
U N I V E R S I T É  D E S  S C I E N C E S  E 

a'd\:ONTRI BUTION A L'ETUDE 

.. . DE QUELQUES PROPRIETES OPTIQUES 

SES 

#ambres du Jury, 

Rapporteurs : Ilonsieur Le Professeur J, f3ILLARO 
knsiaur Ir Professeur Y. BDULIGAly 
nonsieur la Professeur R.  FûüRET, 

Examinateurs : Monsieur la Professeur E. COHSTAWT; . 
Monsieur le Professeur A. MlBRUUE 
llonsieur J, JACOUES, 

Directeur de Reckarch== C,I.R,b. 

iJ.ER. O E  P C d Y , $ I Q U E  F O N D A M E N T A L E  





Ce travail a été réalisé à l'Université des Sciences et Techniques 

de Lille, dans 1'Equipe de Dynamique des Cristaux moléculaires du 

C.N.R.S. dirigée par Monsieur le Professeur R. FOURET. 

Je tiens à exprimer toute ma gratitude à Monsieur le Professeur 

J. BILLARD pour les constants encouragements et les précieux conseils 

qu'il m'a donnés. 

J'adresse mes remerciements à Monsieur le Professeur P.G. de GENNES 

pour ses suggestions particulièrement utiles dans l'étude des smectiques. 

Je suis sensible à l'honneur qu'il me fait de présider le Jury. 

J'exprime ma reconnaissance à Monsieur J. JACQUES qui nous a ini- 

tiés aux beautés de la chiralité. De plus, dans le Groupe de Recherches 

qu'il dirige, j'ai trouvé des collaborations fructueuses ; je remercie, 

pour leur amicale collaboration, Madame M. LECLERCQ, J. MALTHETE, 

et J.P. BERTHAULT dont la disparition nous a profondément peinés. 

Je suis aussi très redevable à de nombreux scientifiques, tels 

que Messieurs J. ROBERT, Y. GALERNE du groupe de Monsieur DURAND, et je 

suis heureux de remercier Monsieur le Professeur Y. BOULIGAND pour d'in- 

téressantes discussions sur la structure de certains défauts. 

J'exprime toute ma gratitude à Monsieur le Professeur R. FOURET qui 

a accepté de juger ce travail et qui, par ses remarques, m'a amené à 

repenser certains points délicats. 

Monsieur le Professeur E. CONSTANT et Monsieur le Professeur 

A. DUBRULLE ont bien voulu participer à ce Jury ; je les en remercie 

vivement. 

Je tiens à exprimer toute ma sympathie aux membres du laboratoire 

de Physique des Stases anisotropes, pour l'ambiance amicale qu'ils y 

créent ; et particulièrement à B. SOULESTIN avec qui j'ai partagé les 

joies de l'observation des mésophases torses. 

Enfin, je ne saurais oublier ceux qui ont réalisé matériellement 

ce mémoire : Madame BOEREZ et Messieurs CAREY, FAUQUEMBERGUE, GHESTEM, 

RAFFAULT et VILAIN. 



INTRODUCTION . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 

CHAPITRE 1 : P r o p r i é t é s  opt iques  des  phases smectiques 

1 .  Introduction .............................................. 5 

2. Tenseur des polarisabilités moyennes d'une mo.lécule . . . . . . . 9 I 
2.1 Fluctuations de l'orientation des molécules ........... 9 

2.2 Tenseur des polarisabilités moyennes d'une molécule ... 12 

l 3. Tenseur des permittivités diélectriques ................... 15 

3.1 Relations générales ................................... i 5 

3.2 Indices et axes principaux des smectiques C ........... I 7 

4. Développements limités .................................... 2 2 

5 .  Comparaison avec la théorie de Vuks ....................... 27 

6. Etude des pro?riétés optiques près d'une transition S 
A * 'C 

du second ordre ........................................... 2 9 

6.1 Tenseur des polarisabilités moyennes .................. 7 9 - * 
6.2 Indices et axes principaux près de la transition ...... 3 1 

7. Principe d'une étude expérimentale ........................ 3 5 

8. Conclusion ................................................ 40 

I CHAPITRE II : P r i n c i p a l e s  p r o p r i é t é s  opt iques  des  méso- 

phases b i r é f r i n g e n t e s  à t o w n  ; étude  en fonc t ion  de  

l a  longueur d 'onde e t  de  l a  t o r s i o n  ; ap- l i ca t ion  à l a  
l déterminat ion de  l e u r s  sens de  t o r s i o n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . 4 1 

1 .  Introduction : les mésophases torses ...................... 4 2 

2.  Principales propriétés optiques des méçophases à torsion .. 4 2 

2.1 Le pouvoir rotatoire .................................. 4 L 

2 . 2  La réflexion sélective ................................ I 



3 . I l l u s t r a t i o n s  expérimentales  des  v a r i a t i o n s  d e  ces  propr ié -  

tés opt iques  avec l a  longueur d'onde e t  l a  t o r s i o n  ......... 
3.1 P répa ra t ions  de con tac t  à t o r s i o n  v a r i a b l e  ............. 
3 . 2  Réf lex ion  s é l e c t i v e  de l a  lumière par l e s  p répa ra t ions  

de con tac t  .............................................. 
3 . 3  Pouvoir r o t a t o i r e  dans l a  zone quas i  nématique ......... 
3.4  Pouvoir r o t a t o i r e  dans l e s  zones d e  t o r s i o n s  p l u s  impor- 

................................................. t a n t e s  

3.4 .1  Cas des subs tances  à f a i b l e  pouvoir r o t a t o i r e  .... 
3.4.2 Cas des subs tances  à pouvoir r o t a t o i r e  é l e v é  en 

lumière monochromatique .......................... 
3 . 4 . 3  Cas des subs tances  à pouvoir r o t a t o i r e  é l e v é  

é c l a i r é e s  en lumière  blanche ..................... 
4 . U t i l i s a t i o n  des p r o p r i é t é s  op t iques  pour l a  mesure de l a  

t o r s i o n  .................................................... 
4.1 Mesure de l e  v a l e u r  absolue  du pas de t o r s i o n  .......... 
4 . 2  D i f f é r e n t e s  méthodes de dé te rmina t ion  du sens  de  t o r s i o n  

4 . 3  Détermination des  sens de  t o r s i o n  abso lus  par  l ' obse rva -  

t i o n  d 'une  p r é p a r a t i o n  de con tac t  ...................... 
4.4  Cas de p répa ra t ions  p ré sen tan t  des  anomalies ........... 

5 . Conclusion .................................................. 

CHASiTRE III : Etude détaillée des p r o p r i g t é s  o p t i q u e s  

des c h o l e s t é r i q u e s  ........................................... 
1 . I n t r o d u c t i o n  ............................................... 
2 . Vibra t ions  f a v o r i s é e s  ; l e u r  d i f f é r e n c e  de  marche dans une 

lame de c h a l e s t é r i q u e  ...................................... 
2.1 Re la t ions  géné ra l e s  .................................... 
2 . 2  Cas des  grands pas  ..................................... 
2.3 Cas des  pas moyens e t  f a i b l e s  .......................... 
2.4 Cas i n t e r m é d i a i r e  e n t r e  pas  grands e t  moyens ........... 

3 . Etude à l ' a i d e  de l a  sphère de Poincaré  de l ' a c t i o n  d 'une 

lame de c h o l e s t é r i q u e  siir 1.7 lumière ....................... 



3.1  Généralités ........................................... 99 

.................................... 3 . 2  Cas des grands pas 101 

......................... 3 . 3  Cas des pas moyens et faibles 103 

3.4 Cas intermédiaires .................................... 106 

4  . Calcul de l'action d'une lame de cholestérique ............ 1 1 1  

................................... 4.1 Relations générales 1 1 1  

4 .2  Cas des grands pas .................................... 112 

4 . 3  Cas des pas moyens et faibles ......................... 113 

4 .4  Cas des pas intermédiaires ............................ 114 

5  . Analyse des résultats ..................................... 115 

5 .1  Pouvoir rotatoire moyen ............................... 115 

5 . 2  Fluctuations du pouvoir rotatoire annarent avec 

........................................... l'épaisseur 119 

........................................... 5 . 3  Conclusions 120 

........................... 6  . Etude expérimentale qualitative 121 

6 .1  Mesures préalables du pas et de la biréfringence ...... 121 

6.2 Cholestérique de grands pas ........................... 122 

6 . 3  Cholestérique de pas faibles .......................... 129 

6.4 Cas des pas intermédiaires ............................ 134 

7  . Etude expérimentale quantitative .......................... 136 

7 .1  Mesure de l'oscillation du pouvoir rotatoire apparent . 136 

7 .1 .1  Analyse de la vibration émergente ............... 136 

7 .1 .2  Préparations étudiées ........................... 137 

...................... 7.1.3 Cas des pas intermédiaires 138 

... 7 .2  Inversion du pouvoir rotatoire moyen pour p = 2X/An 147 

8 . Non orthogonalité des vibrations favorisées .............. 152 

9  . Conclusion ................................................ 157 

CONCLUSION ................................................... 159 

BIBLIOGRAPHIE ................................................ 163 





Les cristaux liquides offrent un champ d'investigation très 

l riche pour un laboratoire dont l'une des préoccupations est l'étude des 

propriétés optiques des milieux anisotropes et actifs. 

4 

Les nématiques (N) , smectiques A (SA) et smectiques B droits 

sont optiquement uniaxes et présentent souvent une biréfringence recti- 

ligne élevée. Tous les a~tres~smectiques sont des exemples de milieux 

biaxes. 

I Certaines mésophases adoptent en plus une structure hélicoïdale 

si elles comportent un ou plusieurs constituants chiraux : cholestérique 
* * * * 

( N  1, smectiques C, H et F torses (S 
C ' s~ et S ) . Cette torsion 

F 
confère & ces substances des propriétés optiques très originales : elles 

peuvent être dou&s d'un très grand pouvoir rotatoire, et réfléchir 

I - 
sélectivement la lumiêre située dans une étroite bande 6e longueurs d'onde. 

Parmi les cristaux liquides i structure homogène, les miaxes 

N et S ont dejà été très étudiés. Différentes théories sur la structure 
A 

du champ local ont permis de relier leur anisotropie optique, d'une part 

à la forme allongée de la molécule qui entraîne l'existence de deux 

polarisabilités de valeurs distinctes, et d'autre part à divers paramètres 

d'ordre : ordre d'orientation pour le N I  ordres d'orientation et de 

position en plzns pour le SA. Les phases biaxes ont été moins étudiées. 

Des considérations de sym6trie montrent qu'effectivement ces phases sont 

biaxes, par contre cette "biaxialite" n'a jamais ét6 reliée aux paramètres 

moléculaires et structuraux ; c'est ce point qui fait l'objet de la 

première partie de ce travail pour le smectique biaxe le plus commun : 

le S  es caracteristiques optiques y sont exprimées en fonction de C 
l'anisotropie des polarisabilités mol&culaires, de l'angle d'inclinaison 

moyen des molécules sur les couches, de la distance entre ces couches, et 

de deux parametres d'alignement des molécules : le premier dans le plan 

de symétrie, le deuxième perpendiculairement à ce plan. 

De nombreux scientifiques (chimistes et physiciens) sont pré- 

occupés par le pouvoir torsadant des molécules chirales. L'observation 

dr préparations microscopiques permet de le définir quantitativement ; 



l a  valeur absolue du pas de tors ion d'une mésophase to rse  e s t  f a c i l e  à 

mesurer ; l a  détermination de son signe donnant l e  sens d m i t  ou gauche 

de 1 ' enroulement , es t  par contre plus dé l ica te .  Dans l a  deuxième p a r t i e  

de ce t r a v a i l ,  l ' ana lyse  du pouvoir r o t a t o i r e  apparent des mésophases 

torses  e t  de sa  var ia t ion  en fonction de l a  longueur d'onde e t  de l a  

torsion conduit à une méthode simple e t  rapide de détermination de ce 

sens de 1 ' enroulement. 

* 
S i  cer ta ins  aspects des propr ié tés  optiques des N e t  S 

C 
sont  compris, d ' au t res  sont encore bien obscurs e t  de nomSreuses anoma- 

l i e s  du comportement optique de ces substances doivent ê t r e  expliquées : 

discont inui té  avec changement de signe du pouvoir r o t a t o i r e  dans l e  

domaine des t r è s  grands pas, var ia t ion  du pouvoir r o t a t o i r e  avec l ' épa i s -  

seur de l a  préparation,  sa tura t ion  aux grands pas, non prévue par l a  

l o i  de dispersion de DE VRIES. Dans l e  chapi t re  III e s t  repr i se  l ' é t u d e  

des propr ié tés  optiques de ces phases pour les d i f f é r en t s  domaines de 

pas e t  de longueurs d'onde ; l e s  anomalies mentionnées ci-dessus sont  

expliquées grâce à une in te rprg ta t ion  simple des var ia t ions  des proprié- 

t é s  optiques de ces phases en fonction de l a  longueur d'onde e t  de l a  

torsion.  Cette étude, qui est d'abord effectuée dans l e  cas pa r t i cu l i e r  

de cer ta ines  vibrat ions  incidentes r ec t i l i gnes ,  e s t  généralisée aux cas 

de vibrat ions  incidentes e l l i p t i ques  quelconques. 

Les conséquences de l a  non orthogonali té des modes propres de 

propagation sont calculées ; pour expliquer tous l e s  phénomènes, il e s t  

montré q u ' i l  e s t  nécessaire de prendre en compte toutes  l e s  réf lexions  

aux dioptres ; l e  cas d'un milieu d'immersion d ' indice  égal  à ce lu i  du 

milieu é tud ié  e s t  résolu  ; on peut espérer que l a  général isa t ion à un 

indice d i f f é r en t  àonnera des oreuves de c e t t e  non orthogonali té ; ce t t e  

dernière p a r t i e  l a i s s e  entrevoir  l e s  r e l a t i ons  entre  ces défauts d'ortho- 

gonali té,  e t  l e  phénomène de réf lexion sé lec t ive .  





1. INTRODUCTION 

De nombreux auteurs ont étudié les indices de réfraction de la 

phase nématique. P. CHATELAIN [Il fait l'hypothèse d'un champ local 
- 

anisotrope, agissant sur une molécule isolee dans une cavité sphérique. 

I 11 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 paramètre d'ordre d'alignement déduite 

de l'indice ordinaire à celle déduite de l'indice extraordinaire, 

P. CHATEUIN constate que l'accord est meilleur dans l'hypothèse où les 
1 

molécules distantes de moins d'une fraction (= -) de longueur d'onde 5 O 
sont parallèles. S. CHANDRASEKnAR [21 étudie les indices de différents 

mélanges de p .azoxyanisole (PAAI et de p .azoxyphénétole (PA?) à 1 'aide 

d'une théorie donnée par M.F. WKÇ [3] qui admet que le champ local est 

isotrope. Il déduit de ses mesures la valeur du paramètre d'alignement 

l des molécules et constate que celui-ci est fonction linéaire des fractions 

molaires des deux constituants. 

H.S. SLBRAMEANYAM [4] étudie ces mêmes substances (PAA et PAP) 

à l'aide de la th6orie de H.E.J.NEUGEBAUER [5] qui suppose un champ 

local anisotrope. Il trouve des valeurs du paramètre d'alignement com- 

patibles avec celles de CHANDRASEKHAR et celles mesurées par R.M.N. Un 

paramètre caractéristique de l'anisotropie du champ local est calculé et 

les valeurs obtenues à partir de mesures d'indices pour diverses longueurs 

d'onde sont consistantes. SUBRAMHANYAM constate par contre que les valeurs 

calculées des polarisabilités principales sont très différentes de celles 

calculées par CHANDRASEKHAR à l'aide de la théorie de WKÇ. 

Ensuite, afin de rendre compte de ce désaccord, SUBRAMANYAM 

[6] calcule les polarisabilités de ces substances à partir de la structure 

de la molécule ; il compare les valeurs obtenues à celles déduites de 

mesures optiques - par les formules de NEUGEBAUER - et par les formules 
de VüKS. Il constate un meilleur accord avec les premières. 



R. CHANG calcule le paramètre d'alignement dans le méthoxybenzilidène butyla 1 
line (MBBA) . A partir de mesures optiques et en appliquant les formu- 
les de WKS, il obtient un bon accord avec le paramètre d'alignement 

mesuré par RMN et diffusion Raman 171 ; d'autre part, il observe un effet 

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

Y. POGGI [9] montre le rôle essentiel du paramètre d'alignement 

dans l'évolution avec la température des coefficients macroscopiques tels 

que susceptibilités magnétiques, constantes diélectriques, indices optiques 

et coefficients élastiques. 

D . BARBER0 [IO] , plus récemment, reprend 1 ' 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- 
O 

taux (=  2,2 /oo sur les valeurs des indices) meilleur que celui obtenu 

par la chéorie de NEUGEBAUER (4,4 O/oo) ; la théorie de VUKÇ donnant 

des écarts de l'ordre de 13,3 O/oo. 

D. KRISNAMURTI [ I l ]  étudie le premier les phases smectiques 

uniaxes pour plusieurs composés possédant des phases S et SB. Il calcule, 
k 

à partir des mesures des indices, les variations avec la température de 

l'anisotropie des polarisabilités moyennes et de l'anisotropie du champ 

local. Il les interprète par les variations des fluctuations d'orienta- 

tion ; et les valeurs obtenues par les différents composés sont comparées 

et anclysées en termes de longueur de chaines. 

Enfin, récemment, R.K. SARNA 1121 mesure les indices des phases 

liquides,nématiques, smectiques A et B de deux composés ; il calcuie les 

polarisabilités principales, le paramètre d'alignement à l'aide des deux 

modeles ( W K S  et NEUGEBAUER) . Il constate tout comme SUBRAMHANYAM 161 

que dans la phase N, les deux approches donnent des polarisabilités assez 

différentes, mais qui conduisent à une même valeur du paramètre d'aligne- 

oent ; par contre, dans les phases smectiques, les paramètres d'ordre 

obtenus sont assez différents et la théorie de N2UGEBAUER donne des 

valeurs plus réalistes que celle de WKS. 



En résumé, les théories proposées rendent compte avec une 

l bonne précision de la valeur des indices et de la biréfringence des 

I phases mésomorphes uniaxes en expliquant leurs variations avec la tempé- 

rature par les variations du paramètre d'ordre d'alignement des molécdes ; 

les valeurs obtenues à partir de mesures optiques sont compatibles avec 

I les paramètres d'alignement déterminées par d'autres techniques. 

1 L'approche la plus contestée, celle de WKÇ, donne des résultats 

corrects pour les nématiques, mais moins bons pour les smectiques uniaxes : 

l'approximation d' .isotropie du champ local, acceptable pour les némati- 

ques, 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 à partir de mesures optiques des valeurs de polarisabilité 

en très bon accord avec celles calculées à partir de la structure de la 

molécule. Enfin, la prise en compte par BARBER0 de la fonction de distri- 

bution des molécules donne une sensible amélioration à l'approche de 

NEUGEBAUER, mëme dans l'approximation d'une fonction de distribution à 

symétrie sphérique. 

Les phases smectiques biaxes n'ont jamais fait l'objet d'une 

étude similaire à celle des mésophases uniaxes. Il a été choisi dreffec- 

tuer ce travail à la lumière des progrès réalisés sur les nématiques, 

smectiques A et B. Sera donc adopté le point de vue de NEUGEBAUER sur 

le caractère anisotrope du champ local ; et cette anisotropie sera reliée 

I à la structure des smectiques C par la disposition (anisotrope) en plans 

équidistants des dipoles qui contribuent à ce champ. 

D'autre part une mol6cule, caractérisée par l'anisotropie de 

1 sa plarisabilité, subit des fluctuations d'orientation plus complexes 
1 dans la phase S que dans les phases uniaxes. Pour ces dernières, la 

C 
direction moyenne d'allongement des molécules est un axe de symétrie de 

révolution, et un seul paramètre d'ordre d'alignement suffit pour rendre 

compte de ces fluctuations. Par contre, à cause de l'inclinaison de la 

direction d'allongement des molécules sur les strates, les smectiques C 

ne possèdent plus cette symétrie de révolution ; les fluctuations dans 

le plan de symétrie statistique(+) des SC sont donc différentes des fluc- 

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

molécules. 



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

compte de l'ordre d'orientation (T.R. TAYLOR [13,14] 1 .  

Les propriétés optiques des smectiques C seront ainsi reliées 

aux paramètres structuraux et moléculaires de ces phases qui sont essen- 

tiellement constitu~es de molécules allongées de symétrie suppos8e cylin- 

drique disposées sans ordre dans des plans parallèles et équidistants, la 

direction d'allongement de ces molécules étant inclinée sur ces plans, et 

leurs fluctuations d'orientation étant anisotropes. 

Le modèle 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]; l'inclinaison des molécules 

sur les couches permet d'interpréter les mesures optiques de l'orientation 

de l'ellipsoïde des indices [13,14] ; cet angle d'inclinaison a aussi été 

mesuré par les expériences de résonance magnétique nucléaire sur des 

écnantillons alignés par un champ magnétique [16]; il permet d'expliquer, 

dans les préparations où la direction des molécules est imposée, l'exis- 

tence de plages de différentes orientations des strates 1171 ; enfin, 

l'obtention de phases smectiques C torses par aàdition d'un soluté chiral 

[18], et la prévision d'un effet ferroélectrique dans les phases smec- 

tiques C à torsion spontanée [19] confirment également ce modèle. 

En plus de ces hypothèses sur la structure de ces phases, il 

n'est envisagé qu'un seul dipole par molécule ; et d'autre part les 

molécules sont sup-msées avoir une symétrie de révolution, ce qui exclut 

un possible blocage de la libre rotation de la molécule autour de son 

orientation moyenne. 

Ce modele simpliste prend donc uniquement en considération les 

caractéristiques principales qui distinguent les phases smectiques C des 

phases uniaxes. Le but de cette première approche est d'obtenir une 

description qualitative de la biaxialité des smectiques C [20] ,  et 

i'exemple des études antérieures laisse supposer que ce modele décrira 

avec une précision suffisante les phénomènes étudiés. Dans ce même souci 

de simplification, il ne sera pas tenu compte de la fonction de distri- 

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



donc considérée comme uniforme e t  égale au nombre de molécules par 

unité de surface ; 'our deux s t r a t e s  d i s t i nc t e s ,  e l l e  sera  assimilée à 

un p ic  de Dirac, e t  l ' a t t énua t ion  6 longue distance de c e t t e  fonction 

sera  négligée. 

l 2. TENSEUR DES POLAFUSABILITES MOYENNES D'UNE MOLELULE 

2.1 Fluctuations de l ' o r i e n t a t i o n  des molécules. 

I Les molécules sont assimilées à des cylindres de révolution 

tous identiques de longueur R I  t a n t  pour l a  géométrie que du point  de vue 

dié lectr ique.  

Les centres  de masse des molécules sont  supposés ê t r e  s i t u é s  tous 

I rigoureusement dans des plans para l lè les  e t  équidis tants .  Leur d i s t r ibu-  

t i on  dans ces plans e s t  sans ordre.  La d i rec t ion  de l ' a x e  des molécules 

e s t  repérée par deux angles. Cette di rect ion f a i t  en moyenne un angle 

6 avec l a  normale aux s t r a t e s .  

l Le plan xOy e s t  pa ra l l è l e  aux s l a t e s ,  Ox perpendiculaire à l a  

1 di rec t ion  moyenne de l ' a x e  mlécu la i r e .  L 'or ientat ion d'une molécule 
3 

e s t  repérée par l ' ang le  $ de son directeur  n avec l e  plan xOz e t  par  
-+ 

l ' ang l e  0 + 66 que f a i t  avec Oz l a  project ion de n dans l e  plan yOz. Le 

repère O c r i <  e s t  déduit  de Oxyz par ro ta t ion  de 0 autour de l ' axe  Ox 

(f igure  1). 

Dans ces def in i t ions ,  l a  quant i té  $ e s t  l ' a n g l e  que f a i t  l a  

molécule avec l e  plan de symétrie s t a t i s t i q u e  yOz e t  ca rac té r i se  les 

f luctuat ions  d 'o r ien ta t ion  hors de ce plan. La quant i té  6 0  e s t  l ' a n g l e  

que f a i t  l a  projection de l ' a x e  moléculaire dans ce plan avec l a  d i r ec t i on  

d'allongement moyenne, e l l e  ca rac té r i se  donc l e s  f luctuat ions  dans l e  

plan de symétrie. 

So i t  f e ( $ , b O ) c o s ~  d$d(60) l a  p robabi l i t é  pour que l e  di r ,  ec teur  

s o i t  dans l e  domaine dé f in i  par [$, $+d$ ; 68, 68+d(68)] . Cette fonction,  



+ 
FIGURE 1 : Axes c h o i s i s  e t  pos i t ion  du d i r e c t i o n  n  par  rappor t  

à son o r i e n t a t i o n  moyenne OC. Les é c a r t s  à l ' o r i e n -  

t a t i o n  moyenne son t  d é c r i t s  par  deux angles : 

a )  $ qui  e s t  c a r a c t é r i s t i q u e  des f l u c t u a t i o n s  hors 

du plan de symétrie yOz 

e t  6 0  , c a r a c t é r i s t i q u e  des f l u c t u a t i o n s  dans c e  

p lan .  

ou b) Ji 

e t  8 0 ' ,  c a r a c t é r i s t i q u e s  des f l u c t u a t i o n s  hors du 

plan d ' i n c l i n a ï s o n  5 0 5 .  





a i n s i  que tou te  valeur moyenne <G> d'une grandeur G ,  dépend param6trique- 

ment de l ' a n g l e  9 ,  l u i  même fonction de l a  température du corps considéré. 

Le plan p z  é t an t  un plan de symétrie s t a t i s t i q u e ,  l a  fonction 

de r épa r t i t i on  f e s t  donc une fonction pa i re  de J, : 

2.2 Tenseur des p o l a r i s a b i l i t é s  moyennes d'une molécule. 

Avec l e s  hypothèses s impl i f ica t r ices ,  une molécule admet seu- 

lement deux po l a r i s ab i l i t é s  pr incipales  a,, e t  5 .  Le moment d i -p l a i r e  
-t -+ 

d'une molécule de directeur  n($,  6 0 )  exci tée  par un champ é lec t r ique  E' 

e s t  égal à : 

où (R)  e s t  l a  matrice de changement de base qui permet d'exprimer l e  

tenseur des po l a r i s ab i l i t é s  de l a  molécule dans l e  repère Ojqc, s o i t  : 

S i  un domaine de dimensions grandes par rapport  à c e l i e s  des 

molécules e t  p e t i t e s  par rapport  aux longueurs d'onde de l a  lumière 

v i s ib l e  e s t  considéré comme un système macroscopique, l e  moment d ipo la i re  

moléculaire moyen e s t  : 
- 1 -f <;> = < (RI ( C I )  (RI E t  > = (A) El 



DU fait de la symétrie exprimée par la relation (1). le tenseur symétrique 

(A) a quatre composantes nulles et est tel que : 

2 2 
al + (71 -al <cos Ji sin 6 8 1  

2 
-(a -a <sin 66 cos 66 cos J,> II 1 

2 - (a -a )<sin 66 cos 66 cos J,> 
2 2 

II 1 aII + (all -a1)<sin J, sin 66 
2 2 

-sin J, - sin 66> 

Si la probabilite d'un écart impertant à l'orientation moyenne 

est faible, le développement du tenseur (A) peut être limité au deuxième 
*, ** ordre en Ji et 66 ce qui conduit au tenseur diagonal suivant 

avec : al = al + (yl - al) 

La prise en compte d'un éventuel blocage partiel de la libre 

rotation de la molécule autour du directeur obligerait à considérer 

polarisabilités distinctes 

ai = al + 7 1 Aai S ; aï = al - -bal 1 S et 
2 71 

trois 



2 où S = <2cos x - l >  est le paramètre d'ordre dans la rotation (d'un angle x) 

d e  la molécule autour du directeur et BaL est l'anisotropie des "ylarisa- 

bilités perpendiculaires". Dans ce cas a a et a seraient égaux à : 1' 2 3 

a2 = a;' 
2 + (7, - a ï )  <88 > 

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

polarisabilités se confondent avec les développements ( 3 )  quand : 

Cette hypothèse est raisonnable car : 

- l'anisotropie Aa est vraisemblablement faible devant a - 1 II 
- et le paramètre d'ordre S n'a aucune raison d'être grand devant le 

2 
terme <$2 - 68 > qui mesure l'anisotropie des fluctuations : les mesures 

de diffusion quasi élastique de neutrons effectuées par F. VOLINO [21] 

sont compatibles avec l'hypothèse de libre rotation ; les fluctuations 

perpendiculaires au plan de symétrie ($1 sont vraisemblablement importan- 

tes devant les fluctuations dans le plan de symétrie (88) qui sont liées 

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

w Les fluctuations d'orientation pourraient étre caractérisées 

par d'autres angles que $ et 68 ; en voici un exemple : 

L'angle $ que fait la molécule avec le plan yOz est conservé : c'est 

l'angle qui caractérise les fluctuations hors du plan de symétzie. Par 

contre 68 est remplacé par 68' : angle de la molécule avec le plan zOz 

(figure lb), qui caractérise les fluctuations hors du "plan d'inclinai- 

son moyen". Ceci revient à effectuer le changement de variable 

sin 68 = sin 68' 
cos J, 

(A) a alors la forme, apparemment un peu plus simple que (2) : 



qui mène à un développement l imité  analogue à ( 3 )  (60  e t  60 ' sont équiva- 

l en t s  au 3ème ordre p rès ) .  Il n 'a  donc pas é t é  jugé u t i l e  d ' u t i l i s e r  

d 'autres  variables que ô8  e t  $, qui sont directement l i é e s  aux coordonnées 
+ 

polaires  de l 'extrémité du directeur n. 

3. TENSEUR DES PERMITTIVITES DIELECTRIQUES 

3.1 Relations générales 

S i  N e s t  l e  nombre de molécules par unité de volume e t  
+ + 
E' (r, t) l e  champ électrique agissant sur une molécule M s i tuée  en à 

1 
l ' i n s t a n t  t, l e  moment dipolaire  moyen par unité de volume e s t  : 

I Ce moment dipolaire  e s t  r e l i é  au champ électrique macroscopique par l e  

tenseur des permitt ivit6s diélectr iques ( € 1  : 

Soi t  une sphère dont l e  centre e s t  l e  centre de masse de l a  

molécule M e t  dont l e  rayon p e s t  t r è s  p e t i t  par rapport à l a  longueur 
1 

d'onde X du rayonnement e t  très grand par rapport à l a  plus grande des 
O 

3 3 
dimensions des molécules. Le champ E 1 ( r , t )  .agissant sur l a  molécule k( 

1 
e s t  l a  somme du champ créé par l 'onde incidente e t  l e s  molécules extérieures 

à l a  sphère e t  du champ dO à tous l e s  dipoles in té r ieurs  à l a  sphère [25]. 



Pour l e s  molécules extér ieures  à l a  sphère, l a  dis tance d qui 

sépare deux couches e s t  p e t i t e  devant l a  distance qui l e s  sépare de l a  

molécule Ml ; l e  caractère  anisotrope de l eu r  disposi t ion peut a l o r s  

ê t r e  négligé. Le champ créé par l ' onde  incidente e t  l e s  molécules extésieu- 
+ P 

r e s  à l a  sphère e s t  a lo rs ,  comme dans un milieu isotrope,  égal à E + - . 
3E0 

Le champ créé  par l e s  molécules M .  i n t é r i eu re s  à l a  sphère e s t ,  en 
1 

omettant l e  facteur  exp jwt : 

I d  -t 
A 

I L r o t  r o t  P (ri) 
O 

-+ 
4nr0N i 1; - r i /  

- a .  _ 

Le rayon de l a  sphère e s t  t r è s  p e t i t  p z  rapport  à l a  longueur d'onde e t  

c e t t e  quant i t é  devient donc, en développant l e  double ro ta t ionne l ,  égale 

e t  l e  champ appliqué 3' : 

avec 



L'élimination de E' e t  de P à l ' a i d e  de (4 )  e t  (5)  donne 

finalenent : 

N 
+ - (A) [ ( 2 )  - (T)]} 

3E0 

Des symétries de (A) e t  (Tl résu l te  l a  symétrie de ( E ) .  
1 
1 

Enfin, s i  l a  perméabilité magnétique du milieu e s t  supposée l 
égale à c e l l e  du vide, l ' é q a l i t é  des traces de chaque membre de l a  

re la t ion  (7) ( l a  t race de (Tl e s t  nul le)  fourni t  l a  re la t ion  qui l i e  

l e s  indices de réfraction principaux e t  l e s  p o l a r i s l b i l i t é s  principales : l 

Cette relat ion,  démontrée par NEUGEBAUER [SI dans l e s  cas où l e s  tenseurs I 
[AI e t  [E] se  diagonalisent dans l a  même base (ce qui e s t  l e  cas pour I 
toutes l e s  mésophases uniaxes), e s t  vraie  même s i  l e s  directions propres I 
de (A) e t  de ( E )  ne sont pas confondues. I 
3.2 Indices e t  axes principaux des srnectiques C.  

So i t  2a l a  distance moyenne entre  une molécule e t  sa plus proche 

voisine. La distance d  entre  deux couches de molécules e s t  supposée égale 

à R cos 8 .  

La somation e s t  effectuée sur toutes l e s  molScules autres que 

Ml e t  intér ieures  à l a  sphère par intégration dans l e s  différentes  couches 

où l a  densité de dipoles par unité de surface e s t  N d .  Les domaines d ' in-  

tégration sont des cercles donnés par l a  figure 2 .  Dans l a  couche de l a  

molécule M l ,  il faut  exclure du cercle d ' intégrat ion une p e t i t e  e l l i ~ s e  



FIGURE 2 : Les domaines d'intégration. 



d'axes a e t  a/cos 8 qui  e s t  l ' i n t e r s e c t i o n  de ce plan avec l e  cy l indre  

de rayon a ,  i n c l i n é  d 'un angle 8 ,  schématisant l a  molécule moyenne M 
1 ' 

Le tenseur (Tl a i n s i  ca lcu lé  e s t  fonction des paramètres R, a 

e t  8 ; il a dans l e  repère Oxyz l a  forme diagonale : 

8 = - 1 + -  o s  1 1  + i  ci,', ...... + 
2 v - 1  2 2v 

4 2 8 ( v  + 1 )  ( 2  v - 3) 

La r e l a t i o n  (8) conduit e n f i n  a u  tenseur ( 5 )  q u i ,  dans l e  repère Oxyz, a 

avec 



2 2 2 l 
€22 =-  1 1  + -!- [(2 - 8) (a2 COS 9 i a sin 6) - ( 1  - G - R) (a2 sin 9 + 

X 
3E0 

( 2  - H) ( 1  - G - H) a2 cg 

2 2 2 
= + g [ + i (a2 s in  9 4 a cos O >  - (1  + X) (a2 0 s  9 

E33 

N - - (a2 - a )  sine  COS^, 
v n 

2 2 2 
[(I + H) (a2 COS 8 + aI s i r  e)  4 ( 1  - C - H) (a2 sin 8 + X =  1 - -  

3 ~ 6  

+ a3 cos2e)] + 

Le  tenseur ( c l  é tan t  symétrique, ses t r o i s  directions propres 

sont ortlogonales. La première e s t  O x  e t  l ' i nd ice  de réfract ion corres- 

poncknt e s t  : 



Les deux a u t r e s  d i r e c t i o n s  p r i n c i p a l e s  s o n t  dans l e  p lan  yOz 

e t  f o n t  avec O z  un ang le  4 t e l  que : 
k 



Les t r o i s  ind ices  2r inc ipaux son t  d i s t i n c t s ,  ce qui  rend b ien  comste du 

ca rac tè re  biaxe des srnectiques C .  

4. DEVELOPPEMENTS LIMITES 

Le développement l i m i t é  au  deuxième ordre  en 8 ,  
1 - 1 

[<+ >] , [ c6e2>]  mene aux va leurs  approchées des  c a r a c t é r i s t i q u e s  

optiques su ivantes  : 

l e s  i n d i c e s  princi-aux son t  t e l s  que : 

avec 

Na, 11 





2 2 2 
n,, e s t  supposé supérieur à n 1 e t  l e s  quant i tés  <8 >, >,  '68 > sont 

supposées suffisamment fa ib les  pour que n 3 s o i t  l ' i n d i c e  l e  plas élevé.  

Dans ce cas ,  l a  d i rec t ion  pr inc ipa le  r e l a t i ve  à n 3 ' qui e s t  l a  

di rect ion du grand axe de 1 ' e l l i p so Ide  des indices ,  ou encore l a  bissec- 

t r i c e  de l ' a n g l e  en t r e  l e s  axes optiques,  f a i t  avec l a  normale aux couches 

l ' ang le  m3 qui, au deuxième ordre en 8,  e s t  égal  à : 

2 2 
En négligeant l e s  termes du troisième ordre <$ >8 e t  <68  '8, c e t t e  

expression devient : 

=Il - "1 
43  = 

8 = IC28 
N 32 

a,, - ad. + - "II al ( 1  - -1 
4 a 

La constante K2 e s t  pos i t ive  e t  d i f f é r en t e  de l ' u n i t é  s i  : 

. l e  grand axe de l ' e l l i p s o l d e  des indices  ne coTnci.de ?as avec l a  direc- 

t i on  moyenne des molGcules, ou l ' a x e  de symétrie du tenseur des polarisa- 

b i l i t é s  . 

Quant aux direct ions  des axes optiques,  deux cas peuvent s e  

produire : 

- l e  plan des axes optiques e s t  pa ra l l è l e  à yOz s i  : 

L'angle 2V en t r e  l e s  axes optiques e s t  a l o r s  t e l  que : 



- le plan des axes optiques est perpendiculaire à yOz si : 

n < n  < n  
1 2 3 

L'angle V est alors égal à : 

Les développements effectués ci-dessus mettent en évidence et 

séparent deux contributions au caractère biaxe des srnectiques C. 

- La première a une origine statique, la disposition en couches de 
mcl4cules allongées inclinées en moyenne d'un angle 8 : les termes a 

1 ' 
a2 et a Droviennent de l'évolution avec la température des caractéris- 3 - 
tiques moyennes, l'angle 8 intervient ainsi par lz distance entre plans 

(d = L cos O), par le grand axe (a/cos 6) de l'illipse exclue du plan 

origine (figure 2) et par l'angle 6 que font avec Oy et Oz les directions 

propres On et 05 du tenseur des polarisabilités moyennes. 

- La seconde a une origine dynamique : l'anisotropie des fluctuations 
2 2 qui fait que les quantités <+ > et <66 > sont différentes et que le 

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

Seul l'effet statique intervient dans l'orientation de l'éllip- 

soTde des indices et donc de la direction de la bissectrice de l'angle 

que forment les axes optiques. 

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

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

optiques. 
- - 
2=-----=====p==--=-----t=============Xr===r:=v-------~====I=P======IP===-~= 

R e m a q u u  
x Le milieu est donc biaxe même si l'anisorropie des fluctuations 

est négligée ; dans une telle hypothèse, le caractère biaxe résulterait 

de la prise en compte, dans le calcul de la matrice ( € 1  formule (8) de 



deux matr ices  d 'axes principaux différents : 

( A )  q u i  e s t  "uniaxe" d ' a x e  de symétrie  O z  

(T) q u i  e s t  "biaxe" d' axes principanx Ox, O y  e t  O z .  

Cet e f f e t  s t a t i q u e  s u b s t i t e  même s i   est uniaxe : en e f f e t ,  

s i  au l i e u  d 'une e l l i p s e ,  a v a i t  é t é  exclu du p lan  o r i g i n e  un c e r c l e ,  

[T] a u r a i t  é t é  uniaxe de symétrie  Oz, mais l e  p rodu i t  !A) ( T )  r e s t e r a i t  

néanmoins biaxe parce que p rodu i t  de deux matr ices  uniaxes d 'axes  

d i f f é r e n t s  . 

Cet e f f e t  s t a t i q u e  e s t  de même nature  que c e l u i  qui e s t  

obtenu pa r  B .CVIKL q u i ,  pour expl iquer  l a  b i a x i a l i t é  des srnectiques C ,  

considère une p i l e  de lamel les  à f aces  planes e t  p a r a l l è l e s  de deux 

types d i f f é r e n t s  : l e s  unes, i s o t r o p e s ,  séparent  l e s  a u t r e s  q u i  son t  

anisot ropes  uniaxes e t  t a i l l é e s  obliquement pa r  rap-port à l ' a x e  optique ; 

l e s  axes optiques des d i f f é r e n t e s  liunelles uniaxes de l a  p i l e  son t  

-paral l&les e n t r e  eux [26] . 

** Le ca lcu l  expcsé i c i  suppose que les o s c i l l a t i o n s  des molécules 

son t  indépendantes : l e s  c o r r é l a t i o n s  e n t r e  les o r i e n t a t i o n s  s o n t  négl i -  

gées. Afin d ' a v o i r  un modèle p lus  c o r r e c t ,  il f a u d r a i t  en t e n i r  compte. 

Le ca lcu l  est com~lexe  ; il peut  cependant ê t r e  ef fecru9 simplement dans 

l 'hyoothèse  où, dans un domaine de dimensions grandes devant p ,  l e s  

molécules son t  cpas i  p a r a l l è l e s .  Les r é s u l t a t s  o n t  a l o r s  l a  même forme 

que précédemment, l e s  c o e f f i c i e n t s  B I  e t  B q u i  in te rv iennen t  dans l e s  
3 

expressions des ind ices  e t  de l ' a n g l e  que f o n t  l e s  axes opt iques  e n t r e  

eux deviennent respectivement 



La prise en compte des corrélations d'orientation peut être nécessaire 

dans l'exploitation de mesures expérimentales ; par contre, elle ne change 

en rien l'analyse des origines statique et dynamique du caractère biaxe 

des smectiques C. 

===-===r==nr===s==r===e==err==========================s==~============~-=====~== 

5. COMPÀRAISON AVEC LA TNEORIE DE VUICS. 

Il est intéressant de comparer ici ces conclusions à celles 

que Cicnnerait la théorie de VUKS. Celui-ci fait l'hypothèse d'un champ 

local isotrope. 

Dans l'expression ( 7 )  de celui-ci : 

il supprime d'une part : 

- l'effet de l'arrangement anisotrope des molécules intérieures à la 

sphère de Lorentz en annulant le tenseur [TI ; 

- et supprime d'autre part le caractère anisotrope des dipoles agissant 
-+ -+ 

sur la molécule M en remplaçant P par (E-E )E où le scalaire E est la 1 O 

constante diélectrique moyenne. L'expression du champ appliqué devient 

ainsi 

La seule anisotropie prise en compte est celle de la polarisabi- 

lité de la molécule Ml subissant ce champ. Celle-ci acquiert alors un 
moment dipolaire induit dont la densité est : - 

+. -+ 
P = N(A)E' = N(A) n 2 + 2  

3 1 

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

tivité diélectrique 



les indices principaux sont alors tels que : 

.- 

En expriïnant les polarisabilités moyennes a à l'aide des polarisabilités 
i +, CI 

principales a et al. et des paramètres d'alignement <$'> et < 6 B L >  . les II  
indices de la phase smectique C sont tels que : 

avec 



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

1 

L'examen de 1 'expression (21) reliant les tenseurs ( € 1  et (A) 

montre que ces deux tenseurs ont mêmes directions principales ; autre- 

ment dit, le grand axe de l'ellipsoïde des indices coïncide ici avec 

la direction d'allongement des molécules ; ceci est la conséquence direc- 

te du fait que la seule anisotropie prise en compte dans ce calcul est I 
celle de la molécule subissant le champ local. 

De même, seul l'effet dynemique de l'anisotropie des fluctua- 

tions d'orientation subsiste dans l'expression de la biaxialité (22 et 23) : 

l'effet statique de disposition en couche des dipoles est un effet négligé 

dzns ce modèle et ne peut donc figurer ici. 

11 n'est cependant pas suffisant pour passer du modèle de I 
NEUGEBAUER à celcui de WKS, de rendre nuls les coefficients al, a et 

2 
a3 afin de négliger la disposition en slans des dipoles, il faut encore 

modifier les coefficients n, , 7, , B 1, B3 parce que WKÇ néglige également 
4 

l'anisotropie des polarisabilités des dipoles agissants. 

4- 
6. ETODE DES PROPXETES OPTIQUES PRES D'UNE TWSITION SA + SC DU 

SECOND ORDRE. 

6.1. Tenseur des polarisabilités moyennes. 

Le modèle de la phase smectique A correspondant au modèle 

précedent s'obtient en faisant 8 = O. Cette mésoohase est statistique- 

ment invariante dans toute rotation autour de la normale aux strates, 

ce qui entraîne l'égalité 
2 2 = <sin 6 8  cos $> 



s o i t  à un inf ininent  p e t i t  du quatrième ordre près : 

Cette grandeur e s t  fonction de l a  température de Pa phase smectique A .  

El le  prend à l a  température T de l a  t r ans i t i on  l a  valeur <$c 2> qu i ,  par 
C 

continuité entre l e s  phases A e t  C ,  e s t  t e l l e  que : 

D'autre p a r t ,  dans l a  phase smectique C l  l e s  valeurs moyennes 
2 2 <Jt ( 6 )  > e t  <68 ( 8 )  > sont invar iantes  dans une ro ta t ion  de IT du milieu 

(OU de -n du repère) autour de Oz. Une t e l l e  ro ta t ion  change 9 en -8 ; 

2 2 
<$ > e t  <6€?  > sont donc des fonctions pa i res  de 8 ; leurs  développe- 

nents,  effectués à p a r t i r  de l a  t r ans i t i on ,  e t  l imi tés  au second ordre 

en 8 sont : 

e t  l e  tenseur des po la r i s ab i l i t é s  moyennes e s t  : 

ae = ail - 2 (aH - al 

sont l e s  po la r i s ab i l i t é s  moyennes à l a  t r ans i t i on  e t  où l e s  coef f ic ien ts  



décr ivent  l e u r s  v a r i a t i o n s  à p a r t i r  de c e t t e  t r a n s i t i o n .  

6 . 2  Indices  e t  axes principaux près  de l a  t r a n s i t i o n  

Pour l e s  phases srnectiques A, l eu r  symgtrie conduit  à l a  

forme suivante  du tenseur  ( E )  : 

avec 



Ceci donne, à l a  température de t r a n s i t i o n  T l e s  i n d i c e s  principaux c , 
ord ina i re  e t  ex t raord ina i re  su ivan t s  : 

En genéra l ,  l e s  phases srnectiques A son t  uniaxes p o s i t i v e s  (ne > no> 1271 

Ceci e n t r a i n e  l ' i n é g a l i t é  : 

Pour l e  smertique C ,  dans une zone suffisamment proche àe l a  

t r a n s i t i o n ,  l ' i n d i c e  n e s t ,  par  con t inu i t é  avec l e  smectique A ,  l ' i n d i c e  
3 

l e  p lus  grand. La b i s s e c t r i c e  de l ' a n g l e  a igu  des axes opt iques  e s t  donc 

l a  d i r e c t i o n  p r inc ipa le  r e l a t i v e  à n Cet te  d i r e c t i o n  f a i t  avec l ' a x e  
3 - 

Oz un angle 4 q u i ,  dans un développement l i m i t é  au deuxième o rd re  en 8 
3 



e s t  égal à : 

+ 3 ~ a r i e  linéairement avec 8 ; l a  constante K e s t  pos i t i ve  e t  d i f f é r en t e  1 
de l ' u n i t é  s i  n > n e t  ci > a ; $3 e s t  donc en général d i f f é r en t  de 

e O e O 

0 e t  l e s  di rect ions  propres des tenseurs ( E )  e t  ( A )  ne sont  pas confon- 

dues . 

L e s  développements l imi tés  au deuxième ordre en 0 des indices  

principaux de l a  phase srnectique C (12,14) son t l  compte tenu des 

r e l a t i ons  (26,27,28) : 

avec 



L'angle 2V entre les axes optiques est alors tel que : 1 

Les variations des grandeurs N I  a et R en fonction de la température ont 

été négligées. En effet, si la variation de ces paramètres avec la tempé- 

rature est en première approximation de la forme : 

et si l'angle d'inclinaison est sensiblement proportionnel à (Tc - T) 0,35 
[28] ,  le terme correctif est proportionnel à 8 

2,85 
et peut être négligé 

dans l'approximation au deuxième ordre en 8. 

Pour un corps pur oresentant une transition smectlque A +  
* 

smectique C du second ordre, le modèle proposé conduit à des expressions 

des grandeurs optiques observables de la phase C au voisinage de la 

transitionlen fonction de l'angle d'inclinaison moyen des mol6cules 

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

Les expressions obtenues révèlent que l'ellipsolde des indices 

s'incline sur les strates d'un angle proportionnel fet non égal) à 

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

L'angle entre les deux axes optiques varie également propor- 

tionnellement à cet angle d'inclinaison. Deux effets interviennent dans 

cette biaxialité : l'un est statique, l'inclinaison, sur des couches 

équidistantes, de dipôles anisotropes ; l'autre est dynamique, l'anisotro- 

pie de leurs fluctuations . 

Les inàices principaux sont des fonctions paraboliques de 

l'angle d'inclinaison, faisant également intervenir les deux effets, 

statique et dynamique. 



+ 11 peut sembler surprenant que les expressions ne coïncident 
2 2 

pas exactement avec les développements du 54 où <$ > et <68 > seraienc 
2 2 2 2 

simplement remplacés par <$~~>(l+b~B ) et <$,>(l+b 8 ) ; en voici la 2 

I raison : 

I Le paragraphe 3 donne les expressions exactes des caractéristiques optiques. 

Le paragraphe 4 en calcule des expressions approchées en effectuant des 
2 1/2 

développements limités au deuxième ordre en 8, <$ > 
2 1/2 , c68 > ; les 

I expressions obtenues isolent ainsi le rôle de l'effet statique ( 8 )  

de l'effet dynamique (<$2>, <~30~>). 

Le développement effectué ici est plus précis : à partir des 

valems à la transition (caractérisée par a,, ue, no, net e=O) , 
est calculée l'évolution des propriétés optiques avec l'angle 8 ; 8 

2 1/2 pouvant y devenir tr6s petit devant <$ > . Afin de ren&e compte de 
O 

2 2 l'évolution avec la température des paramèt~es d'alignement <$ >(l+b8 ) ,  
O 

il est nécessaire de conserver les termes jusqu'au quatrième ordre 
2 2 4 

<$,>8 . le seul terme qu'il est pssible de rejeter étant alors 0 . En 

I toute rigueur, il faudrait même ne pas utiliser l'exr>ression ap2rochée 

(261 des polarisabilités moyennes et d6velopper (2) à 1 'aide de 
2 7 2 2 2 2 2 2 <sin $> = ~sin~)~>(l+b~B 1 et <cos $ sin 66, = <sin 68'> = <sin +,>(l+b 0 ) 

2 
(66' est défini dans la 2ème remarque à la fin du paragraphe 2). On 

trouverait alors des résultats identiques à ceux donnés ci-dessus, à 
2 2 condition d'y remplacer <$ > par <sin $,>. Un tel changement n'affecte 
O 

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

l faire plus ample mention que par cette remarque. 

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 l e s  auteurs qui on t  r e l i é  les 

propriétés optiques des mésophaçeç uniaxes au paramètre d'alignement et 



è l'anisotropie du champ local [l, 2,4,6-121 . 

La relation ( 9 )  appliquée respectivement aux phases liquide 

et cristalline, soit : 

a! al j 3 c 0  i-1 n. 1 - 1 J c r i s ta l  

permet, d'après les mesures d'indices et de masses volumiques du cristal 

et du liquide, de calculer les polarisâbilités propres de la molécule 

en négligeant leur variation avec la température. 

La longueur 2 ,  qui est agproximativement la distance entre les 

plans, peut ëtre mesurée par diffraction des rayons X [29]. La quantité 

N, qui est l'inverse du volume moléculaire u est déterminée par une 

mesure de masse volumique. La distance a est déduite des deux mesures 

précédentes par : 

Les coefficients a a a C l ,  B3, nl, n,, , K sont alors calculés. 
1' 2' 3' 2 

L'exposé de la suite des opérations n'est qu'un exemple de 

procédure. 

La mesure, à une température déterminée de l'angle d'inclinai- 

son $ de la bissectrice des axes optiques par rapport à la normale aux 3 
strates (19) permet àe calculer l'angle d'inclinaison 8 des molécules. 

La mesure de l'angle entre les axes optiques permet de déduire 
2 de (20) l'écart entre les paramètres d'alignement <$~~-68 . La mesure des 



2 2 2 2 trois indices principaux fournit <$ >, < 6 6  >, <@ +66 >.  Les deux paramè- 

tres d'alignement envisagés dans ce modèle peuvent alors être déterminés. 1 

Les résultats doivent maintenant être affinés comme suit : l 
la longueur L est corrigée en divisant la mesure de la distance entre l 
plans par cos 8 ; les coefficients al. a2, ajl BI, B3, nl, nli sont 

2 recalculés ; les valeurs déterminées ci-dessus de cq2> et <68 > sont 

reportées dans l'expression (18) de $3 afin de corriger la valeur de 8. l 
Les paramètres d'alignement sont alors recalculés. Ce processus de correc- 1 
tion est réitéré jusqu'à convergence des résultats. 

Un contrôle est possible : c'est la comparaison de la valeur 

calculée de l'angle d'inclinaison à la valeur mesurée par la méthode l 
suivante : deux monodomaines smectiques C 03 les molécules ont la même l 
orientation moyenne [17] sont tels que les grands axes de leurs ellipsol- 

des des indices font entre eux un angle 2(8+i3). La mesure de cet angle 

et de l'angle 4 permet de ddduire l'angle d'inclinaison moyen des mlé- 3 
cules (figure 3) . 

Dans le cas d'une transition de second ordre S * SC, il est 
A 

possible d'étudier l'évolution des propriétés optiques de la phase 

smectique Cl à partir de la température de la transition, en procédant 

comme suit : L et a sont mesurés à la transition S A *SC. 

La mesure des indices n et n à la transition S A SC fournit, 
O e 

par les relations (27) et (28), les polarisabilités moyennes à la 

transition a et ael qui conduisent par (26) au paramètre d'alignement à 
O 2 

la transition <UJ >. 

La mesure, à une température dgterminée, de l'angle d'inclinaison 

de la bissectrice des axes optiques $3 (30) permet de calculer l'angle 



FIGURE 3 : Deux monodomaines srnectiques C juxtaposés ; mesure directe 

de 0 - 9 3  - 



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

quantités 5 b2, et bl+b2. Les deux saramètres d'alignement peuvent 

alors être déterminés. 

Près d'une transition S e SC du second ordre, de telles 
A 

I mesures permettent d'accéder aux variations des paramètres d'alignement 

avec l'angle d'inclinaison 8 donc avec la température. 

Pour contrdler les prévisions, il est possible de vérifier 

si la valeur du rapport V/f3 est, dans la limite d'angles d'inclinaison 

faibles, indépendante de la température, et si la variation des indices 
2 est proportionnelle à 8 . 

11 est donc possible de vérifier expérimentalement certaines 

des relations groposées et de contrôler Le bien fondé des approximations. 

Cette étude expérimentale n'a pas été réalisée au laboratoire. 

L'une des principales raisons est que Y. GALEMTE effectue actuellement 

I l'gtude e-xpérirnentale des propriétés optiques au voisinage de transitions 

S + S  du second ordre. Son étude est très avancée et de nombreux 
A C 
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 

@ d'inclinaison de l'ellipsoïde des indices, et la variation en 4: des 
3 
indices principaux sont vérifiés. Quelques anomalies sont cependant 

relevées par Y. GALERNE : la droite V(@3), extrapolée jusqu'à @ =O, ne 
3 

passe pas exactement par l'origine ; ceci est attribué soit à une satura- 

tion de l'un des phénomènes responsables de la biaxialité, soit à la 

possibilité d'une transition très faiblement du premier ordre. D'autre 

part, la biréfringence n3-nl subit une chute anormale au voisinage de 
1 la transition (à  quelques --- de OC) ; cet effet est attri5ué à des 

1 O0 
fluctuations d'ensemble de grande amplitude, entramant une diminution 

du paramètre d'alignement, et de l'anisotropie, au voisinage immédiat 

de la transition (paragraphe 4, 2ème remarque). 

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

fluctuations d'orientation dans le S qui sera d'une grande utilité c , 



dans l 'écude de l 'évolut ion des propriétés optiques de ces phases avec l a  

tempbrature. 

Enfin, l ' é c a r t  i c i  entre l ' o r i en ta t ion  des molécules ( 8 )  

e t  ce l le  du grand axe de l ' e l l i p s o i d e  des indices ( 4  ) e s t  compatible avec 3 
l e s  mesures de M.  LEFEVRE [17] . Celui-ci étudie des lames de S dont l a  

C 

géométrie e s t  c e l l e  de l a  figure 3 : l e s  molécules sont orientées parallè- 

lement à l a  direction de frottement des verres porte-objet e t  couvre-objet ; 

l e s  s t r a t e s  sont perpendiculaires au plan de l a  préparation. 11 mesure un 

angle de ? S O  entre l e s  l ignes neutres e t  l e s  directions de frottement de 

ces lames. 

8. CONCLUSION. 

Le modèle moléculaire simple considéré i c i  rend compte du 

caractère biaxe des smectiques C.  I l  l u i  a t t r ibue  deux origines : 1 'une, 

s ta t ique,  l a  s t ructure lamellaire e t  l ' inc7inaison des molécules par 

rapport à ces s t r a t e s  ; l ' a u t r e ,  dynamique, l ' an iso t ropie  des fluctuations 

d' orientation des molécules. 

Du modèle se  déduisent des re la t ions  d'une pa r t  entre l e s  

positions des axes principaux diélectriques e t  des szramètres structuraux 

s t a t i s t iques  e t ,  d 'au t re  p a r t ,  l e s  indices de réfract ion ( e t  l ' ang le  ~ 
que font l e s  axes optiques entre eux) e t  l e s  caractér is t iques s ta t iques e t  

dynamiques de l a  s t ructure.  

Après détermination des po la r i sab i l i t é s  aoléculaires principales,  

l e s  deux degrés d 'ordre d'alignement des molécules peuvent ê t r e  déduits de 

grandeurs observables par l e s  techniques de l 'opt ique.  

Les e f f e t s  s ta t ique e t  dynamique peuvent a lors  ê t r e  comparés. 

Certaines conclusions sur l 'évolut ion des propriétés optiques 

au voisinage d'une t rans i t ion  SA ~t S sont en bon accord avec des mesures 
C 

de Y .  GALERNE [30] . 





1. INTFtODUCTION : LES MESOPHASES TORSES. 

Certaines mésophases adoptent une s t ructure hélicoïdale 
* 

(figure 4 ) .  Cette s t ructure peut ê t r e  obtenue par addition d'un soluté  

ch i ra l  dans une mésophase homogène ; ce t t e  tors ion e s t  spontanée pour l e s  

corps chiraux. Le premier exemple e s t  l e  nématique qui adopte une struc- 

ture  en hél ice dont l ' axe  e s t  perpendiculaire à l a  direction d'allonge- 

ment des molécules. Un autre exemple e s t  l e  smectique C torse  ; l ' axe  

de l ' hé l i ce  (axe de torsion) y e s t  peqendiculaire  aux s t r a t e s  parce 

que 5' e s t  l a  seule solution compatible avec 1 ' existence des s t r a t e s .  Il 

en e s t  de même pour l a  phase smectique H (ou B inclinée) [31], l a  phase 

smectique F [32] e t  l a  phase bleue [33] . 

Une grandeur caractér is t ique de l a  s t ructure d'une mésophase 

torse e s t  l a  valeur du pas p de l ' h é l i c e ,  qui e s t  une fonction de l a  

température, de l a  pression, e t  de sa  composition. Le signe de 9 ,  p o s i t i f  

s i  l ' h é l i c e  e s t  dro i te ,  e t  négatif s i  e l l e  e s t  gauche, caractér ise  l e  

sens de l'enroulement. 

Ces mésopnases sont douées de propriétés optiques qui sonc 

étroitement l i é e s  à leur  s t ructure to r se  e t  dépendent essentiellement de 

l a  valeur e t  du signe du pas de torsion. Ce sont ces propriétés optiques 

t r è s  originales qui sont à l ' o r ig ine  d'applications apparaissant déjà dans 

l a  vie courante : affichages e t  thermographie. 

2 .  PRINCIPALES PROPRIETES OPTIQUES DES MESOPHASES A TORçION. 

Les principales propriétés optiques de ces substances biré- 

fringentes torses  sont,  d'une par t ,  un pouvoir ro ta to i re  par t icui ière-  

ment important quand il e s t  comparé à ce lu i  des solides,  des l iquides,  

ou des gaz ; e t  d 'autre  par t ,  l a  réflexion sélect ive d'une bande é t r o i t e  

de longueurs d'onàe. C e  sont l e s  travaux de C .  MAUGUIN [34] e t  de 

H l .  de VRIES [35] sur des propriétés optiques des cholestériques e t  néma- 

tiques torsadés qui ont permis d'exsliquer de façon sa t i s fa i sante  l e s  



FIGURE 4 : St ruc ture  hé l ico ïda le  des nématique, 

srnectiques C ,  B e t  F t o r s e s .  



principales  propriétés optiques de ces -hases e t  l eurs  var ia t ions  avec 

l a  torsion.  D .W. BERREMAN [36] e t  O .  PARODI [373 ont montré ensuite que 

l e s  études de MAUGUIN e t  dede VRIES sont applicables à tous l e s  milieux 

biréfr ingents  à torsion.  

2.1 Le pouvoir ro t a to i r e .  

C. MAUGUIN [34] étudie aes lames cholestériques à faces planes,  

I para l lè les  e t  perpendiculaires à l ' a x e  de tors ion ; de t e l l e s  lames, 

I dont l a  texture  e s t  d i t e  olanaire ,  sont écla i rées  sous l ' incidence normale 

par une onde électromagn6tique plane e t  uniforme. MAUC-UIN calcule l e  

pouvoir ro t a to i r e  apparent dans l e  cas de pas grands devant A / A ~  ( A  é t an t  

I l a  longueur d'onde, An e s t  l a  biréfringence du milieu supposé sans to rs ion  

pour l e s  ondes perpenaiculaires à l ' axe  de to r s ion ) .  La ro ta t ion  au plan 

de polar isat ion,  quand l a  vibrat ion incidente e s t  r ec t i l i gne  e t  p a r a l l è l e  
/ 

à une l igne  neutre de l a  face d 'en t rée  de l a  lame, e s t  a l o r s  sensiblement 
;Ç 

âchromatique e t  égale à 1 ' angle de torsion : 

où e e s t  l 'épaisseur  de l a  lame. 

H l .  de VRIES 1351 étudie  l e  cas de pas plus f a ib l e s  fp  << A/An) ; 

t a n t  que celui-ci  r e s t e  grand devant A ,  l a  rotation,pratiquement indépen- 

dante de l ' é t a t  de polar isat ion de l a  vibration incidente,  e s t  égale à : 

-==--sr-=___=-P-m=~~~-==--- - - -~-- - -  ----~-===a=f--=-x 

* 4 
Les conventions adoptees sont l e s  suivantes : O z  e s t  l ' a x e  de 

I tors ion ; l e  sens pos i t i f  des angles autour de c e t  axe est l e  sens tri-fc- 

nométrique ; l ' ang le  de tors ion 21~z/p e s t  _positif s i  l ' h é l i c e  e s t  d ro i te  

ou dextre, e t  négatif s i  e l l e  e s t  gauche ou sénestre .  üne rotat ion au plan 

de polar isat ion dans l e  sens des a igu i l l e s  d'une horloge pour un observa- 

teur  recevznt l a  lumigre e s t  appelGe dextre ou d ro i t e  ; l e  sens opposé e s t  
3 

sénestre  ou gauche ; s i  Oz e s t  d i r i gé  dans l e  sens de l a  propagation, une 

ro ta t ion  dextre e s t  négative e t  -me rotat ion senestre  e s t  posi t ive .  
--======a--------- -------------- -----------=---p=--------------- - ----------=----------------=--=J-~~=J-~-~ ---- ,------------- 



e l l e  e s t  proportionnelle au pas ; son signe e s t  opposé au précédent. 
X 

Quand ce pas n ' e s t  plus grand devant A, l a  ro ta t ion  dcvient : 

où n e s t  l ' i n d i c e  de réfract ion moyen du milieu supposé sans tors ion.  

Cette ro ta t ion  change de nouveau de signe pour X=np qui e s t  l a  longueur 

d'onde moyenne des radiat ions  réf léchies  sélectivement (paragraphe 2 . 2 ) .  

La dispersion de ce pouvoir r o t a t o i r e ,  avec l a  longueur d'onde 
X 1  

e t  l a  tors ion , e s t  donnée dans l a  f igure  5 : 

- l a  f igure Sa donne l e s  var ia t ions  du pouvoir ro t a to i r e  en fonction du 

pas quand l a  longueur d'onde e s t  constonte ; aux pas f a ib l e s ,  l e  pouvoir 

ro ta to i re  s u i t  l a  l o i  de de WUES (373 : il change de signe à l a  réf lexion 
h 

sélect ive (p = -1, passe par un minimum pour p  = h 6 / n ,  e t  var ie  
n  

ensuite proportionnellement au Sas ((36)) ; aux grands pas,  il y a  un 

nouveau changement de signe e t  l e  pouvoir r o t a t o i r e  s u i t  l a  l o i  de 

C. MAUGUIN (35): dont l e  graphe e s t  une branche d'hyperbole. 

- l a  f igure Sb donne l e s  var ia t ions  du -pouvoir ro t a to i r e  en fonction de 

l a  torsion - quand l a  longueur d'onde e s t  constante ; aux f a ib l e s  
nP 

torsions,  l e  pouvoir ro t a to i r e  s u i t  l a  l o i  de C .  MAUGUIN (35) e t  e s t  
1 

proportionnel 8 l a  tors ion - ; il change ensui te  de signe pour suivre 
n? 

l a  l o i  de de VRIES ( ( 3 6 )  e t  ( 3 7 ) )  : il passe par un minimum pour l a  tors ion 
1 

-t- 
1 1  e t  change de nouveau de signe à l a  réflexion sé lec t ive  (- = 

"P h J 3  np 7) ....................... .................................. ------- --------- - 
x La r e l a t i on  (36 )  e s t  en f a i t  une exFression s impli f iée  de l a  

re la t ion (37)  quand X/np << 1. 

a* 
1 

La quant i té  proportionnelle à l a  tors ion spécifique T = - 
nP 

sera appelée dans l a  s u i t e  l a  "torsion".  





FIGURE 5 : Pouvoir ro t a to i r e  apparent dans l e  cas de tors ions  

dextres (il fau t  chanqer l e s  signes cians l e s  cas de 

1 tors ions  sénestres)  : 

a )  var ia t ions  avec l e  pas p quand l a  longueur d'onde 

- X e s t  constante, 

b) varia t ions  avec l a  tors ion - quand l a  longueur 
na 

d'onde X e s t  constante, 

C )  var ia t ions  avec l a  longueur d'onde X quand l e  pas 

p e s t  constant. 

Les numéros indiqués renvoient aux expressions de 

MAUGUIN (35) e t  de de VBIES (36 e t  37) . Pour t r a c e r  

l e s  graphes de (35) ,  (36) e t  (371, l e s  valeurs nanéri- 

ques de n e t  An chois ies  sont t e l l e s  que ~ n / 2 n  = 0,l. 

c' ~ l i ; !  

. -I 



- l a  f igure  5c donne l e s  var ia t ions  &u pouvoir r o t a t o i r e  avec l a  longueur 1 
d'onde quand l e  pas e s t  constant : aux f a ib l e s  longueurs d'onde 1 

l 

( A  << Anp ; cas de MAUGUIN ( 3 5 ) ) .  l e  pouvoir r o t a t o i r e  e s t  constant e t  1 
2lT D 

égal à - . Aux longueurs d'onde grandes devant Ar+ , l a  l o i  de var ia t ion  
P 2 

e s t  c e l l e  de de VRIES ; l e  pouvoir ro'iatoire passe par un minimum pour 1 
X = n p / 5  . Il  y a deux changements de signe : aux grandes longueurs ! 
d'onde : ( A  5 An 5) e t  à l a  réf lexion sé lec t ive  ( A  = np) .  

Dans l e  domaine intermédiaire en t re  ce lu i  des grands pas é tudié  
X X 

par MAUGUIN (p >> -) e t  l e  domaine étudié par De VRIES (p << -), l e s  
An An 

l o i s  (35) , (36) e t  (37) ne sont  plus  valables (chapi t re  III) . Dans 
l 
l 

l ' u t i l i s a t i o n  &es courbes de l a  f igure  5 ,  il convient de ne pas t rop I 

A s 'approcher du domaine où - 5 An ( t r a i t s  discontinus sur l a  f igure)  . l 
nP l 

Enfin, l e s  signes indiqués sur c e t t e  f igure  sont  r e l a t i f s  à des 

tors ions  dextres ; il convient de l e s  changer pour des tors ions  ~ é n e s t ~ e s .  

2.2 Réflexion sé l ec t i ve .  

C 'es t  sans doute l e  phénomène optique l e  p lus  spectaculai re  à 

observer sur ces phases. Décrit  semble-t-il pour l a  première f o i s  par  F. 

STüMPF [38],ce phénomène a ,  depuis, 6té étudié par de nombreux auteurs 

127, 39 par  exemple] e t  a é t é  expliqué par Hl. de VRIES [35] . 

Le phénomène de rdf lexion sé lec t ive  peut e t r e  d é c r i t  a i n s i  : 

s o i t  une lame à faces planes e t  pa ra l l è l e s ,  perpendiculaire à l ' axe  de 

tors ion de l a  mésophase, e t  é c l a i r ée  sous l ' inc idence  normale. Une 

mésophase to rse  dextre de pas p r é f l é c h i t  sélectivoment l e s  vibrat ions  
* 

incidentes c i r cu l a i r e s  d ro i t e s  de longueurs d'onde X comprises en t re  
An (n - - An 
2 1 /p l  e t  (n + - 1 /pl ; c e t t e  réf lexion a un caractère  tou t  à 2 

f a i t  p a r t i c u l i e r  : à l ' i n v e r s e  de l a  réf lexion par un miroir ,  l a  vibrat ion 

* l e  vecteur représen+atif de c e t t e  vibration tocrne dans l e  sens des 

a igu i l l e s  d'une horloge pour un observateur qui r e ç o i t  l a  lumière. 
............................................... ----------------------------------------------------=----------------- ---------------- 



ré f léch ie  r e s t e  d ro i te .  L e s  v ibrat ions  c i r cu l a i r e s  gauches de ce domaine 

de longueurs d'ondes ne subissent pas c e t t e  réf lexion e t  sont  transmises 

127,401. Les pnénomènes inverses sont  observés dans l e  cas d'une mésophase 

sénestre.  

3. ILLUSTRATIONS EXPERIMEWALES DES VARIATIONS DE CES PROPRIETES OPTIQUES 
- - - 

AVEC LA LONGUEUR D'ONDE ET LA TORSION. 

Les re la t ions  en t r e  ces propr ié tés  optiques, l a  longueur d'onde 

e t  l a  tors ion ont déja f a i t  l ' o b j e t  de nombreuses études quant i t a t ives  : 

l ' express ion h = np de l a  longueur d'onde moyenne de l a  lumière r é f l éch i e  

sélectivement-fournit  d ' a i l l e u r s  une méthode de mesure du pas de to rs ion  

u t i l i s é e  par de nombreux auteurs [41,42,43 par exemple] ; diverses études 1 
du -pouvoir r o t a t o i r e  près de l a  région de réf lexion sé lec t ive  (par 

exemple S.  CHANDRASEKHAR [44] ou J .C .MARTIN [45] ) montrent que l a  l o i  de 

DE VRIES (37)  e s t  respectée t a n t  que X/np n ' e s t  pas h o p  proche de 1 ; 

dans un au t r e  domaine, c e l u i  des pas grands devant l a  longueur d'onde, 

l a  l o i  de proportionnali té en t re  l e  pouvoir r o t a t o i r e  e t  l e  pas ( f igure  

Sa, ( 3 6 ) )  est bien vé r i f i ée  ; de même l a  var ia t ion en 1 / 1 ~  cvec l a  longueur 

d'onde (par exemple par R. CANO [46,47] 1 .  

Il e s t  hors de question d 'apporter i c i  uqe vér i f ica t ion  quanti- 

. t a t i v e  supplémentaire de ces  propr ié tés .  Par contre ,  ont é t é  réa l i sées  e t  

étudiées au laboratoire  des préparations microscopiques de cholestérique 

à texture  planaire  dans l e  plan desquelles l e  pas de to rs ion  va r i e  

continuement e t  de façon monotone (paragraphe 4 .2 ) .  Il n ' a  pas é t é  pro- 

cédé à une étude quant i t a t ive  précise  des diverses propr ié tés  optiques 

des mésophases to rsas  ( l 'étalonnage du pas en t o u t  point de ces prépa- 

ra t ions  s e r a i t  d i f f i c i l e ) ,  mais l e s  observations qua l i t a t i ve s  sont  in té -  

ressantes  : e l l e s  permettent de rendre compte en une seule expérience 

des var ia t ions  des -opriétés optiques avec l a  to rs ion  e t  l a  longueur 

d'onde, &pour tou t  l e  spectre  de l a  lunière  v i s ib l e ,  e t  pour un t r è s  

l a rge  domaine de var ia t ions  de l a  tors ion.  



3.1 Préparations de contact à torsion variable.  

Deux substances sont mises en contact par l e  procédé suivant 

[483 : quelques microg,-ammes du produit dont l e  point de fusion e s t  l e  
3 

plus élevé sont placés entre  lame (15x15~0~15 mm environ) e t  lamelle 
3 

( 4 x 4 ~ 0 ~ 1 5  mm ) de verre. Cette substance, portée à température de fusion, 

s ' é t a l e  en t re  l e s  deux lames de verre  pour former une lame à faces planes 

e t  paral lè les  ; e l l e  e s t  ensuite r e c r i s t a l l i s é e .  Il importe que l a  quantité 

de substance s o i t  t e l l e  qu'après fusion, environ l a  moitié seulement 

de l a  surface du couvre obje t  s o i t  occupée. La seconde ellbstance e s t  

a lors  placée à proximité de l a  moitié du couvre objet  res tée  l i b r e  ; portée 

à son point de fusion, e l l e  s'engage par c a s i l l a r i t é .  sous l a  lamelle 

pour venir en contact avec l a  première substance. La préparation a ins i  

obtenue e s t  portée à une température où e l l e  e s t  mésomorphe. La région 

de contact, s i  l e s  mésophases sont miscibles en toutes proportions, 

présente toutes l e s  compositions des mélanges de ces deux substances. 

Pour les  mésophases torses ,  l a  torsion y a en général une variat ion 

continue e t  monotone entre l e s  valeurs q u ' e l l e  prend po-ar chacun des 

corps purs ; en pa r t i cu l i e r ,  s i  l e s  deux mésophases ont des sens de 

torsion d i f fé rents ,  il exis te  une zone où l e  mélange e s t  sans tors ion ; 

ce t t e  zone adopte une texture différente  de ce l l e  des régions torses  e t  

e s t  de ce f a i t  facilement observée. 

Réflexion sélect ive de l a  lumière par l e s  préparations de contact. 

La longueur d'onde moyenne de l a  lumière réf léchie  sélective- 

ment en un -p in t  de l a  préparation e s t  fonction de l a  valeur de l a  torsion 

en ce point : 

Ce phénomine ne se  produit pour l a  lumière v is ib le  que s ' i l  ex is te  dans 

l a  préparation des torsions t e l l e s  que 



Il faut  donc que l ' u n  des corps purs a i t  une torsion suff isante  
1 

(- < 0,75 p m ) .  S i  c e t t e  condition e s t  réa l i sée  e t  s i  l e s  deux corps 
? 

1 ont  des sens de torsion opposés, l a  première couleur apparaissant à 

I p a r t i r  de l a  zone sans torsion e s t  l e  rouge ; se  succèdent ensuite l e s  

I autres couleurs du spectre v is ib le .  C'est  ce que montre l a  photomicrogra- I 

phie de l a  figure 6. 

La lumière réf léchie  e s t  composée d'une pa r t  de l a  lumière 

blanche réf léchie  par l e  dioptre d 'entrée du couvre objet ,  qui e s t  polari-  

sée rectilignement comme l a  lumière incidente, e t  d 'autre  pa r t  de l a  

lumière réf léchie  sélectivement par l e  cholestérique. Pour supprimer l a  

première (qui noie de blanc l a  lumière réf léchie  sélectivement), il e s t  

nécessaire de croiser  l 'analyseur e t  l e  polariseur ; c ' e s t  ce qui e s t  

r éa l i sé  pour l 'obtent ion de l a  figure 6. Les vibrations réf léchies  

sélectivement sont c i rcu la i res  dro i tes  pour l e s  torsions dextres e t  

gauches pour l e s  torsions sénestres. Elles scnt  é te in tes  par un analy- 

seur c i r cu la i r e  -droi t  ou gauche- (l 'emgloi d'un f i l t r e  monochromatique 

f a c i l i t e  c e t t e  obse r~a t ion )  . 

Quant à l a  lumière transmise en un point de is preparation, 

e l l e  e s t  composée d'une par t ,  éventuellement, de l a  vibration c i r cu la i r e  

inverse de ce l l e  réf léchie  sélectivement, e t  dont l a  longueur d'onde e s t  
I 

A r  = I ~ P I  ; e t  d 'autre  par t  des vibrations,  appartenant a tout  l e  r e s t e  

du spectre de l a  lumière v is ib le  qui ont subi des rotat ions.  

Du f a i t  de l a  dispersion du pouvoir ro t a to i r e  avec l a  longueur d'onde, 

l a  lumière transmise par un analyseur e s t  colorée ; à cause de l a  var iat ion 

du pas, l a  couleur transmise varie d'un point  à l ' a u t r e  de l a  préparation. 

La présence de ces autres  longueurs d'onde, pour lesquelles il y a 

pouvoir ro ta to i re  gène donc en général l 'observation en lumière trans- 

mise de l a  lumière correspondant à l a  réflexion sélect ive.  Cette lumière 

peut cependant ê t r e  observée dans l e s  préparations où l e  pouvoir ro t a to i r e  
Xr 

e s t  fa ib le  : il s u f f i t  a lors  de croiser  l 'analyseur e t  l e  polariseur 

pour f a i r e  d ispara î t re  totalement l e s  longueurs d'onde n'ayant pas subi 

= 1 1 3 - - = = = = = ~ = = = 3 2 L = - t , , = I = = _ _ r = : I = = = = = ~ = = = = = = = = ~ = ~ = ~ = = = = ~ = = = ~ = = ~ = ~ = = ~ = =  

xr Les expressions (36) e t  (371 montrent que ceci e s t  rga l i sé  

pour des substances à fa ib le  biréfringence ( l e s  épaisseurs réa l i sées  

ordinairement sont de l ' o rd re  de 10 Pm quelles que soient l e s  substances 

employées. 

*P~===X-=Ii-3=====____=~=e=I5--3=t==II===53===Z==Ie=~=r=s===eX~== 



FIGURE 6 : Dispersion avec l a  torsion du phénodne de réflexion 

sélective. Photomicrographie d'une prdparation de 

contact chlorure [49] - myristate da cholest4rol [SOI 

comportant un gradient de torsion, obeervQa en 

lumi4re rendchie entre polars crois4s, ii 60°C. Les 
" 6;) 

".< - concentrattons riches en myristate sont smectiques 

A. 



FIGURE 7 : Dispersion avec la torsion du phénomène de réflexion 

sélective. La ?réparation de contact de la figure 6 

est observée en lumière transmise : 

a) entre polars croisés, 

b) l'analyseur est tourné à droite d'un angle de 2 degrés 

C )  l'analyseur est tourné à gauche d'un angle de 2 degrés 





l a  réf lexion sé iec t ive .  C 'es t  ce qui e s t  r é a l i s é  pour l a  f igure  7 a .  

3 - 3  Pouvoir ro t a to i r e  dans l a  zone, quasi nématique ( T  An/2Xn) . 

Le second phénomène observé dans ces préparations e s t  l e  

pouvoir ro t a to i r e .  

Dans l e s  préparations de contact  r éa l i s ée s ,  il n'y a pas de 

trai tement de surface des lamelles de verre  u t i l i s é e s  pour o r ien te r  l e s  
2lT 

molécules en ccntact .  Le pouvoir r o t a t o i r e  achromatique, égal à - 
P 

quand l a  vibrat ion incidente  e s t  pa ra l l è l e  à une l igne  neutre de l a  

face d ' en t rée  ne peut donc ê t r e  observé . Cette  zone quasi  nématique 

peut a l o r s  prendre l e s  d i f f é r en t s  aspects suivants.  

E l le  e s t  par fo i s  const i tuée de monodomaines à texture  p lana i re  

jwtaposés  [51] qui o n t  l 'apparence de  p e t i t e s  plages à biréfringence 

quasi  r ec t i l i gne  d 'o r ien ta t ions  d i f fé ren tes  ( f igure  8) ; une ro ta t ion  

de l a  préparation y en t ra ine  une f o r t e  va r i a t i on  de l a  couleur e t  de 

l ' i n t e n s i t é  de l a  lumière transmise. 

S i ,  contrairement au cas  précédent, l e s  monodomaines sont  

suffisamment p e t i t s  pour ne pouvoir ê t r e  résolus  au microscope, l a  

lumière émergente: r é su l t an t  de toutes  l e s  o r ien ta t ions  possibles des 

l ignes  neutres de l a  face  d ' en t rée  de l a  lame e s t  a l o r s  fortement d é ~ o l a r i s é e  

(comme sur l a  f igure  7 par exemple). 

Enfin, l e s  molécules de cer ta ines  substances peuvent avoir  

une préférence à s ' o r i e n t e r  perpendiculairement aux faces  des lames de 

verre  ; l a  zone nématique a lo r s  d i t e  homéotrope forme dans ce cas une 

lame biréfr ingente  uniaxe perpendiculaire à l ' a x e  optique.  En lumigre 

tombant sous l ' inc idence  normale, ses  propr ié tés  optiques sont analogues 

à c e l l e s  d'un l iqu ide  isotrope.  Aux abords immédiats de c e t t e  zone néma- 

t ique homéotrope, l e  cholestérique présente t r è s  souvent des s t r i a t i o n s  

périodiques ( f inger  p r i n t s )  ( f igure  9 )  . 



a, <, 
: Photomicrographie d'une pr&pat;ation de contaet,. o#ararvée 

17S°C an lumière trmsairse, d'estra les deux arvïmtancces 

- Is p-rn8thoxycimaamttit 38 pr~pyl  17 androstanol (N* dextre, 

en haut 1 

- e t  ie pm$+hcxycLnO.Pite 38 &hyl 17 m d r c s t . d ~ L  (X sÇneitxe, 

en bas) 

La mne- n4matique est c ~ n g i a t w h  de petites plages Ca biri- 

fr inqmcl  rnct i l tpa juxtapos9es. . 



PIG13EZE 9 . :  Phatamîcmgraphis d'une prCiMpat50n de contact, obswvde 

- a f659C'en Ium$&rr Clangrnisa, entre lei deux substsnces 

en bas) . 
La e o n ~  ntl~ktY.qya a rane'orîenta~~n*horn6atropa ; pr8s de la 

m e  nbmatiq@e, la cho1t;artdriqiae pflssantc dao striations 

périodiques. 



Enfin, dans l e s   réparations de contact  r éa l i s ée s ,  l e  l i s e r é  

nématique peut avoir  l e s  largeurs très diverses .  

E l l e  e s t  fonction de l a  var ia t ion  de l a  tors ion dans l a  prépa- 

ra t ion  : l a  largeur Ax d'une région où l a  to rs ion  e s t  in fé r ieure  à A T  

e s t  t e l l e  que : 

dT où (-1 
dx 

e s t  l e  gradient de tors ion au voisinage de l a  zone de tors ion 

nulle.  
t=o 

D'autre p a r t ,  l a  zone quasi nématique e s t  c e l l e  où l e  pouvoir r o t a t o i r e  

e s t  achromatique, c ' e s t  à d i r e  où l e s  tors ions  sont in fé r ieures  à 

A t  = An/2Xn. La largeur  du l i s e r é  nématique va r i e  donc comme l a  quant i t é  

e l l e  dépend d'une p a r t  du gradient de tors ion,  c ' e s t  à d i r e  de l a  tors ion 

des deux corps purs e t  du temps durant lequel l e s  deux substances on t  

di f fusé  l ' une  dans l ' a u t r e  ; d 'au t re  p a r t ,  e l l e  e s t  proportionnelle à 

An ; l e s  substances à f a i b l e  biréfringence ( f igure  7)  montrent donc 

généralement des l i s e r é s  plus é t r o i t s  que l e s  substances à biréfringence 

élevée ( f igure  9). L'obtention de monodomaines nématiques de grandes dimen- 

sions ( f igure  8 )  nécessi te  des temps de dif fusion importants. 

3 . 4  Pouvoir r o t a t o i r e  dans l e s  zones de tors ions  plus importantes 

( T  > An/2Xn). 

Sauf dans l e  domaine de réf lexion sé lec t ive ,  aux tors ions  plus 

importantes, l e  pouvoir ro t a to i r e  e s t  pratiquement indépendant de l ' o r i en -  

t a t i on  des molécules de l a  face d ' en t rée  e t  va r i e ,  avec l a  longueur cl'onde 
-A.".-: - ? selon l a  l o i  de de VRIES 



Les phénomènes observés dans ces préparations sont l i é s  à l a  

dispersion avec l a  longueur d'onde e t  2 l a  var iat ion avec l a  torsion de l a  

rotation du plan de pcrlarisation de l a  lumière. Pour l e s  épaisseurs 

réal isées  ordinairement ( =  10 pm) , ces rotat ions,  proportionnelles à 

(An) ', dépendent beaucoup de l a  valeur de l a  biréfringence An ; ceci 

conduit à distinguer l e s  substances suivant l a  valeur de leur  Siréfr in-  

gence . 

3 -4.1 Cas des substances à f a ib l e  pouvoir ro ta to i re .  

Ce sont l e s  substances od l a  biréfringence An e s t  fa ib le  (de 

l 'o rdre  de 0,01) .  Leur zone de contact présente en général un l i s e r é  

nematique é t r o i t  (paragraphe 3.3). Dans ces préparations éclairées en 

lumière blanche, sont s i t cées ,  de p a r t  e t  d 'au t re  e t  Z une certaine 

distance de ce l i s e r é ,  l e s  deux bandes i r i s ées  caractér is t iques de l a  

réflexion sélect ive ; ce l l e s  c i  peuvent ê t r e  observées aussi  bien en 

réflexion qu'en transmission ( l e s  couleurs sont net tes  entrepolar iseurs  

croisés : paragraphe 3 . 2 ,  figures 6 e t  7 a) .Ailleurs , l e s  rotations sont 

trop fa ib les ,  l a  dispersion du pouvoir ro ta to i re  avec l a  longueur 

d'onde n ' e s t  pas observable e t  l a  préparation e s t  gr i se .  Par contre, l a  

variation du pouvoir ro t a to i r e  avec l a  torsion e s t  observée e t  e s t  en 

bon accord avec l a  l o i  de DE VFSES (figure 5b) : l e s  in tens i tés  transmises 

par un analyseur rec t i l igne  tournant montrent que l a  ro ta t ion  e s t  maximale 

près du l i s e r é  sans torsion e t  a t t e i n t  quelques degrés ; e l l e  passe par 

un minimum de valeur quasi-nulle dans une région comprise entre  l e  l i s e r é  

e t  l a  zone i r i s é e  pour c r o l t r e  de nouveau aux abords de celle-ci  ; l e  

changement de signe au passage de l a  zone i r i s é e  e s t  observé ; aux 

torsions plus importantes, l e s  rotat ions tendent vers zéro. Ces valeurs 

sont confirmées par l e  calcul : s i  l 'épaisseur  de l a  preparation e s t  de 

l 'o rdre  de 10 Dm pour X = 0,5 Pm, l e s  rotations sont de l ' o r d r e  de IO0 

p u r  Xr = An/n e t  0,2O pur X T  = 1 / f i .  Les signes des rotat ions peuvent 

aisément é t r e  déterminés à l ' a i d e  de pe t i tes  rotat ions de l 'analyseur : 

pur l e s  torsions dex*es, l e  pouvoir ro ta to i re  e s t  négatif entre l a  

zone nématique e t  l a  zone de réflexion sélect ive ; il e s t  pos i t i f  aux 

torsions supérieures à ceux de l a  zone de réflexion. Ces signes sont opposés 

pour l e s  torsions sénestres.  



3.4.2 Ces des substances à pouvoir ro t a to i r e  élevé en lumière monochro- 

matique . 

Ce sont l e s  substances où l a  biréfringence An e s t  élevée. Dans 

ces prénarations, l e s  rota t ions  sont beaucoup plus importantes : pour 

une épaisseur égale à 10 um, e l l e s  sont égales à 100 e t  20 degrés quand 
An 

A T  = - 
n 

e t  A T  = l / f i ,  s i  An e s t  égal à 0 , l  ; e t  à 200 e t  80 dégrés s i  

An e s t  égal à 0,2. 

Etant donnés ces ordres de grandeur, il n ' e s t  pas immédiat de 

déterminer i c i  l e  signe du pouvoir ro t a to i r e  car  une or ien ta t ion  de l 'ana-  

lyseur n ' e s t  déf inie  qu'à 180° près.  L'étude de l a  var ia t ion  du pouvoir 

ro ta to i re  avec l a  tors ion e s t  donc plus dé l i ca t e  que dans l e  cas des 

substances à f a i b l e  pouvoir ro t a to i r e  étudiées au paragraphe précédent. 

Il e s t  cependant possible de suivre l e s  var ia t ions  du pouvoir 

ro t a to i r e  avec l a  torsion à l ' a i d e  de ro ta t ions  de l 'analyseur  : s o i t  

a l ' ang le  corres-pndant à l a  direct ion d 'ext inct ion de l 'analyseur  ; des 

franges sombres apparaissent aux endroits  de La préparation pour lesquels 

l a  ro ta t ion  8 du plan de polar isat ion de l a  lumière e s t  égale à a + kn. 
Soient f l ,  f e t  f t r o i s  de ces franges s i tuées ,  du côté des tors ions  

2 3 
dextres, aux endroits  où l a  tors ion e s t  égale à T l ,  r 2  e t  r ( f igure  10a) ; 3 
l e s  deux premières sont s i tuées  en t re  l a  zone nématique (T = O )  e t  l a  

1 
zone de réflexion sé lec t ive  ( T  = 1 e t  de p a r t  e t  d ' au t re  de l a  région 

1 
intermédiaire où l a  torsion e s t  égale à - ; l a  troisième frange e s t  

s i t uée  au delà  de l a  zone de réf lexion s b g c t i v e  (r 
1 m 

3 ' 7) 
- ~ - = = = C = = P I - - ~ ~ I = I ~ = I ~ : ~ : I ~ = = = = - P ~ - = _ _ T ~ _ _ J - ~ - = = = ~ = ~ ~ I = P _ _ I = ~ = ~ = = =  

* En toute  rigueur, chacune de ces t r o i s  franges peut e t r e  

accompagnée de franges s a t e l l i t e s  qu i  s e  resserrent  vers l e  l i s e r é  néma- 

t ique e t  vers l a  zone de reflexion sé lec t ive  (par exemple en T '  e t  r i  
1 

sur  l a  f igure  10a) ; e l l e s  correspondent à des rotat ions  du plan de pola- 

r i s a t i on  d i f f é r en t  d'un nombre en t i e r  de demi tours ; e l l e  n 'apparaissent 

en général que dans l e s  préparations où l e  pouvoir ro t a to i r e  e s t  t r è s  

important (An % 0 , 3 ) ,  e t  pourraient apparaî t re  dans des préparations plus 

épaisses. 

=~'===-==3E=--==PI=====p============== 



FIGURE 10a : Pour une posi t ion (a)  de l 'analyseur ,  des franges sombres 

apparaissent du cbté des torsions dextres aux torsions 

Tl, T2, 3. Une ro ta t ion  dextre Aa de l 'analyseur  déplace 

ces franges de AT A e t  AT dans l e  sens indiqué par l e s  
1' 2 3 

flèches.  Des déplacements de même sens sont provoqués du 

cbté des torsions sénestres  par une ro ta t ion  sénestre de 

1 ' analyseur. 



S i  l 'analyseur  e s t  tourné à dro i t e  d'un angle Aa (néga t i f ) ,  l a  

frange f s e  rapproche du l i s e r é  nématique ( l e  pouvoir r o t a t o i r e  e s t  une 1 
fonction croissante  de l a  tors ion quand cel le-c i  e s t  infgr ieure  à 1 / 1 6 }  ; 

au contra i re ,  l e s  franges f 2  e t  f s ' en  éloignent ( l e  pouvoir r o t a t o i r e  e s t  
- 

3 
a l o r s  une fonction décroissante de l a  t o r s ion ) .  S i  l ' analyseur  e s t  

tourné à gauche, les déplacements de ces franges sont opposés. Du c6té  

des tors ions  dextres,  une ro ta t ion  d ro i t e  de l 'analyseur f a i t  donc 

diverger l e s  franges d'une région intermédiaire en t re  l e  l i s e r é  némati- 

que e t  l a  région de réf lexion sé lec t ive  où T = 1 / 1 6  . Une ro ta t ion  

sénestre  de l 'analyseur  f a i t  au cont ra i re  converger ces franges vers c e t t e  

même région. Les e f f e t s  sont  opposgs du côté  de l a  préparation où l e s  

tors ions  sont  sénestres ( f igure  lob) .  Les mouvements de franges observés 

dans ces préparations de tors ion var iable  i l l u s t r e n t  donc bien l e s  varia-  

t i ons  du pouvoir r o t a t o i r e  avec l a  tors ion donnée par l a  f igure  5b : aux 

tors ions  posi t ives  ou dextres ,  c ' e s t  une fonction croissante  de l a  tors ion 

quand ce l le -c i  e s t  couprise en t re  O e t  1 / 1 6  , e t  décroissante quand 

ce l le -c i  e s t  comprise en t r e  1 / 1 6  e t  1/1, e t  quand e l l e  e s t  supérieure 

à 1/X. A u x  torsions sénestres ,  l e s  sens de var ia t ion  sont  opposés : l e  

pouvoir r o t a t o i r e  e s t  une fonction impaire de l a  torsion.  

Il e s t  in té ressan t  de f a i r e  var ie r  maintenant l a  longueur 

d'onde : 1 ' emploi d' un f i l t r e  i n t e r f é r e n t i e l  de 200 A de largeur de bande 

passante a jus tab le  en t re  4 000 e t  7 500 A (Lei tz)  permet de f a i r e  va r i e r  

continuement l a  longueur d'onde d'observation, l a  source employée é t an t  

une source de lumière blanche. 11 e s t  a lo r s  observé que, quand l a  longueur 

d'onde e s t  augmentée, l a  région où convergent (ou divergent) l e s  franges 

s'approche de l a  zone sans tors ion ; ceci  e s t  en bon accord avec l a  

valeur T qui e s t  inversement proportionnelle à l a  longueur d'onde ; m 
d'aut re  p a r t ,  c e t t e  convergence (ou divergence) des franges s e  r é a l i s e  

pour des valeurs décroissantes (en valeurs absolues) de l a  ro ta t ion  0 : 

en e f f e t .  pour t = 1 / ~ 6 ,  l e  pouvoir ro t a to i r e  passe par une valeur 
3 minimale ( f igure  Sb) égale en valeur absolue à - 6 (4) * qui e s t  4 2n X 

inversement proportionnelle à l a  longueur d'onde. 



r é f l e x i o n  s é l e c t i v e  l i s e r é  sans  t o r s i o n  r é f l e x i o n  s é l e c t i v e  T 
1 l I w 
1 1 l 1 1 

- ilh - 1 l h ~ 3  O IIAE r lA 

t o r s i o n s  sénes t res  

FIGURE lob : Sens de déolacement des franges dans une prépara t ion de con tac t  

observée e n t r e  polar iseur  e t  analyseur r e c t i l i g n e s ,  en lumigre 

monochrorratique. 

t o r s i o n s  dextres  

-1- Une r o t a t i o n  sénes t re  de l ' ana lyseur  f a i t  converger ces franges 

dans une région inte-médiaire e n t r e  l e  l i s e r é  nématique e t  l a  

zone de ré f l ex ion  s é l e c t i v e  du cb té  des to r s ions  dextres .  E l l e s  

d ivergent  au  c o n t r a i r e  du côté des t o r s i o n s  sénes t res .  

-2- Les  mouvements de ces f ranges  son t  opposés dans l e  cas d 'une  

r o t a t i o n  dex t re  de l ' a n a l y s e u r .  

Les bandes isochromes observées quand l a  lumière inc iden te  e s t  

blanche se déplacent de l a  même façon. 



3.4.3 Cas des substance5 à pouvoir ro ta to i re  élevé éclairées en lumière 

blanche. 

Comme l e s  rotat ions sont importantes e t  que l e  pouvoir rota- 

t o i r e  dépend de l a  longueur d'onde, l a  dispersion du pouvoir ro t a to i r e  

e s t  v i s ib le  en lumière blanche : l a  préparation e s t  de ce f a i t  colorée 

I quand e l l e  e s t  observée entre  polariseurs.  D'autre par t ,  Qtant  donné que 

l a  torsion varie  avec l a  composition e t  que l e  pouvoir ro t a to i r e  e s t  fonction 

de l a  torsion, l a  couleur de l a  préparation var ie  avec l a  torsion : des 

bandes isochromes se  succèdent parallèlement à l a  zone de contact e t  

dessinent des courbes d'égales concentrations dans une pr6paration isother- 

I me. 

Une rotat ion de l 'analyseur déplace ces bandes colorées perpendi- 

culairement à l a  zone de contact. L'explication de ces déplacements e s t  l a  

même que ce l l e  des déplacements des franges sombres observées en lumière 

I monochromatique : en e f f e t ,  ce qui a été d i t  des franges sombres e s t  

également vra i  pour l e s  franges c l a i r e s  en lumiëre monochromatique, 

c ' e s t  à d i re  pur l e s  bandes isochromes en lumière blanche. Ainsi, l o r s  

I d'une rotation de l 'analyseur ,  l e s  bandes isochromes convergent ou 

divergent dans une zone intermédiaire entre l e  l i s e r é  nématique e t  l a  

région de réflexion sélect ive (figure 11) suivant l e s  l o i s  énoncées au 

paragraphe précédent ( f igure lob) .  

I Il convient maintenant d'analyser l ' o r d r e  de succession, quand 

I l 'analyseur e s t  f ixe ,  de ces bandes colorées. Ceci revient à analyser 

l a  variation de l a  longueur d'onde A transmise avec l a  torsion r ,  pour 

une position de l ' a n a l y s e ~ ~ ,  c ' e s t  à d i re  pour une valeur donnée du 

pouvoir ro ta to i re .  Il s u f f i t  pour cela d 'é tudier  l a  relat ion : 

- .- n (An) 1  ,---, S1(A,r) = - - 

2 2 2 
= constante 

4n X r  ( 1 - A r )  

Le graphe des variations de X avec r e s t  donné en figure 12 

-pour diverses valeurs du pouvoir ro ta to i re .  Ces courbes isogyres montrent 

que l a  longueur d'onde transmise e s t  en général une fonction décroissante 

- 



FIGURE 11 : Photomicrographies, pour t r o i s  posi t ions  voisines de 

l 'analyseur ,  d'une préparation de contact ,  observée à 

200°C, des deux matériaux [52] : 

- p-méthoxycinnamylox~-3B diméthyl 17,17a 18-nor D nono (Sa) 

androsta-triène !,C, ;5,17 ( 17af (N* dextre, en haut) . 
* - p-méthoxycinnamyloxy 3B éthyl 17 androstanol (N sénestre ,  

en bas) . 
La biréfringence de ces substances e s t  p l u  importante que 

c e l l e  des substances des figures 6 e t  7 .  Les bances isochro- 

mes s i tuées  hors du domaine de réflexion sé lec t ive  (R) sont  

dues à l a  dispersion du pouvoir r o t a t o i r e  avec l a  Iongueur 

d'onde, e t  a s a  var ia t ion  avec l a  tors ion.  

Une ro ta t ion  d ro i t e  (a + b -t c )  de l 'analyseur  f a i t  diverger 

ces isochromes dans une zone de tors ions  dextres (Dl intermé- 

d i a i r e  en t re  l a  zone sans torsion (N) e t  l e  domaine de réf lexion 

(RI . 





FIGURE 12 : Variations, avec l a  torsion, des longueurs d'onde transmises par 

une préparation de contact éc la i rée  en lumière blanche, dans l e  

cas où l a  dispersion ro ta to i r e  e s t  v i s ib le .  Les courbes a, b,  c ,  

d,  e e t  f correspondent respectivement à des pouvoirs ro ta to i res  

de -1 , l  ; - l , 4  ; -1,9 ; -11 ; +0,3  e t  +0,6 degrés par micron s i  

l a  biréfringence e s t  égale à 0 , l .  



1 1 
de la torsion, sauf dans un petit domaine : - < X T  < - . 

6 fi 

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 près du liseré nématique, comme le confirme 

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

Il n'est par contre pas possible d'observer en lumière blanche l 
1 

1 1 
1' inversion, pour - < A T <  - de l'ordre de succession de ces couleurs ; 

6 
en voici la raison : 

fi 

cette inversion vient du fait que dans les portions 1 et 2 d'une même 

isogyre (figure 12, courbe c) X décroît avec la torsion ?,,alors que 

X croît dans la portion 3 ; sa non observation en lumigre blanche est due 

au fait que d'une part, en un àe la préparation imsliquant la 

région 3 de l'isogyre, l'analyseur transmet un autre domaine de longueurs 

d'onde visibles appartenant à la region 2 ; d'autre $art, dans cette 

région, le pouvoir rotatoire est minimum (figure 51 ,  les rotations y 

sont faibles (10 à 20') ainsi que la dispersion avec la longueur d'onde. 

Ces deux phénomènes conjugués élargissent le spectre tsansmis ; cet 

endroit de la préparation est alors peu coloré et l'observateur ne peut 

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

1 L'emploi du filtre interférentiel .de longueur d'onde ajustable 

l permet de réaliser cette observation : 

I Soit une premiere longueur d'onde Al, ordonnée des deux points A et B1 
1 

l de l'isogyre C (figure 12) ; les abscisses de ces deux points sont les 

l torsions des deux zones dteintes de la préparation. 

l Si A l  décroît, A et B se déplacent vers A et B2, et les zones éteintes 1 1 2 
se déplacent d'abord vers les torsions croissantes jusqu'à ce que la 

l longueur d'onde atteigne la valeur h2. 

Si la longueur d'onde continue de décroître sous la valeur X (soient 
2 

h et les deux points A et Bj), A se déplace toujours dans le sens 
3 3 3 
des torsions croissantes (de A2 2 C) ; par contre B se déplace de B à 3 2 
C dans le sens des torsions décroissantes, ce qui est caractéristique 

de ia partie 3 de l'isogyre qui est une fonction croissante de la 

longueur d'onde. 










































































































































































































