t e c t i o n  d'anomalies dans l a  c i r c u l a t i o n  sanguine ou  

de tumeurs sous-cutanées,  ou e n f i n  l a  r é a l i s a t i o n  de thermomètres à t r è s  

f a i b l e  i n e r t i e  thermique. 

l e  phénomène de "d i f fus ion  dynamique" d é c r i t  p a r  HEILMEIER'~) dans les né- 

matiques a conduit  notamment à l a  r é a l i s a t i o n  de d i s p o s i t i f s  à a f f i chage  

numérique ou d'écrans p l a t s  de t é l é v i s i o n .  

Les c r i s t a u x  l i q u i d e s  s o n t  également u t i l i s é s  e n  ana lyse  chimique (chroma- 

tographie  e n  phase gazeuse) ,  e t  comme s o l v a n t s  e n  résonance magnétique nu- 

c l é a i r e .  

Ces quelques a p p l i c a t i o n s  s u f f i s e n f  à montrer  l ' i n t é r e t  de 

l ' é t u d e  de ces  s t r u c t u r e s ,  en  vue ,  non seulement de comprendre l e s  méca- 

nismes à l ' o r i g i n e  de l e u r s  p r o p r i é t é s ,  mais egalement en  vue de t rouve r  

de nouvel les  u t i l i s a t i o n s .  

1 .2 .  - LES NEMATIQUES 
=P=i======-l== 

Dans ce t r a v a i l ,  nous nous s o w s  Limité à l ' é t u d e  de i.q 

p l u s  s imple des  t r o i s  s t r u c t u r e s  de base r e n c o n t r é q  dans l e s  c r i s t a u x  li- 

quides  : l a  s t r u c t u r e  nématique. 

1 . 2 . 1 .  - S t r u c t u r e  molécula i re  

La s t r u c t u r e  molécula i re  des  phases nématiques a  d é j à  f a i t  

l ' o b j e t  d ' é tudes  chimiques Deux fo-s de molécules 

organiques s o n t  l e  p l u s  souvent rençont r6es  : 

(*)on t r ouve ra  dans ces r 6 f é r e a c e s  Les p r i n c i p a l e s  a p p l i c a t i o n s  accompagnées 
de l a  b ib l iog raph ie  s ' y  r a p g o r t a ~ t .  



Structure  de type biphényl (deux cycles  aromatiques a s soc iés  d i rec tement) ,  

où X e t  Y son t  des groupements p lus  ou moins f l e x i b l e s  t e l s  que (19) 

= 'n '2n+1 Cn-a lky 1) 

ou -O-Cn HzPd (n-alkoxy) 

Y = CN (cyano) 

S t r u c t u r e  qu i  nous i n t é r e s s e  p lus  par t icul ièrement  où l ' o n  a deux cyc les  

aromatiques para-subs ti tués , l i g s  rigidement e n t r e  eux par  uqe double ou 

t r i p l e  l i a i s o n  A-B. Les ext rêmités  X e t  Y s o n t ,  en géneral ,  des chaînes 

pa r t i e l l ement  f l e x i b l e s  de Cype a l k y l  ou alkoxy. 

Cette  conf igura t ion  s e  retrouve dans de nombreux nématiques 

connus actuellement. Pans le  t ab leau  1 ,  son t  rassemblés quelques exemples 

de groupements centraux A-B rencontrés  dans l a  l i t t g r a t u r e  avec l e s  r é fé -  

rences  se rappor tant  à l e u r  synthese chimique. 

- Tah&au 1 7 PRINCIPAUX TYPES DE GROUPEMENTS CEEITWX A-B 



1.2.2. - Le paramètre  d ' o rd re  

Nous avons w au paragraphe 1 . 1 .  ( f i g u r e  1 )  que l 'arrangement  

des  molécules dans une s t r u c t u r e  nématique é t a i t  c a r a c t é r i s é  p a r  une o r i en -  
-Z 

t a t i o n  moyenne du grand axe des mol6cult:s : l e  d i r e c t e u r  n.  En un po in t  don- 

né de l ' é c h a n t i l l o n ,  l ' o r i e n t a t i o n  propre  du grand axe d'une moléeule d i f f e r e  
-+ 

de c e l l e  de n p a r  s u i t e  de l ' a g i t a t i o n  thermique. Néanmoins, il s u b s i s t e  lin 
11 o r d r e  moyen" que l ' o n  peut  r e p r é s e e t e r  pa r  un t enseu r  SL: , pr imi t ive~nenc  in-  

'-J 
t r o d u i  t p a r  S A W E ' ~ ~ ) ,  e t  appelé  "tense;ir d 'ordre".  

C e  t enseu r  e s t  d é f i q i  s e l o n  un système d 'axes orthonprmés 
3 

x. Ci 1 , 2 , 3 )  liés à l a  molécule p a r  r appor t  au d i r e c t e u r  n.  Celui-ci  est 
1 

3 3 3 
d i r i g é  s e l o n  l ' a x e  OZ d'un système d 'axes f i x e s  orthonormés OX, Y ,  Z. 

-+ -+ 
S i  O. s o n t  l e s  angles  (n, xi) ,  l e s  éléments du t enseu r  son t  donnés p a r  : 

1 

où l e  symbole .< > r e p r é s e n t e  une v a l e u r  moyenne p r i s e  s u r  l 'ensemble des 

molécules et 6 l e  symbole de Kronecker. 



C ' e s t  un t enseu r  de t r a c e  n u l l e  q u i ,  s i  l ' o n  s e  p l a c e  dans l e s  axes p rop res  

de l a  mat r ice  1 S. . [ , donne pour un mater iau  uniaxe  ( cas  des  nématiques) 
1 J  

deux va l eu r s  propres  i d e n t i q u e s  S = SZ2. De p l u s ,  s i  l a  molécule e s t  sy- 1 1  
métr ique a u t o u r  de son grand axe 3 ce  que nous supposerons dans l a  s u i t e  3 ' 
de  ce  t r a v a i l ,  l e  t enseu r  d ' o rd re  S s e  & d u i t  à un s e u l  terme : l e  "para- i j 
mèt re  d 'o rdre"  S. En posant  O = O, on o b t i e n t  : 3 

2 
2 J//cos O fN(0)  dO 

avec  <cos O> = 
fNCO) da 

où fN(0) est l a  f o n c t i o n  de d i s  t r i b u t i o n  angu la i r e  à l ' é q u i l i b r e  e t  dO 

L t 6 L h e n t  d 'angle  s o l i d e .  

2 - Pour un nématique pa r f a i t emen t  o r i e n t é ,  <cos O> = 1 d'où 851. 

2 
r Pour un déso rd re  t o t a l ,  s e o s  O> - ' s o i t  S = O. Ce caq - 3 

I correspond à l a  phase i so t rope .  

l 
MAIER e t  SAUPE (26,271 , p a r  une t h é o r i e  s t a t i s t i q u e  t enan t  

compte explicitexnent de l ' i n t e r a c t i o n  e n t r e  l e s  molécules l e s  p lus  proches ,  

o n t  exprimé l a  v a r i a t i o n  de S avec l a  température T. T l s  o n t  montré que, 
T e n  première  approximation, S é tai t  une fonc t ion  u n i v e r s e l l e  du r a p p o r t -  

Tc 
où Tc est l a  température de t r a n s i t i o n  "nématique-liquide i so t rope" .  Qn ob- 

t i e n t  a i n s i  une courbe ( f i g u r e  7 )  v a l a b l e  pour tous  l e s  nématiques. E l l e  

montre notamment qu ' à  l a  t r a n s i t i o n  nématique-liquide i s o t r o p e  l e  paramètre  

d ' o r d r e  S v a u t  0,44, 



Bien qu' approximative(13) ,  c e t  te t h é o r i e  nous permet t ra  d '  éval'uer 1 ' o rd re  

de grandeur de S à une température donniSe, connaissant  l a  température de 

t r a n s i t i o n  "nématique-liquide i s o t r o p e "  du nématique cons ideré .  

1.2 .3 .  - Or ien ta t ion  p a r  des f o r c e s  e x t é r i e u r e s  

L ' o r i e n t a t i o n  des  mol6cules d 'un nematique pa r  des f o r c e s  

e x t é r i e u r e s  e s t  une p r o p r i é t é  importante  de ces  substances.  E l l e  e s t  en e f f e t  

à l a  base de l e u r s  p r i n c i p a l e s  a p p l i c a t i o n s .  Envisageons successivement l e s  

t r o i s  méthodes d ' o r i e n t a t i o n  les p lus  çourantes  : o r i e n t a t i o n s  mGcânique, 

e n  champ magnétique, e t  en champ é l e c t r i q u e .  

L ' o r i e n t a t i o n  mgcanique d'un nématique p a r  l e s  p a r o i s  peut  se 
f a i r e  de deux façons d i f f é r e n t e s .  S i  l e s  p a r o i s  s o n t  t r è s  propres  (net toyage 

chimique),  les molécules tendent  à s ' y  a l i g n e r  perpendicula i remeet .  D 'au t re  

p a r t ,  e n  u t i l i s a n t  l a  méthode de C H A T E L A R U ( ~ ~ ) ,  on peu t  o r i e n t e r  l e s  ntolé- 

c u l e s  e n t r e  deux p a r o i s  convenablement f r o t t ê e s ,  su ivan t  l a  d i r e c t i o n  de 

f ro t tement .  

A ins i ,  puisque chaque é c h a n t i l l o n  de nesure e s t  l i m i t é  p a r  l e s  p a r o i s  s o l i d e s  

de l a  c e l l u l e ,  il e s t  n é c e s s a i r e  s o i t  de d e f i n i r  l e s  condi t ions  aux l i m i t e s  

s u r  c e s  p a r o i s ,  s o i t  de rendre nég l igeab le s  l e u r s  e f f e t s  d ' o r i e n t a t i o n .  

b )  O r i e n t a t i o n  en cham2 magnétiggg 
-----------cc-c---- c-- c--c 

(13)  

La p l u p a r t  des mol6cules organiques s o n t  diamagnétiques,  Ce 

diamagnétisme devien t  p a r t i c u l i è r e m e n t  important  l o r s q u ' e l l e s  s o n t  aroma- 

t i q u e s  c e  q u i  e s t  le  c a s  des nématiques envisagés  dans ce t r a v a i l ( t a b 1 e a u  1 ) "  
Pour des  r a i s o n s  énergé t iques ,  un cyc le  aromatique tend à met t re  son p l a n  

pa ra l l è l emen t  au champ magnétique 3. Ains i  2 tend à o r i e n t e r  l ' a x e  longi tu-  

d i n a l  de l a  molécule pa ra l l è l emen t  à s a  d i r e c t i o n .  Sur  une molécule i s o l é e ,  

1' éne rg ie  de couplage est  t o u j o u r s  t r è s  f a i b l e  vis-à-vis de l ' a g i t a t i o n  

thermique. P a r  con t r e ,  pour me p r é p a r a t i o n  nématique oQ l e s  molécules s ko- 

r i e n t e n t  t o u t e s  ensemble , c e t t e  Gnergie dev ien t  t r è s  grande vis-à-vis de 

l ' a g i t a t i o n  thermique, e t  l ' o n  observe un e f f e t  d ' o r i e n t a t i o n  uniforme. Le 
-h 

d i r e c t e u r  tend  a l o r s  à deveni r  c o l i n é a i r e  à H. 

Dans l e  c a s  d'un é c h a n t i l l o n  némafique l i m i t é  p a r  l e s  p a r o i s  
-+ 

d'une c e l l u l e ,  l e  champ H d o i t  a v o i r  uqe v a l e u r  s u f f i s a n t e  pour minimiser  

l e s  e f f e t s  d ' o r i e n t a t i o n  l i é s  aux  p a r ~ i s .  La longueur de cohérence magné- 

t i q u e  7 d o i t  ê t r e  f a i b l e  devant l ' é p a i s s e u r  de l ' é c h a n t i l l o n .  E l l e  e s t  don- 

née p a r  l a  r e l a t i o n  (1 3) 3 



où K est une constante élastique et x- l'anisotropie de la susceptibilité 
a -6 (13) -7 magnétique de la molécule. En prenant K % 10 dynes , xa 2" 10 C~R.S. 

( 2 9 )  (30) 4 , et un champ H d e  10 Gauss, on obtient 

c) Orientation en champ électrique ............................... 

l Nous avons vu au pqragraphe 1.1.1. qu'un pématique était uniaxe. Nous 

pouvons donc définir deux constantes diélectriques principales et E '  s u i -  
3 

A0 
vant la direction d'orientation du champ électrique de mesure F,. c k0 est mesti- 

+ 3 
rée l~rsque le champ électrique E est parallèle au directeur n, et c i  lorsque 

3 
O 

2 est perpendiculaire à n. L'anisotropie diClectrique qui en résulte est alors 

définie par : Acto = - eVLo. Elle peut être soit positive, soit négative 
selon la structure chimique des molécules constituant l'échantillon nGmatique, 

Ainsi, l'action d'un champ électrique statique est analogue à celle 

d'un champ magnétique. Toutefois, cette action entraîne des effets beaucoup 

plus complexes, faisant intervenir difEérents paramètres tels que le degré de 

pureté de l'échantillon. L'ensemble de ces phénomènes a été étudié notamment 

par HELFRICH ( 3 ' )  et DE GENNEÇ (13) 

1 Remarque -------- 

Signalons les travaux de CARR (32 à 39) qui a étudié l'inf luencq 

simultanée des champs magnGtique et électrique sur l'orientation de différentes 

phases nématiques. 



CHAPIYRE 2 : CONDITIONS EIYPERI~IVTALES 

2.1. - LES NEMATIQUES ETUQIES 
Sl%t=FCl3=ITP------ --- 

Au cours  de ce t r a v a i l ,  rious avona é t u d i é  deux nématiques 

correspondant respect ivement  au  groupe des azoxybenzènes e t  au  groupe dt3s 

t o l anes  (5 1.2.1 . , t ab l eau  1 ) .  Di f fé rer i tes  cons idé ra t ions  nous ont  giritlls 

pour e f f e c t u e r  ce choix. D'une p a r t ,  ces  deux cpmpos6s s o n t  chimiquement 

s t a b l e s ,  et nématiques au vois inage  de l a  température ambiante ; d ' a u t r e  

p a r t ,  i l s  p r é s e n t e n t  des a n i s o t r o p i e s  d i é l e c t r i q u e s  quas i - s t a t i ques  de 

s ignes  c o n t r a i r e s  (néga t ive  pour l 'azoxybenzène, p o s i t i v e  pour  l e  t o l a n e ) .  

diagramme obtenu donnant l a  v a r i a t i o n  de c a p a c i t é  c a l o r i f i q u e  en  f o n c t i ~ n  

de T est r e p r é s e n t e  s u r  l a  f i g u r e  8. 11 rqontre qu 'à  température d6croissztnte,  

l a  t r a n s i t i o n  nématique-solide d i s p a r q i t  ind iquant  un phénomène do s u r f u s i o n  

a s s e z  courant  dans Les c r i s t a u x  l i q u i d e s  ( l a  c r i s t a l l i s a t i o n  peut  r é a p p a ~  

r a î t r e  ap rè s  quelques heu res ) .  

1 

l 

re f roidissenent 
7 ' 7 O  

CRISTAL MEMATIQUE C10WIDE 

Ce composé, que nous désignerons p a r  l a  s u i t e  p a r  ses i n i l  

t i a l e s  MPABB, e s t  nématique dans l a  gamme de température 96-76Oc s e l o n  les 
(40) c a r a c t e r i s  t i ques  données p a r  l e  cons t n i c  t e u r  . 

Les températures  de t r a n s i t i o n  (T t r a n s i t i o n  solide-nématique e t  T N C 
t r a n s i t i o n  nématique-liquide) on t  é t é  cop t rô l ées  p a r  ana lyse  en tha lp ique  

( 4 1 )  d i f f  6 ren t i e lLe  (A.E .D .) au  microcalor  iniëtre Perk in  Elmer DSC J 8 . L e  



Le M.P.A.B.B. e s t  c o n s t i t u é  d'un mélange e u t e c t i q u e  de d e t v  

isomères a e t  6 r ep ré sen t é s  schématiquement s u r  l a  f i g u r e  9 .  rk\ 

L a  composition de l ' e u t e c t i q u e  e s t  d ' envi ron  60% d ' isomères  a e t  4OZ d l i -  

somères B ( 4 2 )  

Chacun des deux isomères e x i s t e  sous les deux formes dé r ivges  
I I  trans" et "cis"  ( f i gu re  JO) .  

P0REQ.S PERIVEZS "TRANS" ET "CIS" DE L'ISOHERE (a) DU H.P.A.B.B. l 



En r a i s o n  de l'encombrement s tBrique e n t r e  l e s  deux phenyls s u b s t i t u é s ,  
( 4 3 )  l e  d é r i v é  "cis"  es t  for tement  dé favor i sé  pQur l e 9  deux isprnores . 

P a r  l a  s u i t e ,  nous verrons que l ' u t i l i s g t i o n  d'un mélange 

ne compliquera pas  sensiblement  l ' i n t e r p r é t a t i o n  des  s p e c t r e s  d i é l e c t r i q u e s  

obtenus pour ce composé. 

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

Le p-propoxy-p'-heptyltolane, que nous dêsignerons pa r  s e s  

i n i t i a l e s  P.H.T, es t  n é w t i q u e  dans l a  g a w  de temp6rature 4 1 - 6 3 O C  (S4,44,45) 

Le diagramne obtenv pa r  a n a l y ~ e  e.ritha:Cpique d i f f e r e n t i e l l e  e s t  donné s u r  

l a  f i g u r e  11. 

1 -  r ef roidiss e m  ent 

LIQUIDE CRISTAL 

63" 1 chauffage 

63" 

NEMATIQUE 

Sur l a  f i g u r e  12 est  représentéqschOmatiquernant l a  molécule du P.H.T. 



Les techniques de mesure u t i l i s ê e s  permettent  de r e l e v e r  

s i m ~ l t a n é m e n t  l e s  p a r t i e s  r é e l l e  E '  e t  imagina i re  E" de l a  permittivité 
* 

complexe E = E '  - j ~ "  Qu matér iau  à é t u d i e r .  Dans ce paragraphe, nous 

présentons  l e s  c e l l u l e s  de mesure a i n s i  que l e s  d i s p o s i t i f s  a s s o c i é s .  

On t rouvera  en annexe l e s  c a l c u l s  d é t a i l l é s .  permettant  d ' o b t e n i r  E '  e t  e" 

su ivan t  l e  type de c e l l u l e  envisagg.  

2.2.1.  - Les c e l l u l e s  de mesure 

Nous avons vu au paragraphe 1.2.3. que l ' a n  peut  d é f i n i r  
* i# 

pour un némqtique, deux p e r m i t t i v i t é s  p r i n c i p a l e s  &,,et EL s u i v a n t  l ' o -  
4. 

r i e n t a t i o n  du champ é l e c t r i q u e  E pa r  r appor t  au  d i r e c t e u r  n. 
Pour e f f e c t u e r  l a  mesure de c e s  deux p s r m i t t i v i t & s ,  il f a u t  q r i e n t e r  l e  

nematique pax r appor t  au chapip é l e c t r i q u e  de mesure. Nous u t i l i s o n s  pour  
3 -+ 3 

c e l a  un cliamp magnétique H qui t end  2i rendre  c o l i n é a i r e s  H e t  n. A ins i ,  

nous obtenons deux géométries,  "parallé!lel '  e t  "perpendiculaire" ,  i l l u s  t r ê e s  

pa r  Les f i g u r e s  J 3 q  e t  13b dans l e  cas  d'un condensateur p lan .  

- Figrne 1 3  a - 
"Géométrie p a r a l l à l e "  

-. FLgwe 1 3  b 

UGt-ométrie perpendicyla i re"  



Dans l i e l a b o r a t i o n  des c e l l u l e s  de mesure, t r o i s  i m p é r a t i f s  

on t  e t 6  r e spec t é s  : 

l 
I - u t i l i s a t i o n  d'un volume. minimum de p rodu i t  
l 

- p o s s i b i l i t é  d ' o r i e n t a t i o n  du nématique dans l e s  deux d i -  1 
r e c t i o n s  p r i n c i p a l e s  de mesure. Ce t t e  cond i t i on  e x c l u t  t ou te  c e l l u l e  de 1 

type c o a x i a l  e t  n é c e s s i t e ,  dans l e  cas  d'une o r i e n t a t i o n  pa r  champ magne- 

t i q u e ,  des  dimensions e x t e r i e u r e s  r é d u i t e s  de façon à o b t e n i r  une i n t e n s i t é  1 
I 

de champ magnétique s u f f i s a n t e  ( e n t r e f e r  .s 3 cm pour o b t e n i r  H a 8 kG). 

- gamme de f r é q u e n c e  a u s s i  l a r g e  que poss ib l e  pour é v i t e r  

l e s  t r a n s f e r t s  de p rodu i t  d'une c e l l u l e  à l ' a u t r e .  

Poux c o u v r i r  l a  gamme 1 Hz - 26 GHz, nous avons u t i l i s é  deux 1 
1 

types de c e l l u l e  r é a l i s é s  au l a b o r a t o i r e .  l 

a )  C e l l u l e  à cons tan tes  l o c a l i s é e s  Cl Hz-2 GHz1 
----I--C-----C----------------------------- 

Cet t e  c e l l u l e  o r i g i n a l e  a  é t é  mise au  p o i n t  spécialement  pour l ' é t u d e  des 

nématiques. Son schéma de p r inc ipe  e s t  donné p a r  l a  f i g u r e  14. 

E : ECHANTILLON 

T : TEFLON - 3 r DIRECTION DU CHAMP MAGNETIQUE 



E l l e  e s t  obtenue à p a r t i r  d'une s t r u c t u r e  coax ia l e  dont  l e s  dimensions 

s o n t  les su ivan te s  : hauteur  10 rn, d i s t a n c e s  i n t e r é l e c t r o d e s  300 um ou 

150 Pm. Le conducteur  c e n t r a l  a é t é  modif ié  en p r a t i q u a n t  deux méplats M 

e t  M'. Une p a r t i e  du volume i n t e r é l e c t r o d e s  e s t  occupée p a r  du t é f l o n  (T), 

e t  l ' a u t r e  p a r  l ' é c h a n t i l l o n  CE). C e t t e  s t r u c t u r e  p a r t i c u l i è r e  rend p o s s i b l e  
IT l a  mesure de l ' a n i s o t r o p i e  d i é l e c t r i q u e  p a r  une r o t a t i o n d e  - de l a  c e l l u l e  

-f 
2 

autour  de son axe l o n g i t u d i n a l  p a r  r appor t  à l a  d i r e c t i o n  H du champ magné- 

t ique.  

Les f i g u r e s  15 e t  16 donnent une vue d é t a i l l é e  de l 'ensemble de l a  c e l l u l e .  

Sa p a r t i e  a c t i v e  e s t  l i m i t é e ,  B une ex t rêmi tg ,  p a r  l a  p i èce  de t é f l o n  (T), 

qu i  s e r t  de cen t r age  au conducteur cent ra l ,  e t  à l f a u t r e , p a r  un mica qu i  

e n  détermine le p l a n  d ' en t rge .  La c e l l u l e  es t  s o l i d a i r e  d'une t r a n s i t i o n  

thermique e n  a c i e r  inoxydable,  d e  façon à y l i m i t e r  l e s  p e r t e s  de c a l o r i e s .  

A ins i ,  e l l e  e s t  i s o l é e  thermiquement du d i s p o s i t i f  de mesure. 

b) C e l l u l e s  ' 'guide d'ondes" C7 GHZ-26 GHz) 
-----r---- ............................ 

Le  s c G m  complet de c e t t e  c e l l u l e  e s t  donné s u r  l a  f i g u r e  17. E l l e  e s t  

c o n s t i t u é e  d'un guide d'ondes c o u r t - c i r c u i t é  à une ex t r êmi t é  e t  l i m i t é  

à l ' a u t r e  p a r  un mica qu i  e n  d e f i n i t  l e  p l an  d ' en t r ée .  Nous avons u t i l i s é  

t r o i s  s t anda rds  s e l o n  l a  gamme de fréquences envisagée.  - Standard bande X - Game 7 - 12 GHz 

- Standard bande Q - Game 12 - 18 GHz 

- Standard bande K - Gamme 18 - 26 GHz 

Les longueurs  des c e l l u l e s  c h o i s i e s  s o n t  c e l l e s  permet tan t  l ' u t i l i s a t i o n  

d'un volume minimum de p rodu i t .  

Corne pour  La c e l l u l e  à cons t an te s  l o c a l i s 6 e s ,  l a  mesure de l ' a n i s o t r o p i e  
R e s t  ob tenue  e n  f a i s a n t  tourner  l a  c e l l u l e  de 7 au tou r  de  son  axe longi tu-  

+ 
d i n a l  p a r  r appor t  à l a  d i r e c t i o n  du champ magnétique H. 

Dans l e  t ab l eau  2, nous avons résumé l e s  p r i n c i p a l e s  carac- 

t é r i s t i q u e s  des d i f f é r e n t e s  c e l l u l e s  u t i l i s é e s  dans ce t r a v a i l .  
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BOUCHONS BE REMPLISSAGE - - .  . - , .  . . . .  . . .  

PRODUIT A MESURER 

. . ' B .  

PLAN D ' E N T R E E  DE CELLUL 

MICA 

TRANSITION THERMIQUE 

CELLULE GUIDE D'ONDES 



l ' 2.2.2. - Les d i s p o s i t i f s  de mesure 

l Les d i s p o s i t i f s  de mesure a s sac iés  aux c e l l u l e s  sont  d 'o r i -  

-i 

C-apaci t e  a c t i v e  

en pF 

3,95 

7,70 

- 

- 

- 

l gine commerciale ou ont  é t é  r é a l i s é s  entièrement au l abora to i re .  

Volunle de 

1 '6chan t i l lon  

en  c m  3 

0,04 

0,02 

3,5 

3 

1,2 

r 

Type de Ce l lu le  

Cons t an tes  
l o c a l i s é e s  

I 

I 

Cons t a n t e s  
l o c a l i s é e s  

II 

Ce l lu le  guides 
d ' ondes 

bande X 

C e l l u l e  guides 
d'ondes 

bande P 

Ce l lu le  guides 
d'ondes 

bande K 
i 

La tahleau 3 résume les p r inc ipa les  c a r a c t é r i s t i q u e s  des ponts  ou bancs do! 

mesure u t i l i s é s  dans ce t r a v a i l  de 1 Hz à 26 GHz (46,471 

Pr inc ipa les  

dimensions 

en mn 

hauteur = 10 
l a r g e u r  = 6,2 
d i s t .  _ 
int .é lec.  

hauteur  10 
l a r g e u r  = 6,2 
d i s t e  - 0,15 
int .élec. 

l a rgeur  = 22,86 
hauteur  = 10.16 
longueur = 15 

l a r g e u r  = 15,8 
hauteur ' 7,90 
longueur = 25 

l a r g e u r  = 10,67 
hauteur  4 4,32 
longueur = 25 

6) M i s e  en t e m ~ é r a t u r e  des échan t i l lons  
C---"~C~-- C-----I-c--------C----- 

L'étude d i é l e c t r i q u e  a été conduite dans une gamme de température comprÇ$@ 

e n t r e  2 5 ' ~  e t  JOO'C. 

Les c e l l u l e s  son t  mises en température par  des  r é s i s t ances  chauffantes in- 

tégrées.  Le système est régulé  électroniquement par  un d i s p o s i t i f  qu i  com- 

pare l a  température a f f i chée  à c e l l e  indiquée par  un capteur  ( r é s i s t anqe  

au p l a t i n e )  en contac t  avec l a  c e l l u l e .  



c )  Orienta t ion des nématiques 
--3---------iii--i---- --C 

Nous avons vu que, pour e f f e c t u e r  l a  mesure des deux p e m i t t i v i t 6 s  p r iqc i*  
* * 

pales  c #  e t  ç _ ~  , il f a u t  o r i e n t e r  u n i f ~ r m 6 w n t  l e  nématique, Ceci e $ t  
-). 

obtenu au moyen d'un champ magnétique H. Pour rendre négligeqbles les effqes 

d 'o r i en ta t ion  pa r  l e s  parois  des c e l l u l e s ,  il e s t  nécessa i re  d ' u t i l i s e r  un 

champ magnétique H 3 8 kG. Cette condit ion esf obtenue pour un e ~ t r a f e r  

4 3 c m  avec l 'é lectro-aimant u t i l i s é  dans ce t r a v a i l  (BEAUDOUIN TYPE 1) 7 A ) .  



CHAPITRE 3 : RESULZ'ATS EXPERIMENTA U X  

Dans c e  c h a p i t r e ,  nous avons regroupé l 'ensemble des ré- 

s u l t a t s  obtenus pour l e s  deux composés nematiques é t u d i é s  : le  M.P.A.B.B. 

e t  l e  P.H.T. Les mesures o n t  é t é  e f f e c t u é e s  e n  phase nématique dans l e s  
-f -f j. 

deux d i r e c t i o n s  p r i n c i p a l e s  de mesure (E//n e t  % ~ n ) ,  e t  e n  phase i s o t r o p e ,  

L'étude expér imenta le  peu t  être condui te  de deux façons d i f -  

f é r e n t e s  e t  complémentaires. 

3.J .J . - Métkode à fréquence f i x e  et température v a r i a b l e  

C e t t e  méthode est u t i l i s é e  pour L'étude du régime quasi- 

s t a t i q u e .  E l l e  permet de dé te rminer ,  avec une grande p r é c i s i o n ,  l e s  va- 

r i a t i o n s  des cons t an te s  d i é l e c t r i q u e s  E ) ~ ,  c i O  (phase nématique) e t  

E! (phase i s o t r o p e )  en f o n c t i o n  de l a  température, T. Nous e n  déduisons 
1so  

a i n s i ,  l ' é v o l u t i o n  avec T de l ' a n i s o t r o p i e  quas i - s t a t i que ,  paramètre im- 

p o r t a n t  des  nématiques e n  vue de l e u r s  a p p l i c a t i o n s .  

3.1.2.  - Méthode à température f i x e  e t  f réquence v a r i a b l e  

C e t t e  méthode, à l a r g e  bande de fréquences ( 1  Hz - 26 GHz) 

permet d 'avoi r  une vue g l o b a l e  de l a  dynamique moléculaire  des  nematiques 

é t u d i é s .  C ' e s t  une méthode a s sez  longue c a r  e l l e  n é c e s s i t e  l ' u t i l i s a t i o n  

de  p l u s i e u r s  pon t s  ou bancs de mesure (9 2.2.2.). 

3 .2 .  - ALLURE GENERALE DES SPECTRES 
.............................. 

L ' a l l u r e  généra le  des  s p e c t r e s  obtenus e s t  sensiblement  

i den t ique  pour l e s  deux nématiques envisagés.  Les f i g u r e s  18a e t  18b 

donnent l e s  v a r i a t i o n s ,  avec  l a  f réquence,  des  p a r t i e s  r é e l l e  E '  e t  i m w  
* 

g i n a i r e  E" de l a  p e r m i t t i v i t é  complexe E du M.P.A.B.B. à deux températures  : 



- l 'une ( f i g u r e  18a) ,  en  phase nématique T = 60°C, dans l e s  
- + + + - f  

deux d i r e c t i o n s  p r i n c i p a l e s  (E//n ; E-Ln) 

- l ' a u t r e  ( f i g u r e  18b) eri phase i s o t r o p e  T = 9 0 ' ~ .  

Les f i g u r e s  J9a e t  I9b donnent l e s  mêmes v a r i a t i o n s  dans le  c a s  du P.K.T. 

Avec c e l u i - c i ,  les températures  c h o i s i e s  s o n t  : T = 5 9 ' ~  e n  phase nématique 

e t  T = 7 5 O ~  en  phase i so t rope .  

Sur  tous  les s p e c t r e s ,  on peut  d i s t i n g u e r  t r o i s  p a r t i e s  : 

- l a  première de 1 Hz 100 Hz, ind ique  un phénomène de por 

l a r i s a t i o n  aux é l e c t r o d e s  q u i  s e  t r a d u i t  p a r  un accroissement  s imul tané  

des  E '  e t  E" v e r s  l e s  basses  fréquences.  C e t t e  p o l a r i s a t i o n  est provoquée 

pa r  l 'accumulat ion de p o r t e u r s  de charge l e  long des  é l e c t r o d e s ,  d 'o4  14  

formation d'une double couche q u i  tend à augmenter l a  c a p a c i t é  a c t i v e  d e  

l a  c e l l u l e .  c ' e s t  un phénomène   ara site non l i n é a i r e  que l ' o n  peu t  mini- 

miser e n  augmentant l a  d i s t a n c e  i n t e r é l e c t r o d e s .  

- la deuxième de  JO0 Hz 2 JO kHz, m e t  e n  évidence une con- 

d u c t i v i t é  importante  ca rac  te r i sGe pa r  une décro issance  l i n é a i r e  de  log  & "  

avec une pente  "-1 " à E '  cons tan t .  

Sur  les f i g u r e s  18a  e t  39a, r e l a t i v e s  â l a  phase némqtique, 

nous remarquons que l a  c o n d u c t i v i t é  est an i so t rope .  E l l e  e s t  p l u s  grande 

dans l a  d i r e c t i o n  p a r a l l è l e  de mesure. On re t rouve  l e  r é s u l t a t  obtenu par 

SVEDBERG (48949) : l 'écoulement  des  charges est p l u s  f a c i l e  dans une d i -  

r e c t i o n  p a r a l l è l e  au  grand axe  des  molécules du nématique. - l a  t ro i s i ème ,  de 10 kHz à 26 GHz, montre des  mécanismes 

d ' abso rp t ion  d i é l e c t r i q u e  l i é s  à l a  dynamique molécula i re  des  é c h a n t i l l o n s .  

En phase nematique ( f igu res  18a e t  19a),  l ' a b s o r p t i o n  observée e a t  t r è s  

d i f f é r e n t e  s u i v a n t  l a  d i r e c t i o n  de mesure cons idérée .  

Afin de c a r a c t é r i s e r  p lus  précisément  c e t t e  d e r n i è r e  p a r t i e  
* 

des  s p e c t r e s ,  une étude systématique des  E , e n  f o n c t i o n  de l a  temperature 

a é t é  e f f e c t u é e  a u s s i  b i e n  en  phase nématique qu ' i so t rope .  
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3.3.J.  - Régime quasi-statique 
Les variations des constantes diélectriques quasi-statique? 

O ,   EL^ et ~i~~ en fonction de la température ont été relevées pour les 

deux nématiques (figures 20 et 21). La fréquence de mesure choisie est 

f = 100 kHz pour laquelle la conductivité des deux échantil.lons devierit 

négligeable. Nous avons reporté également sur ces figures les variatisns 

c:l0+ 2EL0 
avec T de F' = 3 . Nous vérifions que l'on a sensiblement 

O 

Remarquons que, ltanisotropie diélectrique quasi-statique (AC' = ~ ' ~ ~ - c ~ ~ ~ )  
O 

du M.P.A.B.B. est négative CE' 4 alors que celle du P.H.T. est 
110 

positive (ch > ELO). Dans les deux cas, le module de cette anisotropie 
O 

diminue lorsque la température augmente puis s'annule brusquement à la 

température de transition nématique-liquide. 

Ces rgsultats sont en hon accord avec ceux obtenus,sur les 

mêmes produits, à une fréquence voisine de 1500 Hz, par DE JEU et U T H O W R S  ( 4 2 )  

dans le cas du M.P .A.B. B. , et par COELHO "') dans le cas du P.H.T. 

3.3.2. r Régime dynamique 

Pour l'étude de ce régime, nous présencons les spectres ob- 

tenus sous la forme de diagranmies de Cole et Cole successivement pour les 

deux nématiques étudiés. 

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 
3 +  + +  

60"~) dans les deux directions de mesure (E//n ; EJ-n) . 

- deux températures en phase isotrope (T = 80 et 90'~) 

Les diagrammes correspondant à la phase nématique appellent 

plusieurs remarques : 

- contrairement à ce que l'on observe dans les liquides, les 

domaines d'absorption sont remarquablement séparés, ce qui facilite la 

décomposition des spectres.~ls se présentent, dans Le diagramme de Cole el; 

Cole, sous la forme de demi-cercles, et sont par conséquent de type Debye 

(chaque domaine correspond à une relaxation élémentaire de temps de rela- 

xation T.). 
1 



VARIATIOKS AVEC LA TENJ'ERATURE DES CONSTiWTES D l E L E n R I Q Q S  

QUASI-STATIQüES E , C'A e t  E' 
i s ,  du - 

P - kfETHOXYPHENyLAZOXY P '  - BUTYLBENZENE 

Fréquence de mesure F = 100 kHz 



QUASI-STATIQUES c ' ~ ~  , e t  c '  
is, 

du 

P - PROPOXY P '  - HEP!!XLTOLIKE 

Fréquence de mesure F = 100 kHz 



Dia8r-s de Cole et Cole du M.P.A.B. B. en phase nematique 

a ) T = 40'~ 

b) T = 60'~ 



Diagrammes de Cole e t  Cole du M.P.A.B.P. en phase isotrope 

c) T = 8 0 ' ~  

d) T = 9 0 ' ~  



Dans ce c a s ,  l a  v a r i a t i o n  de l a  p e r m i t t i v i t é  complexe avec 

l a  fréquence e s t  donnée p a r  une r e l a t i o n  de l a  forme : 

où 6 e t  ri s o n t  respect ivement  l ' ampl i tude  e t  l e  temps de r e l a x a t i o n  du i 1 
domaine cons idé ré ,  EL l a  p a r t i e  r é e l l e  de l a  p e r m i t t i v i t é  pour  f  >> - 2lTm 

- l e s  diagrammes obtenus son t  t r è s  d i f f é r e n t s  s u i v a n t  l a  
3 -h 

d i r e c t i o n  de mesure. Pour E Y n ,  nous observons deux domaines d'amplifudeq 

v o i s i n e s ,  l ' u n  aux moyennes fréquences [MF), l ' a u t r e  aux h a u t e s  fréquençqs 
-t 3 

(HF). Pour E l n ,  l e  domaine MF n ' e x i s t e  plus(*! P a r  con t r e ,  il appa ras t  

un domaine e n  très hau te s  fréquences (THF) d'amplitude f a i b l e .  

- l ' a n i s o t r o p i e  de l ' é c h a n t i l l o n  change de s igne  aux envi-  

rons  de  1 GHz. Au-delà de c e t t e  f réquence e l l e  e s t  p o s i t i v e  comme c e l l e  

de  l ' i n d i c e  opt ique .  

C a r a c t é r i s t i q u e s  des  domaines moyennes, hau te s  e t  t r è s  b u t e s  

fréquences,  en  phases nématique e t  i s o t r o p e  du M.P.A.B.B. 

' * ) ~ u r  l a  f i g u r e  J8a ,  e n  é c h e l l e s  logar i thmiques ,  nous observons une l é g è r e  
a b s o r p t i o n  dans c e t t e  gamme de fréquences.  En f a i t ,  c e t t e  c o n t r i b u t i o n  e s t  
t r è s  f a i b l e  e t  n ' a p p a r a î t  pas  dans l e  diagramme de Cole e t  Cole ( é c h e l l e s  
l i n é a i r e s ) .  C e t t e  anomalie e s t  t r è s  cer tainement  l i é e  à une o r i e n t a t i o n  
impar fa i t e  du nematique dans c e t t e  d i r e c t i o n .  



Ces r é s u l t a t s  montrent que : 

- l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  du domaine MF dépendent for tement  de 

l a  température.  Son énerg ie  d ' a c t i v a t i o n  e s t  de 0,84 eV. Son amplitude 
n 

d é c r o i t  avec T e t  s 'annule à l a  t r a n s i t i o n  "nbmatique-liquide". 

- les domaiqes HF observés dans Les deux d i r e c t i o n s  de mesure 

e n  phase nématique o n t ,  pour une température donnée, sensiblement  l a  même 

fréquence c r i t i q u e  fc .  Nous retrouvons c e  domaine HF e n  phase i s o t r o p e  

for tement  d i s t r i b u é .  Le f a c t e u r  de d i s t r i b u t i o n  valant; dans ce c a s  : 

a - 0,18. Tous c e s  domaines p ré sen ten t  une éne rg i e  d ' a c t i v a t i o n  du même 

o rd re  de  grandeur : W = 0 ,2  eV. 

- les c a r a c t é r i s t i q u e s  du domaine THF ne s o n t  obtenues qu'ap- 

proximativement du f a i t  de s a  supe rpos i t i on  avec l e  domaine HF. 

b)  P.H.T. ------ 
Sur l e s  f i g u r e s  23 (a ,b ,c ,d) ,  nous donnons l e s  diagrammes de Cole e t  Cole 

du P.H.T. pour : 

- t r o i s  températures  c h o i s i e s  en  phase nématique CT = 45, 52 

e t  5 9 ' ~ )  dans l e s  deux d i r e c t i o n s  de mesure (8~:  ; Eflg) 
- deux températures  e n  phase i s o t r o p e  (T = 67 e t  7 5 ' ~ ) .  

Ces diagrammes on t  des a l l u r e s  semblables â c e l l e s  obtenue8 

avec l e  M.P.A.B.B. Tau te fo i s ,  remarquons deux d i f f é r e n c e s  e s s e n t i e l l e s  : 

- l ' a n i s o t r o p i e  ne change pas de s igne .  E l l e  r e s t e  p o s i t i v e  

comme c e l l e  de l ' i n d i c e  opt ique  (52) 

- le  domaine THF n ' a p p a r a i t  p lus .  

Dans l e  tab leau  5 ,  pour chacun de ces  domaines, nous donnons : 

1.a £réquence c r i t i q u e  fc ,  l ' ampl i tude  6 e t  l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  W. 



Diagrammes de Cole et Cole du P.H.T.  en phase nématique 

a) T = 4 5 ' ~  



D I A G R A W S  DE COLE ET C O U  DU P - PROPQXY P t  - HEPTYLTOLANE 
PHASE NEMTIQCT (T = 5 9 ' ~ )  

LES FREQUENCES SONT DONNEES EN MHz. 

Diagrammes de Cale et Cole du P.H.T. en phases nématique ( c) T - 5 9 O ~ )  

et i s ~ t r ~ p e  ( d) T = 67 e t  75'~) 



C a r a c t é r i s t i q u e s  des domaines moyennes e t  hau te s  

fréquences e n  phases nematique e t  i s o t r o p e  du P.H.T. 

fl 
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CHAPITRE 4 : DISCUSSIOH 

Paur i q ~ e r p r é t e r  l p s  r é s u l t a t s  expérimentaux obtenus en 

phase ngmatique, nous d i s p o s a ~ s  de deux modèles théoriques i n t r o d u i t s  chro- 
( 5 4 )  eo iog iquews t  pay W E R  p t  M E I E R ' ~ ~ ) ,  e t  pa r  MARTIN, METER e t  SAUPE . 

DWS l e s  deux cas ,  ces avteurs  t ranspqsent  aux nématiques l e s  théor ies  dié- 

l ec t r tqqeq  des l i q u i d e s  i so t ropes  '59)(56).  Bien que peu rigoureux, l e s  modèles 

v @ i l $ s é s  congt i tuent  une bonne spproche des phén~ménes observés. Ceux-ci s e  

sQnt,en, e f f e t ,  rév61és t r è ~  carac tGris t iques .  Les domaines d 'absorpt ion  en 

phase nématique s o n t  remqrquablement séparés ; i l s  s e  t r a d u i s e n t ,  dans l e s  

d i a g r a m e s  de Cole e t  Cole, pgy des demi-cercles presque p a r f a i t s .  

Dans ce chap i t r e ,  nous a l l o n s  u t i l i s e r  l e s  conclusions 

e s s e n t i e l l e s  obtenues par  les au teurs ,  Ainsi ,  nous pourrgns, d'une p a r t ,  

i d e n t i f i e r  l e s  mêcanismes physiques responsables de chaque domaine d'ab- 

so rp t ion ,  e t  d ' a p t r e  p a r t ,  o b t s p i r  des i n f ~ m a t i o n s  s u r  l a  s t r u c t u r e  molé- 

c u l a i r e  des e c b n t i l l o n s  n8natiques é ~ u d i é s .  On t rouvera en annexes I L  e t  

III un développsaiept plus d e t a i l l é  de ces  deux modèles théoriques.  

4.1 . - INTERPRETATION DES MECANISMES D' ABSORPTION 
a ~ P m = x t n = = a s P ~ ~ P a t P o u = I c P t n f ~ m = n = f = = ~ = P = s = =  

C o n s j d é r ~ n s  une molécule de ngmatique représentée  sché- 
-f 

matiquemen$ sur l a i  f i gy re  24, $on moment d i p o l a i r e  permanent i ~ .  f a i t  un an- 
+ -+ 

g l e  6 qvqc San axe long i tud ina l  (L).  S o i t  l a  composante de u se lon  l ' a x e  
3 

(L) e t  y l a  çamposante s e l o n  un auce t r ansversa l  ( T l .  
f 

O e a t  l ' ang le  que f a i t ,  B chaque i n s t a n t ,  l ' axe  (L) 
-t 

avec l e  di recqeur  qu i  d é f i n i t  l a  d iseccion d lor ienta t , ion  moyenne de 

1' N e  longi  tpd ina l  CI,) des m ~ l é c u ~ e s  en phase nématique (axe op t ique)  . 



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

cas de la phase isotrope. 

4 , J , 1 .  - Phase isotrope 
Les moléçules constituant les nématiques sont, en général, 

de f~rme géom6trique Grès allongée. Si l'on assimile ces molécules à des 

ellipsoïdes, nous pouvons définir deux temps de relaxation principaux liés 

aux rotations de la mo'l6cule autour de son axe longitudinal (L) ou d'un axe 

transversal (T). Ainsi, nous pouvons nous attendre 2 observer deux méca- 
-+ 

nismes de relaxation distincts : l'un faisant intervenir la composante l.~ 
-t 

R 
du moment dipolaire, et l'autre la composante ut. 

Les diagrammes de Cale et Çole 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.AoB.BZ 

Dans ce cas, le domaine d'absorption est fortement distribué. En utilisant 

une méthode numérique mise au point par RAVALITERA'~~), nous avons essayé 

de décomposer ce domaine. Cette décomposition montre, en première approxi- 

mation, que le domaine expérimental est constitué de deux domaines élémen- 

taires principaux, dont les caractêristiques à T = 80°C sont les suivantes : 

Domaine 1 : fc% 500MHz ; 6 %  0,35 ; W%0,4 eV 

Domaine II : fc % 2 GHz ; 6 % 0,5 ; W ?, 0,2 eV 



1 Ces deux domaines peuvent être attribues aux deux compo- 

I -k -f 
santes pa  (domaine 1) et ut (domaine II). Cette interprétation constitue 

1 une première hypothèse de travail. Nous l'avons retenue bien que d'autres 

l mécanismes puissent exister et se superposer à ceux décrits précédemment : 

l relaxations des bouts de chaîne par exemple. 

b) P.H.T. ------- 
Dans ce cas, le domaine observé est peu distribué, Ses caractéristiques 

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

i fc % 3 GHz ; 6 2, 0,22 ; W % 0,2 eV 

-f En première approximation, ce domaine est uniquement lié à la composante LJ 

3. t 
en considérant que la composante a une amplitude très faible, ce que 

nQus montrerons par la suite (5 4.1.2.). 

4,1 .2 ,  - Phase nématique 
Lorsque l'on applique un champ électrique sinusoïdal 

+ - f  - k  
à l'échanti2lon dans les deux directions de mesure (EVn ; ELn), on 

suppose, en premiare approximation, que les mouvements d'orientation liés 
-+ -k 

aux deux composantes et yt sont independants les uns des autres. Nous 

distinguons ainsi quatre cas : 

-k -k -k 
1 orientation de LI, avec E//n 

+* -k -k 
2 orientation de p, avec E A n  

X 
-f -+ -k 

3 orientation de p, avec E y n  
-f -+ -k 

4 orientation de p, avec E L n  

-+ 
Au premier ordre en E, en considérant des fluctuations de O de faible am- 

-+ 
plitude, l'orientation de u dans les deux directions de mesure (cas 3 et 4) t 
se réduit à une rotation de la molécule autour de son axe longitudinal (L). 

-f 
Le mikanisrne d'absorption lie à cette réorientation de u est peu affecté 

t 
par le potentiel nématique. Ainsi, le domaine qui en résulte doit exister 

dans les deux directions de mesure avec même fréquence critique et même 

énergie d'activation. 



C'es t  ce  que l ' o n  c o n s t a t e  expérimentalement,  pour l e s  deux é c h a n t i l l o n s  

nématiques é t u d i é s ,  avec l e s  domaines HF ( f i g u r e s  20a, 20b pour l e  MFABB, 

e t  f i g u r e s  21a, 21b, 21c pour l e  PHT) dont l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  ( 5  3 . 3 . 2 . ,  

t ab leaux  4 e t  5 )  son t  rappelées  dans l e  t ab l eau  su ivan t  : 

Les fréquences c r i t i q u e s  e t  éne rg i e s  d ' a c t i v a t i o n  des domaines HP s o n t  à 
+- 

rapprocher  de  c e l l e s  des  domaines d ' abso rp t ion  r e l a t i f s  à l a  composante p t ,  

observés en phase i s o t r o p e  : 

6 

0,47 

O ,  93 

0 ,O9 

0927 ! 

b 

M.P.A.B.B. 

\ 

P.H.T. 

MPABB : domaine II ; f c  - 2 GHz ; W c: 0,2 eV à T = 8 0 ' ~  

PHT : f c  3 GHz ; W - 0,2  eV à T = 7 5 ' ~  

Toutefo is ,  l e s  ampli tudes des domaines HF s o n t  d i f f é r e n t e s  s u i v a n t  l a  d i -  

T 

O c  

6  O 

5  9 

+ 
r e c t i o n  de mesure ( t ab l eau  6) .  E l l e s  s o n t  l i é e s  aux p r o j e c t i o n s  de v +  s u r  

+ +- 3 &+- -+ 
(n) pour  E#n, et  de y t  s u r  une d i r e c t i o n  pe rpend icu la i r e  à (n)  pour E l n .  

D i rec t ion  
de 

me su re  

E / z  
2 
+- 
E ~n 
EL; 

2  
Remarque : Dans l e  cas  l i m i t e  d 'un  nématique par fa i tement  o r i e n t é  L<cos O>= 1 ,  

+- 
s o i t  S = 1 /§ 2 . 2 .  1, l a  p r o j e c t i o n  de P, s u r  (n) s e r a i t  n u l l e ,  e t  s a  .. 

-f +- 
c o n t r i b u t i o n  n ' i n t e r v i e n d r a i t  pas dans l a  d i r e c t i o n  El /n.  Exp6rimentalementY 

c e t t e  cond i t i on  n ' e s t  pas  v é r i f i é e .  Dès l o r s ,  l e  r appor t  des ampli tudes des  

domaines HF d o i t  dépendre du paramètre d 'o rdre  S ,  d'où l a  p o s s i b i l i t é  d 'une 

f c  

GHz 

= 0,7 

=: 2,7 

mesure d e  ce paramètre que nous exp lo i t e rons  au paragraphe 4.1 . 3 .  

W 

eV 

= 0,2 

- O,2 

+ 
b)  Con t r ibu t ion  de Pi 

p----- 

+- +- 
L'étude théor ique  de l ' o r i e n t a t i o n  de pQ avec 8/1Z e t  E L ~  (cas  1 e t  2) a 

6 ~ 6  e f f e c t u é e  p a r  MARTIN, MEIER e t  S A U P E ' ~ ~ ) ~ ~  u t i l i s a n t  l a  t h é o r i e  de DEBYE (56) 

-+ 
(cf.annexe I I ) .  Contrairement  au cas  précédent  , l a  c o n t r i b u t i o n  de à l a  

p o l a r i s a t i o n  dépend for tement  du p o t e n t i e l  nématique. En o u t r e ,  des  mécanismes 

physiques t r è s  d i f f é r e n t s  i n t e rv i ennen t  su ivan t  l a  d i r e c t i o n  de mesure. 



Pour d é f i n i r  l e  p o t e n t i e l  nématique, l e s  a u t e u r s  u t i l i s e n t  l a  forme qua- 
2 

d r a t i q u e  simple : Un = U s i n  O . E l l e  détermine deux minimums de p o t e n t i e l  
O 

ou s i t e s  à 0 = O e t  O = a ( f i g u r e  25) .  Le paramètre Uo r ep ré sen te  l a  hau teu r  

de l a  b a r r i è r e  de p o t e n t i e l .  

Envisageons successivement l e s  deux d i r e c t i o n s  de mesure. 

I ~ e r  c a s  : ~ v Z  
Dans ce  c a s ,  l e  mécanisme de r e l a x a t i o n  e s t  l i é  au  passage 

des  d i p ô l e s  d'un s i t e  à l ' a u t r e  au-dessus de  l a  b a r r i è r e  de p o t e n t i e l  Uo. Ceci 

se t r a d u 2 t  p a r  une r e l a x a t i o n  aux bas ses  fréquences,  d ' énerg ie  d ' a c t i v a t i o n  

importante .  La v a l e u r  de Uo é t a n t  généralement é levée ,  l a  p r o b a b i l i t é  

de passage des  d ipô le s  du s i t e  A au s i t e  B e s t  f a i b l e ,  e t  l a  f réquence 

de r e l a x a t i o n  est  d 'au tan t  p l u s  bas se  que Uo e s t  p l u s  grand. 

Nous montrons en annexe II que, c e t t e  r e l a x a t i o n  s e  t r a -  

duit, e n  première approximation, p a r  un mécanisme simple de type DEBYE de 

temps de  r e l a x a t i o n  T ~ .  
uo 

Sur l a  f i g u r e  26, nous avons r ep ré sen té ,  e n  fonc t ion  de - , l a  v a r i a t i o n  du kl: 
paramètre  g l  = - où e s t  l e  tempo de r e l a x a t i o n  de l a  phase isi~:rclpe 

'O 
e x t r a p o l é  à l a  même température.  



C e t t e  i n t e r p r é t a t i o n  e s t  en accord  avec l e s  r é s u l t a t s  

expérimentaux r e l a t i f s  aux domaines moyennes fréquences (MF) obtenus pour  

l e s  deux nématiques é t u d i é s ,  e t  dont  l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  s o n t  l e s  s u i v a n t e s  : 

(5 3.3.2., t ab leaux  4 e t  5) : 

f c  = 10 MHz f c  = 4 MHz 
M.P.A.B.B.  

W = 0,84 eV 
P.H.T. 

W = 1 ,O7 e V  
T = 60' C 6 = 0,31 

E n  u t i l i s a n t  l a  courbe de l a  f i g u r e  26, nous pouvons c a l c u l e r  U pour l e  
O 

MPABB. Nous obtenons : Uo = 0,15 eV. Il e s t  i n t é r e s s a n t  de comparer c e t t e  

v a l e u r  à l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  du domaine expérimental  MF (0,84 eV). En 

e f f e t ,  c e l l e - c i  peut  g t r e  cons idérée ,  en première approximation, comme l a  

sonme de deux énerg ies  d ' a c t i v a t i o n  : 



- l ' u n e  l i é e  à l a  v i s c o s i t é  e t  q u i ,  p a r  conséquent,  s e r a i t  

vo i s ine  de c e l l e  du domaine 1 observé dans l a  phase i s o t r o p e  : Q 0,4 e V  

- l ' a u t r e  l i é e  au p o t e n t i e l  nématique q u i  v a u d r a i t  : 

Uo % 0,15 eV. 
l 

Nous ne retrouvons pas l ' é n e r g i e  de 0,84 eV. Ceci peut  s e  j u s t i f i e r  p a r  : 

- l e s  e r r e u r s  importantes  e f f e c t u é e s  s u r  l e s  dé te rmina t ions  

expérimentales  de T ( i n c e r t i t u d e  des décompositions) e t  de l ' é n e r g i e  d'ac- 
O 

t i v a t i o n  W (tempgratures de mesure : 80 e t  9o0c, t r o p  v o i s i n e s ) .  

- e t  s u r t o u t  p a r  1 ' i n s u f f i s a n c e  du modèle u t i l i s é .  

-f 
Pour l e  PHT, ce c a l c u l  n ' a  pu ê t r e  e f f e c t u é  puisque l e  domaine l i é  à uR 

n ' e s t  pas  observé en  phase i s o t r o p e  ( 5  4.1.1 .). 
Remarquons que l ' ampl i tude  6 du domaine MF avec l e  PHT e s t  t r è s  peu é l evée  

(environ d i x  f o i s  p lus  p e t i t e  que c e l l e  obtenue avec l e  MPABB). Ceci semble 

ind ique r ,  comme nous l ' a v i o n s  d g j à  s i g n a l é  au  paragraphe 4.1.1., que l e  mo- 

dule  d e  pk pour ce  composé e s t  t r è s  f a i b l e .  1 
-t -t 

2ème cas : E L n  

Dans ce  ca s ,  l e  champ é l e c t r i q u e  es t  pe rpend icu la i r e  à 

l ' a x e  d é f i n i  p a r  l e s  s i t e s  A e t  B ( f i g u r e  25). Il ne modifie pas  l a  répar- 

t i t i o n  de  l e u r s  popula t ions  e x i s t a n t  à l ' é q u i l i b r e .  Ces popula t ions  s o n t  

éga les  : il y a, en  moyenne, a u t a n t  de d ipô le s  dans l e  s i t e  A que dans l e  

si te B. La r e l a x a t i o n  se p r o d u i t  sans que les d ipô le s  t r a v e r s e n t  l a  b a r r i è r e  

de p o t e n t i e l  Uo. E l l e  r é s u l t e  d'un mouvement de l i b r a t i o n  des d ipô le s  dans 

l e s  sites. La fréquence de r e l a x a t i o n  e s t  a i n s i  beaucoup p l u s  grande que 
3 -+ 

c e l l e  correspondant  au c a s  E 4  n. E l l e  e s t  pratiquement indépendante de l a  

température,  d'où une é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  t r è s  f a i b l e .  

En annexe II, nous montrons que l e  mécanisme obtenu est  

de type  DEBYE de  temps de r e l a x a t i o n  T ~ ,  sauf  pour Les f o r t e s  va l eu r s  de  
uo  Uo (5 .: ~4 10) où l e  mécanisme dev ien t  légèrement d i s t r i b u é  ( in f luence  

du temps de  r e l a x a t i o n  T,). 
.J 

T uo en  fonc t ion  de - Sur l a  f i g u r e  27,  nous donnons l a  v a r i a t i o n  de g, = _;- 
O 

kT 
où T e s t  le  temps de r e l a x a t i o n  de l a  phase i s o t r o p e ,  e x t r a p o l é  à l a  même 

O 

température.  



Ces c a r a c t é r i s t i q u e s  semblent correspondre à c e l l e s  du 

domaine TH;F que nous obtenons avec l e  MPABB Cfc % 3 GHz ; W < 0 , 2  eV ; 

5 3 . 3 . 2 . ,  t ab leau  4 ) .  Néanmoins, il convient  d ' ê t r e  prudent s u r  l ' a t t r i -  

bu t ion  de c e  domaine. Avec l a  v a l e u r  de Uo c a l cu lée ,  son amplitude d e v r a i t  

être d i x  f o i s  p lus  f a i b l e  envi ron  que c e l l e  du domaine MF dans l a  d i r e c t i o n  
-f -t 
E / / n  (annexe II ; t ab leau  A.II.1.). Il peut  s ' a g i r  de l a  supe rpos i t i on  de 

p l u s i e u r s  mecanismes : r e l a x a t i o n s  des bouts  de chaîne p a r  exemple. 

Remarques : 
+- - Rour un nématique par fa i tement  o r i e n t é  CS = J),  l a  p r o j e c t i o n  de lJ .P, 

su ivan t  une d i r e c t i o n  pe rpend icu la i r e  à (n) s e r a i t  n u l l e .  P a r  s u i t e  des  

f l u c t u a t i o n s  thermiques, l a  v a l e u r  i n s t an t anée  de O e s t  d i f f é r e n t e  de zé ro  
-t 

CS # l ) ,  e t  p a r  conséquent,  vR i n t e r v i e n t  dans l a  p o l a r i s a t i o n .  Ce t t e  con- 

t r i b u t i o n  s e r a  d 'au tan t  p l u s  importante  que S s e r a  f a i b l e  donc que l a  hau- 

t e u r  de l a  b a r r i è r e  de p o t e n t i e l  Uo s e r a  p e t i t e .  

-Comme nous l ' av ions  s i g n a l é  précédemment pour l e  PHT, l a  v a l e u r  de vR e s t  

très f a i b l e  e t  ne permet pas  l ' obse rva t ion  d'un domaine THF. 

4.1.3. r Calcul  des  moments d i p o l a i r e s  

A p a r t i r  de l ' a n a l y s e  de ces d i f f é r e n t s  domaines, il 

est p o s s i b l e  de c a l c u l e r  l e  moment d i p o l a i r e  l ~ ,  a i n s i  que l ' a n g l e  B qu ' i l .  

f a i t  avec L'axe long i tud ina l  (L) de l a  molécule pour l e s  deux nématiques 

é t u d i é s .  



Nous montrons dans l'annexe III que l e s  moments moyens dans l e s  deux di- 

rections pr incipales  sont donnés par l e s  expressions : 

où E e s t  l e  champ é lec t r ique  appliqué, S l e  paramètre d 'ordre,  h e t  F 

des paramètres l i é s  respectivement aux champs de cavi té  e t  de réaction dé- 

f i n i s  par l e s  re la t ions  : 

avec 

- aR + 2cit E !  -1 - 3 isw a = z a .  = -  

3 lS ~ T N  E !  +2 
1 S m  

Dans ces expressions, a e t  a sont respectivement l e s  po l a r i s ab i l i t é s  
R t 

longitudinale e t  t ransversale de l a  molécule. 

Nous pouvons é c r i r e  l e s  re la t ions  (2)  e t  (3) sous l a  forme : 

avec i = // ou 1, 
* * 

Dans l a  r e l a t i on  (5) <uLi> et<pt i> représentent  respectivement l e s  contr i -  
3 -t 

butions de u R  e t  u t  selon l a  d i rec t ion  i considérée. 

pR e t  p t  sont a lo rs  calculés en ne considérant dans l a  

r e l a t i o n  (5) que l a  contribution correspondant au domaine envisagé. 



Pour Z/g 

E ' - E '  
Q HF HF 26  HF E =- * - Domaine HF : E = N <Pt$ 

4 .rr 4 n 

Pour E-L; 

E o H F  ' - E '  r n H F E  - - m - Domaine HF : 
4 n 4 n 

tJ-> 

E ' - E '  
O THF THF 26 MF n - Domaine THF : E = E = N < u , , >  

9c5  L e s  y a l e u r s  obtenues pour u e t  ut , a i n s i  que c e l l e s  
R LJLG, 

de ri e t  f3,sont r é c a p i t u l é e s  dans l e s  t ab l eaux  7 e t  8 ,  respect ivement  pour  0 
l e  MPABB e t  l e  PHT. 

Nous donnons également dans c e s  tab leaux  les v a l e u r s  du mment  d i p o l a i r e  p 

ca l cu l ée s  e n  phase i s o t r o p e  à p a r t i r  de l a  r e l a t i o n  c l a s s i q u e  de ONSAGER 

obtenue e n  f a i s a n t  S = O dans les r e l a t i o n s  (2) e t  ( 3 ) .  

- Tableau 7-  

Moments d i p o l a i r e s  du M.P.A.B.B. c a l c u l é s  à p a r t i r  des domaines MF 

e t  HF en phases nématique e t  i s o t r o p e .  

Phase 

nématique 

Phase 

i s o t r o p e  

Domaine IF 

lJ 11 
Debye 

0,77 

- 

- 

T 

OC 

60 

90 

1 

Domaine HF 

"t 
Dehye 

1,63 

1,62 

- 

D i r e c t i o n  
de 

mesure 

Ê y ;  
+ 
EL; 

- 

lJ 

Debye 

1,80 

1 ,79 

1,72 

B 

degrés  

f 
6 5 

6 5 
- 

- 

rrd 



- TubLeau 13 - 
Moments d i p o l a i r e s  du P.H.T. c a l c u l é s  à p a r t i r  des domaines MF e t  HF 

en  phases nématique e t  i so t rope .  

Dans c e s  c a l c u l s ,  nous n'avons pas envisagé  l a  c o n t r i -  
-+ 

bu t ion  de  l~ dans l a  d i r e c t i o n  %l.z. En e f f e t ,  c e t t e  c o n t r i b u t i o n  n ' e s t  R 
pas observ6e avec  l e  PHT, t a n d i s  que pour  l e  MPABB, l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  

du domaine THF n e  son t  obtenues qu'avec peu de p r é c i s i o n  du f a i t ,  d 'une 

p a r t ,  de s a  supe rpos i t i on  avec l e  domaine HF, e t  d ' a u t r e  p a r t ,  de l ' i n c e r -  

t i t u d e  quant à l ' a t t r i b u t i o n  c e r t a i n e  de ce domaine. 

Pour Le c a l c u l  de p t ,  l a  p r é c i s i o n  obtenue e s t  l a  mei l leure  dans l a  d i r e c t i o n  
3 3 
E L n ,  compte t enu  de l ' i n c e r t i t u d e  s u r  S .  Une e r r e u r  de 10% s u r  l a  d é t e r -  

Phase 
nématique 

Phase 
i s o t r o p e  

C 

1i 

Debye 

1,12 

],O9 

1 ,O1 

minat ion de ce d e r n i e r  n ' e n t r a î n e  qu'une e r r e u r  d 'environ 1 % s u r  l a  va- 

- 
Domaine nF 

lJ !& 

Debye 

0,26 

- 
- 

6 

degr6s  

75"5  

76' 

- 

4 

l e u r  de v t .  

Domaine HF 

lJ t 

Debye 

1 ,O9 

1 ,O6 

- 

T 

OC 

5 9  

75 

3 
Les c a r a c t é r i s t i q u e s  du moment d i p o l a i r e  LI c a l c u l é e s  pour l e  PHL ( t a b l e a u  8) 

son t  entachées d'une f o r t e  imprécis ion.  En e f f e t ,  l ' ampl i tude  t r è s  f a i b l e  

D i r e c t  i o n  
de 

Mesure 

+ -+ 
E // n 

+ + 
E A n  

- 

du domaine moyennes fréquences (MF) obtenue avec ce compos6 peut  e n t r a î n e r  

une e r r e u r  importante  s u r  l a  dé te rmina t ion  de l a  composante l o n g i t u d i n a l e  liQ. 

Remargue s u r  l ' u t i l i s a t i o n  du ~ a r a m è t r e  d 'ordre S Eour l a  dé te rmina t ion  de r---- -----c-----ii----------- C-----i--"-I--i--Ci- - i - - - ~ 3 C C - - - - - - i i i i - - i i  

l a  hau teu r  de l a  b a r r i è r e  de p o t e n t i e l  U 
---------ur----------------- ----------O 

Nous determinons l e  paramètre d 'ordre S à p a r t i r  des 

con t r ibu t ions  r e l a t i v e s  de -p dans l e s  deux d i r e c t i o n s  p r i n c i p a l e s  (5 4.1 .2.  ) . t 



!k 

<Ut,.> ' H F ~  
En u t i l i s a n t  l e s  r e l a t i o n s  (2)  e t  ( 3 ) ,  e t  en  posant  : a = - = - 

?k 

<U t 4' 
6 
HF # 

a -  l  nous déduisons : S = (7)  
a + 1 / 2  

C*) , Les v a l e u r s  obtenues pour l e s  deux nématiques son t  l e s  su ivan te s  , 

- MPABB ; T = 6 0 ' ~  : S = O,@ 

- PHT ; T = 5 9 ' ~  : S = 0,58 

Ces r é s u l t a t s  permet ten t  une a u t r e  éva lua t ion  de l a  

hauteur  de l a  b a r r i è r e  de p o t e n t i e l  U d é f i n i e  au paragraphe précédent .  
O 

En e f f e t ,  l e  paramètre d 'o rdre  S e s t  donné p a r  l a  r e l a t i o n  (O 1 .2 .1 . )  : 

avec 

2  
2 I' O cos ofN(@) s i n o  CIO 

<cos O> = . (9) oT f N  (O) s i n o  d~ 

Dans l a  r e l a t i o n  ( 9 ) ,  fN(0 )  e s t  l a  fonc t ion  de d i s  t r i b u t i o n  a n g u l a i r e ,  à 

l ' é q u i l i b r e ,  du grand axe (L) des  molécules.  En u t i l i s a n t  l a  r e l a t i o n  de 

Boltzmann, e l l e  s ' é c r i t  : 

où UN est l ' é n e r g i e  p o t e n t i e l l e  due au champ nématique. 

2  En prenant  un p o t e n t i e l  de l a  forme UN = Uo s i n  O , e t  en u t i l i s a n t  l e s  

r e l a t i o n s  (8)(9)  e t  (JO) , nous pouvons c a l c u l e r  l a  v a l e u r  de S pour une 
* v  

'JO ~ a l e u r  de - 
kT donnée. 

O La  f i g u r e  28 donne l e s  v a r i a t i o n s  de S e n  fonc t ion  de uo pour - v a r i a n t  kT 
e n t r e  O e t  10.  

(') La v a l e u r  de S pour l e  PHT e s t  en accord avec c e l l e  déterminée à p a r t i r  
de l a  courbe u n i v e r s e l l e  de U I E R  e t  'SAUPE (O 1 .2 .2 . ) .  Pour l e  MPABB, l a  
va l eu r  de S s ' en  é c a r t e  s ens ib l enen t .  



En u t i l i s a n t  l e s  va l eu r s  de S c a l c u l é e s ,  nous pouvons déterminer  Uo . 
Nous obtenons : 

MPABB = U, - 0,l eV ; PHT = Uo i 0,15 eV 

Ces v a l e u r s  montrent que Uo e s t  p lus  importante  pour  l e  

PHT. Ceci peu t  s ' i n t e r p r é t e r  e n  cons iderant  que l a  molécule du P.H.T. e s t  

p l u s  longue que c e l l e  du MPABB (§ 2.1. ; f i g u r e s  9 e t  12).  Un r é s u l t a t  ana- 

logue  a v a i t  é té  obtenu p a r  MAIER e t  MEIER '57) avec des composés nématiques 

du groupe des azoxybenzènes. 

La v a l e u r  correspondant  au MPABB e s t  a s sez  d i f f é r e n t e  

d e  c e l l e  obtenue à p a r t i r  de l a  f réquence c r i t i q u e  du domaine moyennes 

fréquences (MF) observé pour ce composé ( 5  4.1.2. b )  : Uo 0,15 eV. 

Nous pouvons remarquer q u ' i c i  encore l a  dé te rmina t ion  de Uo es t  en tachée  

d 'une e r r e u r  importante ,  En e f f e t ,  nous négl igeons l e s  v a r i a t i o n s  de champ 

i n t e r n e  l i é e s  à l a  dé te rmina t ion  des E '  pour l e  c a l c u l  de S .  Ceci peut  

exp l ique r  également l a  d i f f é r e n c e  e n t r e  l a  v a l e u r  ca l cu lée  pour S e t  c e l l e  

déterminée à p a r t i r  de l a  courbe u n i v e r s e l l e  de MAIER e t  SAUPE (§  1.2.2.) .  



4 . 2 .  REGIME QUASI-STATIQIJE =======-==========--- 

Nous montrons dans l 'annexe III, qu'en u t i l i s a n t  l e  

modèle de Onsager, l e s  cons t an te s  d i é l e c t r i q u e s  p r i n c i p a l e s  s o n t  données 

pa r  l e s  r e l a t i o n s  : 

1 -  ' lJ 
E '  - 1 = 471 NhF a + 3 AaS + F - 

I o  3 k T  

1 
E - J = 471 Nhi 1 - 5 

1-i2 AaS + F - 
3kT 

d'où l ' e x p r e s s i o n  de l ' a n i s o t r o p i e  quas i - s t a t i que  : 

1i2 2 A&: = E '  - E '  = 47I NIiF [Aa - F (1 -3  C O S  f3)] S 
'10 "O 

(13) 

où - Aa = a R  -. a e s t  l ' a n i s o t r o p i e  de l a  p o l a r i s a b i l i t é  de l a  molécule,  
t 

- Fi = Fi i ,  e s t  l e  moment d i p o l a i r e  mesuré en  phase i s o t r o p e .  

Les a u t r e s  paramètres son t  d é f i n i s  p a r  l e s  r e l a t i o n s  ( 4 ) .  

A l ' a i d e  de l a  r e l a t i o n  ( J 3 ) ,  connaissant  les v a l e u r s  

expérimentales  de ActO, Aa e t  LI, nous pouvons c a l c u l e r  l ' a n g l e  B.  

- 1 $72 D ,  nous obtenons : Pour T = 60°c, e n  prenant  S = 0,4 e t  ~i = vis - 
B 7 6 4 " ,  v a l e u r  e n  bon accord avec c e l l e  obtenue à p a r t i r  de l ' é t u d e  dyna- 

mique (f3 =65O ; 94.1.3., t a b l e a u  7). 

Avec c e t t e  v a l e u r  de B e t  l e s  v a l e u r s  expérimentales  de e t  €Lo, l e s  

r e l a t i o n s  ( 1 1 )  e t  (12) sont  v é r i f i é e s  à mieux de 3 %. 

6) P.H.T. 
y,---.- 

Pour T = 5g0c,  en  prenant  S = 0,58 e t  v = vis = 1,01 D ,  nous obtenons 

B = 66". C e t t e  v a l e u r  e s t  sensiblement  d i f f é r e n t e  de c e l l e  déterminée à 

p a r t i r  de l ' é t u d e  dynamique (8 - 76" ; 5 4.1.3., t ab l eau  8 ) .   é écart obtenu 

e s t  d 'environ 15 %. 

Avec c e t t e  v a l e u r  de  e t  l e s  va l eu r s  expérimentales  de e t  €1 , l e s  
O 

r e l a t i o n s  (11) e t  ( 1 2 )  sont  v é r i f i é e s  à mieux de 3 %. 



Remargue sur le signe de l'anisotro~ig ----- ------------ ---------------- 
La relation (13) est particulièrement 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 A E ' ~  : l'anisotropie de 

la polarisabilité Aa = a - a et le moment dipolaire défini en module (u )  
R t" 

et en inclinaison (B) .  

En première approximation, Au est déterminée par l'anisotropie géométrique 

de la molécule(12), et est toujours positive avec le type de molécules 

considéré dans ce travail (12,52,58,59,60) 

' soit En conséquence, la relation (13) montre que si l'on a cos$> - 
_J3 

6 < 55' environ, l'anisotropie 6rVo doit être toujours positive. Le module 

de AE' est alors d'autant plus grand que ôa et p sont plus grands et B 
O 

plus petit. 

Pour B > 55', ce qui est le cas avec les deux nématiques étudiés dans ce 

travail, le signe de est alors lié à la valeur relative des deux fac- 

teurs &ci et F 2 
'2 (1-3 cos B). 

Nous xeviendrons, lors de la discussion des résultats, sur cette importante 

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

Il est intéressant de comparer les résultats obtenus dans 

les deux paragraphes précédents à ceux que l'on peut prévoir approximative- 

ment à partir de l'analyse de la structure de la molécule. Pour cela, nous 

supposons que les molécules sont toutes dans la configuration "trans" (52.2.1, 

figure 10). Envisageons successivement les deux nématiques étudiés. 



Sur l a  f i g u r e  29 e s t  r ep ré sen tée  schématiquement une molécule du MPABB. 

Son axe  l o n g i t u d i n a l  CL) e s t  pos i t i onné  p a r  r appor t  à un système d 'axes 
-+ -+ + 

orthonormes Ox,y où Ox e s t  p l a c é  dans l a  d i r e c t i o n  de  l a  l i a i s o n  Oxygène- 
-+ 

Carbone aromatique. Selon l e  modèle de S T U A R T ' ~ ~ ) ,  1 'angle  1 O x ,  (L) 1 
e s t  d 'envi ron  10'. 

-+ 
Le moment d i p o l a i r e  p de l a  molécule e s t  composé de t r o i s  moments élémen- 

t a i r e s  don t  l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  données pa r  l e s  t a b l e s  (60,61) son t  l e s  

su ivan te s  : 
-% - p o r t é  p a r  l e  groupement c e n t r a l  azoxy, de module A 

% 1,7 D ,  l i é  r igidement  à l a  s t r u c t u r e  molécula i re ,  

+- - pB p o r t é  p a r  le  groupement b u t y l  de module - 0,4  D 
+- 

e t  de d i r e c t i o n  d é f i n i e  p a r  l ' a n g l e  (p  O;) = 180°, B 
-+ - p p o r t é  p a r  l e  groupement méthoxy de module - 1 , 3  D M +- -% 

e t  de d i r e c t i o n  d é f i n i e  p a r  l ' a n g l e  ( p Ox) - 72'. Ce groupement s ' o r i e n t e  
M ' 

p lus  ou moins l ib rement  p a r  r o t a t i o n  au tour  de l a  l i a i s o n  oxygène-carbone 
-+ 

aromatique ( d i r e c t i o n  Ox), indépendamment du r e s t e  de l a  molécule. 



-t 
Avec ces hypothèses, en premiere qpproximation ug serait compensé par la 

-t -t -f 
composante selon Qx de %. Ainsi, seuls p et la composante selon Oy de vM A 
interviendraient dans la polarisation orientationnelle de la molécule. 

Les résultaçs expérimentaux ont çonduit à un moment 

dipolaire défini par u = 1,79 D et $= 65'. Le module (1,79D) c~rrespond 
-b 

sensiblement à celui du moment pA du groupement azoxy donné par les tables. 

La valeur de %; est en accord avec celle obtenue par MAIER et MEIER (50) 
-+ + 
(yAy (L) = 67') dans le cas du p-azoxyanisole. 

&a polarisation observée expérimenfalement semblerait 

donc liée uniquement au groupement eenfral azoxy de 13 molécule, dans la 
gamme des moyennes à hautes fréquences (domaine THF exclus). L'existence 

des deuq isamères a et B ( S  2.1.1., figure 9) n'interviendrait donc paa 

dans l'interprétation des spectres obtenus. La coptribution de la çompagante 
-f 

selon Oy de lJM devrait s'observer doit dans le domaine THF, soie à plus 

hautes fréquences, ce qui expliquerait les valeurs encore importantes des 

E à 25 GHz (ô 3.3.2., figures 22 a,b,c,d). 

b) P.H.T. 
-i---c- 



-h 
Dans ce cas,  l e  moment d i p o l a i r e  p de l a  molécule n ' e s t  composé que des 

deux moments élémentaires correspondant aux bouts  de chaîne, s o i t  respec- 

tivement ( f igure  30) : 

-+ - % p o r t é  par  le  groupement hep ty l  dont les caracté-  

r i s t i q u e s  devra ient  ê t r e  peu d i f f é r e n t e s  de c e l l e s  du groupement bu ty l  de 

l a  molécule du MgABB ( f igure  29) : 

+ - p o r t é  par  l e  groupement propoxy de c a r a c t é r i s t i q u e s  P +- 
vo i s ines  également de c e l l e s  du groupement méthoxy % du MPABB : 

-t + 
Ainsi ,  connne pour l e  MPABB, pH s e r a i t  compensée par  l a  composante se lon  Ox 

+ + 
de pp, et ,  seule ,  l a  composante se lon  Oy de pp i n t e r v i e n d r a i t  dans l a  pola- 

r i s a t i o n  o r i e n t a t i o n n e l l e  de l a  molécule. 

C e  r é s u l t a t  n ' e s t  pas v é r i f i é  expérimentalement. En e f f e t ,  

avec ce composé, nous avons ca lcu lé ,  à p a r t i r  du domaine moyennes fréquences 
+ 

(MF), une amplitude de 0,26 D pour l a  composante longi tudinale  pQ du moment 

d ipo la i re .  Ceci semblera i t  indiquer  que l 'hypothèse avancée s u r  l a  compen- 
+ 

s a t i o n  des composantes se lon  Ox des moments élémentaires des bouts  de chaîne 

pour les deux nématiques e s t  t r è s  approximative. 

A p a r t i r  des r é s u l t a t s  concernant ces deux exemples, il 

sedile poss ib le  de prévoir  l e  signe de l ' a n i s o t r o p i e  quasi-stat ique (déf i -  

nie p a r  l a  r e l a t i o n  (13) du S 4.2.) d'un nématique. Pour c e l a ,  il e s t  né- 

c e s s a i r e  de c a l c u l e r  l e  module p e t  l ' i n c l i n a i s o n  B du moment d i p o l a i r e  de 

l a  molécule à p a r t i r  des moments élémentaires des groupements q u i  l a  com- 

posent. En o u t r e ,  un ordre  de grandeur de c e t t e  an i so t rop ie  peut  ê t r e  donné 

s i  l ' o n  connaît  l a  va leur  de l ' a n i s o t r o p i e  de p o l a r i s a b i l i t é .  



4 . 4 .  CONCLUSION ---------- 

Dans ce chapitre, nous avons montré comment, à partir 

de l'attribution des domaines observ6s experimentalement 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 à préciser. En particulier, il semble intéressant d'effec- 

tuer une étude systématique d'un grand nombre de nématiques afin de pou- 

voir confirmer certaines hypothèses avancées. Par ailleurs, il apparaît 

nécessaire d'améliorer les modèles théoriques utilisés en tenant compte 

de l'inertie de la molécule, et en introduisant des concepts plus élaborés 

que ceux utilisés jusqu'ici. 



Dans ce  t r a v a i l ,  nous avons montré l ' i n t é r ê t  de l a  

spectrométrie  hertzienne pour l ' é tude  de l a  s t r u c t u r e  des néiratiques. 

Ceci a  été rendu poss ib le  grâce à l a  mise au p o i n t ,  au l a b o r a t o i r e ,  de 

nouvelles techniques de mesure. En p a r t i c u l i e r ,  l a  r é a l i s a t i o n  d'une 

c e l l u l e  de mesure u t i l i s a n t  un volume t r è s  f a i b l e  d ' échan t i l lon ,  a  pex- 

mis de re l eve r ,  de façon continue de 1 Hz à 2 GHz, l e s  p e r m i t t i v i t é s  

complexes p r inc ipa les  de deux composés nématiques : l e  p-rnéthaxyphénylaaoxyr 

p'  -butylbenzène (MPABB) e t  le p-propoxy-p' -heptyl tolane CPHT) . Nous avons 

pu en déduire l e s  va r i a t ions  de l e u r  an i so t rop ie  d i é l e c t r i q u e  en fonct ion  

de l a  fréquence e t  de l a  température. 

En phase nématique, l e s  spec t res  expérimentaux mon- 

t r e n t  des domaines non d i s t r i b u é s  e t  presque toujours b ien  sépax&s, L'ab- 

so rp t ion  appara î t  t r è s  d i f f é r e n t e  su ivant  l a  d i r e c t i o n  de mesure. Dans 1g 
+ + 

d i r e c t i o n  p a r a l l è l e  à l ' a x e  optique du nématique ( ~ y n ) ,  nous observons 

deux mécanismes : l 'un aux basses fréquences d 'énergie d ' ac t iva t ion  inipor- 

t an te ,  l ' a u t r e  aux hautes fréquences de f a i b l e  énergie  d ' ac t iva t ion .  Pan$ 
3- + 

l a  d i r e c t i o n  perpendicula i re  à l ' axe  optique ( E l n )  , s e u l  s u b s i s t e  l e  da 

canisme hautes fréquences. De p l u s ,  pour un des échan t i l lons ,  nous o b s e r  

vons un donmine supplémentaire d'ampli tude f a i b l e  aux t r è s  hautes fr$quemces, 

Ces d i f f é r e n t s  spec t res  son t  comparés à ceux obtenus dens l a  phase i s o t r o p e ,  

A p a r t i r  de l ' a t t r i b u t i o n  des d i f fGrents  dowines  d'ab- 

sorpt ion ,  l ' u t i l i s a t i o n  de modèles théoriques appropriés permet de p réc i se r  

l e s  p r o p r i é t é s  e t  l a  s t r u c t u r e  moléculaire des deux nématiques. En p a r t i -  

c u l i e r ,  il e s t  poss ib le  d 'évaluer  l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  des d i f f é r e n t s  grou- 

pements p o l a i r e s  cons t i tuan t  l a  molécule. E l l e s  appara issent  en b ~ n  accord 

avec c e l l e s  données par  les t ab les  ou présentées  dans l a  l i t t ê r a t u r e .  

Ces r é s u l t a t s  permettent de r e l i e r  l a  s t r u c t u r e  des 

molécules composant l e s  nérnatiques à l e u r  an i so t rop ie  d i é l e c t r i q u e ,  Bien 

que t r è s  imprécise, il semble que c e t t e  r e l a t i o n  puisse  guider  l e s  chim 

mistes pour l a  synthèse de nouveaux produi ts  possédant des p ropr ié t é s  di+ 

l e c t r i q u e s  déterminées. 



Ce t r a v a i l  e s t  une première approche de l ' é t u d e  des phases 

mésomorphes. L 'amél iora t ion  des techniques expérimentales  a i n s i  que l ' é l a -  

b o r a t i o n  de modèles théor iques  p l u s  r igoureux doivent  permet t re  une ana lyse  

p l u s  f i n e  des  d i f f é r e n t s  mécanismes mis en jeu.  

11. semble également i n t é r e s s a n t  de poursu ivre  ce t r a v a i l  â 

p l u s  hau te s  f réquences ,  notamment e n  inf ra - rouge  l o i n t a i n ,  o c  l ' o n  d o i t  

observer  des  phénomènes importants  comme l e  l a i s s e n t  p r é v o i r  l e s  va l eu r s  

encore é l evées  des p e r m i t t i v i t é s  à 26 GHz. 

Il a p p a r a î t  n é c e s s a i r e  de compléter c e t t e  é tude  p a r  une 

analyse systématique e t  comparative de d i f f é r e n t s  nématiques e n  f o n ç t i o n  de 

p l u s i e u r s  paramètres  de  l a  s t r u c t u r e  mo lécu la i r e  t e l s  que l e  groupement cen- 

t r a l ,  l e s  b o u t s  de  cha îne ,  e t c .  

En o u t r e ,  nous envisageons d e  c a r a c t é r i s e r  d ' a u t r e s  phases 

mésomorphes, e n  p a r t i c u l i e r  l a  phase smectique, qu i  p a r  s a  s t r u c t u r e  mol&- 

c u l a i r e  t r è s  ordonnée , d e v r a i t  p r é s e n t e r  des  s p e c t r e s  d i é l e c t r i q u e s  coma- 
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DETERMINATION DE LA PERIUTTIVITE COMPLEXE D'UN DIELECTRIQUE 

PLACE DANS LES CELLULES DE MESURE UTILISEES. 

Dans ce t t e  par t ie ,  nous montrons, suivant l e  type de ce l lu le ,  

comment r e l i e r  l e s  composantes paral lè les  de l'admittance d'entrée de l a  

cel lule  aux composantes rée l le  E '  e t  imaginaire E" de l a  permitt ivité c o r  
* 

plexe E = E '  - j ~ "  du diélectrique étudié. 

A-1-1 - CELLULE A CONSTANTES LOCALISEES 

Cette ce l lu le ,  décri te  au paragraphe 2.2.l.,permet l a  mesure 

de l a  permit t ivi té  complexe du diélectrique de 1 Hz à 26 GHz. 

a) Circuit  équivalent --------- -------- 
La ce l lu le  de mesure e s t  constituée par une capacité local isée,  

e t  son admittance d'entrée lorsqu'elle e s t  vide (figure A.I.1) se met sous 

l a  forme : I 

C e t  Cr, qui constituent l a  capacité mesurée, sont respectivement l a  ca- 
a  

pacité active e t  l a  capacité résiduelle de l a  cel lule .  G représente l a  con- r 
ductance résiduelle. 

 a ad mit tance d'entrée de l a  ce l lu le  remplie de dielectrique 
4f 

(figure A.I.2) de permit t ivi té  E = E '  - jc" devient : 

Y = G r + jw [(EI-  j ~ " )  ca + cr] 

Soit Y = Gr + WE" Ca + j w  (E ' Ca + Cr) 



* 
Les composantes réelle E' et imaginaire E" de la permittivité complexe E 

sont ainsi obtenues à partir de la mesure de la conductance et de la sus- 

cep tance de cet te admit tance. 

On a, en posant Y = G + j B  

G - G  
Et' = r 1 'a Y 

L'admittance résiduelle Y = Gr + jCrw de la cellule est r 
essentiellement due à la pièce de téflon CL) limitant l'échantillon 

( 9  2.2.2., figures 14,15,16). Elle a été déterminée par un étalonnage de 

la cellule avec des corps de permittivités connues tels que le mono- 

chlorobenzène et le tétrachlorure de carbone. Pour les deux cellules CL 1 

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

b) Limitations d'utilisation 
-3-C3----C---------__----- 

Ces limitations ont deux origines : 

- effet d'extrêmité 
..............a.. 

Au niveau de l'extrêmité d'une cellule coaxiale ouverte, il y a défornation 

des lignes de champ électrique. Cette déformation est fonction de la per- 

mittivité réelle E '  du diélectrique mesuré (figure A.I.3). 

a/ b/ C/ 
- Figuhe A . 1 . 3 .  - 

Déformation des lignes de champ électrique 

a) Cellule coaxiale ouverte - E '  faible 

b) Cellule coaxiale ouverte - E '  fort 

c) Ce1 lule coaxiale ouverte limi tée 



C e t  e f f e t ,  dans l e  cas  de l a  c e l l u l e  envisagée,  es t .  minimisé p a r  l a  p i è c e  

de t é f l o n  ( T )  dans l a q u e l l e  se referme l e s  l i g n e s  dt: champ. La c a p a c i t e  

q u i  en r é s u l t e  f a i t  p a r t i e  de l a  capac i tk  r é s i d u e l l e  C de l a  c e l l u l e ,  0 x 1  
r 

peut  c o n s i d k r e r  que s a  v a l e u r  e s t  prat iquement  indépendante da l a  permit-f i -  

v i t 6  rCelle e '  du d i e l e c t r i q u e  mesuré. 

- Inf luence  da l a  fréquence 
. . . . . . . . . . S . . . . . . . . . . . . . .  

Cetce  infli iei~cc. e s t  beaucoup p lus  c r i t i q u e  que La précédente c a r  e l l e  ~ s t  

inhérei i fe  au p r i n c i p e  même du dépou i l l eqen t  des r é s u l t a t s  de mesure. I,fi 

fréquence l i m i t e  d ' u t i l i s a t i o n  e s t  c e l l e  qu i  permet de cons idé re r  que l a  

a e l l u l e  s e  comporte encore comme un c i r ç i i i t  à cons t an te s  l o c a l i s é q s .  

Pdr un étalonnage p r é c i s ,  à 2 5 ' ~  avec du monochlorobenzène e t  du f é t r a -  

ch lo rq re  de carbone dont l e s  p e r m i t t i v i t é s  s o n t  coqnues avec grpndr p r é c i s i o n ,  

naus avons pu eva lue r  c e t t e  l i m i t e  à f 2 2 az. 

c )  Inf  1 uence des connexions ........................ 
La c e l l u l e  e s t  connectée aux d i f f é r e n t s  ponts ou bapcs de 

mesure pa r  l ' i n t e r m é d i a i r e  d'une t r a n s i t i o n  thermique (5 2 . 2 . 2 . ,  f i g u r e  1 5 ) .  

Aussi ,  i l  f a u t  t e n i r  compte de l ' admi t t ance  de c e t t e  t r a n s i t i o n .  L 'admi t taace  

mesus& e s t  Y '  e t  non Y ( f i g u r e  A . I . 4 )  

I 
banc I 

I 
I I C e l l u l e  de mesure 
I I 

de mesure 
I I 

I - 
Y' Y 

La t h é o r i e  des  l i g n e s  permet de r e l i e r  Y '  e t  Y 

G' + j (B' - Yc t g  (31) 
Y = G + j B =  

(1 + B ' Z c  t g  61) - j G ' F C  t g  61 



où - ' 
est l'impédance caractéristique de la transition 

- z c - y  
L 

- 1 sa longueur 
- y la constante de propagation avec y = jf? 

Pour des fréquences f < 10 MHz, la transitign se comporte pratiquement 

comme une capacité de valeur : C = J4,8 pF. 
O 

Pour des frgquemces comprises entre 1 0  et 100 MHq, dgs abaques ont 6té 

tracés pour passer rapidement de Y' 2 Y. 

Pour des fréquençes f > 100 MHzp l'admittance est mesurée dans le plqn 

d'entrée de la cellule ce qui évite ces çorreçti~ns. 

A . I . 2 .  - CELLULES "GUIDE D'ONDES" 
Çonsid6rons un trongon de guide d'ondes caurt-circuit6 de 

longueur fixe h, dans lequel se propage une onde de mode TEOJ. S'il est 
X 

rempli d'un diélectrique de permittivité complexe E = E '  - jer', on montre 
que son gdmittance réduite d'entrée se met sous la forme : 

y = g + j b  = (B-JA) coth y '  h 
g 

qvec 
* 

A + j B  = )I où où est t q  permittivité fictive du dié- 
f f 

lectrique, 

Psur simplitier le dépouillement des siesurss, les fréquences de mesure 

choisies FJZ ,  FJ4 etc., sont celles qui donnent b = O. Ceci a lieu pour : 

X ' 
h = ( 2 e + 1 )  -f- 

avec A '  longueur d'onde dans le diélectrique. 
f4 

Si 1 est la longueur d'onde dans le guide, on a : 
g 



Aux fréquences F12,  F 1 4 ,  e t c .  , nous déterminons l e s  v a l e u r s  de g cofres -  

pondantes e n  mesurant l l a t t G n u a t i o n  de l 'onde  r é f l e c h i e  s u r  l e  p l a n  d 'en-  

t r 6 e  de l a  c e l l u l e  p a r  r appor t  à c e l l e  de l k n p e  r é f l é c h i e  pa r  un oourt-  

c i r c y j t  pour l a  même onde inc iden te .  

Par  un c a l c u l  numérique, nous e n  déduisgqs : 

A - les va l eu r s  de B e t  - 
B 

- e n f i n  e' = c i  (1-d) + d 

E" ' cl1 (-1 -d) 
2 f 

h avec d =(-) où h e s t  l a  longueur d'qnde dans Le v i d e ,  
Ac 

A l a  longueur  d'onde de çpupura du mode de p r ~ p q -  
C 

g a t i o n  dans l e  guide cons idéré ,  



- A I Y W E X E  T I -  

EXTENSIûN DE LA THEORIE DE DEBYE A LA RELqX4TION DIELECTRTQUE; 

DANS LES NEMATJQUES . 

Nous envisageons dans c e t t e  annexe l e s  cas  ( 1 )  e t  ( 2 )  

du paragraphe 4.1.1.,  c 'es t -à -d i re  l e s  mécanisqtes d ' absp rp t i an  l i e s  à l a  
-4 

çsmposqnte M du moment d i p o l a i r e  perpianent de l a  molécule,  dans l e s  deux 
Q + + 

d i r e c t i o n s  de mesure (E// n ; $4;). 

Dans l a  s u i t e  du c a l c u l ,  a f i n  de s i m p l i f i e r  l e 6  aopaf iono ,  
3 

PQug pOSeT098 U, 3- 

4-IT-1 - GI$MERALISA$ION DE LA THEORLE DE DEBYE 

Sur l a  f i g u r e  A-11-1 e s t  schématisée une vo lécu le  du 

qépat iqqe.  Son. axe l o n g i t u d i n a l  (L)  e s t  repi$ré par l e s  ayigleg p o l a i r e s  Q , 
cP p a r  r appor t  à un système d'axes orthonormés Ox,p,g l i é  av l a b o r a t o i r e ,  

Le d i r e a t e u r  e s t  p l a c é  s e l o n  Oz, l e  champ é l q q t r i q u e  9ppl iqué e s t  d i r i g é  

successivement su ivan t  Oz CF!//;) e t  Ox ($A;). 



S o i t  £(O, @; t )  l a  fonc t ion  de d i s t r i b u t i o n  a n g u l a i r e  
-f 

des moments d i p o l a i r e s  I.J. L.e nombre de d ipô le s  dn e n t r a n t  dans l ' é l émen t  

d 'angle  s o l i d e  du e s t  : 

avec 

Le nombre t o t a l  de d i p ô l e s ,  N e s t  a l o r s  d é f i n i  p a r  : T 

En nég l igean t  l ' i n e r t i e  de l a  molécule,  l e s  mouvements 

de l a  molécule s o n t  l i é s ,  d 'une p a r t  aux cou,ples % e t  % exercés  respec- 

t ivement p a r  l e s  champs é l e c t r i q u e  e t  nématique, e t  d ' a u t r e  p a r t  à l a  d i f f u -  

s ion .  

Nous supposons, su ivan t  l a  t h é o r i e  de Debye que sous 

l ' a c t i o n  d'un couple M l e s  d ipô le s  tournent  avec une v i t e s s e  angu la i r e  . i ' 
moyenne < Y . >  t e l l e  que : 

1 

avec i = E,N 

-+ 
V e s t  l ' o p é r a t e u r  vec t eu r  g r a d i e n t ,  Ui l ' é n e r g i e  p o t e n t i e l l e  correspondant  

au  champ cons idéré ,  e t  5 une cons tan te  de f r i c t i o n .  

- pour i = N ; YN = O 

En l ' absence  de champ, l e  système d o i t  s u i v r e  une l o i  

de d i f f u s i o n  : 

où k e s t  l a  cons tan te  de Boltzmann e t  L l a  température absolue.  



pc II- 3 

Avec l e s  exprqssions (3)  e t  ( 4 ) ,  e t  eq u t i l i s a n t  1'6-  

quafion de L iouv i l l e  : 

af -. t - +  V . C f < Y , = Q  
a t  k 

k 
avec k = D,E,N 

Nous ~b tenons, ev posant To 
2kT 

Cet te  r e l a t i o n  cons t i tue  1' équation généra l i sée  t$e DeQye. 

Nous v é r i f i o n s  qu'en f a i s a n t  U 3 O dans l V 4 q u a t j , ~ n  ( 6 )  N 
(ça$ de l a  phase i s o t r o p e ) ,  nous retrouvons l ' équa t ion  cTassique 4e Debye. 

Le f a c t e u r  ro représente  a i n s i  l e  temps de re l axa t ion  microscopique en phase 

isotyope. 

EQUATION DE REWLATXON 

Pour s i m ~ l i f  ier l e s   calcul^, i n t r o d u i e ~ n s  pne nouvelle  

f ~ n c t i o n  de d i s t r i b u t i o n  FCO, a ; t )  d é f i p i e  par  l a  r e l a t i o n  ; 

F(o, a;  t) rqpr6sente l a  pe r tu rba t ion  a p p ~ r t é e  pqr Je champ e l e ç t r i q u a  g p p l i r  

quê gur l a  conf igura t ion  nématique. fN@) e s t  l a  foqct ion  de d j s t r ib r i t iqn  

e n  l ' absence  de champ é lec t r iqueci ) .  E l l e  s u i t  une l o i  de. Bqltrmann, et  
l ' o n  peut  é c r i r e  : 

oTi U est l ' éne rg ie  p g t e n t i e l l e  r e l a t i v ~  au çhamp nemqtique (po tep t i e l  né- N 
viatique). 

Avec l e s  r e l a t i ~ n s  (7) e t  (8),  Z'équation (6) devient : 

(91 
L CI-CImv. "' Rappelons que fN(@) a d é j à  été i n t r o d u i t  au § 1.2.2. lors de 13 d é f i i i i t i o n  

du paramktre d 'ordre  S. 



Cette équation e s t  l a  r e l a t i o n  de base de notre calçul .  

)$'lie permet de déterminer l e s  équatisqs de rqlaxatioq pour chaque d i r e ~ t i o n  

de wqure.  

Pour ce l a ,  introduisons 1 'expression du patent i e l  né- 
L 

matiqye U Sa f ~ r m e  l a  plus simple, ay premier ordre,  e s t  en s i p  0 .  Nous 
rJ 

1 ' B c r i r ~ n s  : 
2 

U N = U  s i n  8 
O 

C 101 

Le  faeteur  U mesure l a  hauteur de l a  ba r r i è r e  de po tan t le l .  
O 

Considérons successivemeq$ l e s  deux d i rec t ions  de mesure. 

Pans ce cas l ' énergie  po t en t i e l l e  cive au chgnlp é lec t r ique  

prend l a  f ~ n n e  : 
-& 

UE = - v.8 = - pE cg6 O 

En repor taqt  l e s  expressions de UE e t  UN daqs l 'équation ( 9 ) ,  nous obtenons ; 

U 
0 2 a F 

te)  
- 2 (,coq@ - s i n  (3 COS B) F + s i n  O - 

2u 
O 

= (cotg0 - - aF a2p 
te) k~ 

s i n  O cos 8) -aij + 

remarquons que l a  fopction de d i s t r ibu&iaa  F ne dépend que de O. 

Le po ten t ie l  é lec t r ique  dépend c e t t e  f o i s  de O e t  : 

L'équation (9) devient  a f s r s  : 

avec aF sin4 aF 
WC@,@) 7 2 s i n  O cos F-cg6 O cps 4 - +-- as sin@ a9 

e t  où V(O) e s t  l,a fonction déf inie  dans 1'Bquqtion (12 ) .  



A-11-3  - S O L U T I O N S  DES EQUATIONS DE RELAXATION 

Pour résoudre l e s  équat ions  de r e l a x a t i o n  (12) e t  (14) 

dans le  cas  où l e  champ é l e c t r i q u e  appl iqué  e s t  a l t e r n a t i f  de l a  forme 
jwt 

E ( t )  = Eoe , nous u t i l i s o n s  l a  méthode c l a s s i q u e  qu i  c o n s i s t e  à chercher ,  

en  premier  l i e u ,  l a  réponse du système pour  t > O lo r sque  c e l u i - c i  e s t  
( 1  1 soumis à un champ é l e c t r i q u e  cons t an t  que 1 'on supprime à l ' i n s t a n t  t = O . 

Pour chaque d i r e c t i o n  de mesure, nous envisageons donc 

deux é t apes  : 

- champ s t a t i q u e  E ( t )  t e l  que E ( t )  = Eo pour t S O 

E ( t )  = O pour t > O 
j u t  - champ a l t e r n a t i f  E ( t )  = Eoe 

a) -Cl- C h a q  s t a t i q u e  8//: 
a F Pour t < 0, - = O. F e s t  a l o r s  donnée p a r  l a  r e l a t i o n  
a t  

de Boltzmann : 
U~ wEQ COS 8 - - - 

FCO ; O )  = e  
k T  

= e 
k T '  

( 1  5) 

S i  l ' i n t e n s i t é  du champ appl iqué  E e s t  f a i b l e ,  F s ' é c r i r a  au premier  o r d r e  : 
O 

Ce t t e  r e l a t i o n  c o n s t i t u e  l a  cond i t i on  i n i t i a l e  pour F CO,t). 

Pour t > O ,  il f a u t  résoudre l ' é q u a t i o n  (12) .  Pour c e l a ,  

u t i l i s o n s  l a  méthode de s é p a r a t i o n  des v a r i a b l e s  en  donnant aux s o l u t i o n s  

l a  forme : 

FCO,t) = h ( t )  . A(x) ( 1  7) 

avec x = cos O 

En f a i s a n t  E = O , L'équat ion (12) dev ien t  : 

q u i  s e  ramène à l a  r é s o l u t i o n  du système : 



où c e s t  une cons tan te .  

L 'équat ion (19 )  s ' i n t è g r e  irnmédiatement,et l ' o n  o b t i e n t  : 

2 
avec g = - 

C 

En f a i s a n t  Uo = O dans l ' é q u a t i o n  (20) ,  nous retrouvons 

I l ' é q u a t i o n  de Legendre dont l e s  s o l u t i o n s  ana ly t iques  s o n t  l e s  polynômes de 

1 Legendre. 

Pour U O, nous exprimons l e s  s o l u t i o n s  p a r  un développement en  s é r i e  
O 

e n t i è r e  de l a  forme : 

où n e s t  une e n t i e r  p o s i t i f  impai r  a f i n  de s a t i s f a i r e  l a  cond i t i on  i n i -  

t i a l e  0 6 )  . 
On p e u t  montrer  que c e t t e  s é r i e  ne  converge que pour des  va l eu r s  pa r t i cu -  

l i è r e s  ck de  c  (va leurs  propres) .  

Les ck s o n t  c a l c u l é s  numériquement en p a r t a n t  des  va l eu r s  i n i t i a l e s  co r r e s -  

pondant, pour  U = 0, à l ' é q u a t i o n  de Legendre : ck = k ( k + l )  où k e s t  un 
O 

e n t i e r  p o s i t i f  impair.  

Les f i g u r e s  A-IIc2 donnent l e s  v a r i a t i o n s  des  t r o i s  ~ r e r n i è r e s  v a l e u r s  
uo propres  c , ,  cg e t  c  e n  fonc t ion  de - u O 

5 kT 
pour - kT v a r i a n t  de O à 8. 



Il ne r e s t e  p l u s  qu ' à  cons idé re r  l a  condi t ion  i n i t i a l e  ( 1 6 ) .  Pour t = 0 ,  

l e s  fonc t ions  propres  Xk(x) doivent  s a t i s f a i r e  l a  r e l a t i o n  : 

x = C  B X (x)  
k 

k k  

La cons t an te  "1" de l ' é q u a t i o n  (16)  e s t  donnée p a r  l a  s o l u t i o n  cor res -  

pondant à c = 0 .  k 

Pour déterminer  l e s  "poids'' Bk, on c o n s t r u i t  un système b ior thogonal  de 

fonc t ions  propres  (Xk ; vk ) où v k e s t  s o l u t i o n  de l ' é q u a t i o n  a d j o i n t e  

a (20) u x2 
O - 

v k = \ e  kT (24)  



Dans ces  cond i t i ons ,  l e s  B k son t  donnés pa r  : 

u0x2 

uo 
Les B sont  c a l c u l é s  numériquement, e t  l ' o n  peu t  montrer que pour - kT .\< 8 ,  k 
l a  r e l a t i o n  (23) e s t  correctement  s a t i s f a i t e  en  ne p renan t  que l e s  t r o i s  

premières fonc t ions  propres  (k = 1,3  e t  5 ) .  

Finalement l a  fonc t ion  de d i s t r i b u t i o n  F prend l a  

forme : 

Nous opérons de l a  même manière que précédemment. 

La cond i t i on  l n i t i a l e  est  donnée i c i  p a r  l a  r e l a t i o n  : 

IlE O 
FCO,@ ; 0 )  - 1 + - kT s i n  O cos cP 

Pour résoudre  l ' équa t ion  (14) ,  cherchons une s o l u t i o n  de l a  forme : 

FCO, @; t )  = h ( t )  YCx) s i n  O cos  cP 

avec x = cos O. 

En f a i s a n t  E = 0,  l ' é q u a t i o n  (14) dev ien t  : 



On e s t  ramené au système : 

L'équa t ion  (30) donne immédiatement : 

2 
avec g = - 

C 

Pour résoudre  ( 3 J )  nous conduisons l e  c a l c u l  comme précédemment. Pour Uo=O, 

nous retrouvons 116quat ion  de  Legendre a s soc i ée .  

Pour Uo # O, posons : 
m n 

Y (x) = E bn x 
n=O 

Ici, s e u l e  l a  série p a i r e  nous i n t é r e s s e  pour s a t i s f a i r e  l a  c o n d i t i o n  i n i -  

t i a l e  (27) .  



La c o n d i t i o n  i n i t i a l e  e s t  c e t t e  f o i s ,  d ' ap rè s  (27) 

avec 

A-II -  1 O 

De même i c i ,  l a  r e l a t i o n  (34) e s t  b i en  s a t i s f a i t e  en  ne prenant  que l e s  

t r o i s  premières  fonc t ions  propres .  

Finalement , 
t 

"Eo 
- -  

l'(O,@ ; t )  = -1 + - s i n  O cos @ C Dk Yk 
gkTo 

kT k=1,3,5 

-f -+ 
c )  Champ a l t e r n a t i f  E / / n  ; ECt) = Eoe 

j u t  

Dans ce  ca s ,  l a  f o n c t i o n  de d i s t r i b u t i o n  s e  dédu i t  inmé- 

diatement  de c e l l e  obtenue avec un champ s t a t i q u e .  Nous supposons que ECt) 

est é t a b l i  pa r  une s é r i e  de créneaux à des  i n t e r v a l l e s  de temps dv, l e  
dE (1) créneau au  temps v v a l a n t  : (d;) dv . 

Finalement,  nous obtenons : 

e n  prenant  k = 1,3,5, nous v é r i f i o n s  correctement  l a  cond i t i on  : 

équat ion  n é c e s s a i r e  pour s a t i s f a i r e  (12) au premier  o r d r e  en E .  



-+ -+ 
d) C h a q  a l t e r n a t i f  E l n  ---- ---------------- 

En opérant  connue précedemment, nous obtenons : 

vEo jwt 
F(O, @ ; t )  = 1 + - I.W e  s i n o  cos Q, C Dk Yk 

D e  même, e n  prenant  k = 1,3,5 , nous v é r i f i o n s  l a  condi t ion  : 
T, 

1 u 
O 2 

C 2 D c Y = J  + - x  
k k k k  kT 

équat ion  n é œ s s a i r e  pour s a t i s f a i r e  (14) au  premier  ordre .  

A7I.I-4 - CONCLUSION 

A p a r t i r  de ces  r é s u l t a t s ,  nous pouvons c a l c u l e r  l a  

p o l a r i s a t i o n  d i é l e c t r i q u e  dans l e s  deux d i r e c t i o n s  de mesure. 

avec i = f l  ou 1- 

a)  BI/; ; ~ ( t )  = E~ e  j w t  
--<l.l--m-----"----r--- 

avec di2 = s i n  O dO 

u 2 ~ ,  j w t  
S o i t  avec (37) <p4> = e C Pk 

kT k=1,3,5 I+jogkro 

ayec dQ = s i n  O dO d4r 
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S o i t  e n  u t i l i s a n t  l a  r e l a t i o n  (39) 

j w t  
<FIL> = - e  C 

Qk 
kT 

k=1,3,5 1 + jwgk'o 

Dans l e  t a b l e a u  A-11-1 ,  nous donnons les v a l e u r s  numé- 
uo 

r i q u e s  de P e t  Q pour  - = 0,2,5 e t  8. 
k k kT 

Ces r é s u l t a t s  a p p e l l e n t  p l u s i e u r s  remarques. Envisageons successivement les 

deux d i r e c t i o n s  de mesure. 
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a >  z//: 
Avec l e s  va l eu r s  des P données dans l e  t ab l eau  A-11-1,  k 

nous voyons qu 'en première approximation, un s e u l  f a c t e u r  i n t e r v i e n t  dans 

l a  p o l a r i s a t i o n ,  e t  l ' o n  peut  é c r i r e  : 

L 
avec g = - 

-1 c 
1 

Nous obtenons a i n s i  un mécanisme de r e l a x a t i o n  de type Debye, de temps de 

r e l a x a t i o n  T I  = g lTo  
où T e s t  l e  temps de r e l a x a t i o n  pour  U = O (phase 

O O 

i s o t r o p e ) .  

= 1 
La f i g u r e  A . I I . 4  donne l a  v a r i a t i o n  de g = - uo 

en  f o n c t i o n  de - 
O 

kT 
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Le temps de r e l a x a t i o n  . c l  es t  a i n s i  s u p é r i e u r  à -r . Sa v a l e u r  augmente r ap i -  
O 

u- 
U dement avec - kT ' 

Enf in ,  l ' amp l i t ude  du domaine de r e l a x a t i o n ,  p ropor t i onne l  
O à P *, c r o î t  avec - 

kT ' 

b )  El; ----- 
u 

O 
Dans c e  c a s ,  pour  les f a i b l e s  v a l e u r s  de - , s e u l  l e  kT 

premier  f a c t e u r  (k=l) con t r ibue  â l a  p o l a r i s a t i o n .  Le temps de r e l a x a t i o n  

T I  est i c i  p l u s  p e t i t  que -r 
O (g1 

< 1 ; f i g u r e  A-11-4). 

u u Le deuxième f a c t e u r  Q i n t e r v i e n t  pour  l e s  f o r t e s  v a l e u r s  
O O 

3 
de - (- > 5). Le domaine de r e l a x a t i o n  est  a l o r s  légèrement d i s t r i b u é .  

kT kT 
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A N N E X E  III 

POLARISATION STATIQUE DES NEMATIQUES 

Dans c e t t e  annexe, nous rappelons br ièvement  l ' a n a l y s e  

théor ique  de  MAIER e t  MEIER (2)'*) q u i  o n t  é tendu  aux nématiques l a  t h é o r i e  

de ONSAGER'~) s u r  l e s  p r o p r i é t é s  d i é l e c t r i q u e s  des  l i q u i d e s  i so t ropes .  

III-] IEYPOTHESES 

Pour c a l c u l e r  l a  p o l a r i s a t i o n  s t a t i q u e  P.  dans les 
1 

deux d i r e c t i o n s  p r i n c i p a l e s  de mesure C i  = // ou L ) , nous suivons l a  

méthode de Onsager en  c o n s i d é r a n t  l a  molécule comme un d i p ô l e  ponc tue l  

p o l a r i s a b l e  p l a c é  au  c e n t r e  d 'une c a v i t é  sphér ique  '*)'*) de rayon a  te l  

que : 

N~ avec N = p - M 
où Pest l a  d e n s i t é ,  NA l e  nombre d t ~ v o g a d r o  e t  M l a  masse 

.molécula i re  .. 

Cette c a v i t é  est  p l acée  dans un m i l i e u  cont inu  i s o t r o p e  

de  p e r m i t t i v i t é  s t a t i q u e  E' q u i  p a r  hypothèse es t  donnée p a r  l a  r e l a t i o n  : 

(*) C e t t e  t h é o r i e  a  été r e p r i s e  p a r  BORDEWIJK'~) e n  u t i l i s a n t  l a  t h é o r i e  
d i é l e c t r i q u e  des  l i q u i d e s  i s o t r o p e s  de KIRKWOOD - PROHLICH (5,6). 

(*)'*) C e  modèle a  é t é  g é n é r a l i s é  au ca s  d ' u  e c a v i t é  molécula i re  de forme 
?7) e l l i p s o ï d a l e  p a r  DERZHANSKI e t  PETROV . 



Dans l a  s u i t e  de ce c a l c u l ,  nous admettons que l a  molé- 

cu l e  e s t  symétrique au tour  de son axe l o n g i t u d i n a l  (L).  E l l e  e s t  a i n s i  

c a r a c t é r i s é e  p a r  deux composantes du t enseu r  de p o l a r i s a b i l i t é  : l ' une  

su ivan t  ( L ) ,  a g ,  l ' a u t r e  su ivan t  un axe t r a n s v e r s e  ( T ) ,  ut .  Nous dé f in i s sons  

l ~ n i s o t r o p i e  de l a  p o l a r i s a b i l i t é  pa r  l a  r e l a t i o n  : 

+- 
Nous désignons p a r  p l e  moment d i p o l a i r e  permanent de 

l a  molécule i s o l é e  qu i  f a i t  un angle  6 avec l ' a x e  l o n g i t u d i n a l  (L) .  

Avec ces  lypothèses ,  l e s  f a c t e u r s  de champ de c a v i t é  h ,  

e t  de champ de r é a c t i o n  F, de l a  t h é o r i e  de Onsager s ' é c r i v e n t  : 

2cEc- 1 )  1 - a + 2 a t  
avec f  = . -  ( 6 )  e t  a  = 

R 
3 C7) 

2 T c +  1 a 3 

Remarques 
----y --- 

- - La r e l a t i o n  (2) est v é r i f i é e  t a n t  que [ A G A [  = [ E ' ~  - E '  << € 1  . 
E l l e  condui t  à une s i m p l i f i c a t i o n  e s s e n t i e l l e  puisque dans ce c a s ,  l e s  fac-  

t e u r s  h e t  f s o n t  indépendants des f l u c t u a t i o n s  de l ' a x e  CL). 

- - De &me, l a  r e l a t i o n  C7) e s t  v é r i f i é e  s i  ha = a h  - a t  <s a , o r  c e t t e  

cond i t i on  n ' e g t  pas  tou jours  remplie .  Tou te fo i s ,  1 ' e r r e u r  i n t r o d u i t e  s u r  F 

peu t  ê t r e  cons idérée ,  dans tous  l e s  c a s ,  comme nég l igeab le .  

+ 3 - %  
Considérons un système d 'axes  orthonormés Ox,, x2, x3 

-% 
l i é  à l a  molécule ( f i g u r e  A. I I I .1 ) .  L'axe (L) est  d i r i g é  s e l o n  Ox3 e t  l e  

- + +- +- 
moment permanent p e s t  dans l e  p lan  (Ox , x3). Ce système e s t  r epé ré  p a r  

+- +- -b 
r appor t  au  r é f é r e n t i e l  du l a b o r a t o i r e  Ox, y ,  z avec l e s  angles  d 'Euler  

@ , @ , Y .  



-+ 
Le directeur n , caractérisant l'orientation moyenne du grand axe des mole- 

+- 
cules est dirigé selon Oz. Le champ électrique statique est appliqué succes- 

sivement suivant OZ (Ê.4;) et O';: (2~:). 



La p o l a r i s a t i o n  s t a t i q u e  P .  (avec i = 4' ou 1) e s t  
1 

donnée p a r  l a  r e l a t i o n  : 

O 
où < p i  > représente  l a  v a l e u r  moyenne du moment d i p o l a i r e  r é s u l t a n t ,  

p r i s e  s u r  l 'ensemble des molécules ,  dans l a  d i r e c t i o n  i cons idérée ,  e t  E 

l e  champ é l e c t r i q u e  appl iqué.  

+ O 
Le moment p de l a  molécule e s t  l a  somme v e c t o r i e l l e  de son moment per- 

+ * -+ * 
manent e t  du moment i n d u i t  m . 

avec 

* * + * 
,< p i  > est a l o r s  c a l c u l é  en  déterminant  l e s  composantes p de p s e l o n  i 
l ' a x e  i ,  p u i s  en p renan t  l a  moyenne s u r  l e s  angles  O,@ e t  Y.  Toutes l e s  

v a l e u r s  de @ e t  Y s o n t  équiprobables  a l o r s  que c e l l e s  de O son t  déterminées 

p a r  l ' o r i e n t a t i o n  moyenne du nématique. La moyenne s u r  O s e r a  a i n s i  rame- 

née au paramètre  d ' o rd re  S a c c e s s i b l e  à l ' expé r i ence ,  e t  d é f i n i  par (§  1.2.2.) :  

A ins i  : 

Envisageons successivement chaque con t r ibu t ion .  

* 
111-2-1 Moments moyens i n d u i t s  <m. > 

1 

a )  ET s u i v a n t  OZ (8~:) 
C--------"--C--i--- 

* 2 2 
m = (aL cos  O + o s i n  0) F h E z t 

2 
= (a t  + da cos 0) F h E 



Dans ce cas ,  l a  c o n t r i b u t i o n  se lon  Oz ne dépend que de O ,  d 'où 

s o i t  

+- -f +- $ su ivan t  Ox ( E l n )  ------------------- 
?if 

m = [ae 
2 + ~a s i n 2  Y (1-COS O)] F h E 

X 

d'où 
1 * [G - A ~ S ]  F h E <mI> = 

111-2-2 Moments permanents moyens *> 
1 

S o i t  f(O, @,Y) l a  fonc t ion  de d i s t r i b u t i o n  a n g u l a i r e  
+- ?if 

des  moments d i p o l a i r e s  . Le nombre de d i p ô l e s  dn e n t r a n t  dans l ' é l émen t  

d 'angle  s o l i d e  du e s t  : , 

avec du = s i n @  dO d@ dY 

La f o n c t i o n  d e  d i s t r i b u t i o n  f(O ,@ ,Y) peu t  s ' é c r i r e  : 

£CO, @,Y) =FECO, @,Y) . fN(0)  (17) 

où FE e s t  l a  c o n t r i b u t i o n  r e l a t i v e  au champ é l e c t r i q u e  appl iqué  e t  fN(0 )  

c e l l e  r e l a t i v e  au champ nématique. Ce t t e  d e r n i è r e  q u i  ne dépend que de  O 

d é f i n i t  l e  paramètre d 'o rdre  S  ( S  1.2.2.). 

En supposant  que l ' ampl i tude  du champ é l e c t r i q u e  e s t  f a i b l e ,  nous l i n é a -  

r i s o n s  F dans l ' é q u a t i o n  de Boltzmann en posan t  : E 
UV 

où UE e s t  l ' é n e r g i e  p o t e n t i e l l e  é l e c t r i q u e  donnée p a r  : 

+ - * +  
UE = - h (lJ . E) 



Nous pouvons a l o r s  c a l c u l e r  l e s  moments moyens dans 

l e s  deux d i r e c t i o n s  p r i n c i p a l e s .  

a )  E --------------- su ivan t  OZ ( E J ~ )  --- 

Nous avons : 
* Q 

Li, = Li [sino s i n @  s i n @  + cos0 cosp] 

d'où 

2lT 2lT * * hFE 
1 6 6 pz ( 1  + LI,-) f N  (O) s i n o  dO dm d'Y 
O 

S o i t  pR = 1'1 COS B l a  composante l o n g i t u d i n a l e  du moment d i p o l a i r e  de l a  

molécule,  e t  II = II s i n  B l a  composante t r a n s v e r s a l e .  
t 

Ayec c e s  v a l e u r s ,  e t  en u t i l i s a n t  l a  r e l a t i o n  ( JO) ,  
* 

<p,/> est a l o r s  donné pa r  : 

b) 2 s u i v a n t  O;< (EL:) 
riri---------,,,,,--, 

Dans ce cas ,  on o b t i e n t  : 

Finalement : 



* * 
Avec ces va l eu r s  <m. > e t  < p .  > , nous pouvons c a l c u l e r  

1. 1 

l e s  cons t an te s  d i é l e c t r i q u e s  principa1e.s E '  e t  E L  . Nous u t i l i s o n s  l e s  
Po O 

r e l a t i o n s  (8) e t  (13) qu i  donnent : 

d'où l ' o n  d é d u i t  l ' exp res s ion  de l ' a n i s o t r o p i e  s t a t i q u e  : 

A d o  = - E L 0  

s o i t  A E ' ~  = 4 T N ~ F  [A. - F- p L  
2kL (1- 3 cos26)] S 

1 11-3 REMARQUES 

a )  En f a i s a n t  S = O (cas  de l a  phase i s o t r o p e )  dans 

l e s  express ions  précédentes ,  on r e t rouve  l a  formule de ûnsager pour les 

l i q u i d e s  i s o t r o p e s  : 

kt) Pour un nematique pa r f a i t emen t  ordonné CS=J ) les 

r e l a t i o n s  (22) e t  (23) deviennent : 

C) ;' e s t  donné, d 'après  l a  r e l a t i o n  (2)  p a r  : 

S o i t  en  u t i l i s a n t  (22) e t  (2.3) 



d'où 

d) D'après l a  r e l a t i o n  (25) a e s t  donné p a r  : 

Aa = a  - a e s t  donné d 'après  (22) e t  (23) pa r  l a  r e l a t i o n  : R t 

où a,,et al s o n t  l e s  p o l a r i s a b i l i t é s  daps l e s  deux d i r e c t i o n s  p r inç i -  

p a l e s  de mesure. 
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