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LES CRISTAUX LIQUIDES ..................... 
g$j 

*.,;-+- <v;J 

* A  , l$ . :-al 
ces cristaux liquides thermotropes sont des substances qui présen- 

tent une phase intermédiaire ( ou mésophase ) entre la phase liquide et la 

phase cristalline dont ils possèdent respectivement la fluidité et un certain 

arrangement moléculaire. Les différents degrés d'ordre longue distance orien- 

tationnel ou translationnel permettent de définir deux grandes catégories de 

mésophases [ l ]  : les nématiques et les smectiques. 

Nous les avons représentés sur la figure suivante où les molécules, 

qui sont de forme allongée, sont schématisées par des bâtonnets. 

Srnectique A 

- La phase nématique est la moins ordonnée. Elle se caractérise par 
un ordre orientationnel du grand axe des molécules selon une direction contmune, 

le directeur S .  Il existe une configuration particulière de cette phase, connue 
sous le nom de phase cholestérique où il apparaît une torsion de la direction 

d'orientation moyenne,donnant au système une structure en hélice. Cette confi- 

guration s'obtient soit à partir de molécules dissymétriques ( les molécules 

chirales ), soit par torsion mécanique du nématique ( le nématique " twisté " ). 

- La phase smectique, enfin, qui se rapproche d'un cristal, fait 
apparaître en plus de l'ordre orientationnel du nématique, un ordre translation- 

nel. Les molécules sont ici rangées dans des couches, le degré d'arrangement 

définissant difierentes sortes de mésophases smectiques. 



Certains composés peuvent présenter successivement plusieurs méso- 

phases en fonction de la température. Ce polymor~hisme  eut-être trbs varié L 2 ]  . 1 
11 peut faire apparaître, en particulier, certaines phases rentrantes l 3 ]  . 

Les substances mésomorphes présentent une anisotropie des principaux 

paramètres physiques qui est à la base de leurs applications pratiqüss 1 4 1  . 
Cet aspect application ne fait l'objet d'un développement que depuis une vingtai- 1 
ne d'années, époque qui coïncide avec l'apparition des premiers dispositifs 

d'affichage par cristauk liquides. Plus récemment, sont apparus des dispositifs 

permettant d''envisager la réalisation l'écrans plats de télévision ou autres 

systèmes de visualisation [ 5 ]  . Paralli-lement à ces applications technologiques, 

qui ont donné lieu à de nombreuses mises au point bibliographiclues 163 , se sont 
développées une physique et une chimie originales d2 ces composés. Elles ont 

I 
permis de mettre en évidence de nouvelles mésophases, comme, par exemple, cer- 

des phases smectiques 1 7  dont l'existence théorique avait été, pour certaines, 

préalablement établie l 8  , OU encore des phases à molécules discoides L93 . 
Dans ce dernier cas, les molécules ont une configuration en forme de disque. 

CARACTERISATION DIELECTRIQUE DES CRISTAUX LIOUIDES .................................................. 

Parmi différentes techniques permettant d'étudier les propriétés 

des cristaux liquides [ l ]  , la technique diélectrique a été jusqu'à présent 
peu utilisée, et la plupart du temps dans une gamme de fréquences très réduite, 

limitant ainsi les interprétations proposées. Seules, quelques équipes ont 

abordé des mesures hautes fréquences 110) , mais ces mesures sont effectuées 
généralement pour quelques fréquences seulement, et souvent sur des échantillons 

non orientés. C'est pourquoi, bénéficiant de notre expérience à Lille dans le /i 
domaine des mesures diélectriques sur les liquides et les solides, nous avons 

ouvert au laboratoire une nouvelle direction de recherche avec l'étude à large 

bande de fréquences des propriétés diélectriques des mésomorphes. Les premiers 

résultats ont été obtenus avec des substances nématiques Li 1) . Par la suite, 
l'étude des smectiques a été entreprise au laboratoire [ 1 2 ]  . 

Il nous a paru intéressant de développer ces mesures avec un grand 

nombre de substances de façon à rendre plus complètes les interprétations. 

Nous présentons dans ce mémoire les résultats concernant les substances néma- 

tiques. Ils essaient de répondre à un double objectif : 

- d'une part, prévoir le plus quantitativement possible la valeur 
de l'anisotropie statique et dynamique. La mise en évidence de l'influence de 

differents paramètres moléculaires pourrait orienter de nouvelles synthèses. 



- d'autre part, mettre en évidence des interactions particulières 
à ces composés permettant de mieux comprendre les mécanismes à l'origine de 

leur existence. 

Nous avons séparé le mémoire en quacre parties distinctes que nous 

allons présenter brièvement. 

Dans la première partie, nous rappelons les différents modèles 

théoriques développés pour décrire le comportement statique et dynamique des 

nématiques en présence d'un champ électrique. Noirs discutons rie leur validité 

après les avoir remis en forme, complétés et adaptés de façon à faire apparaître 

le plus clairement possible les spécificités des substances nématiques Gtudiées. 

Dans la seconde partie, nois présentons l'ensemble des conditions 

expérimentales de ce travail. Nous décrivons tout d'abord les nouvelles techni- 

ques qu'il a été nécessaire de développer pour : 

- mesurer l'anisotropie diélectrique, ce qui n'est pas réalisable 
avec les cellules classiques de type coaxial. 

- utiliser un volume d'échantillon le plus faible possible, les 
substances n'étant disponibles qu'en petites quantités. 

- disposer de mesures dans des gammes de fréquence et de température 
les plus larges. 

Nous nous svmmes attachés par ailleurs à rendre ces techniques les 

plus rapides possible par l'automatisation des mesures. 

Les solutions que nous proposons aux différents problèmes posés 

sont originales tant sur le principe même de la mesure que sur le plan de la 

conception des cellules. 

Nous présentons ensuite les différents nématiques étudiés. Le choix 

de ces substances a été effectué de façon à faire apparaître l'influence des 

groupements en fonction de leur nature et de leur position au sein de la struc- 

ture moléculaire, par exemple : 

- série homologue de cyanobiphényls pour la longueur de la chaine 
alkyl, azoxybenzènes, tolane, benzoate pour la position du groupement, cycles 

hexane pour l'influence des noyaux. 



Dans la troisième partie du mémoire sont regroupés les résultats 

obtenus en phase nématique dans les deux directions principales : 

- en statique, en fonction de la température 
- en dynamique, du continu à 26 GHz, à plusieurs températures. 

Ces mesures sont complétées en phase isotrope. 

Cette caractérisation, est, à notre connaissance, tout à fait nouvelle. Elle 

vient complèter en dynamique l'étude statique des permittivités des nématiques 

effectuée auparavant par W.H. de JEU 1133 . L'ensemble de ces résultats sont 
discutés en fonction de la structure moléculaire. L'absorption observée en 

fonction de la fréquence est très caractéristique de ces composés. Les méca- 

nismes sont attribués à différents mouvement, de la molécule en liaison avec les 

composantes du moment dipolaire. A partir d'une interprétation quantitative, 

nous montrons qu'il est possible de déduire différents paramètres : 

- composantes longitudinale et transversale du moment dipolaire, 
paramètre d'ordre etc... Ces valeurs comparées avec celles obtenues par d'autres 

méthode S. 

La quatrième partie du mémoire décrit une procédure d'évaluation 

de l'anisotropie diélectrique des nématiques à partir de leur structure molé- 

culaire. Elle nécessite la détermination du tenseur polarisabilité moléculaire 

ainsi que du moment dipolaire. Nous proposons une méthode d'évaluation de ces 

quantités utilisant le principe d'additivité. Les résultats sont comparés avec 

les valeurs expérimentales. Cette procédure, appliquée à des substances isotro- 

pes et nématiques, peut-être très facilement adaptée à d'autres substances 

mésomorphes. 
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INTRODUCTION 

Dans cette première partie, nous nous proposons d'établir la 

relation entre une grandeur macroscopique qu'est l'anisotropie diélectrique 

d'une substance nématique et des grandeurs microscopiques qui tiennent compte 

de la nature et de la configuration des molécules qui composent cette 

substance. Ces grandeurs sont essentiellement le moment dipolaire et le 

tenseur polarisabilité. 

Pour obtenir l'expressiop analytique de l'anisotropie, il nous 

faut rendre compte de la nature singulière des interactions à l'origine de 

l'existence de ces composés. En particulier, nous devons d'une part, définir 

le potentiel moléculaire auquel est soumis une molécule dans le champ de toutes 

les autres, et l'ordre orientationnel caractéristique de cette mésophase, et 

d'autre part, préciser la relation entre chzmp interue et champ appliqué. 

Pour cela, nous utilisons l'hypothèse classique du champ moyen et des 

considérations de symétrie de la mésophase nématique. 



CH.4PITRE 1 : LE P O T E N T I E L  ?lOLECLTLAIP,E : 

MODELE DI: CHAhtP ?"YEN 

1.1. Etude ph6nménologique 
...................... 

Dans ce paragraphe, nous allons décrire une théorie phénoménolo- 

gique qui explique l'existence de la phase nématique comme un phénomène 

" ordre-désordre ". En utilisant les propriétés de symétrie de cette mésophase, 
elle permet de définir une expression du paramètre mesurant l'ordre molécu- 

laire moyen, et d'obtenir, en fonction de ce paramètre, une expression du 

potentiel orientationnel que l'on obtient facilement en faisant l'approxi- 

mation du champ moyen. Enfin, cette théorie nous permet de déduire la fonction 

de distribution orientationnelle ainsi que les principales fonctions thermo- 

dynamiques. 

1.1.1. S y m é t r i e  e t  paramè t re  d ' o r d r e  

Comme dans un liquide isotrope, dans un nématique, il n'existe pas 

d'ordre translationnel c'est à dire que les centres de gravité des molécules 

sont distribués au hasard dans tout le volume. 

Par contre, il existe un ordre orientationnel illustré schémati- 

quement sur la figure 1.1. 

Les molécules qui sont de forme allongée sont schématisées par des 

bâtonnets. Elles tendent à s'aligner parallélement les unes aux autres selon 
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un axe commun repéré par le directeur n , qui coincide avec l'axe optique 
de l'échantillon. 

Pour rendre compte de la symétrie de cette mésophase, nous 

devons donc définir un paramètre qui caractérise l'ordre orientationnel des 

molécules dans cette phase, et qui doit s'annuler à la transition nématique- 

liquide isotrope où l'ordre orientationnel disparait. 

Considérons, à un instant donné, la position d'une molécule 

par rapport à un système d'axes liés au laboratoire, et dont l'axe Z 
-+ 

coïncide avec le directeur n . La molécule est représentée par un bâtonnet 
de grand axe (L), et dont l'orientation peut-être décrite par les trois 

angles d'Euler 0,@ et'? selon la figure suivante. 

figure 1.2 

Si l'on suppose une symétrie cylindrique complète de la molécule 
-f 

autour de l'axe (L), ainsi qu'une symétrie de la phase autour du directeur n 

il est évident que l'ordre orientationnel n'est fonction que de l'angle O ( 61 . 
Ainsi, un seul paramètre d'ordre permet de décrire la structure nématique. 

Par analogie avec les matériaux ferromagnétiques on pourrait 

prendre pour ce n ara mètre la valeur moyenne de cos O ( < cos O > ) prise 

sur l'ensemble des molécules. En fait, pour un nématique, cette valeur 
+- 

moyenne est nulle car les états I? et - n sont équivalents contrairement aux 
spins. Aussi, nous prendrons un parazètre S fonction de la valeur moyenne de 

cos 2O ( < cos 2O > ) .  Cette fonction doit être telle que S-1 lorsque la 

phase est parfaitement ordonnée, et S = O lorsque la phase est complètement 

désordonnée, soit : 



2 
cristal + O = O --+- < cos O > = 1 S = 1 

liquide 
2 ,S=O isotrope O quelconque- < COS O > = l3  

Ces différentes conditions sont remplies si l'on prend 
2 S = < P > ou Pz est le polynome de Legendre du 2ième ordre: pz=$ ( )cos 0-1 ) .  2 

Ainsi : 

La théorie doit nous permettre de déterminer cette valeur S,et, 

en particulier, son évolution avec la température, 

I .1.2.  Le potentiel  moyen 
------------------ 

Ici encore, en utilisant les propriétés de symétrie de la phase 

nématique, nous pouvons trouver simplement une forme du potentiel moléculaire 

moyen. Pour l'instant, nous ne nous intéressons pas à la nature des forces 

qui créent ce potentiel. 

Le potentiel U ( O ) doit satisfaire aux conditions suivantes : 

3 pour une molécule, U doit être minimum pour O = O, et maximum 
II pour O = - . - P2 (0) est suffisant pour ces conditions . En effet : 2 

+ dans le champ des autres molécules, U doit être minimum lorsque 
la phase est parfaitement ordonnée et doit s'annuler pour la phase désordon- 

née. Aussi U (O) doit être proportionnel au paramètre d'ordre S= < P2 (O ) > 

+- enfin, U doit contenir un facteur indépendant de O rendant compte 
de l'amplitude des intéractions inter-moléculaires. 

Finalement, U (O) peut s'écrire :' 

avec 



I .1 .3 .  fonction de distribution orientationnelle 
___________________-----_---------------- 

Nous p~u~on~rnaintenant calculer la fonction de di.stribution 

orientati 

avec 

isée qui est donnée par la . - relatio normal 

0 )  = 

k est la constante de Boltzmann 

T est la tempéracure absolue 

A partir de cette relation, nous pouvons faire deux remarques : 

- la première est que l'intégration est effectuée dans l'intervalle 
[ O,:] pour des raisons de symétrie d6 j à évoquées précédemment : symétrie 

autour de l'axe Z ; états (L ) et -(L ) équivalents. 

- la deuxième est que Ll ( O ) et donc f ( O ) sont des fonctions 

paires de O . 
L'équation ( 1.1.3. ) peut donc s'écrire en posant x= cos 6 

- 4  ,LI(.ic) 

Ainsi, à partir de l'expression de cette fonction de distribution 

orientationnelle, nous pouvons étudier la variation avec la température 

du paramètre d'ordre S. 

s = ~ z ( ~ ) > =  ( 1.1.5 ) 

soit: 

S=L~$)== J'Y, 
-Ur~P,,7-e 

. J L e  kcr JfL 
L'équation ( 1.1.5 ) est une équation " self-consistent " qui permet 
de déterminer l'évolution de < Pz> en fonction de T . Ceci s'obtient 
aisément à l'aide d'un calcul numérique. 



Nous avons représenté sur la figure 1.3 le résultat de ce calcul en fonction 

de 

i 

/ 
I 0.22284 

/@/ 'A 
- * s  ----*'-&-& 4 %, 

TN I / ~  

Trois solutions sont possibles : 

figure 1.3 

- < P2 > = O qui est toujours vérifiée et qui correspond 

à la phase isotrope ( axe des abscisses (1) ) . 
Pour < 0.22284, il apparait deux autres solutions : 

- une solution < P > > O ( courbe (2) en trait continu ) ,  qui 
2 

représente l'état nématique. 

- une solution < P >'<^O ( courbe (3) en pointillés ) qui repré- 2 
sente une phase où les molécules s'orienteraient pervendiculairement au 

directeur sans ordre azimuthal @ ( voir figure 1.2 ) 

Pour déterminer la stabilité de chacune de ces solutions, et ainsi savoir 

laquelle doit exister, il est alors nécessaire d'examiner les fonctions 

thermodynamiques, et en particulier, l'énergie libre .qui s'écrit : 

- E est l'énergie interne qui est donnée par l'équation : 

E-- - C 2 N d LI>-= LN P l û ( c ) . f ( * ) . ~ c  
( 1 . 1 . 7  ) 

où N est le nombre total d e  molécules 

- S est l'entropie qui esi: donnée par la relation: E 



avec 

soit: 

Finallement, l'energie libre peut s'écrire: 

Ainsi, pour chaque solution < Pt (x) >, nous pouvons calculer l'énergie 

libre F en utilisant l'équation(I.2) . Nous ne conservons que celle qui 
correspond à l'énergie libre minimum. 

On montre numériquement que pour des températures inférieures 

à une température critique T N I  la phase stable est la phase nématique. 

Au delà de cette température, la phase stable est la phase isotrope. 

TNI représente donc la température de transition nématique-isotrope. 

Sa valeur numérique est donnée par la relation : 

A cette température, le paramètre d'ordre vaut : 

Ainsi, nous faisons apparaître une transition nématique-isotrope du 

ler ordre. La variation d'entropie à TNI est égale à 0.83 cal/mol0K . 

1.1.4 critiques d e  1 ' é t u d e  phénoménoloqique ..................................... 

La critique essentielle que l'on peut faire à l'étude phénomé- 

nologique, si l'on met à part l'approximation du champ moyen, est qu'elle 

est basée uniquement sur des considérations de symétrie. 

La théorie ignore la nature des intéractions à l'origine de cette mésophase 

et la seule inconnue est le paramètre U 2 mesurant l'amplitude du potentiel 

moléculaire. De ceci, il résulte que les variations du paramètre d'ordre 

avec la température, ou de la variation d'entropie .3 la transition 

nématique-liquide isotrope sont nécessairement des propriétés universelles 

de ces substances. 



On ne peut alors tenir compte des disparités inévitables dans les 

interactions intermoléculaires suivant la nature chimique de ces composés. 

Enfin, puisque l'on ne fait pas intervenir, dans le modèle, 

un ordre translationnel, l'étude phénonénologique ne traite pas les 

transitions cristal-nématique ou srnectique-nématique. 

Nous devons toutefois souligner la grande simplicité de ce 

modèle, et, comme nous le verrons plus loin, le fait qu'il conduit, de façon 

surprenante, à des résultats théoriques en très bon accord avec 1 'expériencec5) 

1 . 2 .  Modèle généralisé 
----------------- 

Comme dans le modèle précédent, nous ne nous interessons ici 

qu'à la forme générale du potentiel d'interaction. Nous ne faisons pas 

intervenir la nature des forces à l'origine de ce ~otentiel. 

Nous faisons également l'approximation du champ moyen, c'est à dire 

que nous ignorons les fluctuations avec le temps des forces d'interaction 

1 . 2 . 1 .  le potentiel binaire d 'interaction 

Consid6rons deux molécules à symetrie axiale dont les positions 

respectives sont fixées par les angles d'Euler ( y )  comme le 

montre la figure 1 .4  



figure 1 . 4  

Les molécules étant supposées être symétriques autour de leur 

grand axe ( Li ) ,  le potentiel doit être indépendant des angles Yi 6 3 .  
Ainsi, les angles ( a. Bi) sont les angles ~olaires, l'axe polaire étant 

1 ' 
constitué par l'axe commun joignant les centres de gravité des deux molécules. 

-f 

Sur cet axe, r = 1 r 1 mesure la distance entre ces deux centres de gravité. 
Le potentiel binai-re d'interaction V est donc fonction de cinq 

12 
coordonnées r, ,a , P  ,B . En fait, par raison de symétrie, il est évident 

1 2 1 2  
que V I 2  ne sera fonction que de ( B I  + B2 ) ,  et non de B etB2 séparément. 1 

Nous pouvons alors écrire le ~otentiel binaire sous la forme 

générale de Pople 1 1 3  : 



où Y sont les harmoniques sphériques données par la relation 
lm 

Les P: ( cos a ) sont les polynomes associés de Iére espèce de 

Legendre définis par : 

( 1 . 2 . 4  ) 

avec x= cos a 

Le développement (1-2.2) du potentiel binaire est particulièrement 
intéressaht dans la mesure où il sépare les dénendances en distance et en 

orientation. Tous les types d'interaction entre nolécules axiallement 

symétriques y sont implicitement contenus par l'intermédiaire des termes 

U il12(r) fonction de la distance intermoléculaire r . Ces termes décroissent 
rapidement lorsque les 1 , 1 augmentent . On peut voir en particulier que si i 2 
la molécule est complétement symétrique ( états (L) et CL) équivalents ) ,  

seules les valeurs paires de 1 et l2 rnterviennent 
1 

On élimine dans ce cas particulier des interactions de type dipole, 

dipole par exemple. 

1 . 2 . 2 .  approximation du champ moyen 
............................ 

Pour pouvoir obtenir une expression analytique du potentiel qui 

soit exploitable, il est nécessaire d'effectuer des hypothéses simplificatrices. 

Ici encore, nous allons faire llhypothése du champ moyen des forces 

intermoléculaires agissant sur une molécule donnée pour l'orienter selon le 
-+ 

directeur n . Avec cette hypothèse, nous négligeons les forces à courte 

distance, et les fluctuations des forces d'interaction avec le temps. 

Pour effectuer cette moyenne simplement, nous devons opérer un 

changement d'axes de façon à exprimer le potentiel V dans les axes propres du 12 
nématique selon le schéma de la figure 1.5 



I -+ 1 
La direction du directeur n est choisie corne axe polaire. 

Ainsi les angles O.,@. représente les angles polaires permettant de 
1 1  

positionner les axes moléculaires ( L. ) . 
1  

Ce changement d'axes n'affecte que les harmoniques sphériques 

dont nous obtenons la nouvelle expression en utilisant la relation 1 2 1  : 

P 
1 

où les D pm sont les éléments des matrices de Wigner 

Ainsi, dans ce système d'axe, le potentiel binaire peut s'écrire: 

Pour obtenir une expression simple du potentiel agissant sur une 

molécule dans l'approximation du champ moyen, il faut opérer trois moyennes: 

- une moyenne sur toutes les orientations du vecteur inter- 
+ 

moléculaire ï 

- une moyenne sur toutes les orientations de la molécule 2 

- une moyenne sur toutes les valeurs du module r de la distance 
intermoléculaire 

Pour cette moyenne, les valeurs r, O.,@. sont constantes, ce qui 
1 1  

implique que la moyenne ne doit être effectuée que sur les matrices de 

Wigner de c angement de coordonnées . Nous devons calculer la moyenne 
< ,pm -P &* 

=r" 
>. Pour faire ce cale-ul, nous allons effectuer l'approximation 

+ 
d'une distribution à symétrie sphérique du vecteur r . Dans ces conditions 
nous obtenons : 



OP 6 c ç t  1 ' indice de Kronecker 
Les seuls termes non nuls sont tels que 

Ainsi, nous obtenons : 

L'approximation de la symétrie sphérique qui peut-être une 

approximation sévère compte tenu de la symétrie cylindrique de la molécule, 

à l'avantage de conduire à des calculs simples . L'adoption. d'une symétrie 
cylindrique, peut-être plus appropriée, conduit à des résultats difficilement 

exploitables. Son influence sur le calcul de < V 1 2 >  a été discutée par 

Humphries et al. 
1 3 1 -  

- moyenne sur les orientations de la molécule 2  
............................................. 

Ici, r , OI ,@ sont des constantes,aussi la moyenne sur V ne 1 12 
va faire intervenir aue la moyenne sur les harmoniques sphériques 

P* Yt ( O?,  O2 ) dont le calcul s'effectue en utilisant la relation suivante : 

( 1 . 2 . 3  

où f ( O 2 )  est la fonction de distribution orientationnelle qui n'est fonction 
-t 

que de O  à cause de la symétrie axiale autour du directeur n. 

En utilisant les relations ( 1 . 2 3  ) et ( 1 . 2 . 4  ) définissant les 

harmoniques sphériques, nous voyons que les intégrales précédentes s1annulevt 

sauf pour p=O . Dans ce cas, nous avons : 

Nous obtenons donc : 

avec 

O 



Pour 

ainsi, 

Cette moyenne a une influence uniquement sur les coefficients 

(r ) . On peut écrire : 

où n (r) est la fonction de distribution des distances entre deux molécules 

et p la densité . Ainsi 

que l'on écrira sous la forme générale finale : 

avec 

Sur cette relation, nous pouvons faire plusieurs remarques: 

- le potentiel étant dzfini à une constante près, nous pouvons 

éliminer la constante correspondant à 1=0 

- dans le cas particulier où les états (L) et (-L) sont 
équivalents le développement (1.3.4 ) ne contiendra que des termes pairs. 

Ceci se présentera si nous négligeons les interactions dipole-dipole; 

Dans ce cas, le premier terme de degré 2 du développement correspond au 

~otentiel obtenu par l'étude phénoménologique et donnée par la relation(I.1.2) 

La bonne concordance de l'étude phénoménologique avec ltexp6rience résulte 

dans la convergence rapide avec 1 du développement (1.3.4 ) du potentiel 

binaire. 



La relation (1.3.4 ) nous permet alors de calculer les < p  - >  , en 
1 r 

utilisant un système d'équations " self-consistent " de la forme : 

1.3 Nature des forces d'  interaction / choix d'une forme de potentiel 
----__-_-__---_____-------_-_---------_---------_--------------- 

La nature des forces d'interaction est contenue dans l'expression 

des termes d'amplitude Uldonnés par la relation générale : 

Différentes théories ont été déveIop?i5es sur l'origine de ces 

forces, et de la prépondérance de certaines d'entre-elles par rapport aux 

autres qui explique l'existence de la phase nématique. 

La première à conduire à des prévisions théorinues, en bon accord 

avec l'expérience a été celle de Elaier et Saune [ 4 ] . 
Leur modèle utilise la seule contribution des forces attractives de dispersion 

( dipole induit-dipole induit ) entre molécules de forme allongGe, ainsi que 

les considérations de symétrie que nous avons vues pour l'étude phénoménolo- 

gique. Il conduit à une expression du potentiel nématique de la forme : 

où V est le volume molaire et A une constante proportionnelle au carré de 

l'anisotropie de polarisabilité moléculaire A a =y- at.al est la 

~olarisabilité selon l'axe (L ) et a la polarisahilité selon un axe trans- 
t 

verse. Ceci entraine que la température de transition nématique-isotrope 

T~~ y 
donnée par la relation ( 1.2.1 ) de l'étude phénoménologique est 

également proportionnelle au carré de Aa . 

où h est une constante. 
Hl 



Nous revenons sur ce résultat par la suite. Nous pouvons toute- 

fois noter que la valeur de kNI calculée à l'aide de la relation ( 1.3.8 ) 

est sensiblement plus faible que la valeur que l'on peut obtenir expérimenta- 

lement [7 ] . 
Un autre modèle théorique a été développé par Humphries, James 

et luckhurst [3] qui traitent le problème numériquement. Utilisant les deux 

premiers termes pairs du développement ( I.3,4 ) ,  ils supposent une variation 

en volume en v - ~  , où y est une constante qui est ajustée pour retrouver les 
résultats expérimentaux. Dans certaine:; conditions, cette théorie permet de 

rendre compte de certaines anomalies do la théorie de Maier,Saupe. 

L'inconvénient de llapproch: du champ moyen résulte dans l'indéter- 

mination sur la nature des termes U1 , et en conséquence sur la variation en 
volume du potentiel. Il apparaît qu'il n'est pas satisfaisant de compliquer 

la forme du potentiel, et d'introduire des paramètres multiples. Nous pensons 

qu'une approche différente du problème posé permettrait de mieux expliquer les 

résultats expérimentaux. Une telle approche est actuellement développée au 

laboratoire 183 . Le modèle utilise un potentiel de la forme de celui de 
Pople ( 1.2.2 ) ,  en y introduisant à la fois les forces de dispersion et les 

forces stériques entre molécules voisines. Un calcul numérique permet alors 

de faire apparaître les principales propriétés de la phase nématique, comme 

d'autres phases comme les phases smectiques, en introduisant un ordre transla- 

tionnel. Le modèle permet par ailleurs d'étudier les fluctuations au cours du 

temps de ces propriétés ainsi que diverses grandeurs thermodynamiques. 

En attendant de pouvoir l'exploiter quantitativement nous avons utilisé un 

potentiel de type Maier-Saupe donné par la relation ( 1 . 3 . 7  ). Cette expression, 

la plus simple possible, rend compte avec une bonne approximation, des résul- 

tats obtenus. L'influence des termes d'ordre différent de l'ordre de 2 dans 

le développement ( 1.3.4 ) plus général explique certaines anomalies observées. 



CHAPITRE II : ANISOTROPIE QUASI STATIQUE 

11.1. Modèle généralisé de Kirkwood-Frohlich : rquations de base 
- _ _ _ _ _ _ C _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

Nous allons exprimer ici les composantes EX ( A = / /  ou A ) du 

tenseur permittivité diélectrique du nsmatique. Pour cela, nous suivrons 

la méthode de Bordewijk [ g ]  qui a étendu, au cas des liquides aniso- 

tropes, les théories de Kirkwood et Frohlich. 

Nous considérons suivant Frohlich [IO) , une sphère macroscopique 
de volume v dans le diélectrique, qui est traité comme un continuum, de 

permittivité anisotrope EX . Dans cette sphère, les n molécules sont rempla- 
cées par des dipoles ponctuels ayant les mêmes interactions 

avec les autres dipoles que les molécules avaient. La polarisabilité des 

molécules est traduite sous la forme d'un continuum remplissant toute la 

sphère de permittivité anisotrope cmft . NOUS supposerons que les axes 

principaux des deux tenseurs E et coïncident. Ai-nsi, la polarisation de 

la sphère se décompose en deux parties : une polarisation induite dans le 

continuum de permittivité E~ et une polarisation d 'orientation donnée par 

la densité de dipoles dans la cavité ( sphère vide ) . 
Nous allons traduire mathématiquement ces hypothèses. Si l'on 

appelle le moment total de la sphere dans la direction X, nous pouvons 

écrire l l 1 ]  : 

L'indice O indique que le champ appliqué est nul. EX est la 

composante selon X du champ de Maxwell. La valeur moyenne < Ml > s'obtient 

en utilisant la distribution de Bollzmann par la relation classique : 

'1 (*) NOUS utilisons le terme " quasi-statique pour indiquer que la fréquence 

du champ électrique appliqué devra être assez faible pour que ne puissent 

apparaître de phénomènes de relaxatio-i, mais aussi assez élevée pour éviter 

les problèmes de conductivité. 



où /dx indique que l'intégration est effectuée sur toutes les configurations, 

et U est l'énergie potentielle totale. En supposant, par raison de symétrie, 

que < Ml est nul, nous obtenons en différentiant l'équation ( 11.1.2.) : 

Le premier terme du second riembre de cette expression fait 

apparaître la polarisation induite par le champ de Maxwell dans la sphère 

de permittivité €OD . Si l'on appelle IIF ( champ de Frohlich ), le champ 

créé par E dans la . svhèze;' nous avons : 

Nous calculons le champ E dans le continuum €OD en utilisant un 

calcul électrostatique classique [II] . Pour pouvoir appliquer l'équation 
de Laplace, la sphère de rayon a est transformée en un ellipsoïde dont les axes 

principaux coïncident avec les directioris propres des tenseurs permittivités - 
d et qui sont donnés par - .Ainsi, nous obtenons : 

z A y ~  

où nEX est le facteur de dépolarisation fonction des valeurs principales du 
tenseur permittivité E selon l'axe A .  Il est donné par : 

( II. 1.6. ) 



avec 

avec 

Le calcul de l'intégrale précédente permet d'obtenir [ g) : 

La fonction F ( 1 /  3 dépend du signe de l'anisotropie A E .  
X 

Ainsi, l'équation ( 11.1.4. ) peut s'écrire : 

soit en reportant dans ( 11.1.3. ), nous obtenons : 



Le deuxième terme du second membre de l'équation (11.1.3.) 
4 (---4 M au>) ne fait intervenir que la polarisation d'orientation des 
R i  

n dipoles ponctuels placés dans la cavité sphèrique vide. Il fait apparaître 

la différentielle ( 3Li dont le calcul s'effectue de la même façon que 
SA )O 

pour un liquide isotrope 1111 
Dans l'expression de l'énergie potentielle, on ne doit tenir 

compte que de l'énergie électrique qui est l'énergie d'un système de dipoles 

dans une cavité sphèrique sur laquelle s'exerce le champ de Maxwell E et 

qui est placée dans le continuum de permittivité anisotrope E . Ce calcul 
permet d'obtenir dans la direction 1 : 

où E; est la composante selon A du champ de cavité qui s'obtient en 
w 

faisant EX = 1 dans l'expression (11.1.5.) 

Ainsi l'équation (11.1.9.) devient : 

Pour un liquide isotrope, !2$ est égal à 113 et l'équation (11.2.1 .) 

se réduit à l'équation classique de ~irkwood-~rohlich. 

Il s'agit maintenant de calculer < M? >O . Ce calcul nécessite 
la connaissance de la relation entre le champ électrique interne qui agit 

effectivement sur la molécule et le champ électrique appliqué. Pour cela, 

nous devons effectuer certaines approximations que nous allons examiner 

maintenant. 



1 1 . 2 .  Expression générale des permittivités statiques en fonction 
........................................................... 

des paramètres moléculaires 
........................... 

Nous utiliserons dans ce paragraphe la notation tensorielle sans 

l'indiquer explicitement pour ne pas alourdir les équations. Il suffit simple- 

ment de noter que toutes les grandeurs utilisées sont d'ordre 3 . 

Ainsi, le moment Mo de la sphère en l'absence de champ de cavité 

peut s' écrire : 

ou ml est le dipole i dans la cavité sphérique. Il est constitué d'une partie 

permanente pi et d'une partie induite p l  telles que : 

O Le moment induit pi ne dépend que des ( n-1 ) dipoles mj dans la 

cavité et du tenseur polarisabilité a; de la molécule représentée par le 

dipole ponctuel i. Pour des molécules linéairement polarisables, nous obtenons: 

où E;j est le champ créé par le dipole mj . Les tenseurs Tij sont appelés 
tenseursd'intéraction dipole-dipole. 

Avec la relation (II.2.4.), nous pouvons alors développer, de proche 

en proche, l'équation ( 11.2.3. ) en exprimant successivement les mj. 

Nous obtenons ainsi : 



Les dipoles dans la cavité itant identiques, nous pouvons écrire 

l'équation précédente en réarrangeant les indices : 

où 1 est le tenseur unité. 

Nous pouvons écrire cette relation sous la forme suivante : 

où la matrice Aji est la matrice transposée de la matrice Aij définie par 

la relation : 

Finallement, le moment total de la sphère s'écrit : 

Le calcul se ramène, en fait, au calcul du tenseur L j  Aji . Nous allons 
l'effect~ier en exprimant l'accroissement des dipoles par le champ de cavité 

Ec( donc lorsque l'on applique un champ extérieur ) de deux façons différentes. 

CO 

en utilisant la relation ( 11.1.5. ) avec E = 1 ,  nous pouvons exprimer 

Api en fonction du champ dans le continuum diélectrique entourant la cavité, 

et de permittivité anisotrope E. Soit : 



L'autre façon d'exprimer cet accroissement A est d'utiliser la 

relation semi-empirique, établie par De Jeu, Borde wijl<Di [ 12 1 , entre 
le champ interne E~ qui s'exerce effectivement sur la molécule i et le champ 

F de Frohlich E qui est le champ macroscopique dans le continuum de permittivité 

anisotrope E" . Cette expression à la forme linéaire suivante : 

où K est un tenseur appelé tenseur champ local. En supposant que la molécule 

a la forme d'un ellipsoïde de grand axe 21 et de petit axe 2t, les composantes 

de ce tenseur selon ces deux axes sont données par : 

où N est le nombre total de molécules dans le diélectrique. a 1 et at, sont 

les composantes longitudinale et transversale du tenseur polarisabilité de la 

molécule. En£ in, les facteurs de forme ai sont donnés par les relations [ 13) : 

avec 

Ils s'obtiennent en utilisant des relations r 



Pour une cavité sphèrique Cli = l/3 et des molécules ayant une 

polarisabilité isotrope, nous retrouvons l'équation de Lorentz pour le 

champ interne bll : 

La relation semi-empirique (11.3.2.) résulte d'une observation 

expérimentale concernant les nématiques 1 1 4 1  . On observe, en effet, pour 
ces composés que la dispersion (an2 =(n: - n2hAcm) est proportionnelle à 

J. 
l'anisotropie de susceptibilité magnétique(LIX; Y & - X ~  et, aussi, au paramè- 

tre d'ordre S . On peut montrer 1, 2) qu'il est alors nécessaire que la 

relation (11.3.2 .) soit vérifiée . 

Compte tenu de cette relation, nous pouvons maintenant exprimer 

l'accroissement A dû au champ de ~rohlich par la relation : 
pi 

soit en utilisant la relation (II.1.5.), nous obtenons: 

d'où l'on peut déduire, en utilisant l'équation (11.3.1.) : 

Avec la relation (II.2.9.), nous obtenons pour le moment total 

de la sphère dans la direction A : 



En reportant cette expressic~n dans l'équation générale (11.2.1.) 

obtenue au paragraphe précédent, nous en déduisons : 

Le terme dans le second mem?>re de l'équation (11.4.1.) n'est 

fonction que des paramètres moléculairss ( moment permanent u, polarisabilités 

"1, at, et dimensions géométriques f i z ,  Rt ).  Il ne reste plus qu!à effectuer 

la moyenne de ce terme dans la directin X ce qui va faire intervenir le 
paramètre d'ordre S . 

Nous pouvons introduire à c- niveau, les moments moléculaires 

( ud )i analogues aux moments introduits par ~rohlich dans le cas des liquides 

LI 13 . Ils sont donnés par la relation : 

soit 

Ces moments sont fixes dans un système de coordonnées lié à la 

molécule, ils permettent d'écrire : 

Les molécules dans la sphère étant supposées identiques, nous 

pouvons écrire : 



Soit en faisant intervenir dans les deux directions principales des facteurs 

de correlation de Kirkwood définis par [ 1 1  ) : 

où Oij est l'angle entre les axes des ciipoles i et j . Au premier ordre, 
on peut écrire : 

d'où l'équation ( 11 .4 .5 . )  devient : 

Finallement, l'équation générale (11.4 .1 . )  devient : 

où N est la densité dipolaire 

Les valeurs moyennes < ud2 > s'obtiennent facilement en utilisant 

la distribution de Boltzman 115) .Au premier ordre, elles sont données par : 



1 
En phase isotrope, le paramètre d'ordre S est no1 et fJE = 1 3 .  

Avec l'équation de Lorentz ( 11.3.6. ) pour le champ interne, la relation 

( 11.4.9. ) se réduit à l'équation classique de Kirkwood-~rohlich pour les 

liquides : 

11.3. Modèles simplifiés : choix d'une expression de l'anisotropie 
............................................................ 

quasi-statique 
-------------- 

L'expression générale ( 11.4.9 ) du paragraphe précédent, repré- 

sente une solution quasi exacte du calcul des ~ermittivités statiques de 

substances anisotropes telles que les nématiques. Le calcul effectué nous 

permet de mieux comprendre la nature des problèmes propres à ces composés, 

et en particulier le problème difficile du champ interne. Il est généralisé 

au cas des champs fonction du temps dans le prochain chapitre, ce qui nous 

permet d'étudier le comportement dynamique des nématiques. 

Nous utilisons aussi l'équation ( 11.4.9 ) dans l'exploitation des résultats 

expérimentaux, en déduisant différents paramètres moléculaires tels que: 

moments dipolaires, polarisabilités, paramètres d'ordre ou facteurs de cor- 

rélation. 

L'expression ( 11.4.9 ) ,  par contre, ne peut-être utilisée simple- 

ment pour évaluer l'anisotropie quasi-statique A&= &,TC, à partir des paramètres 

moléculaires. Il est alors préférable d'utiliser des modèles moins rigoureux 

mais qui permettent une évaluation grossière mais rapide de cette anisotropie. 

Le modèle le plus simple et le plus connu est celui de Maier et 

Meier 1161 , qui ont étendu au cas des nématiques la théorie d10nsager des 
liquides isotropes 117) . 11 conduit à des permittivités statiques 



dans les deux directions principales données par les relations [18] : 

où h et F sont les facteurs de cavité et de réaction de la théorie dlOnsager 

Ce sont des quantités scalaires correctives que l'on évalue en utilisant 

les relations suivantes : 

avec 

Les moyennes statistiques de l'équation ( 11.5.2.) peuvent être 

déterminées simplement en fonction des paramètres moléculaires avec les 

relations : 

avec 



Nous obtenons ainsi une expression de llanisotropie quasi- 

statique donnée par la relation : 

Z a£= ~ T N : ~ F  A o ( - E  .(4d3-2B)).s 
ZW 

avec 

Pour une substance non polaire ( p = O ) ,  les équations de Maier 

et Meier se réduisent à la formule de Vuks [ 7 9 ]  : 



CHAPITRE II 1 : ANISOTROPIE DYNAMIQUE 

Dans ce chapitre, nous allons étudier le comportement en £onction 

de la fréquence de la permittivité des nématiques dans les deux directions 

principales de mesure : champ appliqué respectivement parallèle ou perpen- 

diculaire au directeur. 

Nous suivons les mêmes hypothèses qu'au chapitre précédent dont 

nous empruntons de nombreux résultats. Ces résultats que nous avons établis 

en statique sont aisèment étendus ici au cas dynamique. 

Nous montrons que le calcul se ramène à la détermination de la 

fonction d'autocorrélation microscopique qui est effectuée à l'aide de la 

méthode développée dans le cas des cristaux liquides par Nordio, Rigatti, 

Segre 1 1 9 , 2 0 1  , et qui utilise le formalisme des matrices de Wigner. Cette 
méthode qui n'est pas fondamentalement différente de celle de Martin, Maier et 

Saupe [ 2  11 permet toutefois d'utiliser le potentiel moléculaire sous la 

forme plus générale de l'équation(I.3.~) établie au premier chapitre, et que 

nous rappelons : 

L 
1 pair, non nul 

Dans ce calcul, nous supposons la molécule rigide. Nous examinons 

qualitativement en fin de chapitre l'influence des mouvements intramoléculaires. 

III. 1 Relaxation diélectrique dans les systèmes anisotropes 
..................................................... 

Considérons à l'intérieur du diélectrique une sphère macroscopique 

de volume v . Dans cette sphère, nous remplaçons les n molécules 



par n dipoles ponctuels qui créent la polarisation d'orientation. La pola- 
00 

risation induite est crée par un continuum E remplissant totalement la sphère. 

Nous allons donc calculer l'évolution avec le temps de la quantité < M (t) >, 

valeur moyenne du moment total de la sphère dans la direction du champ appli- 

qué E (t). 

Si nous supposons que cette valeur moyenne à l'équilibre est nulle, 

c'est à dire que nous éliminons les substances ferroélectriques, nous pouvons 

écrire 1 2 2  1 : 

est la fonction d'autocorrelation du moment électrique total de la sphère. 

Cette équation est à la base de l'étude du comportement dynamique 

des permittivités des substances diélectriques. 

Lorsque le champ appliqué est un champ sinuso~dal de pulsation U, 

nous pouvons réecrire l'équation ( 1 1 1 . 1 . 1  ) en utilisant la transformée de Fourier 

-Laplace de la fonction(- $ (t))sous la forme : 

avec 

Comme au chapitre précédent, nous allons séparer la polarisation 

totale de la sphère en deux contributions : 

- la polarisation induite par le continuum de permittivité E (u) 

( fonction ici de la pulsation w ) entourant la sphère constituée d'un conti- 

nuum de permittivité E ( &* = lim E (a) quand w -t ). 

- la polarisation des n dipoles ponctuels, non polarisables par 
le continuum extérieur, remplissant la sphère vide. 



Cette séparation qui suppose le système linéaire peut s'écrire 

en terme de moment : 

La première contribution se calcule aisèment en utilisant l'équa- 

tion ( 11.1.8 ).Dans la direction du champ appliqué ( nous supprimons l'indice 

X pour allèger l'écriture ) . Nous obtenons : 

< (k)> 8- .&*A E(w) 
id= 4 r  ( - ).(->+ke-4u)jc~; ( III. 1.4 E(t> ) 

Soit en reportant dans l'équation ( 111.1.3 ) 

La deuxième contribution peut se calculer à l'aide de l'équation 

( 111.1.2 ) où (t) sera la fonction d'autocorrelation correspondant aux n 

dipoles dans la sphère. De plus, le champ électrique que l'on doit considérer 

est le champ de cavité ~'(t) qui s'exprime en fonction du champ extérieur par 

la relation ( II. 1.5 ) avec = 1, soit : 

Nous retrouvons une équation analogue à l'équation ( 11.2.1 ) de 

~irkwood-~rohlich en statique. Dans la direction du champ appliaué E (t), 

elle s'écrit : 



On élimine le volume de la sphère v en écrivant cette équation 

en statique, ou nous retrouvons l'équation ( 11.2.1 ) .  Ainsi, en utilisant 

la fonction d'autocorrélation normalisée Q (t) . 

nous obtenons finallement dans la direction du champ appliqué EX (t) : 

En reprenant le même raisonnement qu'au chapitre précédent et la 

forme semi-empirique de De Jeu, Bordewijk donnée par l'équation ( 111.3.2 ), 

nous pouvons alors écrire l'équation ( 111.1.9 ) en utilisant les fonctions 

de corrélation microscopiques sous la forme : 

ou les pd sont donnés par 1' équation ( 11.4 - 2  ) : 



Si l'on ignore en première approximation, les cross-corréla~ionp,l'équation 

( 111.2 ) se réduit à l'expression finale : 

avec 

Nous retrouvons le résultat de Luckhurst, Zannoni [ 231 pour 

K. = 1 ( cm = 1 ) et 1' équation de Glarum et ~ole[24,25] en faisant les 
1 

hypothèses tout aussi irréalistes E ~ =  E (O) et fiE = ( cavité sphèrique ) 
O 3 

pour obtenir : 

Nous voyons qu'il est préférable d'utiliser l'équation ( 111.2.1 ) .  

Il est toutefois possible de simplifier encore cette expression en écrivant 

cormne pour les liquides que le facteur correctif est peu différent de 1, soit : 

avec 

Nous arrivons alors à l'équation bien connue pour les liquides, 

dans la direction 1 : 

Dans tous les cas, le calcul se ramène au calcul de QA(t) 



111 .2  Calcul de la fonction d'autocorrélation microscopique 
..................................................... 

Considérons une molécule à laquelle est lié le système d'axes 

( l,t,v ), 1 étant choisi selon l'axe longitudinal de la molécule. Le moment 

dipolaire dans ce système à pour composantes v1 , yt et uv , 

Les composantes du moment instantané (t) dans un système d'axes 
-+ 

x,y,z lié au laboratoire ( z choisi selon le directeur n ) s'écrit à l'aide 

des matrices rotation de Wigner évoquée au chapitre ~remier. Les relations 

de transformation selon z et x sont les suivantes 1 2  ] 

Les termes u ( *  *P) sont les composantes du tenseur irréductible 

représentant le moment dipolaire. Elles sont données par : 

Le calcul de la fonction de corrélation du moment dipolaire se 

ramène ainsi au calcul des fonctions de corrélation des matrices de Wigner 

du premier ordre de la forme : 

11 est effectué en suyposant un processus de diffusion lorsque 

les molécules sont soumises au potentiel nématique dont la forme analytique 

est donnée par le développement ( 1.3.4 ) .  En annexe 1, nous montrons que ces 

fonctions de corrélation peuvent se mettre sous la forme d'une somme d'expo- 

nentielles décroissantes 



Nous déduisons alors à l'aide des relations ( 111.2.5 ) les 

fonctions de corrélation du moment dipolaire p dans les deux directions prin- 

cipales ( z = y ,  x = A ) .  En supposant pour simplifier les molécules axial- 
lement symétriques ( ut = y ) ,  ces fonctions sont les suivantes : 

v 

Ces expressions sont intéressantes car elles permettent de séparer 

les contributions de chacune des composantes pL et Pt du moment dipolaire p 

sur l'absorption diélectrique observée. Les constantes r représentent les 1 m 
temps de corrélation de chaque mécanisme élémentaire responsable des domaines 

d'absorption dont l'amplitude est directement proportionnelle aux coefficients 

En fait, dans les relations ( 111.2.8 ) ,  nous devons faire interve- 

nir les composantes du moment effectif moléculaire ud calculées à l'aide de 

l'équation ( 11.4.2 ) .  Ainsi les fonctions de corrélation@ ~ ( t )  dans chaque 

direction X sont données finallement par les relations : 

avec 



Les fonctions de corrélation à l'instant t=O ( < ud(o) .pd(o) >A ) 

s'obtiennent à partir de l'expression générale ( 11.4.9 ) donnant la permit- 

tivité statique dans chaque direction de mesure. Si l'on suppose que gA = 1, 

nous obtenons donc : 

k 
lm en utilisant La détermination numérique des valeurs A et de.T 

un potentiel nématique de la forme ( 1.3.4 ) développé à l'ordre 2 a été 

effectuée en supposant une isotropie des coefficients de diffusion 

( D = 1 , [ 2 6  ] . Ce calcul montre, qu'en première approximation, 
il est légitime de ne faire intervenir qu'un seul facteur dans le développement 

( 1 1 1 . 2 . 7  ) .  

Les figures ( 111.1 ) et ( 111.2 ) donnent les variations de 
1 1 alm = ( D. :m )-I . ( D coefficient de diffusion isotrope ) ,  et Alm en 

fonction du paramètre d'ordre < P2 >. Trois formes de potentiel ont été envi- 

sagées correspondant respectivement à des valeurs de U 4 / U 2  égales à - 1 1 3 .  

En fait, lorsque l'on considère un seul terme dans le dévelop- 

pement des fonctions de corrélation des matrices de Wigner, cela revient 

à supposer que les relations suivantes sont vérifiées ( c.f. équations(II..!d): 



f i g u r e  111.1 



f i g u r e  111.2 



111.3 Discussion, critique du modèle utilisé ...................................... 

L'examen des relations ( 111.2.4 ) et ( 111.2.9 ) montre que les 

coefficients de champ interne Ki n'influent pas sur les temps de corrélation 
k 

rirn . Ils n'interviennent en fait que sur l'amplitude des domaines êlémentaires. 
Compte tenu des ordres de grandeur de ces coefficients ( Q 1 , l ;  Et % 1 , b  ), 1 
nous voyons qu'ils ont tendance à accentuer l'influence de la composante 

perpendiculaire par rapport à celle de pl . t 
1 1 Concernant les variations des coefficients a et Alm ( figures 
lm 

111.1 et 111.2 ) qui traduisent respectivement les variations des temps de 

corrélation, et des amplitudes des doraines élémentaires d'absorption dus à 

V1 et pt , nous pouvons faire les remarques suivantes : 

1 - Les coefficients r et sont fortement fonction de l'orian- lm 
tation moléculaire moyenne mesurée par < P2 >, et donc de la température. 

1 1 
Ceci est vrai en particulier pour les paramètres aO0 et AO0 qui mesurent la 

contribution de la composante pl dans la direction parallèle de mesure. 

- Les amplitudes A' dépendent très peu de la forme du potentiel. lm 
Par contre les temps de corrélation en dépendent beaucoup, pa~ticulièrement 

1 le temps T 00 . 

Comme nous l'avons souligné précédemment, les figures ( 111.1 ) et 

( 111.2 ) ont été tracées dans l'hypothèse d'une égalité des coefficients de 

diffusion parallèle et perpendiculaire. 

L'étude de l'influence d'une anisotropie de ces coefficients a été effectuée 

au laboratoire [ 2 7 ]  . On peut montrer que cette influence est nulle concer- 
1 1 nant les amplitudes Alm ainsi que les coefficients a pour m = O . lm 

Par contre, nous observons que les coefficients a l et a ' varient linéaire- O 1 J I  
ment en fonction du rapport Dl, / DA( c.f.annexe 1 ) . Ainsi pour une valeur 
de ce rapport égale à 4, çe qui est un ordre de grandeur vraisemblable dans 

le cas des substances nématiques [ 2 0 )  ,le coefficient a l est multiplié 
0 1  

par J,5 et le coefficient a' par 3,5 . La variation est donc plus sensible 
d l  

dans ce dernier cas. 



Il en résulte donc que les temps de corrélation T I  et T I  , relatifs aux 
1 1  O 1 

mécanismes dus à la composante ut dans les équations ( 111.2.9 ), qui apparais- 

sent différents sur la figure ( 111.1 ) sont en fait du même ordre de grandeur. 

Finalement , nous pouvons dire que le modèle utilisé permet d'attribuer et 
d'expliquer la plupart des mécanismes de relaxation observés en phase né- 

matique . Toutefois;*~nbus devons noter qa'il introduit 3 la base des hypothèses 

simplif icatriceç qui limitent nécessairement ses possibilités. 

Les principales limitations qui apparaTssent résultent des deux approximations 

suivantes : 

- utilisation d'une forme de potentiel obtenue dans l'hypothèse 
du champ moyen avec toutes les incertitudes que cela entraine, incertitudes 

que nous avons déjà évoquées dans le premier chapitre. En particulier, l'intro- 

duction de trop nombreux paramètres rend fragile tout essai d'interprétation 

rigoureuse. 

- élimination a   rio ri des mécanismes de relaxation liés à des 

mouvements intramoléculaires. Nous supposons en effet que la molécule est 

rigide. Ainsi, la fonction de corrélation dipolaire est déterminée par la 

réorientation d'un vecteur dipolaire fixe dans la structure moléculaire. 

Cette dernière approximation est particulièrement génante dans la 

mesure où l'on sait que dans le cas de9 substances mésomorphes, la molécule 

est généralement constituée de différents groupements polaires plus ou moins 

mobiles suivant leur position au sein de la structure. En fait, comme dans 

le cas des liquides [ 2 8 ]  , cette situation conduit à l'existence d'une 

superposition de temps de relaxation caractéristiques de chacun des mécanismes 

de réorientation , En attendant de pouvoir exploiter un modèle plus élaboré 

tenant compte de ces degrés de liberté supplémentaires, nous avons fait appa- 

raitre certains mécanismes intramoléculaires en effectuant d'upe part une 

caractérisation systématique en fonction de la position des groupements polai- 

res dans la structure, et d'autre part en effectuant les mesures dans une 

gamme de fréquences la plus large possible. 



C'ONCLUSION DE LA PREMIERE PARTIE 

Les modèles théoriques, développés dans cette première partie, 

permettent d'interpréter qualitativement et quantitativement les propriétés 

diélectriques des substances nématiques. Nous les avons présentés de façon 

à montrer clairement les spécificités de ces composés. En particulier, nous 

avons souligné le difficile problème du champ interne toujours non résolu 

dans le cas des composés mésomorphes. Nous avons choisi une formulation semi- 

empirique de la relation champ interne- champ appliqué développée par, 

Bordewijk, de Jeu pour décrire le comportement statique des nématiques. Nous 

l'avons repris dans ce travail pour décrire aussi leur comportement dynamique, 

en l'introduisant dans la théorie de Kordio, Segre. 

Nous verrons dans les deux dernières parties de ce mémoire, que 

ces modèles conduisent à des valeurs satisfaisantes des grandeurs moléculaires, 

notamment des moments dipolaires. 

Nous pensons que l'on peut améliorer la description du comportement 

diélectrique des substances mésomorphes en utilisant de nouveaux modèles,qui 

permettraient, par exemple, d'envisager une dissymétrie moléculaire, ou encore 

d'introduire un ordre local des chaines [29)  . Nous pensons enfin que 1 'utili- 
sation de la simulation numérique, en évitant l'hypothèse du champ moyen, 

rendra mieux compte des mécanismes observés L8) . 



LES COND 1 T 1 ONS EXF€R!PEl/T,4LEI 



INTRODUCTION 

Dans cette deuxième partie, nous présentons l'ensemble des 

conditions expérimentales de ce travail tant du point de vue des techniques 

proprement dites que des substances étudiées. 

Nous avons, tout d'abord, développé des techniques entièrement nouvelles 

adaptées à la caractérisation diélectrique de substances anisotropes, 

disponibles en faible quantité que sont les substances mésomorphes. Nous 

nous sommes attachés à rendre la caractérisation la plus précise mais 

aussi la plus rapide possible, ce qui nous a conduit à mettre au point une 

nouvelle méthode de mesure entièrement automatisée dans la bande de fréquences 

1 GHz - 18 GHz. 
Cette méthode, qui utilise un analyseur de réseaux couplé à un calculateur 

numérique qui commande la manipulation, permet une mesure de permittivité 

à toute fréquence préalablement choisie. 

Nous nous sommes ensuite attaché à effectuer une caractérisation aussi 

complète que possible dans une gamme de fréquences très peu étudiée, en 

effectuant des mesures avec un nombre maximum de produits. Ces produits, 

n'ont pas toujours été faciles à obtenir, la plunart n'étant pas disponibles 

dans le commerce. Ils nous ont permis toutefois d'obtenir des résultats 

tout à fait caractéristiques et originaux. 



CHAPITRE IV : CELLULES DE YESURE ET 

DISPOSITIFS ASSOCIES 

IV.1. Les cel lules  de mesure 
...................... 

Les cellules de mesure toutes conçues et réalisées au laboratoire, 

ont été développées en particulier pour l'étude des mésomorphes . Toutefois, 
elles peuvent être utilisées pour la caractérisation d'autres matériaux. 

Leurs principales caractéristiques sont les suivantes.Elles doivent permettre: 

- une mesure dlanisotropie,c'est à dire que l'on doit pouvoir 

obtenir à l'intérieur de l'échantillon un champ électriquehomogène que l'on 

peut orienter parallélement 011 perpendiculairrmeiit à l'orientation müyenne 

des molécules. 

- l'utilisation d'un volume d'échantillon le plus faible possible 

pour tenir compte 'des faibles quantités de produits disponibles par synthèse. 

- un fonctionnement dans une gamme de température la plus large 
possible, les propriétés des mésomorphes étant, fortement fonction de la 

température. 

Pour couvrir une bande de fréquences allant du continu à 26 GHz, 

seulement trois types de cellules sont utilisées: cellule à constantes 

localisées, cellule à constantes distribuées et cellule guide d'ondes. 

Nous allons les décrire briévement dans les paragraphes suivants . 



IV.1.1. Cellule  à constantes loca l i sées  
............................... 

C e t t e  c e l l u l e  e s t  u t i l i s é e  du c o n t i n u  à 1 GHz.  Son schéma 

de p r i n c i p e  e s t  donné p a r  l a  f i g u r e  I V . ] .  

f i g u r e  I V . ]  



Elle consiste en une capacité plane localisée à l'extrémité 

d'un coaxial ( Standard Général Radio ) . L'espace interélectrodes est, 
de 300 Fm. Il limite le volume d'échantillon utilisé à environ 0,05 rm3, 

tout en permettant un bon alignement de l'échantillon. 

Le remplissage s'effectue par capillarité [ 26 1 . 
Les paramètres de la cellule vide ( capacité et conductance 

résiduelles respectivement Cr , gr , et capacité active Ca ) schématisés 
sur la figure IV.2, sont obtenus par un étalonnage en utilisant des liquides 

connus. 

figure IV.2 

PONT DE MESURE 

La mesure, à une fréquence donnée, des composantes g et b de 

l'admittance d'entrée y de la cellule permet de déduire les valeurs de 

E '  et E" en utilisant les relations IV.l.1- 

/- 

y= g+j b 
1 

A sr= O 

Cr = 44i8PF 



I V .  1 . 2 .  Cel lu le  à constantes d is tr ibuées  
................................ 

Cette cellule est utilisée dans la Eamme de fréquences IGH,, 

18 GHz . Son schéma de principe est donnée par la figure IV.3. 

figure IV.3. 

Elle est constituée d'une structure coaxiale carrée (standard 

APC7 ) , court-circuitée à une extrgmité, et limitée à l'autre extrémité 

par un mica qui en constitue le plan d'entrée. 

L'espace inter-electrodes est partiellement rempli de deux pièces de quartz 

qui permettent à la fois, d'obtenir un champ électrique homogène à l'inté- 

rieur de l'échantillon et de limiter le volume d'échantillon utilisé ( environ 

0.5 cm3 maximum.) 

Les composantes E' ,  E" de la permittivité complexe de l'échantil- 

lon sont obtenues à partir de la détermination expérimentale, à une fréquence 

donnée, des composantes g et b de l'admittance de la cellule dans son plan 

d ' entrée. 
Le calcul nécessite deux étapes : 

=P 
Calcul des composantes c f f ,  d'une permittivité fictive Ef 

d'une substance homogène qui remplirait une cellule coaxiale court-circuitée 



classique dans le même standard APC 7 et de même longueur h. Ce calcul 

s'effectue en temps réel à l'aide du calculateur pilotant la manipulation 

( c.f. chapitre V ) . Il utilise un programme mis au point au laboratoire 
permettant de résoudre le système d'équations transcendantes suivant: 

avec 

C I ? ~ U - C = S Z *  ( I V .  1 . 2 , )  

F fréquence 

C vitesse de la lumière 

Les grandeurs A et B sont liées aux composantes et E ' ' ~  pal 

les relations : 

++ Calcul des composantes de la permittivité de l'échantillon en 
utilisant l'approximation linéaire : 



ou cq est la permittivité du quartz supposée réelle [ 3 0 ]  , et CI un facteur 

de forme de la cellule. 

Ainsi , nous obtenons : 

Nous reviendrons au chapitre suivant sur les limites de validité 

des différentes approximations mises eri jeu dans ce calcul, ainsi que sur 

la détermination du facteur de forme O. 

I V .  1.3.  C e 1 1  u l e  guide d ' o n d e s  

Cette cellule de conception plus classique est utilisée au delà 

de 18 GHz . 
Son schéma de principe est donné par la figure IV.4. 

figure IV.4. 



Ü� utilisation de cette celliile et les méthodes de dépouj.llement 

des résultats expérimentaux ont été largement décrits par ailleurs 131 'J 
Le voluine d'échantillon nécessaire à la mesure reste inférieur 

au cm3 pour les cellules les plus longues ( h= 5cm ) .  

IV. 2 Les dispositifs de mesure 
......................... 

Les dispositifs de mesure, que nous allons présenter, ont été 

mis au point au laboratoire. Ils concernent les trois' aspects particuliers 

de ces mesures : 

- mesure d'anisotropie diélectrique 

- obtention d'un échantillon homogène 

- obtention d'une température stable dans une gamme la plus 
large possible. 

IV. 2 . 1 .  L e s  bancs d e  mesure 
------------------- 

Les dispositifs expérimentaux utilisés dans la gamme de fréquences 

allant du continu à 26 GHz sont récapitulés dans le tableau IV.] . Ils 
utilisent un matériel de base soit commercial soit entièrement réalisé au 

laboratoire .Dans ce tableau, nous avons également rappelé les cellules 

correspondantes utilisées. 



Tableau IV. 1 .  

PONTS OU CELLULES 

LIGNES DE TRANSMISSION ASSOCIEES 

Laboratoire 

Général Radio 716 C Constantes 

Localisées 

Résonateur Laboratoire 

Nous ne reviendrons pas sur les techniques d'utilisation des 

dispositifs classiques qui sont largeaent décrites par ailleurs [ 3 ]  ] 

100 MHz - 
1 GHz 

1 GHz - 
18 GHz 

18 GHz - 
26 GHz 

i 

Elles permettent simplement d'obtenir, à une fréquence donnée, les composantes 

g et b de l'admittance d'entrée de la cellule que l'on relie ensuite à la 

permittivité par les méthodes vues au paragraphe IV.1. Le dispositif auto- . 

matique utilisant l'analyseur de réseaux dans la gammelQiZ. 18GH, sera 

développé plus particulièrement dans le chapitre suivant . 

J 

Ligne de Rhode et 
transmission Schwartz 

Réflectomètre Hewlett - 
coaxial Fackard 

Réflectomètre Hewlett - 
guide d'ondes Packard 

1 

Constantes 

distribuées 
3 

Guide 

d 'ondes 
0 



IV.  2.2. Orientation des échantillons 

Deux techniques d'orientation des Echantillons sont possibles : 

- orientation par traitement des parois ..................................... 

Les traitements de surface gtilisés sont soit le frottement des 

parois, soit le dépôt d'une couche de silice alumine, soit l'application 

de surfactants tels que huiles et graisses au silicone. Ces traitements 

mécaniques ou chimiques permettent une orientation privilégiée des molécules 

parallèle (homogène) ou perpendiculaire (homéotrope) à la surface des parois 

qui limitent 1 'échantillon 132)  

- orientation en champ magnétique ............................... 

Les substances mésomorphes étant diamagnétiques, un effet coopé- 

ratif de basculement des molécules sous l'influence d'un champ magnétique 

peut-être envisagé 1 3 2 1  . Ainsi les orientations homogène et homéotrope de 
l'échantillon sont obtenues en plaçant la cellule dans l'entrefer d'un 

électroaimant que l'on oriente de façon à obtenir un champ magnétique paral- 

lèle ou perpendiculaire aux parois de la cellule. Cette orientation est 

obtenue aisèment dans le cas des nématiques qui nous intéressent ici, et 

c'est pourquoi nous utilisons plus volontiers cette méthode. Il faut toutefois 

noter que les effets de parois existent toujours. Ils deviennent négligea- 

bles pour une induction magnétique supérieure à 3 kG pour une épaisseur 

d'échantillon supérieure à 200 vm 1 2 6 1  . 

I V .  2 . 3 .  Mise en température des échactillons 
-----------------------------.------- 

- températures supérieures à l'ambiante 
-------------------------.------------ 

La mise en température des échantillons s'effectu~ directement 

au moyen de résistances chauffantes en contact avec la cellule. Elles sont 



commandées à l'aide d'une régulation électronique à ~artir d'un capteur 

de température ( résistance au platine ) placé le plus près possible de 

l'échantillon. Ce dispositif permet de; mesures entre 20 et 2 0 0 ~ ~  . 

- températures inférieures à l'ambiante 

Dans cette gamme de température, on utilise soit des frigatrons, 

modules à effet Peltier, qui permettent d'obtenir des températures de 

l'ordre de - 15" , soit des enceintes refroidies par azote liquide. 

- contrôle de la températur? 

Le contrôle de la température des échantillons s'effectue à 

l'aide d'une sonde à résistance de platine, couplée à un thermomètre numé- 

rique. 

Avec ces différents dispositifs et une gamme de température allant de 

quelques degrés à 200'~ , gamme courante pour les nématiques thermotropes 
usuels, les variations de température restent inférieures à 0.3'~ . 



CHAPITRE V : SYSTEhfE AUTOb!ATIQUE DE hfESLTRE DES P E R V I T T I I ~ I T E S  

COKPLEXES D ' U N  ECHANTILLON ANISOTFOPE A L ' A I D E  

D' I!N ANA-LYSEUP DE FESE4UX 

V.1.  Le dispositif expérimental 
.......................... 

Le schéma fonctionnel du système est représenté sur la figure V.1 

Il est utilisé dans la bande de fréquences 1 GHz - 18GHz 

ADMITTANCE 

DE L A  CELLULE 

I 

figure V . 1 .  



Le dispositif principal de ce système est l'analyseur de 

réseaux H.P. 8410 B, sur lequel est comecté un calculateur H.P. 9825 A qui 

commande et contrôle la mesure, et qui traite en teups réel les résultats 

expérimentaux . Le wobulateur est calé en phase à l'aide d'un compteur 

hyperfréquences Dana EIP 381 . Les résultats sont disponibles soit sur 
imprimante, soit exploités directement sur table traçante. 

A chaque pas de fréquence préalablement choisi, l'analyseur donne 

automatiquement la conductance normalisée g et la susceptance normalisée b dans 

le plan d'entrée de la cellule. Ces valeurs sont alors traitées par le 

calculateur en utilisant la procédure, indiquée au paragraphe IV.1.2, pour 

obtenir les composantes de la permittivité de l'échantillon. La méthode a 

été testée tout d'abord à l'aide d'une simple cellule coaxiale court-circuitée 

réalisée dans le standard APC 7 en utilisant des liquides standards, puis avec 

les mêmes produits sur la cellule à constantes distribuées. Nous allons 

examiner successivement les résultats obtenus. 

V.2. Cellule coaxiale court-circuitée ................................ 

V.2.1.  Admittance d'entrée 
------------------- 

La structure de la cellule est classique [33 ] , aussi nous 
ne la rappellerons pas ici. Nous signalerons simplement qu'elle a été 

réalisée dans le standard APC 7 , limitant ainsi le volume d'échantillon 
utilisé. De façon à vérifier son fonctionnement ainsi que celui de tout le 

dispo,sitif, nous avons enregistré, pour différentes longueurs de cellule, 

la variation de l'admittance d'entrée en fonction de la fréquence à l'aide 

de différents liquides dont les propriétés diélectriques sont bien connues. 



A titre d'exemple , nous présentons sur l'abaque de Smith ( figure V.2 ) 

une telle variation dans le cas du chlorobenzène à tempzrature ambiante. 

Nous retrouvons la spirale bien connue des diélectriciens [ 3 3  ') . 

figure V.2. 



V. 2.2. Permittivité de 1 'échantillon 
............................. 

La détermination de la permittivité de l'échantillon s'effectue 

en résolvant numériquement à chaque fréquence le système d'équations 

déjà vu au paragraphe IV.1.2, et que nous rappelons : 

1 '  1 c ~ Z L J  - cas 29- 

Pour calculer E '  et E" , nous devons lever une indétermination 
sur le nombre de tours déjà effectués sur la spirale (fig.V.2. ) Nous opérons 

pour cela en supposant dans un premier calcul les pertes nulles ( u=o ) ,  et 

en utilisant les valeurs de E '  déterminées par ailleurs pour les fréquences 

inférieures à 1 GHz , et le fait que E '  ne peut que diminuer lorsque la 

fréquence augmente 33 1 . 



En reprenant le même exemple qu'au paragraphe précédent, nous 

donnons sur la figure V . 3 .  les résultats obtenus avec le chlorobenzène 

dont la dispersion en fréquence est bien connue L 3 4 )  . Cette dispersion 
est représentée sous la forme du diagramme de Cole-Cole ( E" = f(&') ) 

en trait plein. Nous avons représenté quelques points ( tous les gigahertz ) 

obtenus expérimentalement avec la méthode automatique, Nous voyons que 

l'accord expérimental est très satisfaisant. 

figure V.3. 

V. 2.3 .  Remarques 
--------- 

La méthode de mesure que nous venons de décrire amène, les 

remarques suivantes : 



- la précision obtenue sur les valeurs de g et b est certaine- 
ment meilleure que celle obtenue à l'aide des réflectomètres classiques, 

et celà dans toute la game de fréquences ( correction des mesures tenant 

compte de la directivité des coupleurs,lissage numérique des résultats 

expérimentaux, résolution non approchée des équations, etc ...) 

- de façon à éviter d'atteindre le point asymptote de la spirale 

trop rapidement avec la fréquence, il faut choisir une cellule la plus 

courte possible, dans des limites rais~nnables de façon à éviter une trop 

grande influence de la fenêtre d'entrée de la cellule( Nous avons utilisé 

des cellules de longueur h = 15 et 25 mm 1. 

V.3. Cellule à constantes di.stribuées 

V . 3 . 1 .  Méthode utilisée 

Nous avons vu au paragraphe IV.1.2. que le dépouillement des 

mesures avec cette cellule, pour une fréquence donnée, s'effectuait de la 

façon suivante : 

* - calcul d'une permittivité fictive E f en supposant la cellule 
coaxiale et l'échantillon homogène. 

- calcul de la permittivité réelle €*en utilisant une loi 

linéaire de la forme : 

9 
étant la permittivité du quartz supposée réelle et O un facteur de 

forme de la cellule . 
Il était nécessaire d'une part de définir et de calculer ce 

facteur de forme O, et d'autre part de définir les limites de validité de 

cette approximation linéaire dans toute la gamme de fréquences. 

Nous allons maintenant étudier successivement ces deux aspects dans le para- 

graphe suivant. 



V . 3 . 2 .  Fac teur  de  forme 
---------------- 

Nous avons développé au laboratoire une méthode de calcul 

permettant de déterminer théoriquement le facteur de forme O de la cellule . 
Nous allons la décrire brièvement . 

En dépit du caractère hétérsgène et anisotrope du milieu, nous 

faisons l'approximation d'un mode de propagation quasi-T E M dans la struc- 

ture. Cette a~proximation ne doit pas entrainer une erreur trop importante 

13.51 , ce que nous vérifierons expérimentalement . 
Ainsi, pour déterminer les différentes caractéristiques de la ligne (impédance 

caractéristique, constante de progation ) ,  il suffit de résoudre l'équation 

de Laplace dans un plan de section droite de la ligne. Ceci a été effectué 

numériquement, à l'aide de la méthode des différences finies. Par un 

quadrillage de l'espace interconducteurs, et une discrétisation de l'équation 

différentielle, il est aisé de calculer le potentiel électrique en chaque 

noeud du réseau ainsi constitué ( c.f; annexe II ) .  

Nous pouvons ainsi tracer les lignes de champ électrique dans la 

structure, et, en particulier, étudier l'influence de la partie réelle E '  de 

la permittivité de l'échantillon sur ces lignes de champ. 

La figure V.4. montre une telle évolution pour deux valeurs extrêmes de 

E '  : E '  = 10 et E '  = 1 

figure v.4. 



Nous vérifions que la condition d'homogénéité des lignes de champ électri- 

que à l'intérieur de l'échantillon sera toujours vérifiée avec une bonne 

approximation compte tenu des valeurs ilsuelles des E' que l'on obtient avec 

les nématiques dans cette gamme de fréquences ( E' variant de 5 à 2 environ ) 

Une fois calculés les potenliels électriques, il est aisé de 

calculer les paramètres de la ligne:Zc impédance caractéristique et k 

constante de propagation (c.f. annexe CI) . Nous pouvons aussi calculer la 
permittivité fictive ~ ' f  d'un échantillon homogène qui remplirait tout l'es- 

pace interconducteurs par la relation : 

La variation de en fonc~ion de la valeur du E' de l'échantil- 

lon est bien une variation linéaire coinrne le montre la figure V.5. 



La pente de cette droite nous donne la valeur du facteur de 

forme O qui est ici : O = 0.393 

Nous avons vérifié la validité de ce résultat à l'aide de liquides 

connus en effectuant la mesure d'un mêne produitlà même fréquence,en 

utilisant deux cellules de même longueur, l'une coaxiale ( 5 V.2. ), l'autre 

à constantes distribuées. Le calcul de E' par les relations V.l . A .  dans les 

deux cas , permet d'obtenir les points correspondants dans le plan E'f, E '  

( croix sur la figure V.5. ) Nous constatons que la concordance de l'expé- 

rience avec la courbe théorique est tout à fait satisfaisante. 

V.3 .3 .  C r i t i q u e  d e  l a  m é t h o d e  
...................... 

Plusieurs approximations ort été effectuées qui rajoutées les 

unes aux autres peuvent conduire à une précision de mesure insuffisante. 

En particulier, nous supposons que le facteur de forme O est indépendant de 

la fréquence, ce qui est certainement inexact, surtout dans la région des 

très hautes fréquences. 

L'utilisation de facteurs correctifs fonction de la fréquence, 

mais peut être aussi une optimalisation de la cellule par un changement par 

exemple des dimensions géométriques ( passage du standard APC 7 au standard 

SMA ) permettront certainement l'amélioration de cette technique de mesure. 

Ceci fait actuellement objet d'une étude au laboratoire,et sera publié 

prochainement 1 36 ) . 



Ci4APiTRh VI : LES SUBSTANCES ETUDIEES 

VI.l. Structure moléculaire des substances mésogènes. 
.............................................. 

L'étude effectuée dans ce travail est relative aux mésophases 

thermotropes nématiques. Ces substances sont caractérisées par une 

structure moléculaire soit en forme de bâtonnet ( ou caiamitique ) soit en 

forme de disque ( ou discotique ) . 
Dans cette étude, nous nous sommes intéressés uniquement à la 

première catégorie de ces composés. Leur forme moléculaire allongée a le plus 

souvent la structure générale illustrée par la figure PI.]. 

c haine groupement c haine 
laterale central -(G)- laferale 

figure V I . ] .  

Cette structure comprend une partie centrale qui assure la 

rigidité de la molécule ( noyaux et groupement central ) , et des chaines 
latérales qui assurent la fluidité de la mésophase. 

De nombreux travaux sont apparus dans la littérature [ 3 j ' ]  
visant à donner une réponse au moins qualitative aux conditions d'existence 

de ces mésophases calamitiques. Ils ont entrainé un effort très important 

de synthèse. 

Ces études ont porté essentiellement sur des mesures précises des températures 

de traasition solide-mésophase et mésophase-liquide quand elles existaient, 



et sur l'étude systématique de llinfluc!nce des différents paramètres 

moléculaires évoqués précédemment sur ces températures. Ainsi, il a été 

possible d'établir des régles empiriqucts permettant de classer les groupe- 

ments moléculaires par ordre de stabilité thermique croissante ou décroissante. 

On trouvera en référence [ 3 7 c ]  iine liste récapitulative détail- 

lée de tous ces critères. 

Il est apparu alors que des informations quantitatives, peut-être 

plus physiques, serait à même d'affiner ces critères, et cet aspect est en 

fait à l'origine des mesures diélectriques que nous avons effectués sur les 

nématiques. On pouvait penser en effet que ces mesures mettraient aisèment 

en évidence l'inflvence des propriCtPs Glectriqiies des groupements moléculaires 

comme le moment dipolaire permanent pal- son amplitude, son inclinaison par 

rapport au grand axe moléculaire et soli emplacement au sein de la molécule, 

mais aussi la polarisabilité électronique ou même l'encombrement stérique. 

Nous avons donc effectué une caractérisation systématique en fonc- 

tion des trois groupements moléculaire:; de la figure V I . ] .  ( noyaux, groupe- 

ment central, chaines latérales ) ,  de Saçon à faire apparaître l'influence 

du moment dipolaire permanent, comme de la polarisabilité, non seulement sur 

l'anisotropie diélectrique mais sur l'existence même de la mésophase. 

Nous avons récapitulé dans le tableau V I . ] .  les groupements 

moléculaires étudiés jusqu'alors au laboratoire avec leur appellation chi- 

mique correspondante. 



Tableau 'YI. 1 .  

- 

?ARP.METRES SUBSTANCES U T I L I S E E S  GROUPEMENTS 

- 

-N NN- 
i O - 

- C = C -  
4 
C - -c+ 

'H 
/O - 

- C  
\' O 

GROUPEMENT 

CENTRAL  

biphenyls 

azoxybenzenes 

tolanes 

stilbenes 

benzoates 

biphenyls 

pheny lcyclohexanes 

cyclohexyl cycle h exanes 

--Q-a- 
- &-a- 

- - 8 @- 
C H A I N E S  

LATERALES 

alkyl 
alkoxy 

cyano 

- CnH 2n+1 

- OCnbw1 
-CN 



V1.2 Nématiques étudiés : température:; de transition 
-------------------------------------.---------- 

Nous nous sommes attachés à choisir les substances en fonction 

des critères que nous venons d'évoquer précédemment, en essayant de ne faire 

varier qu'un paramètre à la fois. Cette condition n'a malheureusement pas 

toujours été possible à remplir du faiz des difficultés à nous procurer les 

substances que nous aurions aimé caractériser soit à cause des problèmes de 

synthèses trop délicates, soit même parce que la substance souhaitée n'était 

même pas mésomorphe ou encore mésomorpne mais dans une gamme de température 

par trop prohibitive. 

Dans le ta~leau VI.2. nous donnons l'ensemble des substances 

étudiées avec leurs températures de transition, leur formule chimique, 

l'abréviation de leur nom chimique que nous utiliserons dans la suite de ce 

mémoire, ainsi que l'organisme par leq-lel nous avons pu nous le procurer. 

Nous remarquons, dans ce tableau, que nous avons étudié trois 

substances qui ne présentent pas de phase mésomorphe : les composés CB4, BCA 

et CBA. Les raisons en ont été les suivantes : 

- Le composé CB4 est le premier de la série homologue des alkyl- 
cyanobiphényls à ne pas présenter de phase nématique lorsque l'on raccourcit 

la longueur de la chaine alkyl. A ce titre, il était intéressant d'observer 

d'éventuelles différences dans son comportement diélectrique par rapport aux 

autres substances de la même série. 

- Les composés BCA et CBA ont une structure moléculaire que l'on 
retrouve avec certains types classiques de substances mésomorphes : les bases 

de Schiff. Aussi, il nous a paru intéressant d'examiner d'une part s'il n'exis- 

tait pas d'interactions particulières permettant de prévoir l'existence d'une 

phase mésomorphe que l'on obtient si l'on ajoute une chaine alkyl 12int.l , 
et d'autre part d'examiner l'influence de l'orientation du dipole central CI?N 

par rapport au dipole de chlore . 



Tableau V I .  2 .  



CONCLUSION DE LA DEUXIEME PART-TE 

Les méthodes de mesure décrites dans cette partie permettent la 

détermination des permittivités des substances mésomorphes. Elles sont origi- 

nales puisqu'elles autorisent des mesures : 

- de façon continu dans la bande 1Pz à 25 GHz 

- dans les deux directions principales ( champ parallèle et 
3 

perpendiculaire au directeur n ) 

- dans une large gamme de température: - 75,+  1 5 0 ' ~  

- avec des volumes d'échantillon faibles: de l'ordre de 5ûmg 

jusqu'à 1 GHz ! remplissage par capillarité ) ,  et de l'ordre de lOûmg 

jusqu'à 18 GHz. 

Malgré tout ces impératifs, la précision sur les valeurs des per- 

mittivités reste du même ordre que celle que l'on obtient avec les dispositifs 

classiques: inférieure à 2% pour t' et 5% pour cf' . 
Actuellement, tout en conservant une bonne précision, nous trans- 

formons ces méthodes de façon à les rendre automatiques. Ceci est déjà réalisé 

dans la gamme de fréquences lGHz - 18GHz, par l'utilisation d'un analyseur de 

réseau piloté par un calculateur. Parallèlement, nous initialisons une recher- 

che sur l'automatisation des mesures vers les basses fréquences ( < lGHz ) 

par l'utilisation d'une technique nouvelle: la T.D.S. ( " time domain spectres- 
copy " ) Ces techniques doivent permettre non seulement une caractérisation 

plus rapide mais aussi une étude de phénomènes dans le domaine du temps. 



CARACTER l S A T I  ON D 1 ELECTH 1 PUE 

CE3 PJEEAT 1 PUES 

EN LIP, ISObi  AVEC 

LA STRUCTURE POLECULAI  RE 



INTRODUCTION! 

Nous avons regroupé dans cette partie l'ensemble des résultats 

expérimentaux que nous avons obtenus au laboratoire sur les nématiques. 

Nous donnons les résultats de l a  manière évoquée au chapitre 

précédent, c'est à dire en faisant apparaître l'influence des groupements 

suivant leur position dans la structure moléculaire. Nous rappelons sur la 

figure suivante la forme générale des molécules étudiées. 

c haine groupement c haine 
laterale central - 6;)- later al= 

Elle correspond à la forme de la quasi-totalité des nématiques 

thermotropes calamitiques connus actuellement sauf que dans certains cas il 

existe trois noyaux séparés par deux groupements centraux [37bJ .Ceci ne 

change en rien les interprétations avancées dans ce chapitre. 

Concernant les substances étudiées nous presentons les résultats 

sous deux aspects : 

- en statique, à fréquence fixe, où nous examinons les variations 

des constantes diélectriques en fonction de la température 

- en dynamiqué, à température fixe, où nous étudions l'influence 

de la frequence sur la permittivité. 

Le premier aspect vient compléter l'étude déjà effectuée par 

W.H. DE JEU 1431 . 
L'originalité de notre travail réside surtout dans le second aspect que peu 

d'auteurs ont abordé de façon aussi systématique sur des échantillons orientés, 

et dans une gamme de fréquences aussi large. 

A la fin de cette partie, nous interprétons les différents résultats 

ce qui nous permet de calculer plusieurs paramètres corne les moments dipo- 

laires, la hauteur de la barrière de potentiel, ou encore le paramètre d'ordre. 

Afin de ne pas alourdir 1'6critiire, nous utilisons les abréviations 

indiquées dans le tableau VI.2 pour désigner les substances étudiées. 

Toutefois, nous rappelons sur chaque figure la formule chimique correspondante. 



CHAPITRE VI1 ! ANISOTROPIE QUASI-STATIQUE ET STRUCTURE 

MOLECULAIRE 

Toutes les mesures quasi-statiques que nous présentons ont été 

effectuées à la fréquence de 100 KHz (* ) pour laquelle la conductivité de 

l'échantillon devient négligeable. Nous verrons lors de l'étude dynamique 

l'influence de la conductivité qui peut expliquer dans certains cas les 

divergences de résultats entre différents auteurs. En effet, ces mesures sont 

effectuées le plus souvent à une fréquence d'environ 1500 HZ où la conducti- 

vité peut-être importante suivant le degré de pureté de l'échantillon. A ceci 

peut s'ajouter des phénomènes de polarisation aux électrodes qui modifient la 

valeur de la capacité active de la cellule, et ainsi conduit à une valeur 

erronée de la constante diélectrique 1 3 4 1  . 
Nous donnons les résultats en fonction de la température T : en 

phase nématique dans les deux directions principales respectivement parallèle 

( €1,) et perpendiculaire ( cL), et en phase isotrope ( Eis ) .  Nous donnons 

également les variations avec T, en phase nématique, de la constante diélectri- 

que moyenne : É =€FA. 

VII.l Influence du groupement central 
............................... 

Nous mettons ici en évidence l'influence du groupement central sur 

l'anisotropie quasi-statique. Les résultats se rapportent à la structure molé- 

culaire schématisée sur la figure VII. 1 . 11 5 3  . 

groupement 
cn~ în+ i  O-(O) central - ( o ) - ~ r n ~ î m + l  

- figure VII. 1 

) d'o6 le terme quasi-statique 



Nous avons deux c h a i n e s  a l k y l  c i .  a lkoxy  p a r a - s u b s t i t u é e s  aux 

deux noyaux a ran3 t ique . s .  Nous modi f ions  l a  n a t u r e  du groupozent  c e n t r a l  cil 

a d o p t a n t  un groupement t o l a n e  ( - CEC - ) non ~ o l a i r e  pour l e  P H T ( f i g u -  

r e  V I I . 2  ) ,  p u i s  un groupement p o l a i r e  azoxy ( - N = N - ) pour l e  M P A B B 
-0- 

( f i g u r e  VII .3  ) 

f i g u r e  VI: .  - 2  
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Ces deux figures amènent les remarques suivantes : 

- dans le premier cas, où le groupement central est non polaire, 
les valeurs des constantes diélectriques sont faibles et l'anisotropie A & '  

est faiblement positive. Ces résultats sopt à rapprocher de ceux obtenus 

avec des substances ayant la même structure que celle donnée par la figure 

V I I . 1  et comportant des groupements centraux égqlement non polaires comme 

un azobenzéne ( - N = N - ) ou un stilbène ( - CH = CH - ) [ 4 3  1 . 
Ces valeurs sont récapitulées dans le tableau VII.1 . Elles sont données 
pour une température réduite T / T  = 0,98 . 

N I  

- dans le deuxième cas, le groupement central est polaire, et 
nous constatons à la fois une augmentation sensible des constantes diélectri- 

ques et un changement de signe de l'anisotropie qui devient négative. En 

fait, le signe de l'anisotropie dépend du groupement polaire considéré cornme 

le montrent les résultats donnés dans le tableau VLL.1 . Nous remarquons enfin 
que nous obtenons dans ce cas une légère discontinuité entre et 5iS à 

- 
TNI, F étant plus faible que E .  . Cet effet est tout à fait général dans 

1 S 

le cas des substances mésomorphes comportant un groupement polaire dans la 

structure moléculaire, et ceci quelle que soit la position de ce groupement, 

qu'il soit central comme ici, ou dans les autres parties de la structure comme 

nous le verrons dans les paragraphes suivants . 

L'ensemble de ces résultats montre clairement que le signe de 

l'anisotropie est fonction directement de la nature du groiipement central 

suivant qu'il est non polaire ou polaire, et dans ce dernier cas suivant l'o- 

rientation du dipole dans la structure. Ces deux aspects apparaissent égale- 

ment très bien avec les résultats obtenus sur d'autres structures que celle 

examinOe ici, comme des cyanostilbènes 1 4 4 3  , ou des séries de composés ben- 

zuates et azométhines [ 4 5  -) . 



Tableau VII. 1 

VII.2 Influence des chaines latErales 
............................... 

V I I .  2.1 N a t u r e  des chaines l a t é r a l e s  
............................ 

Pour mettre en évidence l'effet des groupements polaires placés 

dans les chaines latérales, nous pouvons tout d'abord examiner l'influence 

de la substitution d'une chaine alkyl à une chaine alkoxy dans le cas du 

M P A B B . Nous obtenons ainsi 1'HEI'TAB , pour lequel nous donnong sur la 
figure VII.4 les résultats obtenus. Nous constatons à la fois un changement 

de signe A& qui devient positive, mais aussi une diminution sensible des 

valeurs de ~ y e t  EL. Nous remarquons enfin une diminution de A €  lorsque la 

température décroit. En fait ce derniclr effet est lié à l'apparition d'une 

phase smectique, AE changeant même de signe dans cette phase C463  
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Nous pouvons voir également l'influence des chaines alkoxy dans 

le cas d'un ester ( H.H.B. , figure VII.5 ) pour lequel le moment dipolaire 

du groupement central benzoate ( - CO-O - ) est comparable à celui du 

azoxy 1 4 7 1 .  Comme pour le YPABB l'anisotropie est ici négative 

mais de module plus important dans le cas du H.H.B. ( A& - 0,4  ). 

.*"- 
;Gr 

1 ii. 
S. figure VII.5 



L'influence d'un groupement fortement polaire placé dans une 

chaine latérale est mise en évidence aqec les cyanobiphenyls. 

L'introduction d'un grouDement cyano ( -CN ) augmente considéra- 

blement l'anisotropie ( cas du CB 7, figure VII.6 ) .  En comparaison avec 

le PHT ( figure V I I . 2  ) qui présente pratiquement la même structure ( le 

groupement tolane n'étant pas polaire ) ,  nous observons que la substitution 

du groupement alkoxy par le groupement cyano, accroit légèrement la valeur de 

€,et très fortement celle de E,,. Nous remarquons également dans ce cas que 
- 
E ainsi que &iS augmentent lorsque la température augmente, cc qui est con- 

traire aux variations obtenues avec les substances fluides habituelles [ 3 4 1  . 
L'influence de ces substituants fortement polaires peut-être 

également observée sur d'autres composés comme des bases de Schiff ou des 

benzoates avec des substituants cyano 1 4 8 , 4 9 1 ,  ou encore des benzoates avec 

des substituants nitrile ( -NO2 ) \;Y'] . 

figure V I I . 6  



VII.2.2 Longueur des c h a i n e s  l a t é r a l e s  
.............................. 

Il était intéressant également de connaitre l'influence de la 

longueur de la chaine sur l'anisotropie diélectrique. Nous avons éffectué 

cette étude au laboratoire sur une série homplogue de cyanobiphenyls CB, . 
La figure VII.7 montre la variation de AE en fonction du nombre n de carbone 

dans la chaine alkyl à une température T/TNI constante. Nous remarquops un 

effet d'alternance pair-impair de A& avec n . Cet effet a également été obser- 
vé sur d'autres composés comme par exemple des séries azo et azoxybenzènes 

151916  3 , cinnamates [ 523, ou encore une série de bensoates [ 5 3 ]  . 

figure VII.7 



Un é t u d e  o r i g i n a l e  a  é t é  p a r  a i l l e u r s  e f f e c t u é e  s u r  une s é r i e  d ' e s t e r s  d a n t  

l a  formule  développée e s t  l a  s u i v a n t e  : 

m r e s t e  p a i r  e t  v a r i e  de  4 à I O ,  e t  l ' o n  conse rve  l a  somme (m+n) p a i r e  é g a l e  

à 14.  Les r é s u l t a t s  ob tenus  f i g u r e  V I 1  7b montrent  que pour une longueur  molé- 

c u l a i r e  sens ib lement  i d e n t i q u e ,  l l s n i s o t r o p i e  dépend fo r t ement  d e  l a  s y m é t r i e  

d e  l a  rnoléciile [ 5 4 ]  . 

f i g u r e  VII.7b 



VII. 3 Influence des noyaux 
.................... 

Les paramètres moléculaires sont ici les noyaux ( figure V I I . 8  ) 

figure V 1 ï . P  

Nous avons étudié trois composés : le CB 7 où les deux noyaux 

sont aromatiques, le PCH 7, 06 un cycle hexane est substitué au noyau 1 ,  et 

enfin le CCH 7 où cette substitution est effectuée sur les deux noyaux 1551 

L'ensemble des résultats obtenus est donné sur la même figure V 1 1 . 9 .  

Nous avons reporté dans le tableau V I I . 2  les valeurs de €,,et 

AE à température T / T ~ ~  constante ainsi que les valeurs obtenues avec un noyau 

bicyb ( 2,2,2 ) octane substitué au novau 1 1 5 6 1 .  Nous constatons d'une part 

que Ar' décroit légèrement lorsque l'on a une seule substitution ( P C H  7, 

PCOn ) mais fortement dans le cas des deux substitutions ( CCH 7 ) . Il 
semble d'autre part que l'on n'obtienne pas de différence sensible lorsque 

la substitution est effectuée avec un cycle hexane ( PCH ) ou avec noyau 

bicyclo ( 2,2,2 ) octane ( PCO ) - 

figure V I I . 9  



tableau VII. 2 

Nous observons également sur la figure VII. 9  que en phase 

nématique augmente dans les trois cas lorsque T augmente, de même que Cis. 

La discontinuité entre É et CiS à SNI est  lus importante dans le cas du 
+ - 

CCH 7 . Enfin remarquons que pour le CCH 7, E~est obtenu pour EIH , et inver- 
sement pour EL . Cela suppose l'existence d'un anisotropie moléculaire 
diamagnétique négative ce aui a été étab1.i par ailleurs à l'aide d'autres 

techniqiies [ 5 7 )  . Ces résultats obtenus sur les cyclohexanes sont en ac- 
cord avec ceux publiés depuis par Schad. 31 [583 , oui ont mesuré de plus 

les constantes élastiques et les indices de ces substances. 

L'influence sur l'anisotropie diélectrique de substitutions sur les 

noyaux aromatiques de groupements polaires a été 6tudiée sur des séries de 

benzoates [ 4 4 , 4 5 , 5 0 , 5 9  , et de tolanes 160 ,  61 1 . Ces résultats 
montrent que l'on peut ainsi selon la valeur du moment dipolaire et selon la 

localisation des substitutions ( para,méta ou ortho ) ,  obtenir des anisotropies 

fortement positives ou fortement négatives. 

La substitution de deux atomes d'azote dans un cycle aromatique 

que l'on effectue pour obtenir les substances pyrimidines ne conduit pas par 

contre à des différences sensibles su-: l'anisotropie [ 62 1 . 



CHAPITRE VI II : ANISOTROPIE D I N A I J I Q U E  ET STP1JCTlTRE I'WLECULAIRE 

Nous examinons maintenant les variations en fonction de la fréquence 
* 

des permittivités diélectriques €1 = E X  - j & X  . La température est ici un 
paramètre des mesures qui ont été effectuées à la fois en phase nématique 

dans les deux directions ~rincipales ( =//,L) et en phase isotrope. 

* 
L'allure générale des spectres obtenus en phase nématique est 

représentée sur la figure VI1I.I. Nous remarquons dans les deux directions de 

mesure la présence d'une forte conductivité caractérisée par une variation 

linéaire de r" ?I avec f lorsque l'on utilise des échelles logarithmiques . 
La conductivité est anisotrope positive ( A F= %/ -TL >O ) indiquant que les 

charges se déplacent plus facilement lorsque le champ électrique est parallèle 

au directeur que lorsau'il lui est perpendiculaire. Son amplitude dépend de 

la nature de l'échantillon et de son degré de pureté. Généralement, l'influence 

de la conductivité sur la valeur de E" devient négligeable par rapport aux 

autres mécanismes mis en jeu à partir d'une fréquence d'environ 100kHz. 

Nous remarquons vers les basses fréquences l'apparition d'un phénomène de 

polarisation aux électrodes dont nous avons parlé au chapitre précédent.11 se 

traduit par une augmentation de la permittivité apparente lorsque la fréque~ce 

diminue. 

Pour les fréquences supérieures à IOOkHz, nous observons des 

variations avec f tout à fait caractéristiques de ces composés : 

- dans la direction parallèle de mesure, nous obtenons toujours 
une absorption basses fréquences (BF) de l'ordre de quelques mégahertz, suivie, 

dans certains cas, d'une deuxième absorption aux hautes fréquences (HF) d e ,  

l'ordre de quelques centaines de mégahertz. 
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- dans la direction perpendiculaire de mesure, nous obtenons 
généralement un domaine d'absorption distribué dont la fréquence correspon- 

dant au maximum d'absorption est du même ordre de grandeur que celle obtenue 

en hautes fréquences dans la direction parallèle. 

Ces différentes absorptions peuvent conduire à un changement 
" 1  de signe de lfanisotropie diélectrique ha  avec la fréquence 1 6 4 1  . 

Cela est illustré sur la figure VIII.2 . Cet effet constitue le principe de 
fonctionnement d'un dispositif d'affichage à cristaux liquides 1633  . 

, figure VIII.2 



Sur l a  figure VIII .3,  nous donnons l 'a l lure  générale du spectre 

obtenu en phase isotrope. Au delà de 100 kHz, nous observons l 'existence 

d'un domaine hautes fréquences légérernent distribué du côté des très  hautes 



Examinons maintenant les différents spectres obtenus avec les 

substances étudiées . Nous les donnons sous la forme de diagrammes de Cole 
et Cole, c'est à dire  fonction de E '  avec la fréquence pour paramètre 134). 

De façon à pouvoir effectuer des comparaisons directes, nous avons en général 

représenté sur un même graphique les Cole et Cole obtenus en phase nématique 

dans les deux directions de mesure. Nous donnons par ailleurs chaque fois le 

diagramme obtenu en phase isotrope. 

Les résultats sont présentés de manière à mettre en évidence 

l'influence de la structure moléculaire corne nous l'avons déjà fait pour 

l'anisotropie quasi-statique. 

VI I I .  1 Influence du groupement central 
............................... 

pour étudier cette influence, nous reprenons les mêmes substances 

qu'au chapitre VII. Ces substances ( MPABB, PHT ) dont la structure molécu- 

laire est indiquée sur la figure VTT.1, sont en fait les premières substances 

nématiques étudiées au laboratoire [ 1 5 1  . T,es diagrammes de Cole et Cole 

obtenus avec ces deux composés sont donnés sur les figures VIII.4 et VIII.5 

en phases nématique et isotrope. 

Nous observons en phase nématique dans les deux cas, des domaines 

d'absorption relativement bien séparés. 

Lorsque le groupement central est polaire ( IIPABB, figure VIII.4a ) ,  

ces domaines ont les caractéristiques suivantes : 

* - E : Nous obtenons un domaine de type Debye en basses fréquences 

( fréquence critique fc de l'ordre duMégahertz ) ,  et d'énergie d'activation 

importante W= 0,84 eV . Puis en hautes fréquences ( fc% 500 MHz ), nous 

obtenons une deuxième absorption de type Debye d'énergie d'activation compa- 

rable à celle que l'on obtient avec les liquides : W = 0,2 eV . 



I 

MPABB Phase nématique 

figure VIII.4a 

MPABB Phase isotrope 

figure VIII. 4b 



PHT Phase nématique 

figure VIII.5a 

PHT Phase isotrope 

figure VIII.5b 



SC- - & ,L: Dans cette deuxième direction de mesure, nous remarquons 

une absorption plus importante que dans la direction parallèle. Le domaine 

basses fréquences n'existe plus, par contre nous retrouvons le même domaine 

hautes fréquences avec la même énergie d'activation. Une absorption supplé- 

mentaire apparait ici du côté des très hautes fréquences ( fc 'L 3GH, ). 

Nous l'avons représenté en traits pointillés sur la figure en supposant les 

deux mécanismes complétement séparés. 

Dans le cas ou un groupement tolane non polaire ( PHT ) est 

substitué au groupement azoxy, nous obtenons en phase nématique un spectre 

diélectrique tout à fait différent. Nous constatons sur la figure VIII.5a 

que les deux absorptions basses et hautes fréquences ont partiellement ou 

complètement disparues.Seule reste l'absorption très hautes fréquences dans 

les deux directions de mesure. Dans la direction perpendiculaire, l'amplitude 

de cette absorption ( EM 0,25 ) est comparable avec celle observée avec le 

MPABB . 
En phase isotrope ( figures VIII.4b, VIII.5b ) ,  nous observons 

que le domaine obtenu pour le MPABB est sensiblement plus distribué que 

pour le PHT dont le Cole et Cole est purement de type Debye. 

VIII.2 Influence des chaines latérales 
............................... 

VIII. S .  1 N a t u r e  d e s  c h a i n e s  l a t é r a l  es 
............................ 

Sur les figures VIII.6, sont données les diagrammes de Cole et 

Cole de 1'HEPTAB. Nous constatons que, mises à part les amplitudes des 

. - différents domaines qui sont difficilement comparables puisque obtenus à 

C .  des températures différentes, noils observons les mêmes mécanismes qu'avec 
. b. 

-a. le MPABB. En phase nématique seul le domaine très hautes fréquences, semble 

ne plus apparaître. L'énergie d'activation du domaine basses fréquences 

W = 1,15 eV est un petit peu plus élevée aue celle obtenue avec le MPABB. 



HEPTAB Phase Nématique 

figure VIII.6a 

HEPTAB Phase Isotrope 

figure VIII.6b 



Sur la figure VIII.7 sont représentés les diagrammes de Cole et 

Cole obtenus avec le H.H.B. Nous retrouvons sensiblement les mêmes variations 

que précédemment. En phase nématique il faut toutefois noter que la fréquen- 

ce critique du domaine basses fréquences est beaucoup plus faible que dans 

les cas précédents ( fc % 200 kHz ) ,  l'énergie d'activation de ce domaine 

restant du même ordre de grandeur ( W = 0,86 e V  ) . Nous remarquons 
d'autre part que la présence des deux chaines alkoxy conduit à des domaines 

hautes fréquences beaucoup plus distribués dans les deux directions de 

mesure. 

Enfin, l'introduction d'un groupement fortement polaire cyan0 

dans une chaine latérale ccnduit aux résultats arésentés sur les figures 

V I I I . 8  pour le cyanobiphengl CD 7 [ 26 1 . Nous observons dans la direc- 
tion parallèle ( figure VIII.8a ) un seul domaine basses fréquences d'ampli- 

tude très importante ( €'&% 6 ) .  Son énergie d'activation est également 

importante mais toutefois sensiblement plus faible que dans les cas précédents 

( W = 0,5 eV ) . Dans la direction per~endiculaire, nous observons un domai- 
ne fortement distribué dont la fréquence correspondant au maximum d'absorption 

se situe dans le domaine des hautes fréquences. 

HHB Phase Nématique 

figure V I I I .  7 



CB 7 Phase Nématique 

figure VIII. 8a 

CB 7 Phase Isotrope 

figure VIII.8b 



VIII. 2.2 Longueur d e s  chaines  laeéral es 
.............................. 

Pour terminer l'étude de l'influence des chaines latérales, il 

était intéressant, comme pour l'anisotropie statiuue, d'étudier le comporte- 

ment dynamique en fonction de la longueur de la chaine. Cette étude a été 

effectuée au laboratoire sur la série homologue d'alkylc~anobinhenjTIs CB,, 

en phase nématique pour n variant de 5 à 8 [26,643 , et également en phase 
isotrope pour n variant de 4 à 8 1301 , cette dernière étude étant intéres- 
sante à titre comparatif, le composé CBq n'étant pas mésomorphe. En fait les 

résultats en phase nématique ne conduisent pas à des phénomènes significatifs, 

en particulier, dans la direction perpendiculaire où.il est difficile de 

définir une fréquence critique. Dans la direction parallèle, la fréquence 

critique diminue légèrement lorsque n augmente alors que l'énergie d'activa- 

tion augmente L65 ] . Cet effet a déjà été observé sur une série homologue 
d ' alkoxyazoxybenzènes [ 66 ] . 

En ce qui concerne la phase isotrope, nous constatons sur la figure 

VIII.9 que du Cq au Cg, l'allure du Cole et Cole obtenu reste la même. Ainsi 

nous obtenons un domaine de type Debye légèrement distribué du côté des très 

hautes fréquences. L'évolution de la fréquence critique avec l'inverse de 

la température ( figure VIII. IO ) montre que si celle ci 'diminue lorsque n 

augmente, l'énergie d'activation reste la même dans les cinq cas ( W = 0,42eV ) 

Ces résultats montrent qu'il n'existe pas de différence significative en 

phase isotrope entre le composé Cq qui ne présente ?as de phase mésomorphe 

et les autres composés. 
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VI II. 3 Influence des noyaux 
.................... 

Nous donnons sur les figures VIII.11, les résultats obtenus 

lorsqu'un cycle hexane est substitué à un cycle aromatique du CB7 ( PCH7 ), 

et lorsque cette substitution est effectuée sur les deux cycles ( CCH7 ). 

Nous présentons les résultats des mesures en phase nématique sur 

deux diagrammes distincts, les absorptions observées dans les deux directions 

de mesure étant d'amplitudes très différentes ( voir figure VIII.8a ).  

Sur la figure VIII.lla, nous donnons les spectres obtenus dans la 

direction parallèle de mesure. Nous remarquons que le passage du CB7 au 

PCH7 puis au CCH7 entraine une diminution de l'amplitude du domaine d'absorption 

basses fréquences et l'apparition d'une légère distribution du domaine vers 

les hautes fréquences. Par contre nous observons une augmentation importante 

de l'énergie d'activation ( W = 0,6eV pour le PCH7, et W = 0,9eV pour le 

CCH7 ) . 
Dans la direction perpendiculaire de mesure ( figure VIII.llb ), 

la substitution des noyaux entraine à la fois une diminution de l'absorption, .. 
et surtout fait apparaitre une légère séparation entre les mécanismes mis eF 

jeu. 

* 
4 

CB 7 , PCH 7, CCH 7 Phase Nématique 

figure VIII. 1 la 



'7 .2 
En phase isotrope, nous ne remarquons pas de différences sensibles 

sur les diagrammes obtenus pour les trois composés sauf, ici encore pour 

l'amplitude des domaines observés. Le remplacement d'un cycle aromatique par 

un cycle hexane s'accompagne également dans la phase isotrope d'une diminu- 

tion de cette amplitude. 



CHAPITRE IX : ANALYSE DES RESULTATS EXPERIMENTAUX 

IX.l. Analyse qualitative 
------------------- 

I X . l . l  R é g i m e  q u a s i - s t a t i q u e  
..................... 

Qualitativement nous pouvons interpréter les résultats précédents 

de la façon suivante : 

à température donnée : 

- s'il n'existe pas de groupements polaires dans la structure 
moléculaire, ou si ces différents moments se compensent entre eux, l'ani- 

sotropie A &  dépend alors de l'anisotropie de polarisation induite caractéri- 

sée par l'anisotropie de polarisabilité A a  = al - at. Cette anisotropie, comme 
nous le verrons par la suite, est surtout fonction de l'anisotropie des deux 

noyaux qui est positive. Ainsi, nous obtenons une anisotropie AE positive, 

avec de faibles valeurs des . 

- s'il existe un groupement polaire, l'anisotropie A €  est fonction 

de l'emplacement de ce groupement dans la structure de la molécule ; 

L'examen de la figure VII.2 montre que malgré la valeur importan- 

te du moment dipolaire ( 1.28 D ) du groupement alkoxy les valeurs des 

constantes diélectrique restent faibles. Néanmoins, ces moments étant diri- 

gés plutôt perpendiculairement à la liaison C alkoxy - C aromatique ( 72' ), 

leur influence est plus importante sur E ~ .  Ceci peut conduire à une valeur 

négative de AE 1 4 3 )  . 
Si le groupement polaire est orienté plutôt parallèlement à l'axe 

moléculaire ( groupement cyano ) ,  nous constatons normalement une forte augmen- 

tation de E,/ et donc de l'anisotropie A& . 
Tout ceci indique clairement que la rotation des groupements ~olaires 

autour de la liaison C - C aromatique, qui coïncide pratiquement avec l'axe . . 
longitudinal ( L ) de la molécule, est très peu perturbée par le potentiel 

nématique . 



Dans ce cas, nous obtenons des valeurs plus fortes des E quélle 

que soit l'orientation du moment dipolaire. Ceci indique que le groupement 

central est beaucoup plus rigide que les chaines latérales, et que le signe de 

l'anisotropie AE est directement lié à l'inclinaison du moment dipolaire 

par rapport à l'axe longitudinal ( L ) . 

L'influence de la température sur l'anisotropie diélectrique est 

assez complexe à analyser. L'étude de cette influence tant du point de vue 

théorique qu'expérimental, a été effectuée systématiquement par ailleurs 1 4 3  1, 
aussi nous ne nous étendons pas ici sur cet aspect. Toutefois, en utilisant 

la relation 11.5.6 reliant Ac à S et T, nous pouvons faire les remarques 

suivantes : 

- pour les composés non polaires, AE varie comme S , c'est à 

dire que AE augmente lorsque la température diminue, AE atteint une saturation 
pour les basses températures- 

- pour les composés polaires, Ac varie comme S . A& augmente 
T 

lorsque la température décroit ( figures VII.3, VII.5, VII.6, VII.9 ) . Dans 
le cas ou le composé est fortement polaire ( figure VII.9 ) ,  nous pouvons 

noter une variation particulière de Ë et même €iS qui augmentent lorsque T 

augmente. Ceci indique l'existence d'une intéraction caractéristique de ces 

composés que nous mettrons clairement en évidence lors de l'analyse de l'étu- 

de dynamique. 



IX. 1 . 2  R é g i m e  d y n a m i a u e  
---------------- 

a b ~ o t p f i a n  b a b a  Bhéyuenc~n 
............................ 

Examinons tout d'abord le domaine basses fréquences qui se situe 

dans une gamme de fréquences facilement accessible à la mesure et qui est ainsi 

le plus souvent étudié [67,68369,70,7~ 372 1 . Le mécanisme mis en 
jeu pour une telle absorption est bien connu 1 733. Il correspond à l'orien- 

tation de la'composante longitudinale 3 du moment dipolaire de la molécule 
autour d'un axe transversal. Ce mouvement est fortement perturbé par le poten- 

tiel nématique entrainant ainsi une fréquence critique très basse pour un 

fluide et une énergie d'activation pour ce mécanisme très importante. 

Sur la figure IX.1 , nous avons représenté les variations de 
fréquences critiques des domaines basses fréquences en fonction de l'inverse 

de la température pour toutes les substances étudiées. Nous remarquons que 

les énergies d'activation liées aux pentes de droites obtenues 3 4  , sont 
Slevées et comprises entre 0,5 eV pour le CB7 et 1,15 eV pour 1'HEPTAB. La 

faible valeur de W dans le cas du CB7 peut s'interpréter qualitativement de 

la façon suivante : les molécules de biphenyl sont très plates 1473 . Ainsi 
les rotations moléculaires plan sur plan sont certainement plus aisées que 

dans les autres cas. En particulier, nous pouvons voir l'influence des noyaux 

sur l'énergie d'activation lorsque l'on passe du CB7 au CCH7 . Dans ce dernier 
cas, l'arrangement moléculaire est plus rigide. 

Les résultats obtenus montrent clairement l'existence d'au moins 

deux mécanismes distincts se situant dans des gammes de fréquences toujours 

inhabituelles pour des substances fluides. Les mouvements moléculaires mis 

en jeu sont encore perturbés par le potentiel nématique, mais toutefois 

beaucoup moins que celui invoqué au paragraphe précédent. Ces mouvements 

correspondent à l'orientation de la composante transversale du moment dipo- 

laire ut autour de l'axe longitudinal. Cependant les résultats expérimentaux 

nous permettent de distinguer entre deux mouvements selon la position du 

groupement polaire dans la structure moléculaire. 



figure -IX.l 



- le premier mouvement est lié aux di~oies situés dans les chaines 
1atérales.Ceci apparai2 clairement lorsque l'on examine le spectre obtenu 

avec le tolane ( figure VIII.5a ).  En effet, dans ce cas, les groupements po- 

laires sont situés dans les chaines selon le schéma de la figure IX,2 . 

Y l ~ ~ o - b ~ - c  =c- G - c ~ H ~ ~  (LI 

O 

- -  ----- ILI 
__CC L- P H  

figure IX.2 

Le moment de la chaine alkyl a une amplitude de 0,4 D. Il est dirigé selon 

l'axe longitudinal ( L ) . Le moment du groupement alkoxy de module 1,3 D 
est incliné d'un angle de 72' par rapport à (L) . Ainsi, la composante de ce 
moment selon ( L ) est compensée presque exactement par le moment de la chaine 

alkyl. Ceci entraine l'inexistence du domaine basses fréquences. L'absorption 

observée ne fait donc intervenir que la composante perpendiculaire du moment 

du groupe alkoxy. Elle se situe dans la région des microondes ( fc % 3 GHz ) .  

Son amplitude est d' environ 0,25 dans la direction perpendiculaire de mesure[ J Q ~ .  

- le second mouvement met en jeu la composante perpendiculaire 
du moment dipolaire du groupement central. Cette attribution est évidente si 

l'on observe le Cole et Cole obtenu avec 1'HEPTAB où le seul groupement qui 

intervient est le groupement central azoxy, les moments des deux chaines 

alkyl se compensant mutuellement (figure IX.3 ) . La gamme de fréquences de'ce 
mécanisme, plus faible que pour le mouvement précédent, indique que le 

groupement central est lié beaucoup plus rigidement à l'intérieur de la struc- 

ture. 



figure IX.3 

Les spectres en phase isotrope sont intéressants à examiner car 

ils mettent en évidence des effets stGriques caractéristiques de ces composés, 

Nous observons deux situations extrêmes : 

- la première est celle où le moment dipolaire est longitudinal 
( ut q, O ) .  Cest le cas des composés cyanobiphenyls. La figure ( VIII.8b ) 

montre que le Cole et Cole obtenu est pratiquement de type Debye, sa fréquence 

critique est de l'ordre de 50 Mégahertz. Ce mécanisme basses fréquences est 

lié à un basculement de la molécule autour d'un axe transversal. 

- la deuxième correspond à la situation inverse, où le moment 

dipolaire est transversal ( pl % O ) .  C'est le cas du composé tolane ( figure 

( VIII.5b ) ) .  Le Cole et Cole obtenu est également de type Debye. Sa fréquence 

critique, par contre, est de l'ordre de 2 GHz . Ici le mécanisme est lié à 

la rotation de la molécule, ou d'une partie de la molécule autour de l'axe 

longitudinal, mouvement stériquement beaucoup plus rapide que précédemment. 



- les cas intermédiaires apparaîssent avec les autres composés 

pour lesquels le moment dipolaire fait un angle différent de O" ou 90' avec 

l'axe moléculaire longitudinal. Les spectres obtenus sont distribués indiquant 

que les deux mécanismes existent simultanément avec des fréquences caractéris- 

tiques distinctes ( figures ( VIII.4b ) pour le MPABB, ( VIII.6b ) pour 

llHEPTAB,( VIII.llc ) pour le CCH7. Dans le cas de llHEPTAB, les deux mécanis- 

mes sont presque complètement séparés. 

D'autres résultats rapportés dans la littérature 1743 confirment 

cette interprétation. 

L'étude effectuée sur une série de cyanobiphenyls CBn ( figures 

( VIII.9 ) et ( VIII.10 ) ) montre aussi l'influence de l'effet stérique. 

Les fréquences critiques du mécanisme, correspondant au basculement de la 

molécule autour de l'axe transversal, diminuent normalement lorsque la longu- 

eur de la molécuie augmente. 

Par ailleurs, la diminution de l'amplitude des domaines lorsque 

la longueur de la chaine augmente indique la présence d'une intéraction parti- 

culière à ces substances. En effet, les moments dipolaires des différentes 

molécules sont identiques, puisque seule change la longueur de la chaine alkyl 

dont le dipole est très faible par rapport au groupement cyano et constant 

quel que soit n ( Q, 0.4 D ) . Aussi les mesures ayant été effectuées à des 

températures très voisines ( % 4 0 " ~  ) ,  sauf pour le CBq ( % 70" ) ,  cette 

diminution d'amplitude indique que les moments apparents deviennent de plus 

en plus faibles. Cet effet peut s'expliquer par un accroissement de l'arrange- 

ment de type antiferroélectrique des molécules, 

Ces intéractions courtes distances diminuent lorsque la température augmente, 

entrainant un accroissement de l'amplitude du domaine et donc de la valeur 

statique CiS ( figures (VII.6 ) et (VII.9 ) ) .  



IX.2 Analyse quantitative du r6gime dynamique en phase nématique 
___________________---_--__--_-__-----_-----_---_-_-----_-- 

Nous nous intéressons ici plus particulièrement au régime dynami- 

que qui va nous permettre de calculer différents paramètres caractéristiques 

des substances étudiées. Nous nous servons pour celà du modèle théorique 

développé dans la première partie du mémoire. Rappelons-en rapidement les 

principaux résultats . 
bous avons montré que la permittivité dynamique Ç A  dans chaque direc- 

tion 1 de mesure était donnée par la relation ( 1 1 1 . 2 . 4  ) .  

Les fonctions d'autocorrélation YA(k) s ' exnr iment en fonc t ion 
de paramètres moléculaires à l'aide des équations ( 1 1 1 . 2 . 9  ) .  

En première approximation, nous avons vu que deux termes seulement inter- 

viennent dans les expressions yh(k)aui s16cïivent sous la forme suivante : 



Les K. sont les composantes du tenseur champ local données par 
1 

les relations ( 11.3.3 ) ,  et D le coefficient de diffusion en phase isotrope. 

Les fonctions de corrélation < > à l'instant t = O sont obtenues à l'aide do A 1 1 
de l'équation ( 111.3 ) .  Enfin, les termes alm et Alm , fonctions de l'ordre 
orientationnel, sont donnés par les figures ( III,I ) et ( 111.2 ) .  

L'étude expérimentale nous a montré que l es  spectres se présentent 

en général sous la forme de deux domaines remarquablement séparés. Les temps 

de relaxation étant très différents, nous pouvons réécrire l'équation ( IX.l ) 

en faisant apparaître chaque contribution : 

00 

, représente la 
1 

très petit devant - 
7 2 

au mécanisme basses 

1 valeur de E lorsque w est très grand devant - mais aussi X 
a3 1 

, Nous considérons donc que la valeur E correspondant 

'fréquences coïncide avec la valeur statique du mécanisme 

suivant [ ï 8  . 
Ainsi, nous pouvons identifier chaque mécanisme compte tenu des 

1 
ordres de grandeur des temps de corrélation T~~ . Cette identification justi- 
fie l'étude qualitative donnée précédemment, 

Dans la direction parallèle de mesure, le domaine basses fréquences est rela- 

tif à la composante y1 du moment dipolaire. Dans la direction perpendiculaire, 

le domaine de plus basses fréquences est dû à pt. Dans cette direction, le 

domaine lié à pl, apparaissant à plus hautes fréquences, a souvent une ampli- 

tude négligeable. A partir des relations ( IX.2 ) et ( IX.3 ) ,  nous pouvons 

donc écrire : 



03 4rrd " Z - A  - (eHO- 5 4 ) - K 4  - - - - R,, re- 1% Tfi4= o. 1 
k l  

avec 

avec 

Dans le cas où les spectres expérimentaux montrent des domaines 

effectivement bien séparés dans les deux directions de mesure ( MPABB, 

I'HEPTAB, PHT ), les expressions précédentes nous permettent de calculer dif- 

férentes quantités telles que paramètre d'ordre ( S = < P 2 > ) , hauteur de 
barrière de potentiel ( U2 ) et composantes pl et ut du moment dipolaire. 
Ces différents calculs nécessitent la connaissance des facteurs et des 

composantes Ki . Les facteurs RA sont calculés à l'aide des relations ( 11.1.7 ) 

Le calcul des compqsantes Ki est effectué au chapitre XI à partir 

d'une évaluation des dimensions géométriques de la molécule. 



En fait, ces composantes sont sensiblement constantes. Elles ont pour 

valeurs : K1 'L 1,l ; Kt 'L 1,6 . 
Enfin, nous supposons dans le calcul que le domaine relatif à la composante 

pl , dans la direction perpendiculaire a une amplitude négligeable. Nous 
pourrons vérifier en fin de calcul que cette approximation est tout à fait 

justifiée dans la plupart des cas. 

La procédure de calcul est donc la suivante : 

a/ à partir du rapport des amplitudes des domaines relatifs à la 

composante ut, nous évaluons le paramètre d'ordre à l'aide de la figure 

( 111.2 ) . 

La valeur obtenue est comparée à la valeur théorique déduite de 

la courbe universelle de Maier.Saupe ( figure 1.3 ) qui nous permet également 

d'évaluer la hauteur de la barrière de potentiel U2 . 

b /  connaissant la valeur de S, nous calculons les temps de 

corrélation de chaque mécanisme à l'aide de la figure ( 111.1 ) .  En comparant 

les résultats aux valeurs expérimentales, nous pouvons alors estimer la forme 

du potentiel nématique. 

c/ en utilisant les amplitudes des domaines obtenus expérimenta- 
1 

lement, et les valeurs calculées Alm avec la figure ( 111.2 ) ,  nous 

déduisons les composantes pl et pt . 
Nous présentons dans le tableau ( I X . 1  ) les résultats obtenus 

pour les trois substances considérées. Plutôt que les temps de corrélation 
-1 

nous utilisons les fréquences critiques fc = ( 2 V T )  que l'on compare ainsi 

directement avec les fréquences critiques expérimentales. La valeur du coef- 

ficient de diffusion D n'étant qu'imparfaitement connu, nous rapportons ces 

fréquences à la fréquence critique fc du domaine lié à p dans la direction 
0 0 1 

parallèle de mesure. Toutefois, nous pouvons vérifier aue l'ordre de grandeur 

de fcoo est satisfaisant. En effet, en prenant D ". IO-s P -1 [20] , nous 
obtenons avec S = 0,s , une fréquence critique de l'ordre de quelques Mégahertz 
en accord avec l'expérience. 



Tableau IX.1 

L'ensemble de ces résultats amène les remarques suivantes : 

- dans les trois cas, le paramètre d'ordre calculé est voisin 
de 0,5 , valeur tout à fait cohérente avec la théorie de Maier.Saupe. 

- les valeurs de pl et pt sont en accord avec les valeurs obtenues 

avec une procédure différente 4ue nous décrivons en quatrième partie du 

mémoire. Elles sont sensiblement différentes des valeurs que l'on détermine 

IJt 
D 

1,60 

1,18 

0,96 

D 

1,80 

1 , 1 7  

1,02 

par la méthode d'additivité ( c.f.discussion chapitre XI ) .  

pl 
D 

],O4 

1,36 

0,34 

- les valeurs de pt calculées, à partir des domaines qui lui sont 

attribués dans les deux directions de mesure sont pratiquement identiques. 

fco - 
fcoo 
exp. 

75 

300 

600 

Ainsi, sur ces deux aspects ( paramètre d'ordre, moments dipolaires ) 

les résultats théoriques sont satisfaisants. 

Concernant les fréquences critiques, il apparaît des différences 

sensibles entre valeurs théoriques et expérimentales. Nous pouvons en tirer 

quelques indications : 

fcoo 
MHz 
ex9. 

% 10 

% 2 

Q, 5 

- les ordres de grandeur des rapports de fréquences critiqiies,dans 

£ 3  
fcoo 
théc 

60 

60 

60 

les cas du MPABB et de I'HEPTAB, sont sensiblement respectés, si l'on considère 
4 que l'écart observé pour 1'HEPTAB est du à une forte diminution de fcoo que 

exp. 

0,58 

0,52 

0,54 

Substance 

MPABB 

HEPTAB 

PHT 

l'on peut qualitativement expliquer par un allongement de la molécule. 

S 

théo. 

0,5 

0,5 

0,5 

Nous devons pour cela considérer d'une part une valeur Uh négative, et d'autre 

% 4, 1203) qui part une anisotropie des coefficients de diffusion ( Dl/ / DI 
tend à rapprocher les fréquences critiques des domaines correspondant à pt 

( TOI , et à les écarter du domaine correspondant à pl dans la direc- 

tion parallèle ( T~~ ) . 



- inversement, dans le cas du P  H T , l'écart constaté ne peut 
s'expliquer par une diminution de £coo. En fait, l'analyse qualitative a 

montré que dans ce cas, la rotation du dipole situé dans une chaine laté- 

rale était beaucoup moins perturbétpar le potentiel nématique que lorsque le 

dipole est situé dans le groupement central, et qui entraine une rotation de 

toute la partie rigide de la molécule. Les mouvements intramoléculaires ne 

sont pas pris en compte par le modèle théorique. 

Examinons maintenant les quatre autres substances étudiées: 

H  H  B,  CB 7 ,  PCH 7 et CCH 7. 
Dans tous les cas, le spectre distribué obtenu dans la direction 

perpendiculaire de mesure ne permet pas de séparer les mécanismes comme précé- 

demment. Toutefois, à l'aide du spectre obtenu dans la direction parallèle, 

nous pouvons calculer les composantes du moment dipolaire. Nous utilisons ici 

la valeur de S déterminée par la courbe universelle de Maier-Saupe ( figure 

111.1 ) . Les résultats sont donnés dans le tableau ( IX.2 ). 

Tableau IX.2 

" D 
1,88 

3,62 

3,42 

2,77 

fco - 
fcoo 

nvn 

$1000 

-- 

----- 

J 

Ut D 

1,89 

O 

%O 

%O 

Substance 

H H B  

CB 7 

P C H 7  

C C H 7  

£CO 1 - 
f coo 

then 

$200 

$200 

%200 

$150 

S 

M. S. 

0,58 

0,58 

0,58 

0,56 

fcoo 

NHz 

P Y ~  

$O,? 

' ~ 5  

$3 

O 



Dans le cas du benzoate HHB, nous retrouvons des résultats compa- 

rables aux trois précédents avec la même remarque que celle donnée pour 

~'HEPTAB ( fcoo% 0,3 MHz ) .  

Concernant les spectres des composés cyano ( CB 7, PCH 7, CCH 7 ) ,  nous pouvons 

faire les observations suivantes : 

- dans la direction parallèle, le domaine dû à pl est légèrement 

distribué en hautes fréquences pour le PCH 7 et le CCH 7 indiquant l'appari- 

tion d'une légère composante perpendiculaire du moment dipolaire. Cette 

composante est difficile à évaluer compte tenu des amvlitudes relatives des 

deux domaines. Le moment u1 calculé dans les trois cas est sensiblement plus 
faible que celui que l'on obtient à partir des dipoles élémentaires ( pl =4,42D; 

c.f. chapitre XI ) . Ceci entraine un facteur de corrélation g,, inférieur 3 1 ,  

qui indique la présence d'interactions courtes distances de type anti-fer- 

roélectrique. 

- dans la direction perpendiculaire, nous obtenons un domaine 
fortement distribué qui ne peut-être expliqué entièrement par la théorie. 

Cet effet qui semble particulier aux composés biphenyls est actuellement étu- 

dié au laboratoire tant du point de vue expérimental que théorique [26,64J . 



CONCLUSION DE LA TROISIEME PARTIE 

Cette ~artie expérimentale constitue la principale originalité 

de ce travail. L'étude diélectrique eii dynamique est, à notre connaissance, 

la seule caractérisation systématique effectuée dans une gamme de fréquences 

aussi large ( 0- 25 GHz ) sur des échantillons nématiques orientés. Le nombre 

important de points de mesure dont noils disposons dans toute la bande de fré- 

quences permet d'étudier avec précision l'absorption diélectrique de ces sub- 

stances. Les mécanismes observés sont généralement d'amplitude importante et 

bien séparés en fréquence. Ceci perme: de vérifier la validité des théories 

sur le comportement dynamique de ces substances, ce qui n'était pas possible 

jusqu'alors. En ~articulier, nous pouTrons calculer, à l'aide de ces modèles 

les composantes yl et ut du moment dil~olaire, et d'autres paramètres caracté- 
ristiques comme la hauteur de la barrière de potentiel U 2  , ou le paramètre 
d'ordre S. Les valeurs obtenues avec Les substances utilisées dans ce travail 

sont tout à fait satisfaisantes, et jiistifient, au moins en première a ~ ~ r o x i -  

mation, les modèles théoriques. La détermination du paramètre d'ordre est rela- 

tivement simple à mettre en oeuvre lorsque les mécanismes sont bien séparés. 

Il est notamment très facile d'étudier l'évolution de ce parametre avec la 

température. 

Les spectres observés en phase isotrope montrent l'influence des 

effets purement stériques sur les ~ro~riétés diélectriques de ces substances. 



@U!.TRI EPE PARTIE 



INTRODUCTIQN 

Dans cette dernière partie, nous montrons comment il est ~ossible 

d'évaluer llanisotropie diélectrique des substances nématiques en partant 

d'une configuration moléculaire donnée. 

Pour cela, nous devons calculer successivement le tenseur polarisa- 

bilité de la molécule puis son moment dipolaire. Nous présentons des méthodes 

de calcul, utilisant le principe d'additivité, qui permettent d'obtenir 

simplement et rapidement ces grandeurs. 

Dans chaque cas, nous comparons les résultats obtenus avec les résultats 

expérimentaux ce qui nous permet de discuter de la valeur relative de diffé- 

rents modèles théoriques présentés dans la première partie de ce mémoire. 

En fin de partie, nous dornons des exemples d'évaluation des 

anisotropies statique et dynamique de composés non étudiés au laboratoire, 

dont nous avons trouvé les valeurs expérimentales dans la littérature. Les 

spectres dynamiques n'étant pas connus, ou seulement très partiellement, nous 

utilisons les valeurs mesurées des constantes diélectriques statiques et celles 

des indices. 



CHAPITRE X : TENSEUR POLARISARILITE 

X . 1 .  Détermination du tenseur polarisabilité 2 partir de la structure 
................................................................ 
moléculaire 
----------- 

Nous avons vu, dans la prexière partie de ce mémoire, que nous 

pouvons exprimer le moment induit b! dans la molécule par le champ interne E;, 

sous la forme linéaire suivante : 

où a est le tenseur polarisabilité moléculaire défini Dar : 

à la molécule. 

On peut définir deux invariants tensoriels indépendants de l'orien- 

tation de ce système d'axes : 

w= 

- La polarisahilit6 moyenne Fi de la molécule : 

"Y .c 3! W W ~ 2  

d 

- L'anisotropie de polarisabilité Aa : 

Le repère Oxyz permet de définir la direction du champ par rapport 



Si l'on rapporte le système Oxyz aux axes principaux de la 

molécule, a devient diagonal, et l'on obtient : 

Dans ces conditions, les d2iix invariants deviennent : 

X.1.1. Modèle utilisé 
----------- --- 

Nous allons supposer selon le principe d'additivité que le tenseur 

polarisabilité a de la molécule est une combinaison simple des tenseurs 

polarisabilités bi des liaisons i constituant la molécule. 

Dans les axes propres de la liaison i, bi s'écrit : 

On pourra trouver en référence [75 )  les valeurs des polari-sabi- 

lités longitudinale bl et transverses bt et bv des principales liaisons que 

nous rencontrons dans les structures moléculaires nématiques. 

Nous pouvons faire à ce propos deux remarques importantes : 

- à quelques exceptions près, nous pouvons admettre en première 

approximation que bt = bv. Cela suppose une symétrie de révolution autour de 



l'axe de la liaison. 

Ainsi, les relations ( X . 1 . 5  ) deviennent : 

la méthode d'additivité que nous allons utiliser suppose que les 

valeurs des ~olarisabilités principales, pour une liaison donnée, ne dépendent 

pas de la structure dans laquelle se place la liaison, ce qui est évidemment 

inexact dans la plupart des cas. De façon à minimiser cette source d'erreurs, 

il conviendra de choisir dans la littérature, les valeurs des polarisabilités 

en fonction de l'environnement dans lequel elles ont été mesurées. 

Nous allons maintenant pouvoir calculer ce tenseur polarisabilité 
A moléculaire, en déterminant tout d'abord le tenseur polarisabilité des chaines 

alkyl puis celui de la molécule toute entière [ 7 6  1 . 
Le principe de la méthode utilisée est donné en annexe III. 

L'intérêt de cette méthode est que l'on ne tient compte, dans un premier 

temps que de la géométrie de la molécule. Les polarisabilités de chaque liai- 

son n'interviennent que dans la toute dernière partie du calcul. 

Ceci simplifie notablement la procédure et permet, en particulier, d'étudier 

aisément l'influence de différentes configurations moléculaires. 

X.1.2 Tenseur polarisabilité de la chaîne alkyl 
_--_____-__-_______--__------------------ 

Nous allons supposer que la chaîne Cn H2n+ 1  est sous la forme 

entièrement trans 1 7 7 3  . Elle est schématisée sur la figure X . 1 .  



\ \ ,c, 
C-C 

/ \  \ 

figure X.l 

Nous verrons lors des comparaisons avec les résultats expérimen- 

taux l'influence d'autres configurati3ns sur le tenseur polarisabilité de 

la chaine. 

Nous définissons deux tenseurs selon que le nombre d'atomes de car- 

bone de la chaîne est pair ou impair. Les tenseurs sont rapportés aux axes propre5 

de la liaison carbone-carbone aromatique qui relie la chaine au noyau phenyl. 

Les composantes sont données en x. . 

- n pair 



- n impair 

De ces résultats, nous pouvons déduire les ordres de grandeur 

des polarisabilités principales de la chaine, et de l'accroissement de 

l'anisotropie de polarisabilité lorsqle l'on rajoute un atome de carbone. 

Adoptons, en première apprsximation, les valeurs suivantes : 

Ainsi, nous obtenons les valeurs récapitillées dans le tableau 

X.  1 .  

Tableau X.l 

'n --+ 'n+] 

pair -, impair 

impair-pair 

; 

6al A O 3  

1 .67 

2.33 

6% A O 

1.92 

1.58 

S (ha) A 3 

- 0.25 

+ 0 .75  



NOUS observons, sur ce tableau, que l'accroissement de l'anisotropie Aa 

dépend du changement de parité de la chaine. Il change à la fois de signe 

et d'amplitude selon que l'on passe d'un nombre pair d'atomes de carbone à 

un nombre impair et inversement. 

X J . 3  Tenseur polarisabilité moléculaire 
.................................. 

Nous procédons comme précédemment pour déterminer le tenseur 

polarisabilité global de la molécule. De façon à opérer plus rapidement et 

tenir compte aux maximum des conditions d'environnement, nous utilisons, quand 

leurs valeurs sont connues [ 7 5 , 4 7 ] ,  les tenseurs polarisabilité des groupements 

d'atomes. C'est le cas en particulier pour les noyaux aromatiques que nous 

retrouvons dans la plupart des composés nématogènes thermotropes . 
Une difficulté apparaft lorsque l'on doit choisir le référentiel 

dans lequel est rapporté le tenseur calculé. C'est le problème de la définition 

de l'axe moléculaire longitudinal(L) . Si l'on suppose que la configuration 
la plus probable de la molécule est la forme la plus allongée all-trans, nous 

pouvons choisir la droite qui joint les centres géométriques des deux noyaux 

aromatiques. 

Pour les composés usuels, cette direction forme un angle d'environ 

11 '  avec les para-axes des noyaux ( figure X.l ) .  Cette valeur s'obtient à 

l'aide d'un modèle développé de la molécule utilisant les valeurs tabulées 

des angles et distances inter-atomiques [ 7 8 ]  . Dans le cas particulier 
des biphenyls, ces deux axes sont colinéaires. 

Les calculs sont effectués en faisant l'approximation d'une confi- 

guration moléculaire plane. Cette hypothèse simplificatrice, qui est loin 

d'être évidente pour toutes les substances étudiées [ 4 6 , 4 7 ]  ,nfentraine pas 

en réalité d'erreurs importantes sur les polarisabilités principales ~uisque 

nous avons admis une symétrie moléculaire cylindrique autour de l'axe longi- 

tudinal. Ceci nous conduit à utiliser les relations approchées ( X.2 ).  



X . 2  Détermination du tenseur polarisabilité à partir des indices 
............................................................ 

Différents modèles permettent de calculer la valeur expérimentale 
* 

du tenseur ~olarisabilité à ~artir des indices . Toutefois, le problème de 
la détermination du champ interne qui conduit à des tenseurs différents selon 

le modèle, rend difficile la comparaison avec le c b a l r u l  théorique vu précédem- 

ment. 

Le modèle le plus simple est celui de Vuks qui suppose l'existence 

d'un champ interne isotrope [79 1 . Dans le cas des nématiques, il se ramène 
au champ de Lorentz donné par la relation : 

- 
où E est le champ appliqué et CE El/+ 2~~ 

Ainsi la polarisation induite dans le milieu s'écrit ( c.f. 

chapitre II ) : 

N est le nombre de molécule et a 1.e tenseur polarisabilité dont nous cherchons 

les conposantes principales a et a . 
1 t 

Nous pouvons réecrire les équations ( X.2.1 ) et ( X.2.2 ) en 

faisant apparaître le paramètre d'ordre S sous la forme : 

* NOLLA happQRam qu' en p~mi2te appho~im&an, l'indic~ peut-&e ndXé à La 
00 pmm&vLt& aux dhéquencu indinia patr La t ~ Q e d a n  : E = E = n 2 



avec 

3 
L'équation ( X.2.3 ) est l'équation de Vuks. Elle est équivalente 

à l'équation ( 1 1 . 5 . 6  ) de Maier et Meier pour l e  cas des corps non polaires 

( U = O )  

Une autre formulation possible est celle de Neugebauer qui a 

généralisé le calcul du champ interne dans le cas d'un cristal. Les molécules 

sont représentées par des points de polarisabilités anisotropes, placés sur 

un réseau cubique, les axes principaux étant parallèles. Les polarisabilités 

principales aA s'obtiennent à l'aide des relations [ 8 0 ]  : 

Les valeurs al et at sont alors déduites en utilisant les équations 

( X.2.4  ) 

Enfin le dernier modèle possible est celui de Bordewijk,de Jeu 

que nous avons développé au chapitre II. Dans ce modèle, nous avons vu que 

le champ interne E~ est donné par l'expression semi-empirique : 

avec 

01 est un facteur géométrique qui dépend des dimensions mol6culaires. Ses 

valeurs sont données par les relations ( 11.3.5 ) 

Ainsi à l'aide des relations ( X.2.2 ) ,  ( X.2.4 ) et ( X . 2 . 6  ) 

nous obtenons : 



( X.2.7 ) 

A titre d'exemple, nous avons calculé, à l'aide des trois modèles 

( notés respectivement 1,2 et 3 ) ,  les valeurs de al et at pour trois substan- 

ces : le CI3 7, 1'HEPTAB et le PHT. Nolls avons utilisé pour le calcul ].es indi- 

ces de ces composés relevés dans la littérature [12,81e,86] . Les indices y 
sont donnés pour ?lusieurs longueurs d'onde. Nous les avons extrapolés à 

fréquence nulle en utilisant la formule de dispersion de Cauchy 1281 . 

Tableau X.2 

Substance 

CB 7 

HEPTAB 

PHT 

modèle 

1 

2 

3 

théo 

1 

2 

3 

thé0 

1 

7 

- 3 

t h P n  

A 3  l 

46,53 

44,38 

59.22 

42.60 

63.83 

61.90 

87.24 - 

5 5 

56.90 

53.57 

76.52 

b 7 . 7  

3 A 

28,31 

29,38 

27,13 

30.35 

48.08 

49.04 

43.98 

44,s 

30,21 

31.86 

29,24 

i .  77 1 

O 3 Aa A 

!8,22 

15,OO 

32 ,O9 

12,25 

15,75 

12,86 

43,26 

10,s 

26,69 

21,71 

47,28 

10,6 



Nous constatons que les résultats différent sensiblement, surtout 

sur la composante al qui est toujours plus grande que la valeur théorique. 

Il en résulte une forte dispersion des résultats sur l'anisotropie Aa . 
Cette différence est particulièrement marquge dans le cas du modèle 3. La 

comparaison de ces différents modèles a fait l'objet de nombreuses publications 

[43,76,81,82,83,84,85,99] . Nous pensons que cette comparaison est très 
délicate dans la mesure où le problème du champ interne n'est toujours pas 

résolu. 11 est donc difficile de trouver des arguments décisifs tant sur le 

plan théorique qu'expérimental. Nous ferons seulement les remarques suivantes : 

- le modèle théorique conduit certainement à des valeurs de al trop 

faibles. Cet effet est lié à la préseiice d'électrons délocalisés au niveau des 

noyaux aromatiques qui augmentent les polarisabilités longitudinales des liai- 

sons les plus proches du noyau. Nous pouvons évaluer cet accroissement en utili- 

sant des valeurs de polarisabilités obtenues dans un environnement similaire, 

et répertoriées dans la littérature 1 7 5 1  . 
- Les modèles de Vuks et Ncugebauer donnent des résultats en bon 

accord avec le modèle théorique. Ils sont toutefois discutables sur le plan de 

la formulation, et conduisent dans certains cas à des résultats en contradiction 

avec 1' expérience L99 ] . 
- Le modèle de Bordewijk- de Jeu conduit à des valeurs de al, et 

donc Aa, sensiblement différentes du rnodèle théorique. Les remarques précédentes 

concernant celui-ci ne suffisent pas à expliquer les écarts observés. Ces 

différences peuvent avoir pour origine une évaluation incorrecte de l'anisotro- 

pie géométrique moléculaire, ce qui entraîne des valeurs erronées des facteurs 

fi1 et 9, dans les équations ( X.2.7 ).  

Un autre aspect intéressant de ce calcul du tenseur polarisabilité 

résulte de la relation entre l'anisotropie moléculaire ( Aa = al - at ) et 
la température de transition nématique-isotrope TNI . Nous avons vu au chapitre 
1, que la théorie de Maier et Saupe conduit à une équation de la forme : 

où 1 est une constante et V le volume molaire. 

Cette relation permet d'expliquer qualitativement l'effet d'alter- 

nance pair-impair de TNI dans le cas d'une série nématique homologue lorsque 

l'on allonge d'un atome de carbone une chaîne alkyl ou alkoxy. 



Cet effet pair-impair, que l'on retrouve dans les all-anes 187 1 
fait l'objet de nombreuses études[88,89,90,91,92,93] qui montrent la valeur 

qualitative de l'équation (X.2.8 ) 

A l'aide du tableau X . 1  , nous voyons que le passage d'un nombre 
pair à un nombre impaii. d'atomes de carbone et réciproquement, conduit à des 

variations opposées de Aa, et ainsi, selon l'équation ( X , 2 . 8  ) explique 

cet effet d'alternance de T N I .  

Ainsi, nous avons étudié les variations de l'anisotropie Aa 

en fonction du nombre n d'atomes de carbone de la chaine alkyl pour la série 

homologue des alkyl cyanobLphenyls CBn , n variant de 5 à 8 . 
Pour le calcul théorique, deux configurations de la chaine sont envisagées : 

la con£ iguration tout-trans évoquée plus haut, et la con£ iguration trans-cis 

( figure X.2 ) dont certains auteurs ont envisagg l'existence L919921 

figure X.2 

Sur la figure X.3 sont donc représentées les quatre variations 

de Aa obtenues expérimentalement respectivement par les modèles de Vuks 

( exp.1 ), Neugebauer ( exp.2 ) , Bordewijk-de Jeu (exp.3 ) et Maier-Saupe 

( exp.4 ) et les deux variations théoriques relatives aux deux configurations 

de la chaine alkyl. 



exp.4 
# 

/ +  
4- 

12 - A "tout-trans" 
A 

t héo. A*--- -- 
r'tmns-cisrr 

figure X . 3  



Nous constatons que l'effet pair-impair est bien rendu par le 

modèle théorique. Toutefois, les diffzrences d'amplitude de ces variations, 

de même que le fait que le modèle ne rende pas compte des variations globale- 

ment croissantes ou décroissantes de iNI selon la substance [ 8 8 ]  , ( passage de 
n à n+2 ) laissent à penser que les forces de dispersion ne sont certainement 

pas seules en cause. En fait, le modèle de simulation développé au laboratoire 

1 8  1 , montre clairement 1' influence non négligeable des effets stériques 
répulsifs sur l'existence de la phase nématique. L'effet pair-impair peut-être 

décrit aussi par ces mécanismes à plus courtes distances 1291 . 
Enfin, nous constatons que les deux configurations extrêmes de 

la chaîne alkyl n'entraînent pas de différences très importantes sur les 

variations de Aa . L'existence de ces différentes configurations a été étu- 
diée à la fois théoriquement 1 2 9 1  et expérimentalement (93,94,95] par 1 'uti- 

lisation d'autres techniques. 
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CHAPITRE XI : MOMENT D I P O L A I R E  

XI.l. Détermination du moment dipolaire à partir de la structure moléculaire 
---l-----___lp----_--------------------------------------------------- 

Dans ce chapitre, nous n'envisageons que l'influence des moments 

dipolaires permanents des liaisons constituant la molécule. 

Selon le principe d'additivité que nous avons déjà évoqué, la 

valeur instantanée du moment dipolaire résultant est donnée par la relation : 

--P 

( X I . 1  ) 

-+ 
ou j est le de la liaison j . 

Plutôt que de raisonner sur les liaisons, il est plus commode de 

le faire sur les groupements élémentaires qui composent la molécule. On écrit 

alors : - 2 4 r = C s  - r L  ( XI.2 ) 
+- 

ou pi est le moment dipolaire du groupement i, et n le nombre total de 

groupements polaires. 

Les moments dipolaires des groupements élémentaires rencontrés 

dans les substances mésomorphes sont en général connus. Les valeurs de leur 

module p et de leur inclinaison a par rapport à l'axe de l'une des liaisons 

du groupement peuvent être trouvées dans la littérature 147,961 . Nous 
en avons rassemblé quelques unes dans le tableau X I . 1 .  Ces valeurs sont choisies 

en tenant compte de l'environnement dans lequel elles ont été mesurées. Il 

s'agit ici des systèmes aromatiques. Il faut noter également que comme pour 

les polarisabilités, la proximité de différents groupements polaires peut 

entrainer des variations à la fois des angles de valence et de la répartition 

électronique dans chacune des liaisons. Il en résulte des modifications de y 

et a . Cet effet est observé par exemple avec certains composés benzéniques 

di-substitués 147J . Il convient d'en tenir compte, lorsque cela est possible, 
pour la détermination du moment riipolaire résultant. 



Tableau XI. 1 



Cette détermination s'effectue donc à l'aide de l'équation ( X I . ]  j 

Elle serait facile à effectuer si l'on pouvait considérer la molécule dans 

une configuration rigide et bien définie. Or nous avons vu dans la partie 

expérimentale que cette hypothèse était loin d'être vérifiée. Nous devons 

donc examiner ce probleme en fonction de la position des groupements polaires 

au sein de la structure. 

Considérons la configuration moléculaire la plus générale des 

substances mésomorphes de type calamitique telle que nous la connaissons 

( figure X I . ]  ) 

(11, 
c haine -% 
/ 

/- 
- laterale 

c haine groupement - ++-:- central 
(Pl  

laterale _ 
/ 

figure X I . ]  

Comme nous l'a montré l'analyse des résultats expérimentaux, nous 

distinguons dans la structure moléculaire deux parties distinctes : 

- la constituée du groupement central associé aux deux 

noyaux aromatiques. 

L'ensemble présente une configuration généralement plane que l'on peut consi- 

dérer comme rigide. 

- la seconde constituée des deux chaines latérales para-substituées 
aux deux noyaux aromatiques. Nous avons vu que ces chaines tournent pratique- 

ment en libre rotation autour des para-axes. 

Dans le cas des substances étudiées, ces axes sont colinéaires 

avec la direction notée ( p ) sur la figure X I . ]  , direction qui est générale- 
ment inclinée ( 6% 1 1 '  ) par rapport à l'axe longitudinal ( L ) joignant les 

centres des deux noyaux. 



Si chacun des groupements est ~olaire, nous sommes ramenés à la 

configuration schématisée sur la figure XI.2. 

figure XI.2 

De façon à simplifier les calculs, il est souvent plus simple de 
+ -f 

décomposer les moments pi et pj selon l'axe (p) et un axe perpendiculaire. 

Ainsi le moment résultant aux deux chaines mobiles peut être considéré comme 
a 

la résultante d'un vecteur p P V  , dirigé selon (p) , lié rigidement à la 
7 

structure et d'un vecteur p J- tournant librement dans un plan perpendiculaire 
P 

à (P) . Les modules de ces vecteurs sont donnés par les relations (c.f .annexe IV): 



Si de plus les chaines latérales sont des chaines alkyl ou alkoxy, 

ces expressions se simplifient encore puisque, en utilisant le tableau XI.], 

nous voyons que si l'on suppose une structure tétraédrique des chaines, nous 

obtenons suivant les différentes configurations possibles : 

alkyl- alkyl . --t 1Jp.L = O 

alkyl- alkoxy ____) 
- 

( 'J-)CHCJ O 

alkoxy- alkoxy -- -+ U p L =  @ ( ~1.~1130 

A titre d'exemples, considérons les structures moléculaires de 

1'HEPTAB et du H.H.B. qui sont du m ê ~ e  type que celle schématisée sur la 

figure X I . 1 .  

- Dans le premier cas, les deux chaines sont du type alkyl. Ainsi, 

le moment dipolaire résultant de la molécule est égal à celui du groupement 

central azoxy dont les caractéristiques sont bien connues ( tableau X I . 1  ) ,  

soit : 

- Dans le second cas, les deux chaines latérales sont du type 
alkoxy. Le moment résultant de ces deux chaines en rotation libre autour du 

para-axe (p) a pour composantes selon p,,et p l  : 

où b e s t  la composante du groupement methoxy selon un axe perpendiculaire à 

l'axe (p). 



Nous pouvons donc calculer les composantes du moment dipolaire 

résultant de la molécule toute entière selon l'axe longitudinal (L) et un 

axe transverse, en supposant une faible valeur de l'angle 6 ( 6% 1 1 ) , à 

l'aide des relations suivantes : 

I 

A partir de ces relations, nous pouvcns calculer aisement les valeurs de 

ri. et B. 
Nous obtenons : 

Nous avons donc montré qu'il est relativement aisé de calculer le 

moment dipolaire résultant moyennant certaines approximations sur les degrés 

de liberté des dipoles en fonction de leur position dans la structure moléculai- 

re. Revenons maintenant sur la détermination expérimentale de l-~ et B . 

XI.2. Détermination expérimentale du moment dipolaire. ............................................... 

XI. 2.1 Phase isotrope. 
-------------- 

En phase isotrope, nous utilisons 1 ' équation de ~irkwood-~rohlich 
établie dans la première partie du memoire (équation 11.5.1 ), et que nous 

rappelons : 



A partir des moments dipolaires théoriques calculés comme précédem- 

ment, nous pouvons déterminer les facteurs de corrélation g pour chacune 

des substances étudiées. Ces valeurs sont récapitulées dans le tableau XI.2. 

tableau XI.2 

---- 

Nous constatons que vous pouvons considérer dans la plupart des 

cas que g est voisin de 1 ,  si l'on considère les diverses approximations intro- 

duites tant sur le calcul théorique que sur la détermination expérimentale. 

C BA 

BCA 

1,92 

2,50 

1 ,O8 

1,12 . 



Dans le cas des composés cyano, le facteur g est voisin de 0,5. 

Ceci indique la nature antiferroélectrique des interactions courtes distances 

dans le cas de ces composés. Ce facteur de corrélation a tendance à diminuer 

lorsque l'on allonge la chaîne alkyl, et lorsque l'on substitue un cycle 

hexane à un cycle aromatique. 

Le facteur g obtenu pour 1'HEPTAB est en bon accord avec la valeur obtenue sur 

le même produit et relevée dans la littérature [28] . Ce n'est pas le cas pour 
le CB7 pour lequel les auteurs donnent une valeur de g égale à 0,98 ce qui 

semble très surprenant. En fait, même en phase diluée nous avons mis en évi- 

dence des facteurs g plus petits que [26,73b] . 

XI. 2.2 Phase nématique 
--------------- 

En phase nématique, nous pouvons calculer les composantes du mo- 

ment dipolaire de deux façons différentes : 

- la première consiste à utiliser les spectres diélectriques de 

chaque substance dans une direction ou dans les deux directions de mesure.La 

méthode de calcul est celle indiquée au chapitre IX. 

- la deuxième, que nous allons développer ici, consiste à utiliser 

l'équation générale ( 11.4.9 ) établie au chapitre II. Nous rappelons ici son 

expression : 

avec 



Le calcul des p ngcessite donc la connaissance des composantes i 
Ki du tenseur champ local. Elles sont évaluées en déterminant les valeurs 

00 a; et ni à l'aide respectivement des équations ( X.2.7 ) avec EX =EX , et 
( 11.3.5 ) avec des ordres de grandeur des dimensions géométriques de la 

cavité ellipso~dale : 21, 2t. Nous obtenons 1 et t par une représentation 

graphique de la rnolGcule en nous servînt des valeurs connues des distances 

inter-atomiques 1 7 8 1  . Dans le cas des substances étudiées, K1 varie de 1 , l  

pour llHEPTAB à 1,2 pour le MPABB, e t  Kt de 1,6 pour le PHT à 1,78 pour le 

MPABB . 
E 

Ainsi avec les valeurs expérimentales EX , d'où l'on déduit fil avec 

les relations ( 11.1.7 ) ,  les paramètres d'ordre S donnés par la courbe univer- 

selle de la figure ( 1.3 ) ,  les équations ( XI.1.6 ) ,  ( XI.1.7 ) et ( XI.1.8 ) 

nous permettent de calculer pl et ut. Nous donnons dans le tableau ( XI.3 ) les 

résultats obtenus avec les composés MPABB, PHT, HEPTAB et HHB en prenant gX=l. 

Nous les comparons aux valeurs théoriques calculées comme indiqué au paragraphe 

précédent. 

Tableau XI.3 

Bthéo 
deg 

7 3 

90 

7 O 

76,5 

p e ~ ~ D  

1,92 

1,1 

1,75 

2,7 

Substance 

MPABB 

PHT 

HEPTAB 

HHB 

Bexp 
deg 

5 1 

6 8 

40 

5 2 

"thé0 
D 

2,09 

1,22 

1,70 

2,56 



Dans le cas de ces substances, nous retrouvons les résultats 

obtenus au chapitre IX. Les valeurs des modules des moments dipolaires sont 

satisfaisantes, mais non les valeurs de B qui expérimentalement sont toujours 
plus faibles d'un angle compris entre 20 et 30'. Cet effet a déjà été observé 

sur d'autres composés notamment sur des azoxybenzènes 1 4 3 1  . Certaines 
hypothèses peuvent être avancées : 

- mauvaise définition de l'axe moléculaire 
- modification des angles de valence des liaisons entrainant une 

diminution de @,en particulier lorsqu'il existe un atome d'oxygène délocalisé 

dans le groupement central ( azoxy, brnzoate... ) 

Comme les modules des momeiits calculés sont très proches des va- 

leurs théoriques, nous pensons que cette dernière hypothèse est la plus 

vraisemblable. Il convient de tenir compte de cet effet dans l'évaluation de 

l'anisotropie. 

Concernant la méthode de calcul décrite précédemment nous pouvons 

remarquer qu'elle ne nécessite pas la connaissance du spectre diélectrique. 
cm 

Seules les valeurs statiques E X  et les valeurs aux fréquences infinies EX 

2 sont nécessaires. Dans ce dernier cas, la relation €1 = nA , où nA est l'in- 
dice dans la direction A ,  est le plus souvent utilisée. La valeur du paramètre 

d'ordre S est déterminée par ?a courbe universelle de Maier,Saupe ( figure 111.1 ) 

Cette méthode comme nous l'avons vu donne des résultats satisfaisants ( tableau 

XI.3 ) . D'autres auteurs [ 4 8  ] , ont montré avec des substances différentes, 
et sous une forme un peu simplifiée, qu'elle donnait egalement de bons résul- 

tats. En fait, elle peut conduire à des erreurs importantes. Ceci apparait 

clairement si l'on considère les composés cyano ( CB7, PCH7, CCH7 ) pour 

lesquels l'application de la relation 11.1.6, amène une valeur de ut, 
importante ( pt > 1 D ) hême si 1 'on considère des facteurs de corrélation 

différents de 1. Ceci est du à l'hypothèse que l'absorption observée est liée 

uniquement à pl et pt sous la forme indiquée. Or cela est certainement inexact 

pour ces composés [65 . 
Nous pensons donc qu'il est préférable d'utiliser la méthode dyna- 

mique, qui en ce qui concerne les équations de base revient sensiblement au 

même, mais qui, en séparant chaque mécanisme permet de vérifier la validité du 

calcul. 
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CHAPITRE XII : EVALUATION DE L'ANISOTROPIE DIELECTRIQUE 

XII.l Anisotropie s ta t ique - ---- -- --------- 

XII. 1.1  C h o i x  d u  m o d è l e  

Ce qui nous intéresse ici, c'est une évaluation rapide et simple 

de l'anisotro~ie quasi-statique. Nous avons vu lors de l'étude théorique que 

le modèle le plus facilement exploitable de ce point.de vue était celui de 

Maier et Meier. Les permittivités quasi-statiques dans les deux directions 

principales peuvent se mettre sous la forme : 

d'où l'on déduit : 



Dans ces expressions, h et F sont respectivement les facteurs de 

cavité et de réaction de la théorie d'onsager [ 1 qui sont donnés par les 
relations : 

avec 

En fait, ces facteurs sont sensiblm~ent constants. Leurs valeurs 

moyennes pour les substances étudiées sont respectivement : 

h 'L 1,37 et F 'L 1,34, les écarts restant inférieurs à 5%. Nous prenons donc 

en première approximation : 

L'équation ( XII.2 ) montre que nous devrions obtenir un change- 

ment de signe de l'anisotropie lorsque la relation suivante est vérifiée, où 

l'on fait apparaitre le module du moment dipolaire p et son inclinaison 6 
par rapport à l'axe longitudinal : 



Si l'on tient compte des ordres de grandeur pour al et a,, et si 

l'on exprime p en Debye, cette relation, à tempsrature ambiante, devient : 

En phase isotrope, S=O et l'anisotropie devient nulle, Les rela- 

tions ( X I I . ]  ) se réduisent à l'équation bien connue dlOnsager : 

avec 

X I I .  1.2 Exemples de calcul 
------------------ 

Pour illustrer la méthode d'évaluation de l'anisotropie statique, 

nous avons choisi des substances non étudiées au laboratoire, dont les 

valeurs des constantes diélectriques statiques sont connues[43] Le choix de 

ces exemples a été effectué de manière à envisager différentes situations : 

- molécule non polaire 
- molécule ~olaire; anisotropie faible, positive ou négative 
- molécule polaire; forte anisotropie positive ou négative. 

Dans le calcul, nous utilisons : 

- les valeurs des al et cit calculées comme indiqué au chapitre X, 
augmentées de IO%, ce qui correspond approximativement à la valeur de la pola- 

risation atomique [ 1 1 1  . 



- les valeurs des pl et ut , en suivant la méthode donnée au cha- 
pitre XI. 

Si la molécule possède un groupement central polaire ( groupements azoxy N20 , 
benzoate CO0,ou azomethine CHN ), nous avons adopté une valeur ( a - 25' ) 

pour l'angle d'inclinaison du dipole par rapport à l'axe de la liaison carbone- 

carbone aromatique ( c.f.tableau XI.1 ). Nous avons vérifié que cette valeur 

constitue une bonne approximation, en recalculant de cette façon les valeurs 

des constantes diélectriques des composés HEPTAB et HHB. 

Les calculs sont effectués dans les phases nématique ( T / T ~ ~  "0,988; 

S % 0,5 ) , et isotrope ( T = TNI + IOOC ) . 

Les résultats obtenus en phase nématique sont donnés dans le ta- 

bleau XII. 1 

Tableau XII.1 

Substance 

- N=N- @ C7H15 C7Hi & 

CH30 @ -a- a -OCH3 
O 

c6HI 30 a -N=N- a-CN 
C 2 H 5 O-Ca-CCN-CH- @-0c6HI, - 
C ~ H ,  5@ -CO-O a-~0-0,3-~li 

HEPTAB 

HHB 

, 

AE 

théo. 

+ 0,22 

- 0,25 

+ 10,47 

- 5,51 

+ 14,38 

+ 0,52 

- 0,l 

théo, 

2,65 

5,21 

7,31 

12,67 

9,67 

3,49 

4,75 

exp 

+ 0,39 

- 0,14 

+12 
I 

-3,8 

716 

+0,4 

-0,2 

exp, 

2,33 

5,73 

10 

10,8 

8 

3,2 

5,02 

théo. 

2,87 

4,96 

17,78 

7,16 

24 ,O5 

4,Ol 

4,65 

Ev 
exp, 

2,72 

5,59 

22 

7 

24 

3,6 

4,82 



Nous constatons que les valeurs théoriques sont assez proches des valeurs 

expérimentales. Dans le cas ou l'anisotropie est faible, l'erreur résultante 

sur l'amplitude de l'anisotropie peut-être importante. 

Pour le composé azobenzène qui comprend un substituant cyano dans une chaine 

latérale, nous observons des écarts sensibles sur les valeurs des constantes 

diélectriques parallèle et perpendiculaire ( Q 25% ) . Cet effet est à rap- 

procher de ceux obtenus avec les composés CB7, PCH7 et CCH7. Les variations 

des constantes diélectriques avec la température, qui augmentent lorsque T 

augmenteL43 1 ,  indiquent ici aussi l'existence d' intéractions courte-distances 
qui expliquent les différences observées. Pour tous ces composés, contrairement 

à ce que nous avons fait dans le calcul, nous devons considérer un facteur de 

corrélation gl différent de 1  . Il est plus petit que 1  pour le CB7, PCH7 et 

CCH7 ( % 0,5 ) .  Il doit être légèrement plus grand que 1  pour l'azobenzène. 

Nous donnons dans le tableau X I I . 2 ,  les résultats obtenus en phase 

isotrope avec les mêmes composés. 

Nous ajoutons dans ce tableau, les valeurs calculées pour les 

composés CBA et BCA. L'étude de ces deux substances était intéressante dans 

la mesure où leur structure moléculaire est très voisine de celle des substan- 

ces mésogènes. Elle permet aussi de voir l'influence de la position de l'atome 

de chlore par rapport au groupement central ( figure X I I . ]  ) 

Nous constatons ici encore que les résultats sont satisfaisants 

sauf pour le composé cyano azobenzène. Dans ce cas, nous retrouvons le même 

type d'intéractions qu'en phase nématique. 

BCA 

H figure X I I , ]  



Substance 

Tableau X 1 1 . 2  



XII.2. Anisotropie dynamique 
-*------------------- 

Nous donnons ici les idées générales permettant d'obtenir qualita- 

tivement les spectres de substances mésogènes possédant une structure mplécu- 

laire de G m e  type qiie celle envisagée dzns cette g t u d e ,  

Nous supposons que les mouvements de rotation des dipoles autour des 

axes moléculaires sont caractérisés par un seul temps de relaxation. Les ampli- 

tudes des mécanismes d'absorption qui leur correspondent dans chaque direction 

de mesure, sont données par les relations ( IX.4 ) et ( ZX.5 ) ,  avec les appro- 

ximations : ( 111.3.1 ) que nous rappelons : 

S est le paramètre d'ordre. 

Si l'on tient compte des valeurs numériques K. ( i=l,t ) et (X=//,L) obtenues 
1 

avec les substances étudiées dans ce travail, nous pouvons utiliser les valeurs 

approchées : 



Envisageons successivenient les deux directions de niesure : 

En général, il doit exister deux n16canismes d'absorption bien sépa- 

rés en fréquence : 

-- le premier est lié à 1 ' orientation de la composante )il autour 

d'un axe transversal. C'est un mécanisme basses fréquences ( B.F. ) dont la 

fréquence critique est voisine du mégahertz, Celle ci est d'autant plus faible 

que la molécule est plus longue. Elle est donc directement liée à la longueur 

des chaines latérales. Avec les approximations ( XII,7 ) et ( XII.8 ) ,  l'ampli- 

tude de ce mécanisme est donnée par l'équation : 

- le second mécanisme d'absorption dans cette direction de mesure 
est lié à la réorientation de la composante )it autour de l'axe moléculaire 

longitudinal. La frequence critique est, soit de l'ordre de quelques centaines 

de mégahertz (H.F.) si le moment dipolaire est situé dans le groupement central, 

soit de quelques gigahertz ( T.H.F.) si il est situé dans une chaine latérale, 

L'amplitude du mécanisme est donnée par la relation : 

Dans cette direction, le problème est sensiblement plus complexe 

dans la mesure ou les temps de corrélation, liés à la réorientation des compo- 

santes )il et ut , sont voisins ( T % T I . c.f .annexe I ) .Tout dépend donc 
1 O 1 1 ,  

des amplitudes relatives de ces mécanismes. Elles sont données par les relations : 



Dans la plupart des cas, le domaine du à la composante pl à une 

amplitude négligeable. A titre d'exemple, si l'on prend Pt = plfiavec S = 0 , 5  , 
cette amplitude est dix fois plus petite que celle relative à la composante 

Ut. Toutefois, si la composante pl est importante, les deux mécanismes peuvent 

se superposer. Ceci peut expliquer, en partie, les spectres distribués obtenus 

dans la direction perpendiculaire de mesure pour certains composés, notamment 

ceux comportant un grouDement cyano dans une chaine latérale. 

Pour illustrer cette évaluation du comportement dynamique des méso- 

morphes, nous avons effectué le calcul avec une substance mésogène très classi- 

que: le MBBA dont la formule développée est la suivante : 

Les spectres diélectriques de cette substance dans les deux direc- 

tions de mesure ne sont pas entièrement connus. Aussi, nous comparons les 

valeurs théoriques des amplitudes de chaque domaine calculées à l'aide des rela- 

tions ( X I I . 9  ) ,  ( X I I . 1 0  ) ,  ( X I I . 1 1  ) et ( X I I . 1 2  )aux valeurs expérimentales 

utilisant d'une part le relevé expérimental du domaine B.F dans la direction 

parallèle [67,7 la] , et d'autre part les valeurs des permittivités statiques [ 6 7 4  

et des indices 1 9 7 )  de cette substance. 

En utilisant, la procédure indiquée au paragraphe précédent, nous 

calculons : 

Ces valeurs sont en accord avec celles rapportées par d'autres 

auteurs dans la littérature [ 9 8 ]  . Les résultats obtenus sont rassemblés dans 
le tableau ( X 1 1 . 3  ) .  



Tableau XII.3 

Nous constatons que ces résultats sont très satisfaisants, Dans le 

cas de ce composé, le domaine dû à p dans la direction nernendiculaire a une 1 
amplitude négligeable ( E " max % 0,05 ) vis à ~ i s  de celui lié à pt ( 1,35 ) , 

Pour terminer ce paragraphe concernant l'anisotropie dynamique des 

substances mésomorphes, examinons l'influence de la fréquence sur le signa de 

l'anisotropie. Nous avons vu en effet que, l'anisotropie de polarisabilité 

étant toujours positive avec ces composés ( c.f. chapitre X ), l'anisotropie 

diélectrique aux fréquences infinies est toujours positive, Aussi, nous pouvons 

envisager différents cas selon le signe de l'anisotropie statique. Nous les 

avons schématisé sur la figure XII.] .  

i 

11 
E max 

=P * 
Q,2 

calculé 

op7 

calculé 

1,35 

Il 
E max 

théo, 

0, a 

0,6 

O, 05 

1,53 

direction de 

mesure 

Mécanisme mis 

en jeu 

Pt 

YI. 
B 

BF 

HF 

HF 

HF 

I 



w Si l'anisotropie statique est négative, il existe nécessairement une 

fréquence f où l'anisotropie s'annule[ 1 ) . 2 
Si lfanisotropie est positive, deux cas sont possibles : 

- deux changements de signe de l'anisotropie aux fréquences f l  et 

* - aucun changement de signe( 2) . 

Nous donnons dans le tableau XII.4, les ordres de grandeur des va- 

leurs de ces fréquences, quand elles existent, pour les composés mésogènes 

étudiés dans ce travail. 



Tableau XII.4 

Nous observons que fl est de l'ordre de quelques mégahertz alors 

£2 MHz 

800 

- 

1 O00 

2000 

5000 

1 O00 

800 

que f2 est de l'ordre de quelques gigahertz. 

Il n'y a pas d'inversion du signe de l'anisotropie dans le cas du 

1 MHz 

3 

- 

5 

1 O 

3 0 

- 

- 

Substance 

HEPTAB 

PHT 

CB7 

PCH7 

CCH7 

HHB 

MPABB 

PHT. Ceci est dû vraisemblablement ail fait que le moment dipolaire, situé dans 

AC' 
O 

+ 0,4 

+ O,] 

+ 10 

+ 8 

+ 4 

- 0,4 

- 0,2 

une chaine, est dirigé perpendiculairement à l'axe moléculaire. La valeur très 

faible de pl entraine une absorption basses fréquences d'amplitude négligeable 

dans la direction parallèle de mesure. Ainsi, la partie réelle E',/ de la permit- 

tivité varie très peu dans cette gamme de fréquences et l'anisotropie reste 

positive. 

En phase isotrope, signalons que selon l'orientation du dipole par 

rapport à l'axe longitudinal, plusieurs cas peuvent être envisagés : 

- pt = O; le domaine d'absorption est lié à la rotation de pl. Il 

a une fréquence critique de quelques dizaines de mégahertz, et n'est pas 

distribué 

- pl = O ; le domaine d'absorption, lié à la rotation de v a une t/ 
fréquence critique de l'ordre du gigahertz, 

- lorsque p et ut sont différents de zéro, les deux mécanismes 
existent simultanément, et le domaine d'absorption obtenu est distribué. 

Les amplitudes des domaines relatifs à pl et pt sont données par les relations 

( XII.9 ), ( XII.10 ), ( XII.11 ) et ( XII.12 ) en faisant S = 0. 



CONCLUSION DE LA QUATRIEME PARTIE 

Dans cette partie, nous avons présenté des méthodes de calcul 

permettant la déterminaticn du tenseur polarisabilité et des composantes du 

moment dipolaire de la molécule à partir du tenseur polarisabilité et des 

moments dipolaires des groupements qui la composent. Les résultats o3tenus 

nous permettent de faire les remarques suivantes : 

- la valeur de la polarisabilité moléculaire transversale at est 

obtenue avec une bonne approximation. Par contre, la polarisabilité longitu- 

dinale al est certainement sous evaluée par ce calcul. Le modèle, en effet, 

ne tient pas compte des intéractions avec les électrons délocalisés des noyaux 

aromatiques qui tendent à augmenter al . 
- la valeur du module du moment dipolaire calculé est en bon accord 

avec l'expérience, sauf dans le cas des molécules comportant dans une chaîne 

latérale un dipole important dirigé dans l'axe moléculaire. 

- l'inclinaison du moment di~olaire par rapport à l'axe de la molé- 

cule est sur-évaluée. Ceci est vrai en particulier lorsque le groupement 

central est polaire. Ceci peut-être expliqué si l'on admet une modification des 

angles de valence des liaisons constituant le groupement central. L'origine de 

cette modification est aussi probablement lié aux électrons délocalisés. 

En tenant compte de ces résultats, nous avons montré qu'il était 

possible de prévoir le comportement diélectrique des substances nématiques : 

- en statique, nous utilisons un modèle simplifié permettant une 
évaluation rapide de l'anisotropie. Quelques exemples de calcul sur des substan- 

ces non étudiées au laboratoire montrent la validité de la méthode. Les résul- 

tats obtenus sont en bon accord avec les valeurs expérimentales relevées dans 

la littérature. 

- en dynamique, à partir du modèle développé dans la première par- 

tie du mémoire, les mécanismes d'absorption dans les deux directions principales 

sont décrits a priori. Ce modèle permet de calculer les amplitudes des domaines 

de relaxation et d'obtenir un ordre de grandeur de leur fréquence critique. 

Les valeurs obtenues sur un exem2le sont satisfaisantes. 



CONCLUSION GENEKPLE 

Dans ce travail, nous avons montré l'intérêt des mesures diélectri- 

ques à large bande de fréquences pour l'étude des substances mésomorphes. 

Uette étude a été rendue possible par la mise au point de techniques de mesurf 

adaptées à la nature particulière de ces composés. Nous avons notamment 

développé : 

- deux cellules de mesure, de conception tout à fait originale, 

permettant la mesure de l'anisotropie diélectrique du continu à 18 GHz : une 

cellule à constantes localisées qui est utilisée du continu à 1 GHz, et une 

cellule à constantes distribuées utilisée de 1 GHz à 18 GHz. Dans le premier 

cas, la quantité d'échantillon nécessaire est inférieure à 100 mg. Dans l'autre 

elle varie de 100 mg à 400 mg selon la longueur de cellule. Au delà de 18 GHz, 

la cellu~eestLde m+me ,,type que celle utilisée pour les liquides. $?,eh 2 :&$ \ -::; J . ". ~2 :j, 

- une méthode nouvelle de mesure permettant de déterminer automati- 
quement les permittivités d'une substance de 1 GHz à 18 GHz, à toute fréquence 

préalablement choisie. Pour les mésomorphes,la cellule associée à ce disposi- 

tif est la cellule à constantes distribuées. Pour des liquides ou des solides, 

la cellule peut être une cellule coaxiale plus classique. Le système est 

constitué d'un analyseur de réseaux piloté par un calculateur qui est utilisé 

également pour traiter en temps réel les résultats expérimentaux. 

L'ensemble des dispositifs a permis la caractérisation diélectrique 

du continu à 26 GHz de plusieurs substances mésomorphes dans les phases néma- 

tique et isotrope ce qui n'avait jamais été effectué auparavant. Les substances 

ont été choisies de façon à faire apparaître l'influence de la configuration 

moléculaire sur les permittivités diélectriques. 

En phase nématique, les spectres obtenus sont très différents 

suivant la direction de mesure. Ils montrent, dans la direction parallèle la 

,, - présence d'un doma.ine d'absorption non distribué de fréquence critique très ---,iLjy,! .us.,:; ';iX --J,:.l 1 ' +y-, ~';?~f~$'4~>,,?y.,K 
q:?j,, - ~:~r,ï~g~i.,,i:;-;:;;.:.$jj$;Cfh+ E~~:~~.~~~~:,,,, ,, : .:i;; 

.+ .. - 



basse pour une substance liquide ( quelques Mégahertz ) et d'énergie d'acti- 

vation importante ( de l'ordre de l'électron-volt ) . Ce mécanisme est lié 

à un basculement de la molécule autour d'un axe transversa1,et fait intervenir 

la composante parallèle du moment dipolaire. Les spectres observés montrent 

aussi l'existence d'autres absorptions que nous attribuons à un mécanisme de 

réorientation de la composante perpendiculaire du moment dipolaire, qui entraine 

une rotation de la molécule autour de son grand axe. Ce mécanisme est moins 

perturbé par le potentiel nématique. Il est donc caractérisé par une fréquence 

critique plus élevée ( quelques centaines de Mégahertz ), et une énergie 

d'activation plus faible ( de l'ordre de 0,2 eV ) . 
Cette interprétation qualitative est confirmée par les résultats quantitatifs 

obtenus à partir du modèle théorique développé. Les temps de corrélation des 

mécanismes calculés à l'aide de ce modèle pour différentes formes du potentiel 

moyen indiquent que celui-ci serait plutôt carré qu'harmonique ( valeur de U4 

négative ). 

En phase isotrope, dans les cas particuliers où le moment dipolaire 

est dirigé soit parallèlement ( dérives cyano ) soit perpendiculairement 

( tolane ) à l'axe longitudinal de la molécule, les mesures effectuées montrent 

l'e-xistence de domaines peu ou pas distribués. Leurs fréquences sont très 

différentes ( respectivement 50 MHz et 2 GHz ) . Ces domaines sont interprétés 
par des mouvements de rotation de la molécule soit autour d'un axe transversal 

soit autour de l'axe longitudinal. 

Les résultats montrent que les effets stériques sont certainement très important 

dans le cas de ces substances. Ils so-nt confirmés par les mesures effectuées 

sur une série homologue de composés cyanobiphenyls. L'accroissement de la longu- 

eur de la chaine entraine une diminution de la fréquence critique du mécanisme 

de rotation autour d'un axe transversal, l'énergie d'activation restant constante. 

Ces résultats sont également en accord avec des travaux récents effectués au 

laboratoire avec un modèle de simulation numérique [ 11 . Dans le cas général, 
où le moment dipolaire fait un angle, compris entre O et 90 degrés, avec le 

grand axe de la molécule, les deux mécanismes coexistent, et le domaine observé 

est distribué, ce que nous avons toujours vérifié ( azoxyhenzènes, benzoate,etc..). 

La nature et la position du groupement polaire dans la structure moléculaire 

met également en évidence ; 

- la plus grande mobilité des chaines latérales par rapport au reste 
de la molécule. En e f f ~ t E J ~ a  comparaison des spectres, en phase nématique dans 

:+:3:, v +:y:i-, ,, <*J.-..&% 



la direction perpendiculaire de mesure, des composés HEPTAB, NPABB et PHT, 

montre, avec une chaine alkoxy, l'existence d'un domaine d'amplitude 0,3 et 

de fréquence critique de l'ordre de 3 GHz. Cette fréquence est plus grande que 

celle liée au mouvement de l'ensemble de la molécule ( 500 MHz environ ). 

- l'existence d'intéractions très caractéristiques dans le cas des 
substances comportant un substituant fortement polaire dans une chaine laterale 

( cas des dérivés cyano ). Dans tous les cas, le moment dipolaire apparent est 

toujours très inférieur au moment théorique. Le moment dipolaire étant longitu- 

dinal, ceci entraine une valeur du facteur de corrélation dans la direction pa- 

rallèle de mesure très inférieur à l'unité ( g % Q , 5  ). 

Hous pouvons donc admettre l'existence d'intéractions courte-distances entrai- 

nant un arrangement moléculaire de type anti férr~électri~ue. Cette interpréta- 

tion justifie les variations expérimentales des permittivités statique et 

dynamique de ces dérivés avec la temperature. La substitution d'un cycle hexane 

à un cycle aromatique renforce ce type d'intéractions. 

A la lumière de ces résultats, nous avons montré qu'il était possi- 

ble de prévoir le comportement diélectrique des substances néaatogènes à par- 

tir de leur configuration moléculaire. Ceci a pv être obtenu par la détermina- 

tion du tenseur polarisabilité et du moment dipolaire de la ~olécule, ainsi 

que par l'utilisation de différents modèles décrits dans ce mémoire. Les aniso- 

tropies statique et dynqique calculées pour différents nématiques sont en . 
1 

accord avec les valeurs expérimentales relevées dans la littérature. Cette 

méthode dt6valuation des anisotropies, facteurs importants pour les applications, 

permet d'envisager une plus grande collaboration avec les chimistes en vue de 

l'élaboration de nouvelles synthèses. 

Ce travail laisse prévoir différentes orientations de recherches 

futures. 
- sur le plan expérimental , l'amélioratio- des techniques de mesure 

notamment leur automatisation offre la possibilité d'une caractérisation 

diélectrique plus rapide donc plus complète. En particulier, nous pouvons envi- 

sager d'étudier plus en détail les effets de tempsrature. Cette amélioration 

des mesures est déjà envisagée au laboratoire en substituant 2 l'étude dans 

le domaine fréquentiel l'étude dans le domaine du temps ( "tinte domain spectros- 
r -i 

copy" . T.D.S., L2.J 



- sur le plan théorique, nous pensons que les mecnoaes développés 
dans ce mémoire, qui utilisent la théorie du champ moyen, rendent qualitative- 

ment bien compte des mécanismes observés. 11 serait possible de développer ce 

type de modèles en faisant intervenir des mouvements intramoléculaires. 

Toutefois, l'indétermination sur la valeur du champ interne rend douteuse toute 

interprétation trop fine des résultats expérimentaux. C'est pourquoi, il nous 

semb1.e plus réaliste d'aborder le problème de façon différente, notamment par 
+, . 5 , ,< '. . +  - - . ,  l'utilisation de la simulation numérioue C l  ,3],, E;~B +, i r- L, ~--TT- ;Y-T?, . .- =,-,?'Y -. 

- quant à la caractérisation proprement dite, en plus de nouvelles 

substances nématioues ou smectioues II 7 , nous envisageons l'étude diélectrique 
des systèmes rentrantsC51 ,des phases 2 molécules disco'ides[6],et peut-être,à plus 

long terme, des systèmes ferroélectriques C Gy des polymères nématiques [ 8 3 ,  - 
ou des lyotropes C 9 J .'= . , :  - < ; . , . , . . . .  . ) .  ::,-a- '>.*. 

$~.G:l.>{~:&;~-.~:. - Ln:&-2.&->g;4,g & <=: :; =;:. ,-~<- .< . , . '!b+ :..- z . $ 7 , ; * ~ . ~ ; ~ & : : 7 - ; '  2'..-:* . .t - 
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CALGUL DFS FONCTI(1NS D 'AUTOCORRELATION DIPOLAIRF. 

UTILISATION DU FORMALJ S Y r  DES ? . rATRICES DE V!IGNER 

Nous décrivons brièvement dans cette annexe 14 méthode de calcul 

des fonctions d'autocorrélation dioo1,iire < uA (O ) . ( t ) > dans les 

deux directions principales d'un némacique ( A = y ,  A )  [ l  , 2 ]  . Le calcul est 
effectué à partir de l'équation de di'fusion, qui est appropriée au cas des 

cristaux liquides puisque la structur. moléculaire n'autorise ni une rotation 

libre ni une réorientation par sauts instantanés. Cette méthode utilise le 

formalisme des matrices de Wigner qui permet de généraliser la méthode appli- 

quée jusqu'alors aux substances nématiques [ 3  1 . 
En particulier, elle permet de faire intervenir différentes formes de poten- 

tiel, de tenir compte aisèment des deux composantes longitudinale et transver- 

sale du moment dipolaire, et enfin d'envisager une anisotropie des coefficients 

de diffusion. 



A . 1 . 1 .  Mise en équat ion  
---------------- 

Considérons un système de coordonnées ( l,t,v ) lié à la molécule, 

1 étant dirigé selon l'axe longitudinal de la molécule. 

Ce système d'axes est repéré par rapport à un système d'axes 
-+ 

( x , y , z  )'lié au laboratoire ( z dirigé selon le directeur n ) par les trois 

angles d'Euler fonction du temps : O ,@ ,Y ( figure A . 1  ) 

figure A.l 



Les composantes du momenr dipolaire (t) lié à la molécule selon 

les deux axes z et x sont données par les relations [ 4 ] : 

où les termes D~ sont les éléments ies matrices rotation de Wigner, et les 
1 ,m 

termes p '(19p ) les composantes du tenseur irréductible représentant le mo- 

ment dipolaire données par les expressions suivantes : 

Le calcul des fonctions d'autocorrélation dipolaire se ramène a l ~ r s  

au calcul des fonctions de corrélation des matrices de Wigner de la forme : 

De façon générale, ces fonctions s'écrivent sous la forme : 

f? et Q représentent les angles d'fuler ( ' 3 ~ 0  ,Q ,Y ) aux temps to et t. 
O 

f ( 9 ,Q,t ) est la fonction de probabilité et f ( go ) la fonction de distri- 
O 

bution orientationnelle qui s'obtient à partir de f ( fio,9,t ) lorsque t tend 

vers lYnfini. Ces fonctions sont calculées en supposant que le système suit 

une loi de diffusion. 



Pour des molécules toupie-symétriques, soumises à un potentiel orientationnel 

UN, cette loi prend la forme : 

où DLest un coefficient de diffusion et R un opérateur défini par : 

v est ici l'opérateur vecteur gradien:. 

A . 1 . 2  Solution générale de 1 'équatio.2 de diffusion 
-___.-_---__-_-_--__------------------------- 

La solution générale de l'squation ( A.1.4 ) s'obtient en effec- 

tuant un développement de la fonction f ( 9,t ) en éléments de matrice de 

Wigner : 

Le potentiel nématique s'exprime également sous la forme d'un 

développement : 

Les éléments de matrice de l'opérateur R sont obtenus en utilisant 

les relations suivantes : 

2 -'relation aux valeurs propres de l'opérateur Laplacien ( V = V  .V ) 

en fonction des angles d'Euler ( 9= O ,@ ,Y 1 )14 ] : 

avec 



- r e l < i t i o n  de couplage des matrices D utilisant les coefficients 

de Clebsch-Gordan 

Ainsi, les éléments f< 1 m 
s'écrivent : 

j j  ' 

Finalement en substituant les équatio-1s ( A.1.5 ) et ( A.1.6 ) dans l'équa- 

tion générale ( A. 1.4 ) , et après multiplication par ~j * ( 9 ) et intépra- 
1 Ili 

tion sur tout l'angle solide, nous obtenons un système d'équation différen- 

tielles couplées [5 1 : 

La solution de ce système 3 la forme suivante L 2 A  : 

Les matrices X et les racines a sont obtenues pour chaque couple k 
d'indices ( lm ) en résolvant le problème aux valeurs propres : 

La fonction de probabilit: f ( no, 9 ,  t ) s'obtient à partir de 

l'équation ( A . 2 . 1  ) avec la c0r.ditic.i initiale ; f ( 9,o ) = 6 (9 -go) 



f (9) s'obtient à partir de cette équ.ition lorsque L tend vers l'infini : 

En utilisant les propriété; d'orthogonalité des matrices de Wigner 

qui permettent d'éliminer les cross-ca~rrélations, et les propriétés de symé- 

trie des coefficients de Clebsch-Gordan, les fonctions d'autocorrélation 

dipolaire s'écrivent finalement à l'aide des équations ( A . l . l  ) ,  ( A . 1 . 3  ) 

et ( A . 2 . 3  ) : 

1 ! * 
où < D (O) . Dl,(t) > est donné D a r  la relation : 1 m 

t 

( A . 2 . 6  ) 

Pour des molécules sphériques nous avons de plus : 



A . 1 . 3  Résolut ion numér ique  
.................... 

La résolution numérique de ces systèmes d'équations a été effectuée 

au laboratoire surdifférentes formes d e  potentiel U développé à l'ordre 2, et N 
en tenant compte d'une anisotropie des coefficients de diffusion [ 6 , 7 )  . 

Elle montre qu'en première approximaticn un seul terme ( k=l ) 

intervient dans le développement ( A.2.6 ) ,  les autres restant négligeables. 
1 ' 

en fonction du paramètre d'ordre Les variations des facteurs a et A l m  1 m 
< P > sont données sur les figures A l S I  2 et *1.2 ' 

L'influence de l'anisotropie des coefficients de diffusion apparait 

sur les équations ( A.1.9), ( A.2.0 ) . Ces équations montrent que cette influ- 
ence n'existe que ppur m différent de zéro, et qu'elle n'apparait que pour 

les facteurs ak dont la variation est linéaire avec D y /  DL. Çette variation lm 
est illustrée sur la figure A.1.3  pour un potentiel et un paramètre d'ordre 

P2> donné. 



f i g u r e  A . l . l  



f i g u r e  A . l  . 2  



f i g u r e  A i 1 . 3  
* .  
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UTlLISATION DE LA METHODE DES YIFFECENCES F I N I E S  

A LA CARACTERISATION DE LA CELLULE A 

CONSTANTES DISTR1BUE:ES 

La méthode des différences finies est une méthode numérique 

particulièrement adaptée à la résolution des équations aux dérivées 

partielles [ l  , 2  1 . Elle est utilisee niitamrnent pour la détermination des 
paramètres des lignes de transmission dont le mode fondamental est T.E.M. 

ouquasi-T.E.M 1 3 1  . 
Nqus avons adapté et développé cette méthode à l'étude de la 

structure de la cellule à constantes distribuêes décrite au chapitre IV. 

Dans l'appyoximation T.E.M. , le problème se ramène à la résolution de 

l'équztion de Laplace dans un plan de section droite de la cellule. 



A 2 . 1 .  Calcul d u  po t en t i e l  dans l ' e s s a c e  i n t e r - é l e c t r o d e s  
----------------------C----------------T----------  

Soit à résoudre l'équation de Laplace 

où V est le potentiel dans l'espace inter-conducteurs de la cellule à 

constantes distribuées de la figure I V . 3 .  

Par raison de symétrie et de façon à limiter l'occupation 

mémoire du calculateur, nous n'étudions que le quart de la structure schéma- 

tisé sur la figure A 2.1. 

I 

figure A 2 . 1  

Ainsi. on est amené, dans le plan Oxy, à résoudre l'équation [l] : 

La résolution de cette équation s'obtient à l'aide d'un quadril- 

lage du plan x , y  par des droites x=constante et v=constante . 
Chaque noeud du réseau ainsi obtenu ,.st repéré par les indices I et J . 



Nous supposons, pour simplifier, que le réseau est à pas a 

constant selon les deux axes Ox et Oy ( figure A.2.2 ) 

- figure A 2.2 - 

Si le pas a est assez petit, nous pouvons, à l'aide d'un develop- 

pement en série de Taylor, exprimer le potentiel au noeud ( I,J ) , en fonction 
du potentiel des noeuds les plus proches. 

A l'ordre 2, c'est à dire en ne considérant que les ouatre noeuds 

les p l ~ s  voisins, l'équation de Laplace discrétisée devient [ 1 ] : 

Ainsi, la procédure consiste d'abord à prendre une première approxi- 

mation de la fonction V en chaque noeud du réseau, puis, en suivant un ordre de 

parcours prédéterminé, à calculer de proche en proche les potentiels 

V ( I,J ) avec une précision que l'on a défini à l'avance . 
Il est nécessaire, au préalable, de préciser les conditions aux 

limites sur le conducteur interne ( O Volt ) ,  sur le conducteur externe (1 Volt ) 

ainsi qu'à la séparation entre les deux diélectriques de permittivités 

respectives F '  pour l'échantillon, et E '  pour le quartz ( figure A 2.1 ) .  
4 

Cette dernière condition en terme de différences finies se traduit par la 

relation : 



Il est possible d'accélérer la contergence du calcul en intro- 

duisant dans la procédure un facteur empirique d'accélération [ 2  ] . 
La précision de la méthode peut-être améliorée en effectuant le 

développement en série de Taylor a l'ctrdre 6, c'est à dire en faisant inter- 

venir les huit noeuds les plus proches du noeud ( I,J ) ( figure A 2.2 ) .  

Par comparaison avec le résultat obtenu à l'ordre 2, on peut ainsi définir la 

valeur optimale du pas de quadrillage assurant une précision suffisante tout 

en limitant l'occupation mémoire du c:ilculateur. 

A 2.2. Déterminati~n des carac tér i s t -ques  de la liqne de transmission. 
----------__------------------.-------------------------------- 

Connaissant la distributioii du potentiel dans l'espace inter- 

conducteurs, il est aisé de détermine]- les caractéristiques de la ligne. 

La méthode la plus simple, mais aussi la plus approximative, consiste à 

appliquer le théorème de Gauss en entourant le conducteur central par UV 

rectangle passant par les centres de i:ertains carrés du réseau. 

Nous pouvons ainsi calculer le flux du vecteur déplacement à 

travers cette surface. Nous en déduisons alors la capacité par unité de longpeur 

entre ies deux conducteurs. 

Le milieu étant, hétérogène, nous effectuons cette opération dans 

les deux cas suivants : 

- Espace inter-conducteurs ne contenant que de l'air: détermina- 
tion de la capacité équivalente Co . 

- Espace inter-conducteurs ayant la structure réelle de la figure 

A 2.1 : détermination de la capacité équivalente Cl 

On en déduit une permittivité équivalente relative cleff du milieu 

hétérogène donné par la relation : 



Les paramètres caractéristiques de la ligne que sont l'impédance 

caractéristique Zc, et la constante de propagation k, sont alors donnés par 

la relation : 

i /' I f  
1- ,,z.,-, -/z- 

+ , c-- 
I 

où Vo est la vitesse de la lumière. 

La résolutio~ numérique de c e  probigme a été développé au 

laboratoire sur un calculateur H.P. 9835. Les résultats obtenus pour Zc 

et k en fonction de la permittivité E '  de la substance êtudiée sont donnés 

sur la figure A 2.3. 

En première approximation, nous avons adopté, dans ce calcul, la 

valeur réelle E '  = 3,77 pour la permittivité du quartz. 
q 

Cette valeur a été mesurée au laborat~ire '7 10 GHz à l'aide d':in montage 

réflectométriquo classique [ L  ] . Kou5 avons pu vérifier égaiement que les 
pertes du quartz étaient bien n6pligeables dans cette gamme de freouences. 

Ces résultats con£ irment les valeurs dorinéos nar le constructeur L 5 1 . 
Qn peut améliorer notableuent la précision de la méthode en 

remplaçant le calcul des capacités respectives à l'aide du théorème de 

Gauss, par l e  calcul de l'énergie contenue dans l'espace inter-conducteur 

Cette méthode nécessite toutefois un temps calcul plus important. 
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T I L E C U L A I  Ill- 

Cette mêthode, déjà très ancienne [ 1 , 2 , 3 ]  repose siir l'hypotlièse 

que le moment dipolaire d'une molécule est la somme vectorielle des 

moments des groupements ou des laisons  GU^ la co~vosent. Elle a été reprise 

et décrite plus récemment dans la 1 i ttérature [ 4 ] .Fous  en rappelons 

ici les étapes essentielles en pr6cjsînt les hvnothisrs utilisées. 

Nous utilisons, dans cette annexe, la notation tensorielle sans 

l'indiquer explicitement dans le texte pour ne pas alourdir les équations. 

Toutes les grandeurs utilisées sont d'ordre 3, et l'ordre est 7x3 pour 

les opérateurs de transformation. 



A 3 . 1 .  Général i tés ,  hypothèses 
....................... 

Considérons une liaison notée i . Dans les axes propres de 
cette liaison, son tenseur polarisabilité bi s'écrit : 

Envisageons maintenant deux liaisons successives i et i - 1 

représentées sur la figure A 3.1 . 

- figure A 3.1 - 



L'axe yi est pris dans l e  *lanixi ; xi-1 et tel que l'angle 
+- + 

( yi ; -xi-, ) soit aigu. 

Naus allons exprimer b; dans le système d'axes da la liaison i-1 . 
Le pqssage du systèrpe d'axes i au système d'axes i-l s'effectue à l'aide de 

deux t~ançformations élémentaires successives : 

rotation de l'angle Oi autour de z i  

- rotation de l'angle ai autour de xi-] 

Ainsi, nous devons faire intervenir l'opérateur rotation A; 

défini par la relation : 

avec 

Nous obtenons alors : 



De même, bi , exprimé dans le système i-2 , s'écrirait: 

Ainsi, b; peut être exprimé dans n'importe quel système d'axes. 

Il suffit donc de procéder de cette façon pour toutes les liaisons 

et de rapporter les polarisabilités à un même système et de faire la 

somme pour avoir la polarisabilité totale de la molécule dahs ce système, 

Pour effectuer cette sommation nous allons d'abord définir le 

systgme de notation utilisé. 

Nous désignons la liaison générale par j l  j2 ...ji en partant de 

la liaison j l*  1 . 
Un exemple est illustré sur la figure A 3.2 

figure A 3.2 

Ainsi, le tenseur polarisabilité de la liaison jJ j2 ....jk 

ramenée au système 1 s'écrit : 



Si, de plus, l'on rapporte 18 polarisabilité calculée dans le système 1 

à la polarisabilité dqns un système quelconque, par exemple, les axes 

principaux de la mol8cqle, il faut rajouter une transformation A j l=  A1 . 
Finalerqent, nous pouvons écrire la polarisabilité totale sous la forme ; 

4 

q = ~ t i  b 
--- 

il fi- 4 

li+i=~m k-4 +k- - tk '  - 4  .+kvlk' , ( A 3 . 5  ) 

Cette méthode classique est considérabie~ent simplifiée si l'on 

considiire le tenseur élementaire bi comme la supqrposition d'up tenseur 

isotrope et d'un tenseur anisotrope, En effet nous pouvons écrire : 

- 
où 1 est le tenseur unité, et bi est: donné p a r  : 

- i(2bh-b,rbJLSi) O O 

Intro4uispns les deux quantités yi et 6; défini-es par les 

relations : 

b., L b-.  L 14- 

Nous obtenons f inallement ; 

0 "4iTbe-b;E) O 3 



avec 

A O 0 

9 n g  
4 O a , .  

Ainsi, lféquation . ( A 3.5" 1 devient : + .  

avec 

Ainsi le calcql le plus délicat ne fait intekvenir que la 

géométrie, de la molécule, les polarisabilités des différentes liaisons 

n'intervenant qu'en fin de calcul. 

Effectuons maintenant l'hypothése que les liaisons sont toutes 

symétriques autour de leur grand axe.:Cette approximation qst vérifiée dans 



la plupart des cas ppur les structures néma~ogènes renconfr6e$. 

Ainsi : 
, 

et est 

l'équation ( A 3.9 ) devient : 

A 3 . 2  Cas particulier d'une s t r q c t u r e  t é t r a e d r i q y e  r 
---T-"--C-*----C-----~i---T-T-w----"y----~"- 

Application à une chaine a l k y l  . . .  
-"v~--~"-*---------*-v---"-T-v 

Considérons une strpcture tétraédriqae représentée par 

la figure A 3 . 1  

f i g u r e  A 3.3 

Nous supposons simplement que les liaiions i , 1 1 , 12 e t  13 sont 

symétriques autour de leur grand axe ( 6 i  = O ), et  qu'eiles sspt telles que 

O1 1= O j 2 =  QI3= arc COS I l 3  . . 
L'accroissement, de palprisabil'ité Aa du aux liaisons 11,12,13, à i a  

polarisabilité de la mplécule, rapporté à un sysrgpie d'axes t;uelconques, 



Si de $lus les trois liaisons 11 ,+12 et 13 snnt de @me type, 

nous avqns les relations : 

Dans ce cas, la relation (A 3.1 1 ) devient 1 

Il est alors facile de montrer en calcujanr les opgrqteurs de transforma- 

tion que .l'on a la relation : 

Aingi. l'acc~~issemant Au 4u aux l$aisons 1 4 . 1 2  et b3 s'écrit finalement : 

AN= 3.b .I - I I  
4 f Q . F ~ - '  - .  - 3 II' t I 

*+,: a 
( A 3 . 1 5  ) 

Considéroqs pav exemple la moli$cule de méthane CH4 , le tenseur 

polarisabilité dans un système quelconque s'éçrit : - * < 1 % .  

&= b 
cet t - vit 3 , . A,.F.A;' ' 

4 3 b,, Y \  3 A . l j c H - ~ , - ~ ~ ; '  
( A 3.16 

soit 

? '  ' 9 2 

Rous cbtqnons ainsi .ud tshseur i sXtrope même si la l~isofi 

ç-H est consid6rée comme anisotrope t 'YCg # O ) 



Appliquons maintenant ce calcul au cas de la chaine alkyl 

Cn HZnil . Une telle molécule peut-être imaginée comme étant consrruite à 

partir de la molécule de méthane, en remplaqant un atome d'hydrogène par un 

groupement méthyl CH3 , et ainsi de suite. . 
Supposons que la ieme liaison est une liaison C-H. Si l'ato~e 

d'hydrogène est remplacé par un groupement méthyll cette liaison devisnt une 

liaison C-C et trois liaisons C-H sont ajoutées, soit il, i2 et i3 . 
La polarisabilite est donc modifiée d'une valeur , 

La partie anisotrope de l'équation (A 3.10 ) est modifiée d'une 

valeur Ay donnée par la relation : 

f /- na- _ - ̂ -.a 3 Lw F L + -  A F ' L ~  ( [ : ; + F ; & + F ; ~ ~  
3 3 Lct \ 

or f;,+ E- L2 't F ~ 3 _  - Q .... Q .  CG. FA:'+ ..-- 
t L C I  C i  1. fi:!--. L. . - RI' 

- 
+ - FL 

( A 3.18 ) 

ainsi 

Donc, en passant de C-H à C-CH3 , la polarisabilité de la niolecüle 
est modifiee de la valeur : 

Finalement considérant le résultat obtenu pour le methane 

CH4 ( A 3.17 ), nous obtenons pour le tenseur polarisabillté de ia chaine: 

où E est la polarisabilité moyenne de toute la chaine. 

Si de plus on suppose que la liaison CH est isotrope ( Y C H 4  ) i 5 ] ,  

la relation ( A 3.21 ) devient ; 

A i n s i ,  seul la structure de la chaine par l'iqtermédiaire des 

liaisons C-C intervient dans le calcul, ce qui permet très aisément 

d'envisager différentes configurations . 





MOMENT DIPOtqIRE, PERMANENT DE LA MO1 C t ' l J l . t ,  

DIPOLES RIGIDES OU EN L I B R E  ROTATION 

NOUS rappelonq dans cette annexe les réspltats des calcqis du 

moment dipolaire permanegt de la p l é c u l e  en fonction des momenrs dipolaires 

des groupqments qui la cpnstituen~ [ 1,2) , 

Diffiirentep situatianrsont envisagées suivant que l'on admet q u ' i l  

existe ou n'existe pas des m~uvements intramol6culaires, 



A. 4 . 1 .  D i p o l e s  l i k s  r i g i d e m e n t  à l a  m o l é c u l e  ..................................... 
8 \ " *  
.4 . ( t t "  

Nous rapportons l'ensemble des moments au référentiel lié à la 

molécule ( 1, t,v ) . ~ins'i,les trois composantes du 
données par la relation : 

n 

monien t résultant sont 

Dans le cas simplifié où tous les moments sont coplanaires, les 

composantes selon l'axe v sont nulles. Nous rencontrons une telle situation 

avec la plupart des substances étudiées dans ce mémoire. La partie centrale 

de la molécule porte un dipole situé dans le plan des deux noyaux aromatiques, 

l'ensemble constituant le corps rigide de la molécule.. 

., - &  Il suffit donc de connaitre les composa~tgs des mumènts élémentaires 

selon les deux axes 1 et t . a,+ 

Le module du moment dipolaire résultast est alors donné par la 

relation : 

et son 

par la 

inclinaison p par rapport 
relation . 

à l'axe longitudinal ( L ) de la molécule 

A . 4 . 2 .  D i p o l e s  en r o t a t i o n  libre ......................... 

Envisageons maintenant le cas de n groupements polaires li i 

Chaque groupement polaire tourne en libre rotation autour d'une des liaisons 

de ce groupement. Dans ce cas, la valeur moyenne du carré du moment résultant 

est donné par l'expression : 



-3. 

où a. est un vecteur unitaire port6 par i 'axe d e  r o t - a t i o n  ar i tonr  dliqtiel  
1 

9- 
-- + 

tourne le dipole 1-i. et Oi l'angle entre les vecteurs u. et a ; .  
1 1 

A. 4.3.  Cas général 
----------- 

Nous avons, dans ce cas, à la f ,>is  d e ~ ;  gr~t:pelrle~~t-s f ixeç ( indice 

k ), et des groupements en libre rotation ( indices i , j  ) .  

En conservant les mêmes notations que précedeinmerit, la valeur moyenne dir 

carré du moment résultant est donne pas la relation : 

avec 
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