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INTRODUCTION




Les cristaux liquides offrent un champ d'investigation trés
riche pour un laboratoire dont 1'une des préoccupations est 1'étude des

propriétés optigues des milieux anisotropes et actifs.

Les nématiques (N), smectiques 2 (Sp) et smectigues B droits
sont optiguement uniaxes et présentent souvent une biréfringence recti~
ligne élevée. Tous les autres _smectigues sont des exemples de milieux

biaxes.

Certaines mésophases adoptent en plus une structure hélicoidale
si elles comportent un ou plusieurs constituants chiraux : cholestérique
(N*), smectiques C, B et F torses (SC*, SH* et SF*). Cette torsion

confére & ces substances des propriétés optigues trés originales : elles
peuvent &tre douées d'un trés grand pouvoir rotatoire, et réfléchir
sélectivement la lumiére située dans une étroite bande de longueurs d'onde.
Parmi les cristaux liguides & structure homogéne, les uniaxes
N et SA ont déja été trés étudiés. Différentes théories sur la structure
du champ local ont permis de relier leur anisotropie optigue, d'une part
& la forme allongée de la molécule gui entraine l'existence de deux
polarisabilités de valeurs distinctes, et d'autre part & divers paramétres
d'ordre : ordre d'orientation pour le N, ordres d'orientation et de
position en plans pour le SA‘ Les phases biaxes ont été moins étudiées.
Des considérations de symétrie montrent gqu'effectivement ces phases sont
biaxes, par contre cette "biaxialité" n'a jamais été reliée aux paramétres
~moléculaires et structuraux ; c'est ce point qui fait l'objet de la
premiére partie de ce travail pourkle smectique biaxe le plus commun :
le Scy/ies caractéristiques optiques y sont exprimées en fonction de
l'anisotropie des polarisabilités moléculaires, de l'angle d'inclinaison
moyen des molécules sur les couches, de la distance entre ces couches, et
de deux paramétres d'alignement des molécules : le premier dans le plan

de symétrie, le deuxiéme perpendiculairement & ce plan.

De nombreux scientifigues (chimistes et physiciens) sont pré-
occupés par le pouvoir torsadant des molécules chirales. L'observation

de préparations microscopigues permet de le définir quantitativement ;




la valeur absolue du pas de torsion 4'une mésophase torse est facile &
mesurer ; la détermination de son signe donnant le sens droit ou gauche
de 1l'enroulement,est par contre plus délicate. Dans la deuxiéme partie
de ce travail, l'analyse du pouvoir rotatoire apparent des mésophases
torses et de sa variation en fonction de la longueur d'onde et de la
torsion conduit & une méthode simple et rapide de détermination de ce

sens de l'enroulement.

Si certains aspects des propriétés optigues des N* et Sc*
sont compris, d'autres sont encore bien obscurs et de nombreuses anoma-
lies du comportement optigue de ces substances doivent étre expligueées :
discontinuité avec changement de signe du pouveoir rotatoire dans le
domaine des trés grands pas, variation du pouvoir rotatoire avec 1'épais-
seur de la préparation, saturation aux grands pas, non prévue par la
loi de dispersion de DE VRIES. Dans le chapitre III est reprise l'étude
des propriétés optigques de ces phases pour les différents domaines de
pas et de longueurs d'onde ; les anomalies mentionnées ci-dessus sont
expliquées gréce & une interprétation simple des variations des proprié-
tés optigues de ces phases en fonction de la longueur d'onde et de la
torsion. Cette étude, qui est d'abord effectuée Gans le cas particulier

de certaines vibrations incidentes rectilignes, est généralisée aux cas

de vibrations incidentes elliptigues gquelcongues.

Les conséquences de la non orthogonalité des modes propres de
propagation sont calculées ; pour expliguer tous les phénoménes, il est
montré gu'il est nécessaire de prendre en compte toutes les réflexions
aux dioptres ; le cas d'un milieu d'immersion d'indice égal & celui du
milieu étudié est résolu ; on peut espérer que la généralisation & un
indice différent donnera des preuves Ge cette non orthogonalité ; cette
derniére partie laisse entrevoir les relations entre ces défauts d'ortho-

gonalité, et le phénoméne de réflexion sélective.




CHAPITRE 1 : PROPRIETES OPTIQUES DES PHASES SMECTIQUES C.




1. INTRODUCTION

De nombreux auteurs ont étudié les indices de réfraction de la
phase nématique. P. CHATELAIN [1] fait 1'hypothése d'un champ local
anisotrope, agissant sur une molécule isolée dans une cavité sphérique.

Il relie ainsi les valeurs des indices ordinaire et extraordinaire aux
polarisabilités principales de la molécule et aux fluctuations de l'orien-
tation. En comparant la valeur du paramétre d'ordre d'alignement déduite
de 1'indice ordinaire & celle déduite de 1'indice extraordinaire,

P. CHATELAIN constate que l'accord est meilleur dans l'hypothése ol les
molécules distantes de moins d'une fraction (= —LJ de longueur d'onde

50
sont paralléles. S. CHANDRASEKHAR [2] étudie les indices de différents

mélanges de p.azoxyanisole (PRA) et de p.azoxyphénétole (PAP) & l'aide
d'une théorie donnée par M.F. VUKS [3] qui admet que le champ local est
isotrope. Il déduit de ses mesures la valeur du paramétre 4'alignement
des molécules et constate que celui-ci est fonction linéaire des fractions

molaires des deux constituants.

H.S. SUBRAMHANYAM [4] étudie ces mémes substances (PAA et PAP)
& l'aide de la théorie de H.E.J. NEUGEBAUER = [5] qui suppose un champ
local anisotrope. Il trouve des valeurs du paramétre d'alignement com-
patibles avec celles de CHANDRASEKHAR et celles mesurées par R.M.N. Un
paramétre caractéristigue de l'anisotropie du champ local est calculé et
les valeurs obtenues & partir de mesures d'indices pour diverses longueurs
d'onde sont consistantes. SUBRAMHANYAM constate par contre que les valeurs
calculées des polarisabilités principales sont trés différentes de celles

calculées par CHANDRASEKHAR & l'aide de la théorie de VUKS.

Ensuite, afin de rendre compte de ce désaccord, SUBRAMHANYAM
[6] calcule les polarisabilités de ces substances & partir de la structure
de la molécule ; il compare les valeurs obtenues & celles déduites de
mesures optiques - par les formules de NEUGEBAUER - et par les formules

de VUKS. Il constate un meilleur accord avec les premidres.




R. CHANG calcule le paramétre d'alignement dans le méthoxybenzilidéne butylan

line (MBBA) . A partir de mesures optiques et en appliguant les formu-
les de VUKS, il obtient un bon accord avec le paramétre d'alignement
mesuré par RMN et diffusion Raman [7] ; d'autre part, il observe un effet

pair impair dans une série homologue de bases de Schiff [8] .

Y. POGGI [9] montre le rBle essentiel du paramétre d'alignement
dans 1l'évolution avec la température des coefficients macroscopiques tels
que susceptibilités magnétiques, constantes diélectriques, indices optiques

et coefficients élastiques.

D. BARBERO [10], plus récemment, reprend 1l'étude des indices
optiques du MBBA. En plus de l'anisotropie du champ local, il tient
compte de la fonction de distribution de deux molécules, qu'il suppose
cependant isotrope. Il obtient un accord avec les résultats expérimen-
taux (= 2,2 O/oo sur les valeurs des indices) meilleur que celui obtenu
par la théorie de NEUGEBAUER (4,4 ©/o0) ; la théorie de VUKS donnant
des écarts de l'ordre de 13,3 o/oo.

D. KRISNAMURTI [11] étudie le premier les phases smectigues
uniaxes pour plusieurs composés possédant des phases SA et SB' Il calcule,
4 partir des mesures des indices, les variations avec la température de
l'anisotropie des polarisabilités moyennes et de 1'anisotropie du champ
local. Il les interpréte par les variaticns des fluctuations d'orienta-
tion ; et les valeurs obtenues par les différents composés sont comparées

et analysées en termes de longueur de chaines.

Enfin, récemment, R.K. SARNA [12] mesure les indices des phases
liquides, nématiques, smectiques A et B de deux composés ; il calcule les
polarisabilités principales, le paramétre d'alignement & 1l'aide des deux
modéles (VUKS et NEUGEBAUER). Il constate tout comme SUBRAMHANYAM (6]
que dans la phase N, les deux approches donnent des polarisabilités assez
différentes, mais qui conduisent & une méme valeur du paramétre d'aligne-
ment ; par contre, dans les phases smectigues, les paramétres d'ordre
obtenus sont assez différents et la théorie de NEUGEBAUER donne des

valeurs plus réalistes que celle de VUKS.




En résumé, les théories proposées rendent compte avec une
bonne pfécision de la valeur des indices et de la biréfringence des
phases mésomorphes uniaxes en expliquant leurs variations avec la tempé-
rature par les variations du paramétre d'ordre d'alignement des molécules ;
les valeurs obtenues & partir de mesures optigues sont compatibles avec '

les paramétres d'alignement déterminées par d'autres techniques.

L'approche la plus contestée, celle de VUKS, donne des résultats
corrects pour les nématiques, mais moins bons pour les smectigues uniaxes
1'approximation d'“fisotropie du champ local, acceptable pour les némati-
gues, est plus mauvaise pour les phases plus organisées [12] . La théorie de
NEUGEBAUER , outre la meilleure qualité des résultats pour les indices,
permet d'obtenir & partir de mesures optiques des valeurs de polarisabilité
en trés bon accord avec celles calculées & partir de la structure de la
molécule. Enfin, la prise en compte par BARBERO de la fonction de distri-
bution des molécules donne une sensible amélioration & l'approche de‘
NEUGEBAUER , méme dans l'approximation d'une fonction de distribution &

symétrie sphérique.

Les phases smectiques biaxes n'ont jamais fait l'objet d'une
étude similaire & celle des mésophases uniaxes. Il a été choisi d"effec-
tuer ce travail & la lumiére des progrés réalisés sur les nématigues,
smectiques A et B. Sera donc adopté le point de wvue de NEUGEBAUER sur
le caractére anisotrope du champ local ; et cette anisotropie sera reliéde
a4 la structure des smectiques C par la disposition (anisotrope) en plans

=

équidistants des dipoles gui contribuent & ce champ.

D'autre part une molécule, caractérisée par l'anisotropie de
sa polarisabilité, subit des fluctuations d'orientation plus complexes
dans la phase Sc que dans les phases uniaxes. Pour ces derniéres, la
direction moyenne d'allongement des molécules est un axe de symétrie de
révolution, et un seul paramétre d'ordre d'alignement suffit pour rendre
compte de ces fluctuations. Par contre, & cause de l'inclinaison de la
direction d'allongement des molécules sur les strates, les smectiques C
ne possédent'plus cette symétrie de révolution ; les fluctuations dans

(+)

le plan de symétrie statistique des Sc sont donc différentes des fluc-

(+) plan formé par la normale aux strates et l'axe d'allongement moyen des

molécules.




tuations hors de ce plan et il faut deux paramétres distincts pour rendre

compte de l'ordre d'orientation (T.R. TAYLOR [13,14]).

Les propriétés optiques des smectiques C seront ainsi reliées
aux paramétres structuraux et moléculaires de ces phases gui sont essen-
tiellement constitudes de molécules allongées de symétrie supposée cylin-
drique disposées sans ordre dans des plans paralléles et égquidistants, la
direction d'allongement de ces molécules étant inclinée sur ces plans, et

leurs fluctuations d'orientation étant anisotropes.

Le modéle employé s'inspire des connaissances structurales
actuelles : la structure en couche, sans ordre dans les couches, est
établie par la diffraction des rayons X [15] ; 1l'inclinaison des molécules
sur les couches permet d'interpréter les mesures optigues de l'orientation
de l'ellipsoide des indices [13,14] ; cet angle d'inclinaison a aussi été
mesuré par les expériences de réscnance magnétigue nucléaire sur des
échantillons alignés par un champ magnétique [16]; il permet d'expliquer,
dans les préparations o0 la direction des molécules est imposée, l1'exis-
tence de plages de différentes orientations des strates [17]; enfin,
1l'obtention de phases smectiques C torses par addition d'un soluté chiral
[18] , et la prévision d'un effet ferroélectrique dans les phases smec-

tiques C & torsion spontanée [19] confirment également ce modéle.

En plus de ces hypothéses sur la structure de ces phases, il
n'est envisagé gu'un seul dipole par molécule ; et d'autre part les
molécules sont supposées avoir une symétrie de réveolution, ce qui exclut
un possible blocage de la libre rotation de la molécule autour de son

orientation moyenne.

Ce modéle simpliste prend donc uniquement en considération les
caractéristiques principales qui distinguent les phases smectiques C des
phases uniaxes. Le but de cette premiére approche est d'obtenir une
description gqualitative de la biaxialité des smectiques C [20], et
1l'exemple des études antérieures laisse supposer que ce modéle décrira
avec une précision suffisante les phénoménes étudiés. Dans ce méme souci
de simplification, 1l ne sera pas tenu compte de la fonction de distri-

bution réelle de deux molécules : dans une méme strate, celle-ci sera




donc considérée comme uniforme et égale au nombre de moclécules par
unité de surface ; pour deux strates distinctes, elle sera assimilée &

un pic de Dirac, et l'atténuation & longue distance de cette fonction

sera négligée.

2. TENSEUR DES POLARISABILITES MOYENNES D'UNE MOLECULE

2.1 Fluctuations de l'orientation des molécules.

Les molécules sont assimilées & des cylindres de réveolution
tous identiques de longueur 2, tant pour la géométrie que du point de vue

diélectrique.

Les centres de masse des molécules sont supposés étre situés tous
rigoureusement dans des plans paralléles et éguidistants. Leur distribu-
tion dans ces plans est sans ordre. La direction de l'axe des molécules
est repérée par deux angles. Cette direction fait en moyenne un angle

6 avec la normale aux strates.

Le plan xOy est paralléle aux strates, Ox perpendiculaire & la
direction moyenne de l'axe moléculaire. L'orientation d'une molécule
est repérée par l'angle Yy de son directeur 7 avec le plan x0z et par
l'angle ® + 86 que fait avec Oz la projection de n dans le plan yOz. Le
repére 0EnZ est déduit de Oxyz par rotation de 6 autour de l'azxe Ox

(figure 1).

Dans ces définitions, la gquantité y est l'angle gue fait la
molécule avec le plan de symétrie statistique yOz et caractérise les
fluctuations d'orientation hors de ce plan. La quantité §8 est l'angle
gue fait la projection de l'axe moléculaire dans ce plan avec la direction
d'allongement moyenne, elle caractérise donc les fluctuations dans le

plan de symétrie.

Soit fe(w,ée)cosw dypd(68) la probabilité pour que le directeur
soilt dans le domaine défini par [y, Y+dy ; 86, 86+d(88)] . Cette fonction,




FIGURE 1

-
: Axes choisis et position du direction n par rapport
d son orientation moyenne 0. Les écarts & l'orien-

tation moyenne sont décrits par deux angles :

a) ¥ gui est caractéristigue des fluctuations hors
du plan de symétrie yOz
et 80 , caractéristigue des fluctuations dans ce
plan. |
ou b) ¢
et §6', caractéristiques des fluctuations hors du

plan d'inclinaison £07.
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ainsi que toute valeur moyenne <G> d'une grandeur G, dépend paramétrigue-

L=

ment de l'angle 6, lul méme fonction de la température du corps considér

Le plan yOz étant un plan de symétrie statistigque, la fonction

de répartition f est donc une fonction paire de ¢

fe(w, 50) = fe(-w, §6) (1)

i

2.2 Tenseur des polarisabilités moyennes d'une molécule.

Avec les hypothéses simplificatrices, une molécule admet seu-

lement deux polarisabilités principales an et a . Le moment dipolaire
> ->

d'une molécule de directeur n(y, §0) excitée par un champ électrique E'

est égal &

d.l .
-> .-.1 -
p = (R) . o . (R) E'
. . &

od (R) est la matrice de changement de base qui permet d'exprimer le

tenseur des polarisabilités de la molécule dans le repére 0EnZ, soit :

’ 3 ¢
cos ¢ . -sin ¢ 1 . . )
Rl = 1 . cos 88 sin 66
sin v . cos ¥ . -sin &8 cos &89
\ J \

Si un domaine de dimensions grandes par rapport & celles des
molécules et petites par rapport aux longueurs d'onde de la lumiére

visible est considéré comme un systéme macroscopique, le moment dipolaire

moléculaire moyen est :

1

> - - >
<p> =< (R (@) (R E'>= (a B
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Du fait de la symétrie exprimée par la relation (1), le tenseur symétrique

() a quatre composantes nulles et est tel que :

2 '
+ (a”-al) <sin y> .
a, + (o, ~-o )<coszw sin266> ~{ay =0, ) <sin 89 cos 68 coszw>
(R ] ('t
2 .2 .2
-(a”-a1)<sin 86 cos 66 cos > o+ (u”—al)<sln Y sin” 89

-sinzw - sin266>

(2)

=

Si la probabilité d'un écart important & l'orientation moyenne

est faible, le développement du tenseur (A) peut &tre limité au deuxiéme

ordre en ¥ et 60 ce qui conduit au tenseur diagonal suivant*’ > :
( w
e, .
(n) = . a, .
L . . 0.3 J . (3)
avec : o, =qa, + (o - Q) <¢2>
PhE Ty Ty
a, = qa, + ( - o) <662>
24 Ty Ty
2 2
%3 T oy <l map) <pT 480>
Remargues
* La prise en compte d'un éventuel blocage partiel de la libre

rotation de la molécule autour du directeur obligerait & considérer trois

polarisabilités distinctes

1 1
LI— + . Moo - —
o % 3 Acx.-L S ; ozl al > Aal S et a”
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ol § = <2coszx - 1> est le paramétre d'ordre dans la rotation (d'un angle x)

de la molécule autour du directeur et Aal est l'anisotropie des "polarisa-
bilités perpendiculaires”. Dans ce cas SR et aq seraient égaux & :

1 L 2
o, = o + (a” al) <y >

" - ” 2
5 o + (a“ “1) <867>

o]
L]

L2 \ 2
gty e) <> - oy - o) <68 >

L'effet du blocage partiel de la libre rotation peut &tre négligé et ces

polarisabilités se confondent avec les développements (3) quand :
2 2
|aa, |s << (o - o) [<p” - §8°>]

Cette hypothése est raisonnable car :

~ l'anisotropie Aal est vraisemblablement faible devant a" -

~ et le paramétre d'ordre S n'a aucune raison d'é@tre grand devant le
terme <w2 - 662> qui mesure l'anisotropie des fluctuations : les mesures
de diffusion quasi élastique de neutrons effectuées par F. VOLINO [21]
sont compatibles avec l'hypothése de libre rotation ; les fluctuations
perpendiculaires au plan de symétrie (y¥) sont vraisemblablement importan-
tes devant les fluctuations dans le plan de symétrie (88) qui sont liées

2 la compressibilité des couches [22,23,24].

*F Les fluctuations d'orientation pourraient &tre caractérisées
par d'autres angles que Y et 68 ; en voici un exemple

L'angle ¥ gque fait la molécule avec le plan yOz est conservé : c'est
l'angle qui caractérise les fluctuations hors du plan de symétrie. Par
contre 86 est remplacé par §8' : angle de la molécule avec le plan 20z
(figure 1b), qui caractérise les fluctuations hors du "plan d'inclinai-
son moyen". Ceci revient & effectuer le changement de variable

sin 68°

sin 66 = cos U

(A) a alors la forme, apparemment un peu plus simple que (2)
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’al+Aa <sin2w> . . )
. al+Aa<sin266'> -Aa<sin 66'/&-sin2¢—sin256'>
. -Aa<sin 66'¢1-sin2w—sin28e'> a"-Au<sin2w+sin266'> )

qui méne & un développement limité analogue & (3) (&8 et 88' sont équiva-
lents au 3éme ordre prés). Il n'a donc pas €té jugé utile d'utiliser
d'autres variables que 86 et Y, qui sont directement liées aux coordonnées

-
polaires de l'extrémité du directeur n.

3. TENSEUR DES PERMITTIVITES DIELECTRIQUES

3.1 Relations générales

Si N est le nombre de molécules par unité de volume et
-
E'(x,t) le champ électrigue agissant sur une molécule M1 située en T a

l'instant t, le moment dipolajire moyen par unité de volume est :

> > - > e
P(r,t) = N <p(x,t)> = N(A)  E'(x,t) (4)

Ce moment dipolaire est relié au champ électrigue macroscopique par le

tenseur des permittivités diélectrigues (g) :

P=[(e) - (e )] E « (5)

Soit une sphére dont le centre est le centre de masse de la
molécule M1 et dont le rayon p est trés petit par rapport & la longueur
d*onde xo du rayonnement et trés grand par rapport & la plus grande des
dimensions des molécules. Le champ E'(;,t)_agissant sur la molécule M1
est la somme du champ créé par l'onde incidente et les molécules extérieures

& la sphére et du champ 4 & tous les dipoles intérieurs & la sphére [25].
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Pour les molécules extérieures & la sphére, la distance d qui
sépare deux couches est petite devant la distance qui les sépare de la
molécule Ml ; le caractére anisotrope de leur disposition peut alors
étre négligé. Le champ créé par l'onde incidente et les molécules extégieu-
res & la sphére est alors, comme dans un milieu isotrope, égal & E + £ .

3e
0

Le champ créé par les molécules ML intérieures & la sphére est, en

omettant le facteur exp jwt

2 yx 2
— exp (- J;l * - ;b
4me N i it - ril

Le rayon de la sphére est trés petit par rapport & la longueur d'onde et

cette guantité devient donc, en développant le double rotationnel, égale

a :
B(Z)
x
[7] 3e
0
et le champ appligué E':
B (F) = B +§-i— (1) + (T)] 3D (6)

avec




L'élimination de E' et de P & l'aide de (4) et (5) donne

finalement :
-1 1 -1 1
[ (e) - (eo)] = E‘(A) - 3;;‘[(1) + (T] (7)
d'ol -
N -1 N :
() = ao{(l) -— @A+ M} {1 == (@A) [(2) - (D]}

3e 3e -
o o

(8)

Des symétries de (A) et (T) résulte la symétrie de (g).

BEnfin, si la perméabilité magnétique du milieu est supposée
égale & celle du vide, l'égalité des traces de chague membre de la
relation (7) (la trace de (T) est nulle) fournit la relation qui lie

les indices de réfraction principaux et les polarisabilités principales

3 | X 3 TR+ 2

| | s

s L. B 2: e (9)
i=1% 3% j=1 "

Cette relation, démontrée par NEUGEBAUER [5] dans les cas ou les tenseurs
[a] et [e] se diagonalisent dans la méme base (ce qui est le cas pour
toutes les mésophases uniaxes), est vraie méme si les directions propres

de (A) et de (£) ne sont pas confondues.

3.2 Indices et axes principaux des smectigues C.

Soit 2a la distance moyenne entre une molécule et sa plus proche
‘voisine. La distance d entre deux couches de molécules est supposée é&gale

a4 % cos 6.

La sommation est effectuée sur toutes les molécules autres que
M1 et intérieures & la sphére par intégration dans les différentes couches
ol ‘la densité de dipoles par unité de surface est Nd. Les domaines d'in-
tégration sont des cercles donnés par la figure 2. Dans la couche de la

molécule Ml’ il faut exclure du cercle d'intégration une petite ellipse
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AZ

FIGURE 2 :

Les domaines d'intégration.

v
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d'axes a et a/cos € qui est l'intersection de ce plan avec le cylindre

de rayon a, incliné d'un angle 8, schématisant la molécule moyenne Ml'

‘Le tenseur (T) ainsi calculé est fonction des paramétres &, a

et & ; il a dans le repére Oxyz la forme diagonale :

G
= B (10)
-G-H
\ J
ol
, 12 )
4 v+ 1 (2 v-=-1! VAY
-1+ 3% cose {1 - 3 sin®6...... - A sin eﬁ
4a 8 (v +1) (2v-=-23) (2 v) ']
-2 2 )
. -] (2\)-1)!! . VA\
-1+ é—-cose ;1 + 1r61n26 ...... * 2V ) [ sin US
4e & - v+ @v-3L @v 1

La relation (8) conduit enfin au tenseur (e) qui, dans le repére Oxyz, a

pour expression :

€11
(e) = . €55 523 (1)
€23 £33
J
avec
Na1
1 4 — (2 -06)

3e

£ = g 0

11 o N

| = —L (1 +0)

3e
o
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; 2 . 2 L . 2
€29 =i°-§l +—F——-[(2-H)' (u2 c:ose+<:t3 sin“8) - (1 G - H) (az sin“§ +

X 360
2 N2
+ @, COS 6)] - (2 -H) (1 =G ~-H ¢, ¢q %
3 2 >
9¢
)
¢ N L2 2 ' 25 4
e, =~201 +— |(2+G+H (a, sin"® + a cose)-(1+H)(a2cos
<33 ' 2 3 .
-X 3e
o
2 N2
+ a, sin“8) | - (1 +8H) (2+G+H e a3 b,
3 2 2 .
9¢ ,
o
=§-(a —va)sine cosH
€23 57 V%2 7 %3 ’
X=1- X [kl + H) (az coszS + o sinze) + (1 =G - H) (az sin29 +
3ep 2 :
2 N
+ G, cos 6)] + ;;3_ (1 +H) (1 -G~ H a, ¢q
o

Le tenseur (e¢) étant symétrique, ses trois directions propres
sont orthogonales. La premiére est Ox et l'indice de réfraction corres-
pondant est :

(

. \1
1+-N—a-1_(2..G) Y
' 3:0
n; = (12)

I-HE—I_(I.}.G)
. 3e
(]
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Les deux autres directions principales sont dans le plan yOz

et font avec Qz un angle ¢k tel que :

No o : o
~-(a, = a,) cos26 + 23 (c+2H) + (_])(1-+ k) g
3 2
3e
)
t =
g?k .
(a3 - 0.2) sin26
ou
{a, - a,) sin28
e 2 (13
Na .o
(a, = a,) cos26 - 23 (G + 2 H) + (-1)(1 + k) ¥
3 2 3
€
)
pour k = 2,3
avec
2 2 2
) 2Na2a3(a3-a2) N oy oy , 1
Y =[(c.3 - cn?_) - — (G+2H) cos26 + 5 (G + 2 B)“|7.
3E° 950

Les indices de réfraction correspondants sont &gaux & :

.2 " ! ..
n, = -l-él o N [(azcosze + o, sinze) E-m o+ (azsm?e + a3cosze) (= +G +n]
oxl o3, Lo 2 2

2 |

N a,o 1
- ?2 3ome-ma -5 s em 8+ oL Ryl

92'0' 2 ) ) , \

(14)
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Les trois indices principaux sont distincts, ce qui rend bien compte du

caractére biaxe des smectigues C.

4. DEVELOPPEMENTS LIMITES

Le développement limité au deuxiéme ordre en 6,
1 1

2 292 . ;
<y >]2 , (<88 >]2 méne aux valeurs approchées des caractéristiques
optigques suivantes

les indices principaux sont tels que

2 2 ) 2 2
n, =n (1 + ale y (1 + 81 <y T>) (15)
2 2 2 2
n2 = n1 (1 + aze Y (1 + 81 <88 7>) (16)
2 _ 2 2 . W2 2
ny =1y (1 + a36 Y (1 83 <yT + 867>) (17)
avec
Na 2
b+ el -3
nz == o !
4 Nal 2
1 - (=)
£ 4a
)
Na" 2
1+ (—)
2 } €, 2a
WI Na" 2
] - (1 = =)
€ 2a
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92 [ Na, g 52 ] ¥ea g 32
: | . !
o2 2 -—-{c!-al-——{ (I==)=-qa (2~ —)|- (1=-=)(1=-=—)
;N ai)) 16a I € i 2a 4a 53 2a + 4a -
anT""(' ZJ - )
2 ¢ Na ] Na N L
1 2 ) Na, o W38
o []-———(—-—)J[l-p__l_(l-_&_][]_j.(1-.._) o ~ay C"Il.l{].____)
€ 4a €, ba €, 2a ] €, 4a
271, N9 232 . 6312 43 2| Nofa
(@, =a, ) (2-=2)+ — |q, (2~ 2224 - (2-232, 2707 " UL 32 L3
nZa2y 0L 16a £ . )G (e 5 (=1 ) (1 )
a2={ l} o | a 64a 162  32a eg 16a 2a ba
2
2¢ Na 2 Na N ’
il N
[]"‘_ (—)}[l+-—£(] —i)J[I-jL(I __%_) oy = a + a”al (]_2&)
| €, 4a €, 4a € 2a I 4a
2.2
Na L 7 N'g, 2
T e g R YT C A L DY MRS e MO PO
Na, ] ba €0 2a 8a - 2 12a € 16a ba
a.=
3 r
21~ )
2¢ J Na N N No, o
ol =L &yl 2 [ 1..._1!- (1-2 o - + B (1-3%
£ ba €, 2a €, 2a o 4a
N(d“ - C!l)
g. =
1
Na Na, 7]
€, 1+ — (1-;’:_) p— (_1_)
€. ba - ba
) o
et
N(&”' - Ctl)
B,=- '
3
N L N 2
€, (I*--j-l- )]{}-jl— (1"-—)7{
L e 2a 2a

€
0
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. . . s 2 2 2
oy est supposé supérieur a n et les guantités <87>, <">, <686 > sont

supposées suffisamment faibles pour que n, soit l'indice le plus élevé.

Dans ce cas, la direction principale relative & Y gui est la
direction du grand axe de l'ellipsolide des indices, ou encore la bissec-
trice de l'angle entre les axes optigues, fait avec la normale aux couches

l'angle ¢3 qui, au deuxiéme ordre en €, est égal a :

%37 %
¢= 6=K8
3 N 32 ! (18)
ay = G, + —— agl, (1 - =)
o 4a

. 2 2
En négligeant les termes du troisiéme ordre <y >8 et <86 >6, cette

expression devient :

= g = K e
43 a1 2 (19)
o — o = qo (1 -=)
eo 4a

La constante K., est positive et différente de l'unité si :

2
Wt om o et oy e
‘le grand axe de l'ellipsoide des indices ne coincide pas avec la direc-

tion moyenne des molécules, ou l'axe de symétrie du tenseur des polarisa-

bilités.

Quant aux directions des axes optigues, deux cas peuvent se
produire

~ le plan des axes optiques est paralléle & yOz si

By < By <Dy

L'angle 2V entre les axes optiques est alors tel gue

2 L )
(nl/nz)“ -11]2 (a, - a,) 8° + B, <y
V = = 1 2 !

\.
= (a /ny? - (n,/n)° }
/737 LTy




- le plan des axes optiques est perpendiculaire & yOz si

By < Dy < ng

L'angle V est alors égal &

L
2 2y 2

1
2 2 2
(a2 - al) 8% + B] <88 L b

(a,/n)% = 1

vV = = (20)

1 = (ny/ny)° 1 =Gy /P

Les développements effectués ci-dessus mettent en évidence et

séparent deux contributions au caractére biaxe des smectiques. C.

-~ La premiére a une origine statique, la disposition en couches de
mclécules allongées inclinées en moyenne 4'un angle 6 : les termes a
a, et ay proviennent de l'évolution avec la température des caractéris-
tiques moyennes, l'angle € intervient ainsi par la distance entre plans
(d = 2 cos ), par le grand axe (a/cos 6) de l'éllipse exclue du plan
origine (figure 2) et par l'angle § que font avec Oy et Oz les directions

propres On et Of du tenseur des polarisabilités moyennes.

- La seconde a une origine dynamique : l'anisotropie des fluctuations
qui fait gue les quantités <w2> et <662> - sont différentes et que le

tenseur (A) des polarisabilités moyennes devient ainsi "biaxe".

Seul l'effet statiqué intervient dans l'orientation de 1'éllip-
soide des indices et donc de la direction de la bissectrice de l'angle

que forment les axes optiques.

* *k
Par contre, les effets statique et dynamique interviennent

- tous deux dans les valeurs des indices et de l'angle entre les axes

optiques.
Remargues
* Le milieu est donc biaxe méme si l'anisotropie des fluctuations

est négligée ; dans une telle hypothése, le caractére biaxe résulterait

de la prise en compte, dans le calcul de la matrice (&) formule (8) de
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deux matrices d'axes principaux différents
(&) qui est "uniaxe" d'axe de svmétrie Oz

(T) gqui est "biaxe" d'axes principaux Ox, Oy et Oz.

Cet effet statique substite méme si [T} est uniaxe : en effet,
si au lieu d'une ellipse, avait été exclu du plan origine un cercle,
[T] aurait été uniaxe de symétrie Oz, mais le produit (A)(T) resterait
néanmoins biaxe parce gque produit de deux matrices uniaxes d'axes

différents.

Cet effet statique est de méme nature que celui gqui est
obtenu par B. CVIKL qui, pour expliguer la biaxialité des smectiques C,
considére une pile de lamelles & faces planes et paralléles de deux
types différents : les unes, isotropes, séparent les autres qui sont
anisotropes uniaxes et taillées obligquement par rapport & l'axe optigue ;
les axes optiques des différentes lamelles uniaxes de la pile sont

paralléles entre eux [26].

R Le calcul expcsé ici suppose que les oscillations des molécules
sont indépendantes : les corrélations entre les orientations sont négli-
gées. Afin d'avoir un modéle plus correct, il faudrait en tenir compte.
Le calcul est complexe ; il peut cependant é&tre effectué simplement dans
l'hypothése o, dans un domaine de dimensions grandes devant p, les
molécules sont guasi paralléles. Les résultats ont alors la méme forme
que précédemment, les coefficients 81 et 83 gui interviennent dans les
expressions des indices et de l'angle gque font les axes optigues entre

eux deviennent respectivement

gl 1+ (& o, ) 1 - %/2a |
1 £ i 1
© 1_.-N— a(l-—z_)
€ i 2a
0
et
N L/4a
53[ Yoo by o)
© 1 - N a 2
! £ 1l 4a
°
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La prise en compte des corrélations d'orientation peut étre nécessaire
dans l'exploitation de mesures expérimentales ; par contre, elle ne change
en rien l'analyse des origines statique et dynamigue du caractére biaxe

des smectigues C.

5. COMPARAISON AVEC LA THEORIE DE VUKS.

Il est intéressant de comparer ici ces conclusions & celles
gue donnerait la théorie de VUKS. Celui-ci fait 1'hypothése d'un champ
local isotrope.

Dans l'expression (7) de celui-ci

-

-> -> P
f = + e

E E {1+ 7 e

il supprime d'une part ‘

- l'effet de l'arrangement anisotrope des molécules intérieures a la
sphére de Lorentz en annulant le tenseur [T];

- et supprime d&'autre part le caractére anisotrope des dipoles agissant
sur la molécule M1 en remplagant ? par (e-so)g ol le scalaire ¢ est la
constante diélectrigque movenne. L'expression du champ appliqué devient
ainsi
n2 + 2

3

> 1 72
E'=-ﬁ+3(n -L)E = E

La seule anisotropie prise en compte est celle de la polarisabi-
lité de la molécule M1 subissant ce champ. Celle~ci acgquiert alors un
moment dipolaire induit dont la densité est
n2 2

P =N@AE = N@Q) —-—’33-— %

cette densité de moment dipolaire permet d'obtenir le tenseur de permit-

tivité diélectrigue (g)

N(a) (21)
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les indices principaux sont alors tels que

En exprimant les polarisabilités moyennes oy & l'aide des polarisabilités
. . 2
principales @ et a et des paramétres d'alignement <lb2> et <88 > , les

indices de la phase smectique C sont tels gue

2 2 L2
nl—n_L (1+B1 <) ’
n§=nl'2(1+8i <5825y (22)
2,2 .2 2

et n3-n" (1+B3<1b + §8%>)
avec N E
l+~g-(0£l-‘3‘)
5 0
n) = ’
: 1_NE
3e
o
N o
L+ 4= 3
12 _
g 1-.1\1&_.- :
3e
}:E- Aa
— 0
81 = " = p
1+—€-O—(al-§)
;ri Aa
° S I
J.+‘€""(0."-'3—)
0
2a, + o,
ol Aa = ¢ o3 et o = E I




L'angle 2V entre les axes optiques est alors tel que

| 81 <|v? - o6
vV o= (23)

vy 2
1 -‘(nl/n")

L'examen de l'expression (21) reliant les tenseurs (g) et (A)
montre que ces deux tenseurs ont mémes directions principales ; autre-
ment dit, le grand axe de l'ellipsoide des indices coincide ici avec
la direction d'allongement des molécules ; ceci est la conséquence direc-
te du fait gque la seule anisotropie prise en compte dans ce calcul est

celle de la molécule subissant le champ local.

De méme, seul l'effet dynamique de l'anisotropie des fluctua-
tions d'orientation subsiste dans l'expression de la biaxialité (22 et 23)
lteffet statique de disposition en couche des dipoles est un effet négligé

dans ce modéle et ne peut donc figurer ici.

Il n'est cependant pas suffisant pour passer du modéle de
NEUGEBAUER & celcui de VUKS, de rendre nuls les coefficients a,r a, et
aq afin de négliger la disposition en plans des dipoles, il faut encore
modifier les coefficients n, . ﬁ‘,81,83 parce que VUKS néglige également

l'anisotropie des polarisabilités des dipoles agissants.

6. ETUDE DES PROPRIETES OPTIQUES PRES D'UNE TRANSITION SA b Sc DU

SECOND ORDRE.

6.1. Tenseur des polarisabilités movennes.

Le modéle de la phase smectique A correspondant au modéle
preécédent s'obtient en faisant 6 = 0. Cette mésophase est statistique-
ment invariante dans toute rotation autour de'la normale aux strates,
ce gui entraine l'égalité '

<sin2w>S = <sin266 coszw>s
A A
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soit & un infiniment petit du quatriéme ordre prés

<¢;2>S = <562>S
A A
Cette grandeur est fonction de la température de la phase smectigque A,

Elle prend & la température Tc de la transition la wvaleur <%:2> gui, par

continuité entre les phases A et C, est telle gue

<’4)O 2> = <w (TC)>S = <‘¢)2(6=O)>s = <562(e=0)>s (24)

A C C

D'autre part, dans la phase smectique C, les valeurs moyennes
<w2(6)> et <662(6)> sont invariantes dans une rotation de m du milieu
(ou de -7 du repére) autour de O0z. Une telle rotation change § en -6 ;
<w2> et <662> sont donc des fonctions paires de ® ; leurs développe-

ments, effectués & partir de la transition, et limités au second ordre

en 6 sont

<w2>

<¢02> (1+b162)

<562>

o> (14b,97) (25)

et le tenseur des polarisabilités moyennes est

s 5

. a2
ao(1+b 16 } . .
(a) = 14" _5°
) = . ao( +b 26 )
(1+b'_8°) (26)
L O‘e 3
ol
a. . =a + (o - o) <¢2>
0 1 1 1 o
a, = - 2(u” - al) <¢O>

sont les polarisabilités moyennes & la transition et ol les coefficients
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4 ! 2 % T % <W2>
b = W7 By = T —5~ b,
a a 1 - 3<y™>
o] [¢] o]
4 T Y % ~ @ <v,>
bt = <yT> b2 = € 0 0 b2
a ° o 1 - 3<yp >
(o} 0 o]
o "% 2 @, " 2>
by = - ——= <> (b,+b,) = - .0 o 5— (b, +b,)
o ° a 1 - 3<¢p >
e e [o]

décrivent leurs variations & partir de cette transition.

6.2 Indices et axes principaux prés de la transition

Pour les phases smectigues A, leur symétrie conduit & la

forme suivante du tenseur (g)

r€1 3
(g) = . el .
33 J
avec
Na1
1+ — (1 -5
o b4a
€, = €
1 o
Noy oy
1 - (=)
€ 4a
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et Na3
I+ —= (=)
Eo 2a
63 =so
Na
1 -2 -2
€ 2a
o

Ceci donne, & la température de transition Tc, les indices principaux

ordinaire et extraordinaire suivants

1
( Na v 4
1+ =2 -2 |2
€ 4a
n_ = o
o
1 - SEQ (—) (27
| g, 4a J
et
1
f Nme 2 ) 2
1+ — (5=)
€ 2a
o
n =
e No . (28)
| = —= (1 = (=)
o 2a

En général, les phases smectigques A sont uniaxes positives (ne > no) [27]

Ceci entraine l'inégalité

¢ —a +—20_ (1-3%4 .9 (29)
£ 4z

Pour le smectique C, dans une zone suffisamment proche de la

transition, l'indice n, est, par continuité avec le smectigque A, l'indice

le plus grand. La bissectrice de l'angle aigu des axes optigques est donc

la direction principale relative a ny. Cette direction fait avec l'axe

Oz un angle ¢3 gui, dans un développement limité au deuxiéme ordre en 9
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est égal & :

%% T %
b = 8= K8 (30)
- 3¢
o, a, v+ —ua e (1=
€ b4a

¢3varie linéairement avec 6 ; la constante K, est positive et différente

1

de l'unité si ne > no et e > ao ; ¢3 est donc en général différent de
8 et les directions propres des tenseurs (g) et (A) ne sont pas confon-

dues.

Les développements limités au deuxiéme ordre en 6 des indices
principaux de la phase smectique C (12,14) sont, compte: tenu des

relations (26,27,28)

1 " f'\, 2
ng=a [1+=(@m+a) e ] (31)
1 H v 2
n, = ng [1+ 3’(b2 + a2) 8% ] (32)
1 " Vv 2
et ny =a [1+ 5 (B +a,) 8 ] (33
avec
N 2
" B1 <lJ')o> bl
by = 2
i - 3<w0>
2
. ¥, <> v,
by =T 3
1 - 3<¢°>
8. <p®> (b, +b.)
" 3 0 172
et b3 = 5
i - 3<w0>
V] N s N B
ay a2, aq, Bl, §3 étant obtenus & partir des expressions données en

ran, 8

15, 16, 17 en changeant, dans a.,, ayr ag

et 8., & en ¢ et o, en
3" e

1 1 1

a .
]
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L'angle 2V entre les axes optiques est alors tel que :

aV) a¥} N,
a, —a, + B,<y >

1 2 1 1= 3<yp°>
v = 8 (34)

2
1 - (no/ne)

o o

Les variations des grandeurs N, a et & en fonction de la température ont
été négligées. En effet, si la variation de ces paramétres avec la tempé-

rature est en premiére approximation de la forme :

a=ao{ 1+ B(TC—T)]

0,3
et si l'angle d'inclinaison est sensiblement proportionnel & (Tc -7 >

[28] , le terme correctif est proportionnel & 62’85 et peut &tre négligé

dans l'approximation au deuxiéme ordre en 6.

Pour un corps pur présentant une transition smectigue A=
smectique C du second ordre, le modéle proposé conduit & des expressions¥
des grandeurs optiques observables de la phase C au voisinage de la
transition,en fonction de l'angle d'inclinaison moyen des molécules

c'est & dire en fonction de la température & pression constante.

Les expressions obtenues révélent gque l'ellipsoide des indices
s'incline sur les strates d'un angle proportionnel (et non &gal) &

l'angle d'inclinaison des molécules ou de l'ellipsoide des polarisabilités.

L'angle entre les deux axes optiques varie également propor-
tionnellement & cet angle d'inclinaison. Deux effets interviennent dans
cette biaxialité : l'un est statigue, l'inclinaison, sur des couches
équidistantes, de dipSles anisotropes ; l'autre est dynamique, l'anisotro-

plie de leurs fluctuations.

Les indices principaux sont des fonctions paraboligues de
l'angle d'inclinaison, faisant également intervenir les deux effets,

statique et dynamique.
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Remargue
et ————————————
* Il peut sembler surprenant que les expressions ne coincident
N 2 2 .
pas exactement avec les développements du §4 ol <y > et <§8"> seraient
62) et <w§>(1+b

. 2 2 ol 1
simplement remplacés par <wo>(1+b 87) ; en voici la

1 2

raison
Le paragraphe 3 donne les expressions exactes des caractéristigues optiques.
Le paragraphe 4 en calcule des expressions approchées en effectuant des
développements limités au deuxiéme ordre en 6, <1p2>1/2 ; <662>1/2 ; les
expressions obtenues isolent ainsi le rdle de l'effet statique (8)

de l'effet dynamique (<w2>, <6825) .

Le développement effectué ici est plus précis : & partir des

25

valeurs & la transition (caractérisée par <y,“>, o o n_, ng, 6=0),

o '
est calculée l'évolution des propriétés optiques avec i'a;;le 8 ; 6
pouvant y devenir trés petit devant <w§>1/2. Afin de rendre compte de
l'évolution avec la température des paramétres d'alignement <wi>(1+b62),

il est nécessaire de conserver les termes jusqu'au guatriéme ordre

<w§>62, le seul terme qu'il est possible de rejeter étant alors 94. En
toute rigueur, il faudrait méme ne pas utiliser 1'expression approchée

(26) des polarisabilités moyennes et développer (2) & l'aide de

<sin2¢> = <sihzwo>(1+b162) et <coszw sin266> = <sin268'> = <sin2wo>(1+b262)
(66' est défini dans la 2&me remarque & la fin du paragraphe 2). On
trouverait alors des résultats identiques & ceux donnés ci-dessus, &
condition d'y remplacer <¢§> par <sin2wo>. Un tel changement n'affecte

en rien les conclusions de ce paragraphe ; il n'a pas paru nécessaire d'en

faire plus ample mention que par cette remargue.

7. PRINCIPE D'UNE ETUDE EXPERIMENTALE.

Ce paragraphe fournit un exemple de procédure permettant
d'étudier expérimentalement les propriétés optiques des smectiques C.
Il est inspiré des méthodes employées par les auteurs qui ont relié les

propriétés optiques des mésophases uniaxes au paramétre d'alignement et
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& l'anisotropie du champ local [1,2,4,6-12].

La relation (9) appligquée respectivement aux phases liguide

et cristalline, soit

3 N onl+2
2 .
ap + 204 L35:0 n~ - 1 Jliquide
’ 3, )
I 2 N Zni+2|
-_— d e = e—
3¢ i=l ni -1
“ A e cristal

permet, d'aprés les mesures d'indices et de masses volumigues du cristal
et du liguide, de calculer les polarisabilités propres de la molécule

en négligeant leur variation avec la température.

La longueur £, gui est approximativement la distance entre les
plans, peut &tre mesurée par diffraction des rayons X [29] . La gquantité
N, qui est l'inverse du volume moléculaire u est déterminée par une
mesure de masse volumigue. La distance a est déduite des deux mesures
précédentes par

1
4a22

N:—l-:
u

Les coefficients al, a2, a3, Sl, 83, n Hl' K2 sont alors calculés.
L'exposé de la suite des opérations n'est qu'un exemple de

procédure.

La mesure, & une température déterminée de l'angle d'inclinai-
son ¢3 de la bissectrice des axes optiques par rappert & la normale aux

strates (19) permet de calculer l'angle d'inclinaison © des molécules.

La mesure de l'angle entre les axes optiques permet de déduire

de (20) l'écart entre les paramétres d'alignement <w2—662>. La mesure des
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trois indices principaux fournit <w2>, <662>, <w2+662>. Les deux paramé-

tres d'alignement envisagés dans ce modéle peuvent alors &tre déterminés.

Les résultats doivent maintenant &tre affinés comme suit
la longueur £ est corrigée en divisant la mesure de la distance entre

3[ B1l 83I
recalculés ; les valeurs déterminées ci-dessus de <w2> et <86™> sont

plans par cos 6 ; les coefficients a. a2, a n, , n" sont
reportées dans l'expression (18) de ¢3 afin-de corriger la valeur de 6.
Les paramétres d'alignement sont alors recalculés. Ce processus de correc-

tion est réitéré jusqu'd convergence des résultats.

Un contrdle est possible : ¢'est la comparaison de la valeur
calculée de l'angle d'inclinaison & la valeur mesurée par la méthode
suivante : deux monodomaines smectiques C ol les molécules ont la méme
orientation moyenne [17] sont tels gue les grands axes de leurs ellipsoi-
des des indices font entre eux un angle 2(9-¢3). La mesure de cet angle
et de l'angle ¢3 permet de déduire l'angle d'inclinaison moyen des molé-

cules (figure 3).

Dans le cas d'une transition de second ordre SA ==sc, il est
possible d'étudier l'évolution des propriétés optiques de la phase
smectigue C, & partir de la température de la transition, en procédant
comme suit : £ et a sont mesurés & la transition SA ==SC.

La mesure des indices no et ne & la transition SA = S fournit,

c
par les relations (27) et (28), les polarisabilités moyennes & la
transition ol et a_, gui conduisent par (26) au paramétre d'alignement &

s 2
la transition <wo>.

la mesure, & une température déterminée, de l'angle d'inclinaison
de la bissectrice des axes optiques ¢3 (30) permet de calculer 1l'angle

d'inclinaison 6 des molécules dans le smectigque C.

La mesure de l'angle entre les axes optiques permet de déduire

de (34) la guantité bl—bz.
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: Deux monodomaines smectigues C juxtaposés

dee—¢3.

; mesure directe
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La mesure des indices principaux (31, 32, 33) fournit les

o et bl+b2' Les deux paramétres d’alignement peuvent
alors €tre déterminés.

quantités bl, b

Prés d'une transition SA ==sckdu second ordre, de telles
mesures permettent d'accéder aux variations des paramétres d'alignement

avec l'angle d'inclinaison 6 donc avec la température.

Pour contrdler les prévisions, il est possible de vérifier
si la valeur du rapport V/6 est, dans la limite d'angles d'inclinaison
faibles, indépendante de la température, et si la variation des indices

est proportionnelle & 62.

Il est donc possible de vérifier expérimentalement certaines

des relations proposées et de contrSler le bien fondé des approximations.

Cette étude expérimentale n'a pas été réalisée au laboratoire.
L'une des principales raisons est gue Y. GALERNE effectue actuellement
l'étude expérimentale des propriétés optigues au voisinage de transitions
SA ==Sc du second ordre. Son étude est trés avancée et de nombreux
résultats ont été publiés [22,30] . Certaines de ses conclusions sont en
bon accord avec les résultats théoriques de la présente étude ; notamment,
la proportionnalité de l'angle 2V entre les axes optiques et de l'angle
¢3 d'inclinaison de l'ellipsoide des indices, et la variation en ¢§ des
indices principaux sont vérifiés. Quelques anomalies sont cependant
relevées par Y. GALERNE : la droite V(¢3), extrapolée jusqu'a ¢3=O, ne
passe pas exactement par l'origine ; ceci est attribué soit & une satura-
tion de l'un des phénoménes responsables de la biaxialité, soit & la
possibilité d'une transition trés faiblement du premier ordre. D'autre
part, la biréfringence n3-n1fsubit une chute anormale au voisinage de

la transition (& quelques -- de °C) ; cet effet est attribué & des

100
fluctuations d'ensemble de grande amplitude, entrainant une diminution
du paramétre d'alignement, et de l'anisotropie, au voisinage immédiat

de la transition (paragraphe 4, 2&me remarque).

Enfin, Y. GALERNE annonce un calcul statistique [30] des

fluctuations d'orientation dans le SC’ qui sera d'une: grande utilité
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dans l'étude de 1l'évolution des propriétés optigues de ces phases avec la

température.

Enfin, 1'écart calculé ici entre l'orientation des molécules (8)
et celle du grand axe de l'ellipsoide des indices (¢3) est compatible avec
les mesures de M. LEFEVRE (17] . Celui-ci étudie des lames de Sc dont la
géométrie est celle de la figure 3 : les molécules sont orientées parallé-
lement & la direction de frottement des verres porte~objet et couvre-cbjet ;
les strates sont perpendiculaires au plan de la préparation. Il mesure un
angle de *5° entre les lignes neutres et les directions de frottement de

ces lames.

8. CONCLUSION.

Le modéle moléculaire simple considéré ici rend compte du
caractére biaxe des smectiques C. Il lui attribue deux origines : 1l'une,
statique, la structure lamellaire et l'inclinaison des molécules par

rapport & ces strates ; l'autre, dynamigue, l'anisotropie des fluctuations

d'orientation des molécules.

Du modéle se déduisent des relations d'une part entre les
positions des axes principaux diélectriques et des paramétres structuraux
statistiques et, d'autre part, les indices de réfraction (et l'angle
que font les axes optiques entre eux) et les caractéristiques statiques et

dynamigues de la structure.

Aprés détermination des polarisabilités moléculaires principales,
les deux degrés d'ordre d'‘alignement des molécules peuvent étre déduits de

grandeurs observables par les technigues de 1l'optique.
Les effets statique et dynamique peuvent alors &tre comparés.
Certaines conclusions sur 1l'évolution des propriétés optigques

au voisinage d'une transition S_ = S_ sont en bon accord avec des mesures

A c
de Y. GALERNE [30].
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CHAPITRE 11 : PRINCIPALES PROPRIETES OPTIQUES DES MESOPHASES

BIREFRINGENTES A TORSION ; ETUDE EN FONCTION DE LA LONGUEUR

D'ONDE ET DE LA TORSION ; APPLICATION A LA DETERMINATION DE
LEUR SENS DE TORSION.
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1., INTRODUCTION : LES MESOPHASES TORSES.

Certaines mésophases adoptent une structure hélicoidale
(figure 4). Cette structure peut &tre obtehue par addition d'un soluté
chiral dans une mésophase homogéﬁe ; cette torsion est spontanée pour les
corps chiraux. Le premier exemple est le nématique qui adopte une struc-
ture en hélice dont l'axe est perpendiculaire & la direction d'allonge-
ment des molécules. Un autre exemple est le smectigue C torse ; l'axe
de 1l'hélice (axe de torsion) y est perpendiculaire aux strates parce
que e'est la seule solution compatible avec 1l'existence des strates. Il
en est de méme pour la phase smectigue B (ou B inclinée) {31] , la phase

smectique F [32] et la phase bleue [33].

Une grandeur caractéristique de la structure d'une mésophase
torse est la valeur du pas p de l'hélice, qui est une fonction de la
température, de la pression, et de sa composition. Le signe de p, positif
si 1'hélice est droite, et négatif si elle est gauche, caractérise le

sens de l'enroulement.

Ces mésophases sont douées de propriétés optiques qui sont
étroitement liées & leur structure torse et dépendent essentiellement de
la valeur et du signe du pas de torsion. Ce sont ces propriétés optigues
trés originales qui sont & l'origine d'applications apparaissant déja dans

la vie courante : affichages et thermographie.

2. PRINCIPALES PROPRIETES OPTIQUES DES MESOPHASES A TORSION.

Les principales propriétés optiques de ces substances biré-
fringentes torses sont, d'une part, un pouvoir rotatoire particuliére~
ment important guand il est comparé & celui des solides, des liquides,
ou des gaz ; et d'autre part, la réflexion sélective d'une bande étroite
de longueurs d'onde. Ce sont les travaux de C. MAUGUIN [34] et de
Hl. de VRIES {35] sur‘des propriétés optigues des cholestérigues et néma-

tiques torsadés gqui ont permis d'expliquer de fagon satisfaisante les




FIGURE 4 : Structure hélicoidale des nématique,

smectiques C, H et F torses.

A -,“.Li/
s e




principales propriétés optiques de ces phases et leurs variations avec
la torsion. D.W. BERREMAN [36] et O.paropr [37] ont montré ensuite que
les études de MAUGUIN et de de VRIES sont applicables & tous les milieux

biréfringents & torsion.

2.1 Le pouvoir rotatoire.

C. MAUGUIN [34] étudie des lames cholestériques & faces planes,
paralléles et perpendiculaires d l'axe de torsicn ; de telles lames,
dont la texture est dite planaire, sont éclairées sous l'incidence normale
par une onde €lectromagnétique plane et uniforme. MAUGUIN calcule le
pouvoir rotatoire apparent dans le cas de pas grands devant A/An (A étant
la longueur d'onde, An est la biréfringence du milieu supposé sans torsion
pour les ondes perpendiculaires & l'axe de torsion). Lé rotation du plan
de polarisation, quand la vibration incidente est rectiligne et paralléle
/

& une ligne neutre de la face d'entrée de la lame, est alors sensiblement

*
achromatique et égale & l'angle de torsion :
g = — e (35)

ol e est 1l'épaisseur de la lame.

Hl. de VRIES [35] é&tudie le cas de pas plus faibles (p << A/An) ;
tant que celui-ci reste grand devant X, la rotation, pratiquement indépen-

dante de l'état de polarisation de la vibration incidente, ést égale & :

* Les conventions adoptées sont les suivantes : 52 est l'axe de
torsion ; le sens positif des angles autour de cet axe est le sens trigc-
nométrique ; l'angle de torsion 2mz/p est positif si 1'hélice est droite
ou dextre, et négatif si elle est gauche'ou sénestre. Une rotation du mlan
de polarisaticn dans le sens des aiguilles d'une horloge pour un observa-
teur recevant la lumiére est aprelée dextre ou droite ; le sens opposé eét
sénestre ‘ou gauche ; si 53 est dirigé dans le sens de la propagation, une

rotation dextre est négative et une rotation sénestre est positive.
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2
6=_TTAI12E e (36)
4

elle est proportionnelle au pas ; son signe est opposé au précédent.

*
Quand ce pas n'est plus grand devant X, la rotation dcvient

2
5 = - T An p e (37)
2 2,22
437 {(1-A"/n"p")

ol n est 1l'indice de réfraction moyen du milieu supposé sans torsion.
Cette rotation change de nouveau de signe pour A=np gui est la longueur

d'onde moyenne des radiations réfléchies sélectivement (paragraphe 2.2).

La dispersion de ce pouvoir rotatoire, avec la longueur d'onde
et la torsion**, est dennée dans la figure S
- la figure 5a donne les variations du pouveoir rotatoire en fonction du
pas quand la longueur d'onde est constante ; aux pas faibles, le pouvoir
rotatoire suit la loi de de VRIES (37) : il change de signe & la réflexion
sélective (p = %0, passe par un minimum pour p = A Y3/n, et varie
ensuite proportionnellement au pas ((36)) ; aux grands pas, il y a un
nouveau changement de signe et le pouvoir rotatoire suit la leoi de
C. MAUGUIN (35} dont le graphe est une branche d'hyperbole.
- la figure 5b donne les variations du pouvoir rotatoire en fonction de
la torsion ;%- guand la longueur d'onde est constante ; aux faibles
torsions, le pouvoir rotatoire suit la loi de C. MAUGUIN (35) et est
proportionnel & la torsion ;%- ; 11 change ensuite de signe pour suivre
la loi de de VRIES ((36) et (37)) : il passe par un minimum pour la torsion

L.l et change de nouveau de signe & la réflexion sélective (~L-= i&.
np W3 np A

* La relation (36) est en fait une expression simplifiée de la

relation (37) quand A/np << 1.

*H* La quantité proportionnelle & la torsion spécifigue Tt = ;5
sera appelée dans la suite la "torsion".
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FIGURE 5

v

: Pouvoir rotatoire apparent dans le cas de torsions

dextres (il faut changer les signes dans les cas de

torsions sénestres)

a) variations avec le pas p guand la longueur d'onde

A est constante,

b) variations avec la torsion g% guand la longueur

‘d'onde A est constante,

¢) variations avec la longueur d'onde A quand le pas

p est constant.

Les numéros indiqués renvoient aux expressions de
MAUGUIN (35) et de de VRIES (36 et 37). Pour tracer
les graphes de (35), (36) et (37), les valeurs numéri-

ques de n et An choisies sont telles que An/2n = 0,1,
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- la figure 5c donne les variations du pouvoir rotatoire avec la longueur
d'onde quand le pas est constant : aux faibles longueurs d'onde

(A << Anp ; cas de MAUGUIN (35)), le pouvoir rotatoire est constant et
égal & 2r . Aux longueurs d'onde grandes devant An% , la loi de variation
est celfi de de VRIES ; le pouvoir rotatoire passe par un minimum pour
A= np//E . Il v a deux changements de signe : aux grandes longueurs

d'onde : (A Vv An %? et & la réflexion sélective (A = np).

Dans le domaine intermédiaire entre celui des grands pas €étudié
par MAUGUIN (p >> i%& et le domaine étudié par De VRIES (p << i%&, les
lois (35), (36) et (37) ne sont plus valables (chapitre III). Dans
l'utilisation des courbes de la figure 5, il convient de ne pas trop

s'approcher du domaine ol ﬁ%- ~ An (traits discontinus sur la figure).

Enfin, les signes indiqués sur cette figure sont relatifs & des

torsions dextres ; il convient de les changer pour des torsions sénestres.

2.2 Réflexion sélective.

C'est sans doute le phénoméne optique le plus spectaculaire &
observer sur ces phases. Décrit semble-t-il pour la premiére fois par F.
STUMPF [38] ,ce phénoméne a, depuis, &té& &tudié par de nombreux auteurs

[27, 39 par exemple] et a été expliqué par Hl. de VRIES [35].

Le phénoméne de réflexion sélective peut &tre décrit ainsi
soit une lame & faces planes et paralléles, perpendiculaire & l'axe de
torsion de' la mésophase, et éclairée sous l'incidence normale. Une
mésophase torse dextre de pas p réfléchit sélectivement les vibrations
incidentes circulaires droites* de longueurs d'onde A comprises entre

An A
(n - > )Ip! et (n + 7; )Ip! ; cette réflexion a un caractére tout &

fait particulier : & l'inverse de la réflexion par un miroir, la vibration

* le vecteur représentatif de cette vibration tourne dans le sens des

aiguilles d'une horloge pour un observateur qui regoit la lumiére.
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réfléchie reste droite. Les vibrations circulaires gauches de ce domaine
de longueurs d'ondes ne subissent pas cette réflexion et sont transmises
[27,40] . Les phénoménes inverses sont observés dans le cas d'une mésophase

sénestre. -

3. ILLUSTRATIONS EXPERIMENTALES DES VARIATIONS DE CES PROPRIETES OPTIQUES

AVEC LA LONGUEUR D'ONDE ET LA TORSION.

Les relations entre ces propriétés optiques, la longueur d'onde
et la torsion ont déja fait l'objet de nombreuses études guantitatives
l'expression A = np de la longueur d'onde moyenne de la lumiére réfléchie
sélectivement -faurnit d'ailleurs une méthode de mesure du pas de torsion
utilisée par de nombreux auteurs [41,42,43 par exemple] ; diverses études
du pouvoir rotatoire prés de la région de réflexion sélective (par
exemple S. CHANDRASEKHAR [44] ou J.C.MARTIN [45] ) montrent que la loi de
DE VRIES (37) est respectée tant gue A/np n'est pas frop proche de 1 ;
dans un autre domaine, celui des pas grands devant la longueur &'onde,
la loi de proportionnalité entre le pouvoir rotatoire et le pas (figure
S5a, (36)) est bien vérifiée ; de méme la variation en 1/>\2 avec la longueur

d'onde (par exemple par R. CANO [46,47]).

Il est hors de guestion d'apporter ici une vérification gquanti-
.tative supplémentaire de ces propriétés. Par contre, ont été réalisées et
étudiées au laboratoire des préparations microscopiques de cholestérigque
éAtexture planaire dans le plan desquelles le pas de torsion varie
continuement et de fagon monotone (paragraphe 4.2). Il n'a pas été pro-
cédé a une étude quantitative précise des diverses propriétés optigues
des mésophases torses (l'é&talonnage du pas en tout point de ces prépa-
rations serait difficile), mais les observations qualitatives sont inté-
ressantes : elles permettent de rendre compte en une seule expérience

des variations des »nropriétés optiques avec la torsion et la longueur
d'onde, pour tout le spectre de la lumiére visible, et pour un trés

‘large domaine de variations de la torsion.
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3.1 Préparations de contact & torsion variable.

Deux substances sont mises en contact par le procédé suivant
[48] : quelques microgrammes du produit dont le point de fusion est le
plus élevé sont placés entre lame (15x15x0,15 mm3 environ) et lamelle
(4x4x0, 15 mm3) de verre. Cette substance, portée & température de fusion,
s'étale entre les deux lames de verre pour former une lame & faces planes
et paralléles ; elle est ensuite recristallisée. Il importe que la quantité
de substance soit telle qu'aprés fusion, environ la moitié seulement
de la surface du couvre objet soit occupée. La seconde svbstance est
alors placée & proximité de la moitié du couvre objet restée libre ; portée
4 son point de fusion, elle s'engage par capillarité sous la lamelle
pour venir en contact avec la premiére substance. La préparation ainsi
obtenue est portée & une température ol elle est mésomorphe. La région
de contact, si les mésophases sont miscibles en toutes proportions,

présente toutes les compositions des mélanges de ces deux substances.

Pour les mésophases torses, la torsion y a en général une variation
continue et monotone entre les valeurs qu'elle prend pour chacun des
corps purs ; en particulier, si les deux mé€sophases ont des sens de
torsion différents, il existe une zone ol le mélange est sans torsion ;
cette zone adopte une texture différente de celle des régions torses et

est de ce fait facilement cbservée,

3.2 Réflexion sélective de la lumiére par les préparations de contact.

La longueur d'onde moyenne de la lumiére réfléchie sélective~
ment en un point de la préparation est fonction de la valeur de la torsion

en ce point

e = nle] = = (38)

<]

Ce phénoméne ne se produit pour la lumiére visible que s'il existe dans

la préparation des torsions telles que

0,4 um < < 0,75 um
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I1 faut donc gue l'un des corps purs ait une torsion suffisante

(—%— < 0,75 um). Si cette condition est réalisée et si les deux corps

ont des sens de torsion opposés, la premiére cculeur apparaissant &
partir de la zone sans torsion est le rouge ; se succédent ensuite les

- autres couleurs du spectre visible. C'est ce que montre la photomicrogra-

phie de la figure 6.

La lumiére réfléchie est composée d'une part de la lumiére
blanche réfléchie par le dioptre d'entrée du couvre cbjet, qui est polari-
sée rectilignement comme la lumiére incidente, et d'autre part de la
lumiére réfléchie sélectivement par le cholestérique. Pour supprimer la
premiére (qui noie de blanc la lumiére réfléchie sélectivement), il est
nécessaire de croiser l'analyseur et le polariseur ; c'est ce qui est
réalisé pour l'obtention de la figure 6. Les vibrations réfléchies
sélectivement sont circulaires droites pour les torsions dextres et
gauches pour les torsions sénestres. Elles scnt éteintes par un analy-
seur circulaire -droit ou gauche- (l'emploi d'un filtre monochromatigue

facilite cette observation).

Quant & la lumiére transmise en un point de ia préparation,
elle est composée d'une part, éventuellement, de la vibration circulaire
inverse de celle réfléchie sélectivement, et dont la longueur d'onde est
Ar = fnp[ ; et d'autre part des vibrations, appartenant & tout le reste
du spectre de la lumiére visible qui ont subi des rotations.
Du fait de la dispersion du pouvoir rotatoire avec la longueur d'onde,
la lumiére transmise par un analyseur est colorée ; & cause de la variation
du pas, la couleur transmise varie d'un point & l'autre de la préparation.
La présence de ces autres longueurs d'onde, pour lesquelles il y a
pouvoir rotatoire géne donc en général l'observation en lumiére trans-
mise de la lumiére correspondant & la réflexion sélective. Cette lumiére
peut cependant étre observée dans les préparations ol le pouvoir rotatoire
est faible* : 11 suffit alors de croiser l'analyseur et le polariseur

pour faire disparaitre totalement les longueurs d'onde n'ayant pas subi

* Les expressions (36) et (37) montrent gue ceci est realisé
pour des substances & faible biréfringence (les épaisseurs réalisées
ordinairement sont de l'ordre de 10 um gquelles que soient les substances

employées.




FIGURE 6

v B0 w

Dispersion avec la torsion du phénoméne de réflexion
sélective. Photomicrographie d'une préparation de
contact chlorure [49] - myristate de cholestérol [50]
comportant un gradient de torsion, observée en
lumiére réfléchie entre pclars croisés, & 60°C. Les
concentrations riches en myristate sont smectiques

A.
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: Dispersion avec la torsion du phénoméne de réflexion

sélective. La préparation de contact de la figure 6

est observée en lumiére transmise
a) entre polars croisés,
b) 1l'analyseur est tourné & droite d'un angle de 2 degrés

¢) l'analyseur est tourné & gauche d'un angle de 2 degrés.
g
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la réflexion sélective. C'est ce qui est réalisé pour la figure 7 a.

3.3 pouvoir rotatoire dans la zone quasi nématigque (Tt < An/2An).

Le second phénoméne observé dans ces préparations est le

pouveir rotatoire.

Dans les préparations de contact réalisées, il n'y a pas de
traitement de surface des lamelles de verre utilisées pour orienter les
molécules en centact. Le pouvoir rotatoire achromatique, égal & %}
quand la vibration incidente est paralléle & une ligne neutre de la
face d'entrée ne peut donc étre observé .. Cette zone guasi nématigue
peut alors prendre les différents aspects suivants.

Elie est parfois constituée de monodomaines & texture planaire
juxtaposés [51] qui ont l'apparence de petites plages & biréfringence
guasi rectiligne d'orientations différentes (figure 8) ; une rotation
de lg préparation y entraine une forte variation de la couleur et de

ll'intensité de la lumiére transmise.

Si, contrairement au cas précédent, les monodomaines sont
suffisamment petits pour ne pouvoir é&tre résolus au microscope, la
lumiére émergente, résultant de toutes les orientations possibles des
lignes neutres de la face d'entrée de la lame est alors fortement dépolarisée

(comme sur la figure 7 par exemple).

Enfin, les molécules de certaines substances peuvent avoir
une préférence & s'orienter perpendiculairement aux faces des lames de
verre ; la zone nématigque alors dite homéotrope forme dans ce cas une
lame biréfringente uniaxe perpendiculaire & l'axe optigue. En lumiére
tombant sous 1l'incidence normale, ses propriétés optiques sont analogues
& celles d'un liquide isotrope. Aux abords immédiats de cette zone néma-
tique homéotrope, le cholestérigque présente trés souvent des striations

périodigues (finger prints) (figure 9).




b, 4y

FIGURE 8 :

Photomicrographie d'une préparation de contact, observée

& 172°C en lumiére transmise, d'entre les deux substances

[52]

- le p-méthoxycinnamate 38 propyl 17 androstanol (N* dextre,
en haut)

- et le p-méthoxycinnamate 38 éthyl 17 androstanol (N* sénestre,
en bas)

La zone nématigue est constituée de petites plages & biré-

fringense ractiligne juxtaposées.




FIGURE ©

N R

s

Q«/

: Photomicrographie d'une préparation de contact, observée

4 165°C en lumiére transmise, entre les deux substances

(52]

- le p-méthoxycinnamate 3B propyl 17 androstanol (N; dextre,
en haut).

- et le p-méthoxycinnamate 38 éthyl 17 androstancl (N* sénestre,
en bas).

La zone nématique a une orientation homéotrope ; prés de la

zone nématique, le cholestérigque présente des striations

périodigues.




Enfin, dans les préparations de contact réalisées, le liseré

nématique peut avoir les largeurs trés diverses.
Elle est fonction de la variation de la torsion dans la prépa-
ration : la largeur Ax d'une région ou la torsion est inférieure & AT

est telle que

Ax = At / (gi)

=0
ol (%%) est le gradient de torsion au voisinage de la zone de torsicn
=0
nulle.

D'autre part, la zone quasi nématique est celle ol le pouvoir rotatoire
est achromatique, c'est & dire ol les torsions sont inférieures &

At = An/2An. la largeur du liseré nématique varie donc comme la quantité

Ax = an (39)

2An (dT/dx)T=0

elle dépend d'une part du gradient de torsion, c'est & dire de la torsion
des deux corps purs et du temps durant lequel les deux substances ont
diffusé l'une dans l'autre ; d'autre part, elle est proportionnelle &

An ; les substances & faible biréfringence (figuie 7) ‘montrent donc
généralement des liserés plus étroits que les substances & biréfringence
élevée (figure 9). L'obtention de monodomaines nématiques de grandes dimen-

sions (figure 8) nécessite des temps de diffusion importants.

3.4 Pouvoir rotatoire dans les zones de torsions plus importantes
{t > An/2Xn).

Sauf dans le domaine de réflexion sélective, aux torsions plus
importantes, le pouvoir rotatoire est pratiquement indépendant de l'orien-
tation des molécules de la face d'entrée et varie, avec la longueur d'onde

et la torsion selon la loi de de VRIES

w(An)2 1

4n AZT (1 - AZTZ)

Q()\IT) = -
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Les phénoménes observés dans ces préparations sont liés & la
dispersion avec la longueur d'onde et & la variation avec la torsion de la
rotation du plan de podlarisation de la lumiére. Pour les épaisseurs
réalisées ordinairement (= 10 um), ces rotations, proportionnelles &
(An)z, dépendent beaucoup de la valeur de la biréfringence An ; ceci
conduit & distinguer les substances suivant la valeur de leur biréfrin-

gence.
3.4.1 Cas des substances & faible pouvoir rotatoire.

Ce sont les substances ot la biréfringence An est faible (de
l'ordre de 0,01). Leur zone de contact présente en général un liseré
nématique étroit (paragraphe 3.3). Dans ces préparations éclairées en
lumiére blanche, sont situées, de part et d'autre et & une certaine
distance de ce liseré, les deux bandes irisées caractéristiques de la
réflexion sélective ; celles ci peuvent é&tre observées aussi bien en
réflexion gu'en transmission (les couleurs sont nettes entrepolariseurs
croisés : paragraphe 3.2, figures 6 et 7a).Ailleurs, les rotations sont
trop faibles, la dispersion du pouvoir rotatoire avec la longueur
d'onde n'est pas observable et la préparation est grise. Par contre, la

variation du pouvoir rotatoire avec la torsion est observée et est en

bon accord avec la loi de DE VRIES (figure 5b) : les intensités transmises

par un analyseur rectiligne tournant montrent que la rotation est maximale
prés du liseré sans torsion et atteint quelques degrés ; elle passe par

un minimum de valeur gquasi-nulle dans une région comprise entre le liseré
et la zone irisée pour croitre de nouveau aux abords de celle-ci ; le
changement de signe au passage de la zone irisée est observé ; aux
torsions plus importantes, les rotations tendent vers zérc. Ces valeurs
sont confirmées par le calcul : si l'épaisseur de la préparation est de
l'ordre de 10 um pour A = 0,5 um, les rotations sont de l'ordre de 10°
pour At = An/n et 0,2° pour AT = 1/V2. Les signes des rotations peuvent
aisément &tre déterminés & l'aide de petites rotations de l'analyseur :
pour les torsions dextres, le pouvoir rotatoire est négatif entre la

zone nématique et la zone de r&flexion sélective ; il est positif aux
torsions supérieures & ceux de la zone de réflexion. Ces signes sont opposés

pour les torsions sénestres.
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3.4.2 Ces des substances 3 pouvoir rotatoire élevé en lumiére monochro-

matique .

Ce sont les substances ot la biréfringence An est élevée. Dans
ces prépmarations, les rotations sont beaucoup plus importantes : pour
une épaisseur égale & 10 um, elles sont égales & 100 et 20 degrés quand
AT = %f et A\t = 1/Y2, si An est égal & 0,1 ; et & 200 et 80 dégrés si
An est €gal a 0,2.

Etant donnés ces ordres de grandeur, il n'est pas immédiat de
déterminer ici le signe du pouvoir rotatoire car une orientation de l'ana-
lyseur n'est définie qu'ad 180° prés. L'étude de la variation du pouvoir
rotatoire avec la torsion est donc plus délicate que dans le cas des

substances & faible pouvoir rotatoire étudiées au paragraphe précédent.

Il est cependant possible de suivre les variations du pouvoir
rotatoire avec la torsion & l'ajide de rotations de l'analyseur : soit
o l'angle correspondant & la direction d'extinction de 1l'analyseur ; des
franges sombres apparaissent aux endreoits de la préparation pour lesguels
la rotation 6 du plan de polarisation de la lumiére est égale & o + k7.
Soient fl' £, et £, trois de ces franges situées, du c5té des torsions

2 3

dextres, aux endroits ol la torsion est égale & Ty Ty et T3 (figure 10a) ;

les deux premiéres sont situées entre la zone nématigque (T = 0) et la
< . . . 1 f s

zone de réflexion sélective (T = Xﬁ et de part et d'autre de la région

intermédiaire oG la torsion est égale & - ; la troisiéme frange est

*
située au deld de la zone de réflexion sé{§;tive (13 > %&

* En toute rigueur, chacune de ces trois franges peut &tre
accompagnée de franges satellites gqui se resserrent vers le liseré néma-
tigque et vers la zone de réflexion sélective (par exemple en Ti et Té

sur la figure 10a) ; elles correspondent & des rotations du plan de pola-
risation différent d'un nombre entier de demi tours ; elle n'apparaissent
en général ‘que dans les préparations ol le pouvoir rotatoire est trés
important (An ~ 0,3), et pourraient apparaitre dans des préparations plus

épaisses.
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FIGURE 10a : Pour une position (a) de l'analyseur, des franges sombres

apparaissent du cdté des torsions dextres aux torsions

T Tar T

17 72 3°
ces franges de AT

Une rotation dextre Ao de l'analyseur déplace
1 Atz et AT3 dans le sens indigqué par les
fléches. Des déplacements de méme sens sont provogués du
c6té des torsions sénestres par une rotation sénestre de

l'analyseur.
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Si l'analyseur est tourné & droite d'un angle Aa (négatif), la

frange f1 se rapproche du liseré nématique (le pouvoir rotatoire est une

fonction croissante de la torsion gquand celle-ci est inférieure & 1/A¢§3 ;

au contraire, les franges f2 et f3 s'en éloignent (le pouvoir rotatoire est

- alors une fonction décroissante de la torsion). Si l'analyseur est

tourné & gauche, les déplacements de ces franges sont opposés. Du coté

des torsions dextres, une rotation droite de l'analyseur fait donc
diverger les franges d'une région intermédiaire entre le liseré némati-
gue et la région de réflexion sélective od T = 1/)A/3 . Une rotation
sénestre de l'analyseur fait au contraire converger ces franges vers cette
méme région. Les effets sont opposés du cdté de la préparation ou les
torsions sont sénestres (figure 10b). Les mouvements de franges observés
dans ces préparations de torsion variable illustrent donc bien les varia-
tions du pouvoir rotatoire avec la torsion donnée éar la figure 5b : aux
torsions positives ou dextres, c'est une fonction croissante de la torsion
quand celle-ci est comprise entre 0 et 1/2\/3 , et décroissante quand
celle-ci est comprise entre 133 et 1/X, et guand elle est supérieure

& 1/X. Aux torsions sénestres, les sens de variation sont opﬁosés : le

pouvoir rotatoire est une fonction impaire de la torsion.

Il est intéressant de faire varier maintenant la longueur
d'onde : l'emploi d'un filtre interférentiel de 200 A de largeur de bande
passante ajustable entre 4 000 et 7 500 A (Leitz) permet de faire varier
continuement la longueur d'onde d'observation, la source employée étant
une source de lumiére blanche. Il est alors observé que, quand la longueur
d'onde est augmentée, la région ol convergent (ou divergent) les franges
s'approche de la zZone sans torsion ; ceci est en bon accord avec la
valeur 1 = %53' qui est inversement proportionnelle & la longueur d'onde ;
d'autre part, cette convergence (ou divergence) des franges se réalise
pour des valeurs décroissantes (en valeurs absolues) de la rotation 8

en effet, pour t = 1/AY3, 1le pouvoir rotatoire passe par une valeur

minimale (figure 5b) égale en valeur absolue & %-/5 (%3)2 2§§ qui est

inversement proportionnelle & la longueur d'onde.
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torsions sénestres

torsions dextres

réflexion sélective

liseré
{

sans torsion réflexion sélective
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FIGURE 10b Sens de déplacement des franges dans une préparation de contact
cbservée entre polariseur et analyseur rectilignes, en lumiére
monochromatique.

~-1- Une rotation sénestre de l'analyseur fait converger ces franges
dans une région intermédiaire entre le liseré nématigque et la
zone de réflexion sélective du cSté des torsions dextres. Elles ‘
divergent au contraire du c¢dté des torsions sénestres.

-2~ Les mouvements de ces franges sont opposés dans le cas d'une

rotation dextre de l'analyseur.

Les bandes isochromes cbservées quand la lumiére incidente est

blanche se déplacent de la méme fagon.
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~

3.4.3 Cas des substances & pouvoir rotatoire élevé éclairées en lumiére

blanche.

Comme les rotations sont importantes et gque le pouvoir rota-
toire dépend de la longueur d'onde, la dispersion du pouvoir rotatoire
est visible en lumiére blanche : la préparation est de ce fait colorée
guand elle est observée entre polariseurs. D'autre part, étant donné gque
la torsion varie avec la composition et que le pouvoir rotatoire est fonction
de la torsion, la couleur de la préparation varie avec la torsion : des
bandes isochromes se succédent parallélement & la zone de contact et
dessinent des courbes d'égales concentrations dans une préparation isother-

me.

Une rotation de l'analyseur déplace ces bandes colorées perpendi-
culairement & la zone de contact. L'explication de ces déplacements est la
méme que celle des déplacements des franges sombres observées en lumiére
monochromatigque : en effet, ce qui a été dit des franges sombres est
également vrai pour les franges claires en lumiére monochromatigque,
c'est & dire pour les bandes isochromes en lumiére blanche. Ainsi, lors
d'une rotation de l'analyseur, les bandes isochromes convergent ou
divergent dans une zone intermédiaire entre le liseré nématique et la
région de réflexion sélective (figure 11) suivant les lois énoncées au

paragraphe précédent (figure 10b).

I1 convient maintenant d'analyser 1l'ordre de succession, quand
1l'analyseur est fixe, de ces bandes colorées. Ceci revient & analyser
la variation de la longueur d'onde )\ transmigse avec la torsion T, pour

une position de l'analyseur, c¢'est & dire pour une valeur donnée du

pouvoir rotatoire. Il suffit pour cela d'étudier la relation :

2
T (An) 1 _
- i 5 = constante (40)

Vot - A%t

Q,1)

]

Le graphe des variations de A avec T est donné en figure 12
pour diverses valeurs du pouvoir rotatoire. Ces courbes isogyres montrent

que la longueur d'onde transmise est en général une fonction décroissante
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FIGURE 11 : Photomicrographies, pour trois positions voisines de
l'analyseur, d'une préparation de contact, observée &

200°C, des deux matériaux [52]  :

- p-méthoxycinnamyloxy -38 diméthyl 17,172 18-nor D homo (5a)

androsta-triéne 1i,:15,17 (17a) (N* dextre, en haut).

- p-méthoxycinnamyloxy 3B éthyl 17 androstanol (N* sénestre,

en bas).

La biréfringence de ces substances est plus importante que
celle des substances des figures 6 et 7. Les bandes isochro-
mes situées hors du domaine de réflexion sélective (R) sont
dues & la dispersion du pouvoir rotatoire avec la Iongueur

d'onde, et & sa variation avec la torsion.

Une rotation droite (a == b ~+ ¢) de l'analyseur fait diverger
ces isochromes dans une zone de torsions dextres (D) intermé-
diaire entre la zone sans torsion (N) et le domaine de réflexion

(R) .
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FIGURE 12 : Variations, avec la torsion, des longueurs d'onde transmises par

une préparation de contact éclairée en lumiére blanche, dans le
cas ot la dispersion rotatoire est visible. Les courbes a, b, ¢,
d, e et f correspondent respectivement & des pouvoirs rotatoires
de -1,1 ; -1,4 ; -1,9 ; -11 ; +0,3 et +0,6 degrés par micron si

la biréfringence est égale a 0,1.




. , 1 1
de la torsion, sauf dans un petit domaine : —— < AT < — ,

/3 V2

A partir du liseré sans torsion, l'ordre de succession des
couleurs observées dans ces préparations de contact est effectivement
celui des longueurs d'onde décroissantes (figure 13). Elles varient en
général plus rapidement prés du liseré nématique, comme le confirme

1l'examen de la pente des courbes de la figure 12.

Il n'est par contre pas possible d'observer en lumiére blanche
1'inversion, pour = <AT< L de l'ordre de succession de ces couleurs ;
en voici la raison 2
cette inversion vient du fait que dans les portions 1 et 2 d'une méme
isogyre (figure 12, courbe c) A décroit avec la torsion T, alors que
XA croit dans la portion 3 ; sa non observation en lumiére blanche est due
au fait que d'une part, en un point de la préparation impliguant la
région 3 de l'isogyre, l'analyseur transmet un autre domaine de longueurs
‘d'onde visibles appartenant & la région 2 ; d'autre §art, dans cette
région, le pouvoir rotatoire est minimum (figure 5), les rotations y
sont faibles (10 & 20°) ainsi gue la dispersion avec la longueur d'onde.
Ces deux phénoménes conjugués élargissent le spectre transmis ; cet
endroit de la préparation est alors peu coloré et l'observateur ne peut

apprécier une variation de la longueur d'onde moyenne transmise.

L'emploi du filtre interférentiel .de longueur d'onde ajustable
permet de réaliser cette cocbservation :
Soit une premiére longueur d'onde kl, ordonnée des deux points Al et B1
de 1l'isogyre C (figure 12) ; les abscisses de ces deux points sont les
torsions des deux zones éteintes de la préparation.

si Al décroit, A1 et B1 se déplacent vers A2 et B2, et les zones éteintes
se déplacent d'abord vers les torsions croissantes jusqu'id ce que la

longueur d'onde atteigne la valeur Kz.
Si la longueur d'onde continue de décroitre sous la valeur A2 (soient

A, et les deux points A se déplace toujours dans le sens

3 3 3
des torsions croissantes ({(de A2 & C) ; par contre B3 se déplace de B2 a

et B3), A

C dans le sens des torsions décroissantes, ce gqui est caractéristique
de la partie 3 de l'isogyre gui est une fonction croissante de la

longueur d'onde.
















































































































































































































































































































