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INTRODUCTION GENERALE

LES CRISTAUX LIQUIDES

Les cristaux liquides thermotropes sont des substances qui présen-—
tent une phase intermédiaire ( ou mésophase ) entre la phase liquide et la
phase cristalline dont ils possédent 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[]] : les nématiques et les smectiques.

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

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

Nématique Smectique A

-~ La phase nématique est la moins ordonnée. Elle se caractérise par
un ordre orientationnel du grand axe des molécules selon une direction commune,
le directeur B. Il existe une configuration particuliére de cette phase, connue
sous le nom de phase cholestérique ou il apparait une torsion de la direction
d'orientation moyenne,donnant au systéme une structure en hélice. Cette confi-
guration s'obtient soit a 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
apparaitre en plus de 1'ordre orientationnel du nématique, un ordre translation-
nel. Les molécules sont ici rangées dans des couches, le degré d'arrangement

définissant différentes sortes de mésophases smectiques.



Certains composés peuvent p-ésenter successivement plusieurs méso-
phases en fonction de la température. e polymorphisme peut-8tre trd&s varié [2]
11 peut faire apparaitre, en particulicr, certaines phases rentrantes 13] .

Les substances mésomorphes nrésentent une anisotropie des principaux
paramétres physiques qui est a la base de leurs applications pratiqucs [4} :
Cet aspect application ne fait 1'objet d'un développement que depuis une vingtai-
ne d'années, époque qui coincide avec l'apparition des premiers dispositifs
d'affichage par cristaux liquides. Plus récemment, sont apparus des dispositifs
permettant d'envisager la réalisation 1'écrans plats de télévision ou autres
systémes de visualisation [5] . Parallilement a ces applications technologiques,
qui ont donné lieu a de nombreuses mis2s au point bibliographiques [6] , se sont
développées une physique et une chimie originales de ces composés. Elles ont

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

des phases smectiques [7) dont 1'existence théorique avait été, pour certaines,
préalablement établie [83 , ou encore des phases a molécules discoides [9] .

Dans ce dernier cas, les molécules ont une configuration en forme de disque.

CARACTERISATION DIELECTRIQUE DES CRISTAUX LIQUIDES

Parmi différentes techniques permettant d'étudier les propriétés
des cristaux liquides [l] , la technique diélectrique a été jusqu'a présent
peu utilisée, et la plupart du temps dans une gamme de fréquences trés réduite,
limitant ainsi les interprétations proposées. Seules, quelques équipes ont
abordé des mesures hautes fréquences LIOJ , mais ces mesures sont effectuées
généralement pour quelques fréquences seulement, et souvent sur des échantillons
non orientés. C'est pourquoi, bénéficiant de notre expérience a Lille dans le
domaine des mesures diélectriques sur les liquides et les solides, nous avons
ouvert au laboratoire une nouvelle direction de recherche avec 1'&tude a large
bande de fréquences des propriétés diélectriques des mésomorphes. Les premiers
résultats ont été obtenus avec des substances nématiques [IIJ . Par la suite,

1'étude des smectiques a été entreprise au laboratoire [12) s

I1 nous a paru intéressant de développer ces mesures avec un grand
nombre de substances de facon a rendre plus complétes les interprétations.
Nous présentons dans ce mémoire les résultats concernant les substances néma-
tiques. Ils essaient de répondre & un double objectif :

- d'une part, prévoir le plus quantitativement possible la valeur
de 1'anisotropie statique et dynamique. La mise en évidence de 1'influence de

différents paramétres moléculaires pourrait orienter de nouvelles synthéses.



- d'autre part, mettre en évidence des interactions particulieres
34 ces composés permettant de mieux comprendre les mécanismes & 1'origine de

leur existence.

Nous avons séparé le mémoire en quatre parties distinctes que nous

allons présenter briévement.

Dans la premiére partie, ncus rappelons les différents modéles
théoriques développés pour décrire le comportement statique et dynamique des
nématiques en présence d'un champ électrique. Nous discutons de leur validité
aprés les avoir remis en forme, complétés et adaptés de fagon 3 faire apparaitre

le plus clairement possible les spécificités des substances nématiques étudiées.

Dans la seconde partie, nous présentons 1'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 1'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 sommes attachés par ailleurs a rendre ces techniques les
plus rapides possible par 1'automatisation des mesures.

Les solutions que nous proposons aux différents problémes posés
sont originales tant sur le principe méme 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 facon a faire apparaitre 1'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, azoxybenzénes, tolane, benzoate pour la position du groupement, cycles

hexane pour 1'influence des noyaux.



Dans la troisiéme 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 & 26 GHz, a plusieurs températures.
Ces mesures sont complétées en phase isotrope.
Cette caractérisation, est, a notre connaissance, tout a fait nouvelle. Elle
vient compléter en dynamique 1'étude statique des permittivités des nématiques
effectuée auparavant par W.H. de JEU [13] . L'ensemble de ces résultats sont
discutés en fonction de la structure moléculaire. L'absorption observée en
fonction de la fréquence est trés caractéristique de ces composés. Les méca-
nismes sont attribués a différents mouvements 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 paramétres :

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

méthodes.

La quatriéme partie du mémoire décrit une procédure d'évaluation
de 1'anisotropie diélectrique des nématiques a 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 a des substances isotro-
pes et nématiques, peut-étre trés facilement adaptée a d'autres substances

mésomorphes.
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ANISCTROPIE DIELECTRICUE DS REMATIOUES



INTRODUCTION

Dans cette premiére partie, nous nous proposons d'établir la
relation entre une grandeur macroscopique qu'est 1'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 1'expression analytique de 1'anisotropie, il nous
faut rendre compte de la nature singuliére des interactions & 1'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 1'ordre orientationnel caractéristique de cette mésophase, et
d'autre part, préciser la relation entre champ interme et champ appliqué.
Pour cela, nous utilisons 1'hypothése classique du champ moyen et des

considérations de symétrie de la mésophase nématique.



CHAPITRE I : LE POTENTIEL MOLECULAIRE

MODELE DU CHAMP MOYEN

I.1. Etude phénoménologique

Dans ce paragraphe, nous allons décrire une théorie ph&noménolo-

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

1" "

ordre—~désordre ". En utilisant les propriétés de symétrie de cette mésophase,
elle permet de définir une expression du paramétre mesurant 1'ordre molécu-
laire moyen, et d'obtenir, en fonction de ce paramétre, une expression du
potentiel orientationnel que 1l'on obtient facilement en faisant 1'approxi-
mation du champ moyen. Enfin, cette théorie nous permet de déduire la fonction

de distribution orientationnelle ainsi que les principales fonctions thermo-

dynamiques.

I.1.1. Symétrie et paramétre d'ordre

—————— i i o e ot (i e e e e i ———— T —

Comme dans un liquide isotrope, dans un nématique,. il n'existe pas
d'ordre translationnel c'est d 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 I.I.

figure I.1

Les molécules qui sont de forme allongée sont schématisées par des

-~

batonnets. Elles tendent 3 s'aligner parallélement les unes aux autres selon



+ . I3 13 »
un axe commun repéré par le directeur n , qui coincide avec l'axe optique

de 1'échantillon.

Pour rendre compte de la symétrie de cette mésophase, nous
devons donc définir un paramétre qui caractérise l'ordre orientationmel des
molécules dans cette phase, et qui doit s'annuler & la transition nématique-

liquide isotrope ol 1l'ordre orientationnel disparait.

Considérons, 3 un instant donné&, la position d'une molécule
par rapport a4 un systéme d'axes 1iés au laboratoire, et dont 1l'axe Z
coincide avec le directeur m . La molécule est représentée par un batonnet
de grand axe (L), et dont 1'orientation peut—étre décrite par les trois

angles d'Euler 0,0 etY selon la figure suivante.

figure I.2

Si 1'on suppose une symétrie cylindrique compléte de la molécule
» 13 - . . -+
autour de l'axe (L), ainsi qu'une symétrie de la phase autour du directeur n
il est &vident que l'ordre orientationnel n'est fonction que de 1'angle O [6]-

Ainsi, un seul paramétre d'ordre permet de décrire la structure nématique.

Par analogie avec les matériaux ferromagnétiques on pourrait
prendre pour ce paramétre la valeur moyenne de cos © ( < cos @ > ) prise
sur 1l'ensemble des molécules, En fait, pour un nématique, cette valeur
moyenne est nulle car les &tats n et - n sont équivalents contrairement aux
spins. Aussi, nous prendrons un paramétre S fonction de la valeur moyenne de
cos 20 ( < cos 20 > ). Cette fonction doit 8tre telle que S=1 lorsque la
phase est parfaitement ordonnée, et S = O lorsque la phase est complétement

désordonnée, soit :



cristal —> 0=0 —> < cos2 0>=1 —>» §=1
liquide
1
isotrope —= 0O quelconque —3> < cos?0 > = [3—> 8= 0

Ces différentes conditions sont remplies si 1'on prend

S = <P, >ouP, est le polynome de Legendre du piéme ordre: P2=% ( 3cos20-1 ).

2
Ainsi

§=<Py>= % < (3 cosz® - 1) > ( I.1.1)
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 molé&culaire
moyen. Pour 1l'instant, nous ne nous intéressons pas a la nature des forces
qui créent ce potentiel.

Le potentiel U ( © ) doit satisfaire aux conditions suivantes

% pour une molécule, U doit étre minimum pour © = 0, et maximum

pour O = % . - Py (0) est suffisant pour ces conditions . En effet
©=0 == =-Py=-1
@;-H;::} —'P=+1/
2 2 2

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

née. Aussi U (O) doit 8tre proportionnel au paramétre d'ordre S= < P, (0 ) >
% enfin, U doit contenir un facteur indépendant de O rendant compte

de 1'amplitude des intéractions inter-moléculaires.

Finalement, U (0) peut s'écrire

1(8) = Uy- < B> (6)
B(6)= Ag(sc@.fe_w (1.1.2)

avec

L\Z o
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1.1.3. fonction de distribution orientationnelle

Nous pouvonsmaintenant calculer la fonction de distribution

orientationnelle normalisée qui est d01nee par la relation:

(9):%(9)' .z RF

s R
avec 'FN (6): > ,\S‘ne cl@
(@)

k est la constante de Boltzmann

T est la température absolue

A partir de cette relation, nous pouvons faire deux remarques

la premiére est que l'intégration est effectufe dans l'intervalle
[() ] pour des raisons de symétrie déja évoquées précédemment: symétrie

autour de 1'axe Z ; états (L ) et -(L ) équivalents.

- la deuxidme est que U ( O ) et donec £( O ) sont des fonctions
paires de O .

poqant = cos O

(%)

/l) WQN(% \q’:(/,,}) (I.1.4)

avec 43(,@ / = \QT’QI o

Ainsi, & partir de 1'expression de cette fonction de distribution

L'équation ( 1.1.3. ) peut donc s crire en

orientationnelle, nous pouvons étudier la variation avec la température

i @jw
B S F R =51 =
Pz-e RT 2;-/\0(,

4 Dz

e RT Z e

1"

du paramétre d'ordre S.
-SS::‘ﬁ:_§iZ((:>;:>

soit:

_S-=>=

o\o\

—

S

L'équation ( 1.1.5 ) est une équation " self-consistent " qui permet
de déterminer 1'évolution de < P,> en fonction de T . Ceci s'obtient

aisément 3 1'aide d'un calcul numérique.
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Nous avons représenté sur la figure 1.3 le résultat de ce calcul en fonction
de kﬁI’ = _L. | L
4~ A o

W43 e e - =

i <P2> 2\
1

figure 1.3

_-~ |0.22284 T//\
-

PRl Tni/
- e X A

Trois solutions sont possibles

- < P2 > = 0 qui est toujours vérifiée et qui correspond
a la phase isotrope ( axe des abscisses (1) )

Pour JT/A< 0.22284, i1 apparait deux autres solutions

- une solution < P2 > > 0 ( courbe (2) en trait continu ), qui

représente 1'état nématique.

- une solution < P, > <L 0 ( courbe (3) en pointillés ) qui repré-
sente une phase ol les molécules s'orienteraient perpendiculairement au

directeur n 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, 1'énergie libre qui s'écrit
y q P s g q

F?;: E:--m —T‘i —SSEE (1I.1.6)

- E est 1'énergie interme qui est donnée par 1'@quation :

A N < U>= /‘N/LJ(O}P(GC)CJ@

ou N est le nombre total de molécules

(I.1.7)

~ SE est 1'entropie qui est donnée par la relation:



o I 5 -

\55sz R . < Lr{ (n(,))> ( 1.1.8 )
" Lo (P0)= Lo (b))~ 5}

/\SE:’ N-\R-Lﬂ<,ﬂ)N(%\)> 4 g_/ < Y > (1.1.9)

Finallement, 1'énergie libre peut s'écrire:

= AZ—.N.LL_I>_ Y\HQT Ln ( ?N’(’K>> (1.2)

Ainsi, pour chaque solution < P, (x) >, nous pouvons calculer 1'énergie
libre F en utilisant 1'équation(I.2) . Nous ne conservons que celle qui
correspond 3 1'énergie libre minimum.

On montre numériquement que pour des températures inférieures

d une température critique TN , la phase stable est la phase nématique.

I
Au dela 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

TNI ~ OZZ./\ (I.2.1)

A cette température, le paramétre d'ordre vaut

-SN1:<%>NI: S

Ainsi, nous faisons apparaltre une transition nématique-isotrope du

1er

ordre. La variation d'entropie a T est égale 2 0.83 cal/mol°K .

NI

T.1.4 critiques de 1'étude phénoménologique

La critique essentielle que 1'on peut faire & 1'étude phénomé-
nologique, si 1'on met & part 1'approximation du champ moyen, est qu'elle
est basée uniquement sur des considérations de symétrie.

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

et la seule inconnue est le paramétre U, mesurant 1'amplitude du potentiel

2
moléculaire. De ceci, il résulte que les variations du paramétre d'ordre
avec la température, ou de la variation d'entropie & 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 1'on ne fait pas intervenir, dans le modéle,
un ordre translationnel, 1'étude phénonénologique ne traite pas les
transitions cristal-nématique ou smectique-nématique.
Nous devons toutefois soulizner la grande simplicité de ce
modéle, et, comme nous le verroms plus loin, le fait qu'il conduit, de fagon

surprenante, 3 des résultats théoriques en trés bon accord avec l'expérienceIS].

I1.2. Modele généralisé

Comme dans le modéle précédent, nous ne nous interessons ici
qu'ad la forme générale du potentiel d'interaction. Nous ne faisons pas
intervenir la nature des forces a& 1l'origine de ce potentiel.

Nous faisons également 1'approximation du champ moyen, c'est 3 dire

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

I.2.1. 1le potentiel binaire d'interaction

Considérons deux molécules & symétrie axiale dont les positions
respectives sont fixées par les angles d'Euler ( aj,B;,Yp comme le

montre la figure 1.4



figure 1.4

Les molécules étant supposées €tre symétriques autour de leur
grand axe ( Li )}, le potentiel doit &tre indépendant des angles Y L_é)-
Ainsi, les angles ( ai,Bi) sont les angles polaires, 1l'axe polaire étant
constitué par 1'axe commun joignant les centres de gravité des deux molécules.
Sur cet axe, r = | T | mesure la distance entre ces deux centres de gravité.

Le potentiel binaire d'interaction V , est donc fonction de cing

12
coordonnées r, o ,a ,R ,B . En fait, par raison de symétrie, il est &vident

.12
que V., ne sera foncglon que de ( Bl + 82 ), et non de 81 etB2 séparément.

12

Nous pouvons alors écrire le potentiel binaire sous la forme

générale de Pople lll

-\/;2.’ %QZ.O% ng@z_@-) Ye:u(&'/?)'\/e& (bé,‘gz_> ( 1.2.2)



oi Y sont les harmoniques sphériques données par la relation

1mm ) m) | 42 ik M ( 1.2.3)
Yp = (Ze"i)'%ﬂ : pe@o-“@'@‘z i

m . - -
Les P ( cos a ) sont les polynomes associés de Iére espéce de

Legendre définis par

" Iml \m)
R@-(AO s (Rl) o

Le développement (I1.2.2) du potentiel binaire est particuliérement
intéressant dans la mesure ol il sépare les dénendances en distance et en

orientation. Tous les types d'interaction entre molécules axiallement
symétriques y sont implicitement contenus par l'intermédiaire des termes
U ?]12(r) fonction de la distance intermoléculaire r . Ces termes décroissent

rapldement lorsque les 1 1, augmentent . On peut voir en particulier que si

| A
la molécule est complétement symétrique ( &tats (L) et €L) Equivalents ),

seules les valeurs paires de 1] et 12 interviennent
—_— V12 inchangé

On élimine dans ce cas particulier des interactions de type dipolea

dipole par exemple.

I.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 1'hypothése du champ moyen des forces
intermoléculaires agissant sur une molécule donnée pour 1'orienter selon le
directeur n . Avec cette hypothése, nous négligeons les forces & 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 fagon 3 exprimer le potentiel V12 dans les axes propres du

nématique selon le schéma de la figure I.5



La direction du directeur n est choisie comme axe polaire.
Ainsi les angles ei’Qi représente les angles polaires permettant de
positionner les axes moléculaires ( Li )

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

dont nous obtenons la nouvelle expression en utilisant la relation [ 2]

n b
_ D 3 |
>/2 (9/¢>-ZP_,_ m.ye <N/F5> (1.2.5)
ou les Dlpm sont les &léments des matrices de Wigner

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

w % . Pz
_\/,{;:i’—n f;] Ue'ea(r).ﬁ?eﬁj).)/gé%@).ng-D j ( 1.2.6)

Pour obtenir une expression simple du potentiel agissant sur une

molécule dans 1'approximation du champ moyen, il faut opérer trois moyennes:

- une moyenne sur toutes les orientations du vecteur inter-
- . ‘+
moléculaire ©
- 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, Gi’éi sont constantes, ce qui
implique que la moyenne ne doit étre effectuée que sur les matrices de
Wigner de ﬁ?aggement de coordonnées . Nous devons calculer la moyenne
< ])P;" .jzﬁ:\ >, Pour faire ce calcul, nous allons effectuer 1'approximation
d'une distribution & symétrie sphérique du vecteur T . Dans ces conditions

nous obtenons

: . ' 4
< ng,;‘ . ch/:q>= ét'géfg?c?‘ (ZQ“{) ( 1.2.7)



or é.vst 1'indice de Kronecker

Les seuls termes non nuls sont tels que
P‘= Qz_:R C+ ?::: C‘

Alnsi, nous obtenons

Vizr= 2 U0, e Vi@, 4)
AV (1.2.8)

L'approximation de la symétrie sphérique qui peut-étre une
approximation sévére compte tenu de la symétrie cylindrique de la molécule,
d l'avantage de conduire a des calculs simples .L'adoption: d'une symétrie
cylindrique, peut—€tre plus appropriée, conduit & des résultats difficilement
exploitables. Son influence sur le calcul de < V. > a &été discutée par

12
Humphries et al. [ 3].

- moyenne sur les orientations de la molécule 2

1’71
va faire intervenir que la moyenne sur les harmoniques sphé&riques

Ici, r , ©, ,%, sont des constantes,aussi la moyenne sur V12 ne

Yz*k 0,, & 9 ) dont le calcul s'effectue en utilisant la relation suivante :

4wy

Ve (&,4)>=/ /@ (6,9)-(8). sy, 6 Ao,

ou f (@2) est la fonction de distribution orientationnelle qui n'est fonction

3 . * .*
que de © 3 cause de la symétrie axiale autour du directeur n.

En utilisant les relations (I.2.3 ) et (I.24 ) définissant les
harmoniques sphériques, nous voyons que les intégrales précédentes s'annulent

sauf pour p=0 . Dans ce cas, nous avons :

o¥ ° | 7
Ve =%~ Te- (22+0)* 7

Nous obtenons donc

<>/ *(9 é} §Fo (ZM)/ <> (13
<A>= / Bl -Jw e

(@)

X - costB

et



e pro, Wie,d)- (204 Gi6)

ainsi,

L 2_>,1’(>92¢a> i UQK(P> p& <F€’,>
/

- moyenne sur_les distances intermoléculaires r

 T-3.1)

Cette moyenne a une influence uniquement sur les coefficients

UTl (r ) . On peut écrire

<Ule>= JP/LJ@G) JOREL

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

¢ Te3425)

et p la densité . Ainsi

wm
F:)
P > _ Z<U Q(")>‘%-<2_
<—\/;Z>r'(>@Z}2®>F Q/Wl o ( 1.3.3.)
que 1'on écrira sous la forme générale finale

(e - = 177 - < 7>
e Lp o =< Uy () >

(173.4 )

Sur cette relation, nous pouvons faire plusieurs remarques:

- le potentiel étant défini & une constante prés, nous pouvons
éliminer la constante correspondant a 1=0

- dans le cas particulier ol les états (L)'et (-L) sont
équivalents le développement (I.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
potentiel obtenu par 1'étude ph&noménologique et donnée par la relation(I.1.2)
La bonne concordance de 1'étude phénoménologique avec 1'expérience résulte
dans la convergence rapide avec 1 du développement (I.3.4 ) du potentiel

binaire.



La relation (I.3.4 ) nous permet alors de calculer les <P11? , en

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

A d ()

PR

T

—

). =

= A4 — di)
/ = B Jdx

1.3 Nature des forces d'interaction / choix d'une forme de potentiel

4’\'(' ( 1.3.5)

<%>-_~,

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

des termes d'amplitude U; donnés par la relation générale :
m
LJQ"" = << ) (r)>> ( 1.3.6)
e Eél '

Différentes théories ont &té dévelopnées sur l'origine de ces
forces, et de la prépondérance de certaines d'entre-elles par rapport aux
autres qui explique 1l'existence de la phase nématique.

La premiére 3 conduire & des prévisions théoricues, en bon accord
avec l'expérience a été celle de Maier et Saupe [4.] .

Leur modéle utilise la seule contribution des forces attractives de dispersion
( dipole induit-dipole induit ) entre molécules de forme allongée, ainsi que
les considérations de symétrie que nous avons vues pour 1'@tude phénoménolo-

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

u<e>:__§;‘—a B> P

2. ( 1.3.7)

od V est le volume molaire et A une constante proportionnelle au carré de
1'anisotropie de polarisabilitd moléculaire A o =¢ -0, .0, est la
polarisabilité selon 1'axe (L ) et ut la polarisabilité selon un axe trans-
verse. Ceci entraine que la température de transition nématique-isotrope
TNI , donnée par la relation ( I.2.1 ) de 1'étude phénoménologique est

8galement proportionnelle au carré de Ao .

b
‘N1 (AO() ( I.3.8)

ol L( est une constante.

NI

Tyt = R



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

fois noter que la valeur de kN calculée 3 1'aide de la relation ( I1.3.8 )

i
est sensiblement plus faible que la valeur que 1'on peut obtenir expérimenta-
lement [7] .

Un autre modéle théorique a été développé par Humphries, James
et Luckhurst [3] qui traitent le probléme numériquement. Utilisant les deux
premiers termes pairs du développement ( I.3.4 ), ils supposent une variation
en volume en V! , ol Y est une constante qui est ajustée pour retrouver les
résultats expérimentaux. Dans certaines conditions, cette théorie permet de
rendre compte de certaines anomalies d= la théorie de Maier,Saupe.

L'inconvénient de 1'approchz du champ moyen résulte dans 1'indéter-
mination sur la nature des termes U; , et en conséquence sur la variation en
volume du potentiel. Il apparait qu'il n'est pas satisfaisant de compliquer
la forme du potentiel, et d'introduire des paramétres multiples. Nous pensons
qu'une approche différente du probléme posé permettrait de mieux expliquer les
résultats expérimentaux. Une telle approche est actuellement développée au
laboratoire [8} . Le modéle utilise un potentiel de la forme de celui de
Pople ( I.2.2 ), en y introduisant a la fois les forces de dispersion et les
forces stériques entre molécules voisines. Un calcul numérique permet alors
de faire apparaitre les principales propriétés de la phase nématique, comme
d'autres phases comme les phases smectiques, en introduisant un ordre transla-
tionnel. Le modéle permet par ailleurs d'étudier les fluctuations au cours du
temps de ces propriétés ainsi que diverses grandeurs thermodynamiques.
En attendant de pouvoir 1'exploiter quantitativement nous avons utilisé un
potentiel de type Maier-Saupe donné par la relation ( I.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 1'ordre de 2 dans

le développement ( I.3.4 ) plus général explique certaines anomalies observées.
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CHAPITRE II . ANISOTROPIE QUASI STATIQUE

II.1. Modéle généralisé de Kirkwood-Fréhlich : équations de base

e = o o o A T e i S e

Nous allons exprimer ici les composantes €) ( A=// ou L ) du
tenseur permittivité diélectrique du nZmatique. Pour cela, nous suivrons
la méthode de Bordewijk [9‘] cui a étendu, au cas des liquides aniso-
tropes, les théories de Kirkwood et Frohlich.

Nous considérons suivant Frohlich [10] , une sphére macroscopique
de volume v dans le diélectrique, qui est traité comme un continuum, de
permittivité anisotrope €) . Dans cette sphére, les n molécules sont rempla-
cées par des dipoles ponctuels ayant les mémes interactions
avec les autres dipoles que les molécules avaient. la polarisabilité des
molécules est traduite sous la forme d'un continuum remplissant toute la
sphére de permittivité anisotrope wa . Nous supposerons que les axes
principaux des deux tenseurs € et €° coincident. Ainsi, la polarisation de
la sphére se décompose en deux parties : une polarisation induite dans le
continuum de permittivité € et une polarisation d'orientation donnée par
la densité de dipoles dans la cavité ( sphére vide ) .

Nous allons traduire mathématiquement ces hypothéses. Si 1'on
appelle M) le moment total de la sphére dans la direction A, nous pouvons

écrire [11] :

AT (B<M,\> .
(E/\_/L)_ __&.< be/\ ) ( )

L'indice O indique que le champ appliqué est nul. E) est la
composante selon A du champ de Maxwell. La valeur moyenne < My > s'obtient

en utilisant la distribution de Bollzmann par la relation classique :

a
/MA-QLRT o

LJ ( 11.1.2.)
/c RT olt

Nous utilisons le terme " quasi-statique " pour indiquer que la fréquence

<Mi>=

du champ électrique appliaué devra 8tre assez faible pour que ne puissent
apparaitre de phénoménes de relaxation, mais aussi assez élevée pour éviter

les problémes de conductivité.



oﬁ‘/hx indique que 1'intégration est effectuée sur toutes les configutrations,
et U est 1'énergie potentielle totale. En supposant, par raison de symétrie,

que < My >, est nul, nous obtenons en différentiant 1'équation ( II.1.2.)

(D<MA>> <’DM,\ A (Dl_)> ( II.1.3.)

A SISVE E—F" "W Sg

Le premier terme du second riembre de cette expression fait
apparalitre la polarisation induite par le champ de Maxwell dans la sphére
de permittivité €° . Si 1'on appelle EF ( champ de Frohlich ), le champ

créé par E dans la sphére; nous avons

PUTS r
CSEr <> (Y

QE\ o \(QE/\

Nous calculons le champ E dans le continuum €” en utilisant un
calcul électrostatique classicue [11] . Pour pouvoir appliquer 1'équation
de Laplace, la sphére de rayon a est transformée en un ellipsoide dont les axes
principaux coincident avec les directions propres des tenseurs permittivités

==

et qui sont donnés par &= .Ainsi, nous obtenons
Yo
&

E/\ - ( _Q__é ( I1.1.5.)

ol QEX est le facteur de dépolarisation fonction des valeurs principales du

tenseur permittivité € selon l'axe A. Il est donné par

&
SZ = . (j+¢f "4/41 (
=5 ‘ R’ =S (11.1.6. )
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_4 _
2 2 2
avec R: (_5+<=7 >°(§+d )
Ey L
Le calcul de l'intégrale précédente permet d'obtenir [ 9)

O Z (Aan® ) (A F(44))

L1 25)

La fonction F(]/x ) dépend du signe de 1'anisotropie Ac.

( IT.1.7.)

NAE >0 ) F(A//z,)=‘ wqrc:t‘_ca—/’——

.ZXEE.<11CD ; </¢4;> = L__r},14'4(_

4,

-2

avec /L = %)
=

Ainsi, 1'équation ( IT.1.4. ) peut s'écrire :
F o 7. oo E
(3 = 4T Ea+(E5-E,4)- 35
( I1.1.8. )

soit en reportant dans ( II.1.3. ), nous obtenons :

(&\-€T [5/\+ (4——5/\)—9—53 4 S
5/\+(£ 5/\>_Q‘5 “—5—5:7<P/5§Z/\>o

( I1.1.9.)




Le deuxiéme terme du second membre de 1'équation (II.1.3.)
G——— < ‘Aég;?:>> ne fait intervenir que la polarisation d'orientation des
n dlpoles ponctuels placés dans la cavité sphérique vide. Il fait apparaitre
la différentielle (:DLJ )  dont le calcul s'effectue de la méme fagon que
pour un liquide isotroﬁ% [ 11]

Dans 1'expression de 1'énergie potentielle, on ne doit tenir
compte que de 1'énergie électrique qui est 1'énergie d'un systéme de dipoles
dans une cavité sphérique sur laquelle s'exerce le champ de Maxwell E et

qui est placée dans le continuum de permittivité anisotrope € . Ce calcul

permet d'obtenir dans la direction X

<’2E/\ z) M)‘ ( 11.2.0. )

ol Ei est la composante selon A du champ de cavité qui s'obtient en
faisant 6; = 1 dans 1'expression (II.1.5.)

Ainsi 1'équation (II.1.9.) devient

(Ex-£5 )[f +(A- £A}Q_£] AT ;
M
é’/\.[ﬁ)\ﬂt (g/\_é/\)_ flj} BT o < /\>o

¢ TI:2.5 )

Pour un liquide isotrove, Qi est égal a3 !/3 et 1'équation (II.2.1.)

se réduit 3 1'équation classique de Kirkwood-Frohlich.

I1 s'agit maintenant de calculer < M§ >0 . Ce calcul nécessite
la connaissance de la relation entre le champ &lectrique interne qui agit
effectivement sur la molécule et le champ électrique appliqué. Pour cela,

nous devons effectuer certaines approximations que nous allons examiner

maintenant.



I1I.2. Expression générale des permittivités statiques en fonction

Nous utiliserons dans ce paragraphe la notation tensorielle sans
1'indiquer explicitement pour ne pas alourdir les é&quations. Il suffit simple-

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

Ainsi, le moment MO de la sphére en 1l'absence de champ de cavité

peut s'écrire :

r,\o:z -
L v

(11.2,2.)

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

permanente 1i; et d'une partie induite p9 telles que :

}‘*L—F Fc: ( I1.2.3.)

Le moment induit p? ne dépend que des ( n-1 ) dipoles m;

cavité et du tenseur polarisabilité o de la molécule représentée par le

dans la

dipole ponctuel i. Pour des molécules lin8airement polarisables, nous obtenons:

( I1.2.4. )

P T 4#& 4y
ol Eij est le champ créé par le dipole mj - Les tenseurs Tjj sont appelés
tenseursd'intéraction dipole-dipole.
Avec la relation (II.2.4.), nous pouvons alors développer, de proche

en proche, 1'équation ( I1.2.3. ) en exprimant successivement les mj.

Nous obtenons ainsi

o= e Ve Z Ty Ly Tz L‘W‘“---j

( I1.2.5.



Les dipoles dans la cavité étant identiques, nous pouvons écrire

1'équation précédente en réarrangeant les indices :

J

oi I est le tenseur unité.

i (T Z T i Nhﬂ_‘w“«ﬂ*"”] - P

( 1I1.2.6. )

Nous pouvons écrire cette relation sous la forme suivante :

( I1.2.7. )

M= Y Zd— H{“

ol la matrice Aji est la matrice transposée de la matrice Ajj définie par

la relation :

- 4 T X T e
%AL\\—— [——’f‘xﬁﬂt “)—,E-thll%]b&)—g]t (JII.Z.S.)

Finallement, le moment total de la sphére s'écrit

o £ (VC‘Z(H

<i£ ( I1.2.9. )

Le calcul se raméne, en fait, au calcul du tenseur Zj Aji . Nous allons
1'effectuer en exprimant 1'accroissement des dipoles par le champ de cavité

E.( donc lorsque 1'on applique un champ extérieur ) de deux fagons différentes.

o
A r =M= Q(.L.?Q L-EC” ( 11.3.0. )

3 3 3 - 0 -
en utilisant la relation ( II.1.5. ) avec € = |, nous pouvons exprimer
Api en fonction du champ dans le continuum diélectrique entourant la cavité,

et de permittivité anisotrope €. Soit

Np=x_.ZA,. . .= ] 131,
: PL L <l [\QL é?.,.(I_CE)Q_Q_‘E— E ( )



L'autre fagon d'exprimer cet accroissement ADi est d'utiliser la
relation semi-empirique, &tablie par De Jeu, Borde wijki [ 12:) , entre
le champ interne Ei qui s'exerce effectivement sur la molécule i et le champ
de Frohlich EF qui est le champ macroscopique dans le continuum de permittivité

anisotrope € . Cette expression a la forme linéaire suivante :

E_K.EF

( I1.3.2.)

ol K est un tenseur appelé tenseur champ local. En supposant que la molécule
a la forme d'un ellipsoide de grand axe 21 et de petit axe 2t, les composantes

de ce tenseur selon ces deux axes sont données par

K — A
p— —_
A _411.5\!.&6.52&

K, = 1 |
t 4 - AT N'D(gﬂ-t ( I1.3.3.)

ol N est le nombre total de molécules dans le diélectrique. 0 | et O, sont
les composantes longitudinale et transversale du tenseur polarisabilité de la

molécule. Enfin, les facteurs de forme {; sont donnés par les relations [13)

§2, - 'Qéé/ (s+ ) R.ds
C= Q/ E ( TI.3.4. )

R- (€Y (0%

avec

Ils s'obtiennent en utilisant des relations ¢

Qﬂz (4-@L> 4 _ g’:e. Lnj.i‘—ée
—Q—tf—" %(J— Q(’,}

2 G?Z- ( I1.3,5.)

E = EF?:_E?Z§



Pour une cavité sphérique £, = 1/3 et des molécules ayant une
polarisabilité isotrope, nous retrouvons 1'équation de Lorentz pour le

champ interne [11]

. - -
Fr—o £+2 E
3 ( 1I1.3.6. )

La relation semi-empirique (IT.3.2.) résulte d'une observation
expérimentale concernant les nématiques 14 ). On observe, en effet, pour
ces composés que la dispersion (Anz =(ng, - gi)\,Aew est proportionnelle 3
1'anisotropie de susceptibilité magnétique Lﬁ[:fﬁyﬁla} et, aussi, au paramé-
tre d'ordre S . On peut montrer [12) qu'il est alots nécessaire que la

relation (II.3.2.) soit vérifiée .

Compte tenu de cette relation, nous pouvons maintenant exprimer

1'accroissement Ani dl au champ de Frohlich par la relation :

AP'L: D(z- KL' EF

( 11.3.7.)

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

&
[ o e ° E- ( 11.3.8. )
E+(=Tg).52 -

d'oli 1'on peut déduire, en utilisant 1'équation (II.3.1.)

ZXE:QJ:Z- C’(C'. ¥<:

_ = +(I—f—>~ﬂ&
%L\ L= KL- = +<&,<—,é)‘QE_ ( II.3.9. )

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

de la sphére dans la direction ‘X :

13- e <o a2 52,

=
=5 +(5/‘(‘1£./\).Q/\ ( 11.4.0.)




En reportant cette expression dans 1'équation générale (II.2.1.)

obtenue au paragraphe précédent, nous en déduisons

(5,\‘ N [‘E/\*(‘E:o* ‘E/\>-ij_—: Al <(Z{"‘L‘K.j%< P )

E | kT

Le terme dans le second membre de 1'équation (II.4.1.) n'est
fonction que des paramétres moléculaires ( moment permanent |, polarisabilités
01, Ot, et dimensions géométriques {3, QI ). Il ne reste plus qulid effectuer
la moyenne de ce terme dans la direction A ce qui va faire intervenir le
paramétre d'ordre S .

Nous pouvons introduire a c2 niveau, les moments moléculaires
( Uy )i analogues aux moments introduits par Frohlich dans le cas des liquides

[]]l . Ils sont donnés par la relation :

(I’{GQL:— TLL- KL | ( I1.4.2.)

f,{ _ Y)P,
Yy /1_.4Tr.N.uQ_§Z&

Vae = e

4 _ a7 N.« 6'52"6: ( I1.4.3.)

solt

Ces moments sont fixes dans un systéme de coordonnées lié 3 la

molécule, ils permettent d'écrire :

LEpKI 7 =TS e

Les molécules dans la sphére &tant supposées identiques, nous

pouvons écrire :

<<%—([‘A>b>za = n<(\‘2)LZ{“(TJA>\\>)\ ( T1.4.5. )
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Soit en faisant intervenir dans les deux directions principales des facteurs

de correlation de Kirkwood définis par [ 11]

( I1.4.6. )

d AT ‘%?Ei’_-<<:: d,::>

oll @ij est 1'angle entre les axes des dipoles i et j . Au premier ordre,

on peut écrire :

9= A+ n <c058¢<\>/\

( I1.4.7. )

d'olt 1'équation ( II.4.5.) devient :

<(%(F‘CJ>L)Z>/\: n-qa <'§Jj>,\ (11.4.8. )

Finallement, 1'é&quation générale (II.4.1.) devient :

(éA- )[é +( )Q } A
<)

gh<ru)
)\zz éZ_JL_ ( IT.4.9.)

oi N est la densité dipolaire
Les valeurs moyennes < udz > s'obtiennent facilement en utilisant

la distribution de Boltzman [15) .Au premier ordre, elles sont données par :
2

r <V:\>/,: %E(/MZS) ~ tgk(/{_ 5)

<

| <p5>- (/\ $) . e (4 3)

( I1.5.0.)




1
En phase isotrope, le paramétre d'ordre S est nul et RF = /3.
Avec 1'équation de Lorentz ( IL.3.6. ) pour le champ interne, la relation

( I1.4.9. ) se réduit 3 1'équation classique de Kirkwood-Frohlich pour les

liquides :

(e-Ef(leve=) _ 4N o 2
5.(6004.2)2 - gRrT % ( 11.5.1.)

I1.3. Modeles simplifids : choix d'une expression de 1'anisotropie

L'expression générale ( I1.4.9 ) du paragraphe précédent, repré-
sente une solution quasi exacte du calcul des permittivités statiques de
substances anisotropes telles que les nématiques. Le calcul effectué& nous
permet de mieux comprendre la nature des problémes propres & ces composés,
et en particulier le probléme 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 1'équation ( I1I.4.9 ) dans 1l'exploitation des résultats
expérimentaux, en déduisant différents paramétres moléculaires tels que:
moments dipolaires, polarisabilités, paramétres d'ordre ou facteurs de cor-
rélation.

L'expression ( II.4.9 ), par contre, ne peut-8tre utilisée simple-
ment pour évaluer 1'anisotropie quasi-statique Ae= g€, 3 partir des paramétres
moléculaires. Il est alors préférable d'utiliser des modéles moins rigoureux
mais qui permettent une évaluation grossiére mais rapide de cette anisotropie.

Le modéle le plus simple et le plus connu est celui de Maier et
Meier [16] , qui ont étendu au cas des nématiques la théorie d'Onsager des

liquides isotropes [17] . Il conduit 3 des permittivités statiques
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dans les deux directions principales données par les relations [18]

= n. - ¢
(e,4)= 4amNh F. <D<>”‘+_f<:\‘—'<ﬁ%\

( 1I1.5.2.)

oli h et F sont les facteurs de cavité et de réaction de la théorie d'Onsager
Ce sont des quantités scalaires correctives que l'on évalue en utilisant

les relations suivantes :
ho 2=
2E +
o (Zéﬂl).(?_"iz) C(I1.5.3.)
3.2E+E7)

avec 2_ 5 _ é-// +2£_]_
= s = -_.__—____3

— (e o<
=2 éfj _ Sy 4 OEL
3

Les moyennes statistiques de 1'&quation ( II1.5.2.) peuvent &tre
déterminées simplement en fonction des paramétres moléculaires avec les

relations

2
<B(>//: D{—k—é—ANS

<D(>—L: o _ _%[_ ’ AD(S ( 11.5.4. )

avec D( _ 0\/8 4__20(6
3

Ay = B(Q_ D(t




et

Nous obtenons ainsi une expression de 1'anisotropie quasi-

statique donnée par la relation :

AE — 4TNHF{A<>( =l (4 5@5;5)}

( 11.5.6. )
avec {JZ: ‘\lé -+ ‘\J&t

Pour une substance non polaire ( 4 = 0 ), les équations de Maier

et Meier se réduisent i la formule de Vuks [79] :

( I1.5.7 )



CHAPITRE ITI : ANISOTROPIE DYNAMIQUE

Dans ce chapitre, nous allons étudier le comportement en fonction
de la fréquence de la permittivité des nématiques dans les deux directions
principales de mesure : champ appliqué respectivement paralléle ou perpen-—
diculaire au directeur.

Nous suivons les mémes hypothé&ses qu'au chapitre précédent dont
nous empruntons de nombreux résultats. Ces résultats que nous avons &tablis
en statique sont aisdment &tendus ici au cas dynamique.

Nous montrons que le calcul se raméne 24 la détermination de la
fonction d'autocorrélation microscopique qui est effectuée d 1'aide de la
méthode développée dans le cas des cristaux liquides par Nordio, Rigatti,
Segre [19,20] , et qui utilise le formalisme des matrices de Wigner. Cette
méthode qui n'est pas fondamentalement différente de celle de Martin, Maier et
Saupe [21] permet toutefois d'utiliser le potentiel moléculaire sous la
forme plus générale de 1'équation(I.3.4) Etablie au premier chapitre, et que

nous rappelons :

U(G):%—UQ_ pg< Pﬁ>

1 pair, non nul

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

qualitativement en fin de chapitre 1'influence des mouvements intramoléculaires.

ITI.1 Relaxation diélectrique dans les systémes anisotropes

T — — —— ———— —— i . - = At A S S — Y ) At P e ) S e o v -

Considérons 3 1l'intérieur du diélectrique une sphére macroscopique

de volume v . Dans cette sphére, nous remplagons les n molécules



par n dipoles ponctuels qui créent la polarisation d'orientation. La pola-
risation induite est crée par un continuum e” remplissant totalement la sphére.
Nous allons donc calculer 1'@volution avec le temps de la quantité < M (t) >,
valeur moyenne du moment total de la sphére dans la direction du champ appli-
qué E (t).

Si nous supposons que cette valeur moyenne a 1'équilibre est nulle,

c'est 3 dire que nous éliminons les substances ferroélectriques, nous pouvons

scrire [ 22
ol N
<SHE>=- o/ E(HE). &) dF
o F = <M(o)- M(H) >

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

( III.1.1 )

Cette équation est 2 la base de 1'étude du comportement dynamique
des permittivités des substances diélectriques.
Lorsque le champ appliqué est un champ sinusoldal de pulsation w,
nous pouvons réecrire 1'équation ( ITII.1.1 ) en utilisant la transformée de Fourier

-Laplace de 1la fonction(— d (t))sous la forme

<> = B M[—— # (1]
r‘(y)

oL[- ] /[§z§®] fok i

Comme au chapitre précédent, nous allons séparer la polarisation

( IT1.1.2 )

avec

totale de la sphére en deux contributions

- la polarisation induite par le continuum de permittivité € (w)
( fonction ici de la pulsation w ) entourant la sphére constituée d'un conti-

* . . - © »
nuum de permittivité € ( €7 = lim € (w) quand w + =),

- la polarisation des n dipoles ponctuels, non polarisables par

le continuum extérieur, remplissant la sphére vide.



Cette séparation qui suppose le systéme linéaire peut s'écrire

en terme de moment :

<M(D>- 9t S gy

Za

( I1II.1.3)

= < M(‘—>>lf)c>\ T <MU—) orien.

La premiére contribution se calcule aisément en utilisant 1'équa-
tion ( II.1.8 ).Dans la direction du champ appliqué ( nous supprimons 1'indice

A pour alléger 1'écriture ) . Nous obtenons :

<ME> E(w) L E(t
qgl ar (é i>‘5<“’)+k' £<“°>J (1(1?)4><>

Soit en reportant dans l'équation ( ITI.1.3 )

(o). )| A+ (he() 25 AT
CfE<F¢D ﬁi’<}££zb__<f§é}{i)_£2%§i) EE(iF) B T- <::\r1(;F>23;Cfﬁ:

( III.1.5 )

La deuxiéme contribution peut se calculer & 1'aide de 1'équation
( TII.1.2 ) oG ® (t) sera la fonction d'autocorrelation correspondant aux n
dipoles dans la sphére. De plus, le champ &lectrique que 1l'on doit considérer
est le champ de cavité E®(t) qui s'exprime en fonction du champ extérieur par

la relation ( II.1.5 ) avec € = 1, soit :
5(&3)
)+ (- £0) S0y

Nous retrouvons une é€quation analogue a 1' equation ( I1.2.1 ) de

Egy= E() -

¢ TTI.1.6 )

Kirkwood-Frohlich en statique. Dans la direction A du champ appliqué E (t),

elle s'écrit :

(e)-£7)[E) + (N2 5] 4 [0 l
£<w) [rf (w)-i— (éao_ E(u))) inﬂ TRT RNy
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On élimine le volume de la sphére v en &crivant cette &quation
en statique, ou nous retrouvons 1'équation ( II.2.1 ), Ainsi, en utilisant

la fonction d'autocorrélation normalisée & (t) .

. gé(g:\: < M(o) . M<L)>or{cﬂ b
<M(O> y/\(o)> ( III.1.8 )

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

(& 5_007 = [é_y(,l_a)ﬂﬂl l@,%{éf&)ﬁfﬂ
(ST = [504—(1-56)55:‘;& k= + (afa)ffj

= ol |- A

( II1.1.9 )

En reprenant le méme raisonnement qu'au chapitre précédent et la
forme semi-empirique de De Jeu, Bordewijk donnée par 1'équation ( III.3.2 ),
nous pouvons alors écrire 1'équation ( III.1.9 ) en utilisant les fonctions

de corrélation microscopiques sous la forme :

(et) [ ) 25, ] e
(Eo-27) icio + (éoféo) ij&(w)

o |2 (<O E rm>
=t <(rél>¢§(ﬁ¢l)‘1>

ou les M4 sont donnés par 1'équation ( II.4.2 ) 2

(“‘ai)t;“ rl‘u K

( II1.2. )




Si 1'on ignore en premidre approximation, les cross-corré&lationg,1'équation

( IIT1.2 ) se réduit a 1'expression finale :

(E9-£7)  [80+(£2209) %) € o[
(5-=7) (=2 a) s &wfw[’j%

( I11.2.1 )

(- S HB >

avec
<(:: =
Ya(e)) >
Nous retrouvons le résultat de Luckhurst, Zannoni [23] pour
K, =1 (€° =1) et 1'équation de Glarum et Cole[Z&,Zé} en faisant les

hypothé&ses tout aussi irréalistes 7= ¢ (W) et ﬂg = % ( cavité sphérique )

pour obtenir :

EW)-£7 35 __DZ) ﬁ@ﬂ?}

E.-ET® e w) At <ud>

I11.2.2 )

Nous voyons qu'il est préférable d'utiliser 1'équation ( IIL.2.1 ).

I1 est toutefois possible de simplifier encore cette expression en écrivant

comme pour les liquides que le facteur correctif est peu différent de !, soit :

A4 </L<uo 4> Q(w)
A+ (’(—(0 i) S2£ ( T11.2.3 )

avec Y_ Qp) —

Nous arrivons alors & 1'&quation bien connue pour les liquides,

dans la direction X :
= 7 .
AT N PO | oz
& &
ATTA A

Dans tous les cas, le calcul se raméne au calcul de oy (£)




TII.2 Calcul de la fonction d'autocorrélation microscopique

o s e = o A S = —— - o . i e - G ) 4 T T o S T e

Considérons une molécule 3 laquelle est 1ié le systéme d'axes
( 1,t,v ), 1 étant choisi selon 1'axe longitudinal de la molécule. Le moment
dipolaire dans ce systéme a pour composantes Uy s Bp et My o

Les composantes du moment instantané p (t) dans un systéme d'axes
X,V,z 1ié au laboratoire ( z choisi selon le directeur n ) s'éerit 3 1'aide
des matrices rotation de Wigner évoquée au chapitre premier. Les relations

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

- N G
FRae L

A l A /('/>
7 SR B P gy F

( II1.2.5 )

Les termes | (1,p) sont les composantes du tenseur irréductible

représentant le moment dipolaire. Elles sont données par

)J r‘Q/ ( II1.2.6 )

Le calcul de la fonction de corrélation du moment dipolaire se
raméne ainsi au calcul des fonctions de corrélation des matrices de Wigner

du premier ordre de la forme

< Dpfe) - D0 >

I1 est effectué en supposant un processus de diffusion lorsque
les molécules sont soumises au potentiel nématique dont la forme analytique
est donnée par le développement ( I.3.4 ). En annexe I, nous montrons que ces
fonctions de corrélation peuvent se mettre sous la forme d'une somme d'expo-

nentielles décroissantes
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<:Dgi,(o> .,» :D/én:é(t}>: % Qghm é EEV\ | ( 111.2.7 )

Nous déduisons alors a8 1'aide des relations ( III.2.5 ) les
fonctions de corrélation du moment dipolaire u dans les deux directions prin-
cipales ( z =4/, x =_1). En supposant pour simplifier les molécules axial-

lement symétriques ( w, = v, ), ces fonctions sont les suivantes :

<pfo) P> = <R IDp+ < T @ S ROMVe

( II1.2.8 )

< V-L(O) ¥ L (E>= @,;(o)-ﬂf(&)ré* <D|,1 (@D*K&D f) é_

Ces expressions sont intéressantes car elles permettent de séparer
les contributions de chacune des composantes u et M, du moment dipolaire U
sur 1'absorption diélectrique observée. Les constantes T représentent les
temps de corrélation de chaque mécanisme €lémentaire responsable des domaines
d'absorption dont 1'amplitude est directement proportionnelle aux coefficients
Ak .
En fait, dans les relations ( III.2.8 ), nous devons faire interve-
nir les composantes du moment effectif moléculaire By calculées & 1'aide de

1'équation ( IT.4.2 ). Ainsi les fonctions de corrélationd 3 (t) dans chaque

direction A sont données finallement par les relations :

WD” < Do) D G>>V <D U)TJ
< MO O >, 40T P9 pdle >

) <D@De®> 2 D). DX >
\P AN et t’o\t
i) P9 > < M >y

f\’él = ‘J 2 K e
_ (U 4Tr(\/b(52> o

\. /

A

avec

e,




Les fonctions de corrélation & 1'instant t=0 ( < ud(o).ud(o) >A )
s'obtiennent & partir de 1'expression générale ( II.4.9 ) donnant la permit-

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

nous obtenons donc

<r)c](o)~ PCJ(0>> = _‘Fij: _(é—cj\—ai\o>téj\b+(£f“&)\>§2i]
A 4N é: ( I11.3 )

La détermination numérique des valeurs A%m et devtﬁm en utilisant
un potentiel nématique de la forme ( I.3.4 ) développé a 1l'ordre 2 a été
effectuée en supposant une isotropie des coefficients de diffusion
( Dﬁ'/DJ_= 1), [ 26 ] . Ce calcul montre, qu'en premiére approximation,

il est légitime de ne faire intervenir qu'un seul facteur dans le développement
( I11.2.7 ).

Les figures ( III.1 ) et ( III.2 ) donnent les variations de

alé = ( D.'rim )_1 . (D coefficient de diffusion isotrope ), et A{m en

fonction du paramétre d'ordre < P, >. Trois formes de potentiel ont été envi-

sagées correspondant respectivement a des valeurs de UA//Uz égales a - 1/3.
0 et + 1/3.

En fait, lorsque 1'on considére un seul terme dans le dévelop-
pement des fonctions de corré&lation des matrices de Wigner, cela revient

a supposer que les relations suivantes sont vérifiées ( c.f. &quations(I1.5):
A
A= i.(4+24@>>
oo :5
A 4 |
A= AL 4 (U <p>)
ACD o1 - :3' 2

4 Y, < B> ( TII.3.1)
Aa- & (A =)

il
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figure III,2



I11.3 Discussion, critique du modéle utilisé

L'examen des relations ( I11.2.4 ) et ( III.2.9 ) montre que les
coefficients de champ interme K, n'influent pas sur les temps de corrélation
T%m . Ils n'interviennent en fait que sur 1'amplitude des doﬁaines élémentaires.
Compte tenu des ordres de grandeur de ces coefficients ( Kl N 1;1; Kt‘% 1,5 ),
nous voyons qu'ils ont tendance 3 accentuer l'influence de la composante
perpendiculaire W, par rapport d celle de 1y .

Concernant les variations des coefflclents a{m et A1 ( figures
III 1 et III.2 ) qui tradulsent respectivement les varlatlons des temps de

corrélation, et des amplitudes des domaines élémentaires d'absorption dus i

Uy et Wy , nous pouvons faire les remsrques suivantes :

. 1 . .
— Les coefficients Tlm et Aim sont fortement fonction de 1'orien-
tation moléculaire moyenne mesurée par < P, >, et donc de la température.

. . . . o 1 .
Ceci est vrai en particulier pour les paramétres Ggg et Aéo qui mesurent la

contribution de la composante My dans la direction paralléle de mesure.

- Les amplitudes Aim dépendent trés peu de la forme du potentiel,
Par contre les temps de corrélation en dépendent beaucoup, particuliérement
le temps T 00 ° |
Comme nous 1'avons souligné précédemment, les figures ( TII.1 ) et
( I11.2 ) ont été tracées dans 1'hypothése d'une égalité des coefficients'de
diffusion paralléle et perpendiculaire.
L'étude de 1'influence d'une anisotropie de ces coefficients a &ta effectuee
au laboratoire 27] . On peut montrer que cette influence est nulle concer-
nant les amplitudes Al; ainsi que les coeff1c1ents all pour m = 0 .
Par contre, nous observons que les coeff1c1ents GO] et ulivarlent 11nealre—
ment en fonction du rapport Dy, / D, ( c.f.annexe I ) . Ainsi pour ume valeur
de ce rapport &gale 2a 4, ce qui est un ordre de grandeur vraisemblable dans
le cas des substances nématiques [20] ,le coefficient aal est mu1t1p11e
par 1,5 et le coefficient a; par 3,5 . La variation est donc plus sensible

dans ce dernier cas.



I1 en résulte donc que les temps de corrélation T:l et Té] , relatifs aux
mécanismes dus 4 la composante W, dans les équations ( I11.2.9 ), qui apparais-
sent différents sur la figure ( III.! ) sont en fait du méme ordre de grandeur.
Finalement , nous pouvons dire que le modéle utilisé permet d'attribuer et
d'eipliquer la plupart des mécanismes de relaxation observés en phase né-
matique . Toutefois, nbus devons noter qu'il introduit & la base des hypotheses
51mp11f1catrICes qui limitent nécessairement ses p0331b111tes.

Les principales limitations qui apparaTssent résultent des deux approximations

suivantes :

- utilisation d'une forme de potentiel obtenue dans 1'hypothése
du champ moyen avec toutes les incertitudes que cela entraine, incertitudes
que nous avons dé&ja évoquées dans le premier chapitre. En particulier, 1l'intro-
duction de trop nombreux paramétres rend fragile tout essai d'interprétation

rigoureuse.

- élimination a priori des mécanismes de relaxation 1i&s 3 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 derniére approximation est particuliérement génante dané la
mesure ol l'on sait que dans le cas des 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 [28 ] , cette situation conduit 3 1'existence d'une
superposition de temps de relaxation caractéristiques de chacun des mécanismes
de réorientation ., En attendant de pouvoir exploiter un modéle plus élaboré
tenant compte de ces degrés de liberté supplémentaires, nous avons fait appa-
raitre certains mécanismes intramoléculaires en effectuant d'une part une k
caractérisation systématique en fonction de la position des groupementskpolai—
res dans la structure, et d'autre part en effectuant les mesures dans une

gamme de fréquences la plus large possible.



CONCLUSION DE LA PREMIERE PARTIE

Les modéles théoriques, développés dans cette premiére partie,
permettent d'interpréter qualitativement et quantitativement les propriétés
diélectriques des substances nématiques. Nous les avons présentés de fagon
3 montrer clairement les spécificités de ces composé@s. En particulier, nous
avons souligné le difficile probléme 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
1'avons repris dans ce travail pour décrire aussi leur comportement dynamique,
en 1'introduisant dans la théorie de Nordio, Segre.

Nous verrons dans les deux derniéres parties de ce mémoire, que
ces modéles conduisent a des valeurs satisfaisantes des grandeurs moléculaires,
notamment des moments dipolaires.

Nous pensons que 1'on peut améliorer la description du comportement
diélectrique des substances mésomorphes en utilisant de nouveaux modéles,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 &vitant 1'hypothé&se du champ moyen,

rendra mieux compte des mécanismes observés [8] .
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DEUXTEME PARTIE

LES CONDITIONS EXPERIMENTALES



INTRODUCTION

Dans cette deuxiéme partie, nous présentons 1'ensemble des
conditions expérimentales de ce travail tant du point de vue des techniques
proprement dites que des substances &tudiées.

Nous avons, tout d'abord, développé des techniques entiérement nouvelles
adaptées 3 la caractérisation diélectrique de substances anisotropes,
disponibles en faible quantité que sont les substances mésomorphes. Nous
nous sommes attachés 3 rendre la caractérisation la plus précise mais

aussi la plus rapide possible, ce qui nous a conduit 3 mettre au point une
nouvelle méthode de mesure entiérement automatisée dans la bande de fréquences
1 GHz - 18 GHz.

Cette méthode, qui utilise un analyseur de réseaux couplé 3 un calculateur
numérique qui commande la manipulation, permet une mesure de permittivité

a toute fréquence préalablement choisie.

Nous nous sommes ensuite attaché 3 effectuer une caractérisation aussi
compléte que possible dans une gamme de fréquences trés peu étudiée, en
effectuant des mesures avec un nombre maximum de produits. Ces produits,
n'ont pas toujours été faciles & obtenir, la plumart n'étant pas disponibles

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

tout & fait caractéristiques et originaux.



CHAPITRE IV : CELLULES DE MESURE ET
DISPOSITIFS ASSOCIES

IV.1. Les cellules de mesure

Les cellules de mesure toutes congues et réalisées au laboratoire,
ont &té développées en particulier pour 1'étude des mésomorphes . Toutefois,
elles peuvent €tre wutilisées pour la caractérisation d'autres matériaux.

Leurs principales caractédristiques sont les suivantes.Elles doivent permettre:

- une mesure d'anisotropie,c‘'est & dire que 1'on doit pouvoir
obtenir & 1l'intérieur de 1'échantillon un champ &lectrique homogéne que 1l'on
peut orienter parallélement ou perpendiculairement 3 1'orientation moyenne

des molécules.

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

pour tenir compte des faibles quantités de produits disponibles par synthdse,

- 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 i 26 GHz,
seulement trois types de cellules sont utilisées: cellule 3 constantes
localisées, cellule & constantes distribuées et cellule guide d'ondes.

Nous allons les décrire briévement dans les paragraphes suivants .
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Iv.1.1. Cellule a constantes localisées

‘Cette cellule est utilisée du continu & 1 GH,. Son schéma

de principe est donné par la figure IV.1.
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figure IV.1




Elle consiste en une capacité plane localisée a 1'extrémité
d'un coaxial ( Standard Général Radio ) . L'espace interélectrodes est,
de 300 um. Il limite le volume d'échantillon utilisé 3 environ 0,05 cm3,
tout en permettant un bon alignement de 1'échantillon.

Le remplissage s'effectue par capillarité [ 26} .
‘ Les paramétres de la cellule vide ( capacité et conductance
résiduelles respectivement Cy , gy , et capacité active C, ) schématisés

sur la figure IV.2, sont obtenus par un étalonnage en utilisant des liquides

connus.

PONT DE MESURE

y= g+jb

figure 1IV.2

La mesure, d une fréquence donnée, des composantes g et b de
1'admittance d'entrée y de la cellule permet de déduire les valeurs de

1

€' et €" en utilisant les relatioms IV,1.1.

=2 (a_ar> / Caw
- (b/w_cr),/Ca

¢ TV.1.:1 )



IV. 1.2. Cellule a constantes distribuées

o ———— e > e it e e o . —— - — — - —

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

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

h

O
5/

HANT ILLON

WL

figure 1IV.3,

Elle est constituée d'une structure ccaxiale carrée (standard
APC7 ) , court-circuitée 3 une extrémité, et limitée 3 1'autre extrémité
par un mica quil en constitue le plan d'entrée.
L'espace inter-electrodes est partiellement rempli de deux pidces de quartz
qui permettent & la fois, d'obtenir un champ &lectrique homogéne i 1'inté-
rieur de 1'échantillon et de limiter le volume d'échantillon utilisé ( environ
0.5 cm3 maximum.)

Les composantes €', €" de la permittivité complexe de 1'échantil-

lon sont obtenues 4 partir de la détermination expérimentale, 3 une fréquence
donnée, des composantes g et b de 1'admittance de la cellule dans son plan
d'entrée.
Le calcul nécessite deux E&tapes :

# Calcul des composantes €'g, e"¢ d'une permittivité fictive 5?

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



classique dans le méme standard APC 7 et de méme longueur h. Ce calcul
s'effectue en temps réel a 1'aide du calculateur pilotant la manipulation

( c.f. chapitre V ) I1 utilise un programme mis au point au laboratoire

permettant de résoudre le systéme d'équations transcendantes suivant:

_ bﬁh _ nshZo+ 95020
L‘I chau - cas 265

B L _ 6shZu_ usin2s
e 8P —h2u —cos29—

€ IV. 1425 )

avec

{5; 2T E/c F fréquence

C vitesse de la lumiére

et Ly = QP”\
O~ B]&h

Les grandeurs A et B sont liées aux composantes €'p et €'f par
les relations :

c‘_i_/? - g2 p2
5.”19 _ Z2AB

( IV.1.3)

+ Calcul des composantes de la permittivité de 1'échantillon en
utilisant 1'approximation linéaire :

é}(’l—@) Eq+ © =

( IV.1.4 )



ou €q est la permittivité du quartz supposée réelle [30] , et O un facteur
de forme de la cellule.

Ainsi , nous obtenons
= <X ’9( 1-8)<g

p y
=T = ( 1IV.1.5)

Nous reviendrons au chapitre suivant sur les limites de validité
des différentes approximations mises en jeu dans ce calcul, ainsi que sur

la détermination du facteur de forme 0.

Iv.1.3. Cellule guide d'ondes

Cette cellule de conception plus classique est utilisée au deli
de 18 GH,

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



L'utilisation de cette cellule et les méthodes de dépouillement
des résultats expérimentaux ont &té largement décrits par ailleurs [31]
Le volume d'échantillon nécessaire a 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 homogéne

- obtention d'une température stable dans une gamme la plus

large possible.

IV.2.1. Les bancs de mesure

Les dispositifs expérimentaux utilisés dans la gamme de fréquences
allant du continu 3 26 GH, sont récapitulés dans le tableau IV.l1 . Ils
utilisent un matériel de base soit commercial soit entiérement réalisé& au
laboratoire .Dans ce tableau, nous avons également rappelé les cellules

correspondantes utilisées.
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BANDE DE PONTS OU CELLULES
FREQUENCES LIGNES DE TRANSMISSION ASSOCIEES
1H -
z Pont Laboratoire
200 H, on
70 H, -
éné i C tant
100 KH, Pont Général Radio 716 C ons es
Localisées
100 KHz -
100 MH, Résonateur Laboratoire
100 MH, -
| GH Ligne de Rhode et
Z transmission Schwartz
1 GH, - ~ -
z Réflectométre Hewlett - Constantes
18 GH,, coaxial . Packard distribuées
Analvsenur de Réseaux
18 GH, - Réflectométre Hewlett - Guide
26 GH, guide d'ondes Packard d'ondes

Tableau IV.I.

Nous ne reviendrons pas sur les techniques d'utilisation des

dispositifs classiques qui sont largement décrites par ailleurs [ 31]

Elles permettent simplement d'obtenir, 3 une fréquence donnée, les composantes

g et b de 1'admittance d'entrée de la cellule que 1l'on relie ensuite 3 la

permittivité par les méthodes vues au paragraphe IV.I.

Le dispositif auto-

matique utilisant 1'analyseur de réseaux dans la gamme 1Gi,. 18GH, sera

développé plus particuliérement dans le chapitre suivant



IV.2.2. Orientation des échantillons

Deux techniques d'orientation des échantillons sont possibles

- orientation par traitement des parois

Les traitements de surface utilisés sont soit le frottement des
parois, soit le dépdt d'une couche de silice alumine, soit 1'application
de surfactants tels que huiles et graisses au silicone. Ces traitements
mécaniques ou chimiques permettent une orientation privilégiée des molécules
paralléle (homogéne) ou perpendiculaire (homéotrope) 3 la surface des parois

qui limitent 1'échantillon [32]

~ orientation en champ magnétique

Les substances mésomorphes étant diamagnétiques, un effet coopé-
ratif de basculement des molécules sous 1'influence d'un champ magnétique
peut-8tre envisagé [32J . Ainsi les orientations homogéne et homéotrope de
1'échantillon sont obtenues en plagant la cellule dans 1'entrefer d'un
électroaimant que 1'on orien;e de fagon & obtenir un champ magnétique paral-
léle ou perpendiculaire aux parois de la cellule. Cette orientation est
obtenue aisément 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 & 3 kG pour une épaisseur

d'échantillon supérieure a 200 pm [26] .

IV.2.3. Mise en température des échartillons

- températures supérieures a 1'ambiante

La mise en température des échantillons s'effectur directement

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



commandées 3 1'aide d'une régulation électronique & partir d'un capteur
de température ( résistance au platine ) placé le plus prés possible de

1'échantillon. Ce dispositif permet des mesures entre 20 et 200°C .

- températures inférieures 3 1'ambiante

o o e e e e s e e —_— —_—

Dans cette gamme de température, on utilise soit des frigatrons,
modules d effet Peltier, qui permettent d'obtenir des températures de

1'ordre de - 15°C , soit des enceintes refroidies par azote liquide.

~ contrdle de la températursz

Le contrGle de la température des échantillons s'effectue 3
1'aide d'une sonde 3 résistance de platine, couplée a un thermométre numé-

rique.

Avec ces différents dispositifs et une gamme de température allant de
quelques degrés a 200°C , gamme courante pour les nématiques thermotropes

usuels, les variations de température restent inférieures a 0.3°C
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CHAPITRE V. : SYSTEME AUTOMATIQUE DE MESURF DES PERMITTIVITES
COVMPLEXES D'UN ECHANTILLON ANISOTROPE A L'‘AIDE

D’UN ANALYSEUR DE RESEAUX

V.1. Le dispositif expérimental

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

I1 est utilisé dans la bande de fréquences | GH, - 18GH,
IMPRIMANTE TABLE
i l TRACANTE
HPIB. bus
| N/
ALCULATEUR
L_H.P.9825
AV A
WOBULATEUR Al [swl [D/a
7 COMPTEUR
L | |
[ 1 | y
— _
[ I “ ADMITTANCE
polar,. "ENTREE
PARAMETRES display D ENT
DE LA CELLULE
S b
Y=9+j
ANALYSEUR
DE RESEAUX
CELLULE HP 8410 B
]

figure V.1.




Le dispositif principal de ce systéme est 1'analyseur de
réseaux H.P. 8410 B, sur lequel est coinecté un calculateur H.P. 9825 A qui
commande et contrdle la mesure, et qui traite en temps réel les résultats
expérimentaux . Le wobulateur est calé en phase 3 1'aide d'un compteur
hyperfréquences Dana EIP 381 . Les résultats sont disponibles soit sur
imprimante, soit exploités directement sur table tragante.

A chaque pas de fréquence préalablement choisi, 1'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.l1.2, pour
obtenir les composantes de la permittivité de 1'échantillon. La méthode a
été testée tout d'abord & 1'aide d'une simple cellule coaxiale court-circuitée
réalisée dans le standard APC 7 en utilisant des liquides standards, puis avec

les mémes produits sur la cellule & 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 fagon & vérifier son fonctionnement ainsi que celui de tout le
dispositif, nous avons enregistré, pour différentes longueurs de cellule,

la variation de 1'admittance d'entrée en fonction de la fréquence i 1'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 chlorobenzéne & temp3rature ambiante.

Nous retrouvons la spirale bien connue des diélectriciens {33} .

figure V.2.




V.2.2. Permittivité de 1'échantillon

La détermination de la permittivité de 1'échantillon s'effectue
en résolvant numériquement & chaque fréquence le systéme d'équations

déja vu au paragraphe IV.1.2, et que nous rappelons

_ b )_u,shzu—’rﬁﬂsif)ZO‘
1=-2ph=

=h2u - cas25
(V.1.1.)

Q- F)Ll: 8‘_5)'12LJ— uél'df_c}'
3 CHZIJ - 052V

%s Z'TF/C)‘ = Q}%}v s U= Bﬁh

é/ EDZ- F\Z—
=7_ Z28abBb

I

Pour calculer €' et €"

, nous devons lever une indétermination

sur le nombre de tours déja 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 €' déterminées par ailleurs pour les fréquences
inférieures 3 1 GH, , et le fait que €' ne peut que diminuer lorsque la

fréquence augmente L 33 1.



En reprenant le m@me exemple qu'au paragraphe précé&dent, nous
donnons sur la figure V.3. les résultats obtenus avec le chlorobenzéne
dont la dispersion en fréquence est bien connue [34] . Cette dispersion
est représentée sous la forme du diagramme de Cole-Cole ( €" = f(g') )
en trait plein. Nous avons représenté quelques points ( tous les gigahertz )
obtenus expérimentalement avec la méthode automatique. Nous voyons que

1'accord expérimental est trés satisfaisant.

AE" - CeHsCl
2.4 \T=z25c
h=25mm

f en GHz

fcz1acH2

W -
H
O <

figure V.3,

V.2.3. Remarques

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

Temarques suivantes




- la précision obtenue sur les valeurs de g et b est certaine-
ment meilleure que celle obtenue & 1'aide des réflectométres classiques,
et celid dans toute la gamme de fréquences ( correction des mesures tenant
compte de la directivité des coupleurs,lissage numérique des résultats

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

- de facon a 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 raisonnables de facon & éviter une trop
grande influence de la fenétre d'entrée de la cellule( Nous avons utilisé

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

V.3. Cellule 2 constantes distribuées

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

facon suivante

- calcul d'une permittivité fictive eXf en supposant la cellule

coaxiale et 1'échantillon homogéne.

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

linéaire de la forme :

£%-(-8) =g+ 827

(Vv.3.1.)

€, €tant la permittivité du quartz supposée réelle et @ un facteur de
férme de la cellule

I1 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. Facteur de forme

Nous avons développé au laboratoire une méthode de calcul
permettant de déterminer théoriquement le facteur de forme © de la cellule
Nous allons la décrire briévement

En dépit du caractére hétérogéne et anisotrope du milieu, nous
faisons 1'approximation d'un mode de propagation quasi~T E M dans la struc-
ture. Cette approximation ne doit pas entrainer une erreur trop importante

{35] » Ce que nous vérifierons expérimentalement
Ainsi, pour déterminer les différentes caractéristiques de la ligne (impédance
caractéristique, constante de progation ), il suffit de résoudre 1'équation
de Laplace dans un plan de section droite de la ligne. Ceci a été effectué
numériquement, 3 1'aide de la méthode des différences finies. Par un
quadrillage de l'espace interconducteurs, et une discrétisation de 1'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, &tudier 1'influence de la partie réelle £' de
la permittivité de 1'échantillon sur ces lignes de champ.

La figure V.4. montre une telle &volution pour deux valeurs extrémes de
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figure v.4.




Nous vérifions que la condition d'homogénéité des lignes de champ électri-
que 3 l'intérieur de 1'échantillon sera toujours vérifiée avec une bonne
approximation compte tenu des valeurs usuelles des €' que l'on obtient avec
les nématiques dans cette gamme de fréquences ( €' variant de 5 4 2 environ )
Une fois calculéds les poten:iels &lectriques, il est aisé de
calculer les paramétres de la ligne:Z. impédance caractéristique et k
constante de propagation (c.f. annexe [I) . Nous pouvons aussi calculer la
permittivité fictive €'f d'un échantillon homogéne qui remplirait tout 1l'es-

pace interconducteurs par la relation :
/ /l'

Ep =
‘F "\Z ( V.3.2.)

La variation de E'f en fonction de la valeur du €' de 1'échantil-

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

e

figure v.5,



La pente de cette droite nous donne la valeur du facteur de
forme © qui est ici : © = 0.393

Nous avons vérifié la validité de ce résultat & 1'aide de liquides
connus en effectuant la mesure d'un mene produit, a méme fréquence, en
utilisant deux cellules de méme longueur, 1l'une coaxiale ( § V.2. ), 1l'autre
4 constantes distribuées. Le calcul de €' par les relations V.1.,l1. dans les
deux cas , permet d'obtenir les points correspondants dans le plan €'g¢, €'
( croix sur la figure V.5. ) Nous constatons que la concordance de 1'expé-

rience avec la courbe théorique est tout a fait satisfaisante.

V.3.3. Critique de la méthode

Plusieurs approximations ort été effectuées qui rajoutées les
unes aux autres peuvent conduire & une précision de mesure insuffisante.

En particulier, nous supposons que le facteur de forme @ est indépendant de
la fréquence, ce qui est certainement inexact, surtout dans la région des
trés hautes fréquences.

L'utilisation de facteurs correctifs fonction de la fréquence,
mais peut €tre aussi une optimalisation de la cellule par un changement par
exemple des dimensions géométriques ( passage du standard APC 7 au standard
SMA ) permettront certainement 1'amélioration de cette technique de mesure.
Ceci fait actuellement objet d'une étude au laboratoire, et sera publié

prochainement {36 }



CHAPITRE VI : LES SUBSTANCES ETUDIEES

VI.1. Structure moléculaire des substances mésogénes.

L'étude effectuée dans ce travail est relative aux mésophases
thermotropes nématiques. Ces substances sont caractérisées par une
structure moléculaire soit en forme de batonnet ( ou calamitique ) soit en
forme de disque ( ou discotique ) .

Dans cette étude, nous nous sommes intéressés uniquement a la
premiére catégorie de ces composés. Leur forme moléculaire allongée a le plus

souvent la structure générale illustrée par la figure VI.I.

chaine groupement chaine
laterale — — central —¢ — laterale

figure VI.1.

Cette structure comprend une partie centrale qui assure la
rigidité de la molécule ( moyaux et groupement central ) , et des chaines
latérales qui assurent la fluidité de la mésophase.
De nombreux travaux sont apparus dans la littérature [37J
visant 3 donner une réponse au moins qualitative aux conditions d'existence
de ces mésophases calamitiques. Ils ont entrainé un effort trés important
de synthése.
Ces études ont porté essentiellement sur des mesures précises des températures

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



et sur 1'étude systématique de 1'influence des différents paramétres
moléculaires &voqués précédemment sur ces températures. Ainsi, il a été
possible d'établir des régles empiriques permettant de classer les groupe-
ments moléculaires par ordre de stabilité thermique croissante ou décroissante.

On trouvera en référence [37c] une liste récapitulative détail-
lée de tous ces critéres.

I1 est apparu alors que des informations quantitatives, peut—-€tre
plus physiques, serait 3 méme d'affiner ces critéres, et cet aspect est en
fait 3 1'origine des mesures diélectriques que nous avons effectués sur les
nématiques. On pouvait penser en effet que ces mesures mettraient aisément
en évidence 1'influence des propriétés électriques des groupements moléculaires
comme le moment dipolaire permanent par son amplitude, son inclinaison par
rapport au grand axe moléculaire et son emplacement au sein de la molécule,

mais aussi la polarisabilité électronique ou méme 1'encombrement sté@rique.

Nous avons donc effectué une caractérisation systématique en fonc-
tion des trois groupements moléculaires de la figure VI.I. ( noyaux, groupe-
ment central, chaines latérales ), de facon a faire apparaitre 1'influence
du moment dipolaire permanent, comme de la polarisabilité, non seulement sur

1'anisotropie diélectrique mais sur 1'existence méme de la mésophase.

Nous avons récapitulé dans le tableau VI.l. les groupements
moléculaires étudiés jusqu'alors au laboratoire avec leur appellation chi-

mique correspondante.
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PARAMETRES SUBSTANCES UTILISEES GROUPEMENTS
biphenyls -
ZN—
azoxybenzenes — N\
O
GROUPEMENT fOlQneS - C EC -
CENTRAL H\
stilbenes —cZ ¢ -
H
~0 —
benzoates — C\\
(@
biphenyls - OO->—
NOYAUX phenylcyclohexanes O
cyclohexylcyclohexanes y_ % —
alkyl ChH
CHAINES y N 2n+
LATERALES alkoxy — OChH n4
cyano —CN
" ys

Tableau VI.1.




VI.2 Nématiques étudiés : températures de transition

Nous nous sommes attachés a choisir les substances en fonction
des critéres que nous venons d'évoquer précédemment, en essayant de ne faire
varier qu'un paramétre a la fois. Cette condition n'a malheureusement pas
toujours été possible a remplir du fai: des difficultés & nous procurer les
substances que nous aurions aimé carac:ériser soit & cause des problémes de
synthéses trop délicates, soit méme pa-ce que la substance souhaitée n'était
méme pas mésomorphe ou encore mésomorpne mais dans une gamme de température
par trop prohibitive.

Dans le tableau VI.2. nous donnons 1'ensemble des substances
étudiées avec leurs températures de transition, leur formule chimique,
1'abréviation de leur nom chimique que nous utiliserons dans la suite de ce

mémoire, ainsi que 1'organisme par leqiel 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 sulvantes :

- Le composé CB4 est le premier de la série homologue des alkyl-
cyanobiphényls a ne pas présenter de phase nématique lorsque 1'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 méme série.

- Les composés BCA et CBA ont une structure moléculaire que 1'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 particuliéres permettant de prévoir 1'existence d'une
phase mésomorphe que 1'on obtient si 1'on ajoute une chaine alkyl XZint:] s
et d'autre part d'examiner 1'influence de 1'orientation du dipole central CHN

par rapport au dipole de chlore



Désignation Phases
Formule chimique Abréviation TemEeratures Origine
en C
p-méthoxyphénylazoxy-p'-butylbenzéne Merck
MPABB C 16 N761
CH, o—@—NZN -{@- ¢, Hy [381
p-propoxy-p'~heptyltolane SEAC
_ PHT C 41 N 63 I
¢y H, 0-(@)- c=C (@~ ¢, H g 139]
4 C 46 I
p—alkyl-p'-cyanobiphényl 5 C22N351 BDH
CBn 6 C 15N30T1
C_H -@-<O- CN 7 C 29N 421 ‘-40]
n 2n=1
8 SA32 N 40 I
p-p'~di-heptyl-azoxybenzéne c
entre
HEPTAB S, 54 N 711
C7 H15—<§>— el -©- C7 HIS A P.Pascal
0 (411
p-hexyloxybenzoyloxy-p'-heptyloxyphenyl College
C, H ., 0 -O- coo -{O)- 0oC, H HHB ¢35 N8t de France
6 13 7 715
{42]
- - 4=
Lheptyl- 4 —cyanophenylcyclohexane oc 7 30N 57 1 Merck
¢, By ~@-O@- on (38]
1-heptyl-4(4'cyanocyclohexyl)cyclohexane Merck
c, H, ~@-@- o CCH 7 C 71 N 831 [ 3¢]
benzilidéne-p-chloroaniline , College
cl - - NCH -(O) Bea ¢ 60 T ] de France
[42 ]
p-chlorobenzilidéneaniline Collége
1 -~ CHN N6 CBA C 62 I de France
[42]

Tableau VI.2.

U(L[




CONCLUSION DE LA DEUXIEME PARTIE

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 facon continu dans la bande 1Hz & 25 GHz

- dans les deux directions principales ( champ parallé&le et
-

perpendiculaire au directeur n )
- dans une large gamme de température: - 75,+ 150°C

- avec des volumes d'échantillon faibles: de 1'ordre de 50mg
jusqu'd 1 GHz ( remplissage par capillarité ), et de 1'ordre de 100mg
jusqu'a 18 GHz.

Malgré tout ces impératifs, la précision sur les valeurs des per-
mittivités reste du méme ordre que celle que 1'on obtient avec les dispositifs
classiques: inférieure a 2% pour €' et 5% pour &'’

Actuellement, tout en conservant une bonne précision, nous trans-
formons ces méthodes de fagon a les rendre automatiques. Ceci est déja réalisé
dans la gamme de fréquences [GHz - 18GHz, par 1'utilisation d'un analyseur de
réseau piloté par un calculateur. Parallélement, nous initialisons une recher-
che sur l'automatisation des mesures vers les basses fréquences ( < 1GHz )

par l'utilisation d'une technique nouvelle: la T.D,S. ( "

time domain stectros-—
copy " ) Ces techniques doivent permettre non seulement une caractérisation

plus rapide mais aussi une étude de phénoménes dans le domaine du temps.
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TPOISIEME  PARTIE

CARACTERISATION DIELECTRICUE
DES  NEMATIQUES
EN LIALSON AVEC

LA STRUCTURE MOLECULAIRE



INTRODUCTION

Nous avons regroupé dans cette partie 1l'ensemble des résultats
expérimentaux que nous avons obtenus au laboratoire sur les nématiques.

Nous donnons les résultats de la maniére évoquée au chapitre
précédent, c'est A dire en faisant apparaftre 1'influence des groupements
suivant leur position dans la structure moléculaire. Nous rappelons sur la

figure suivante la forme générale des molécules &tudiées.

chaine groupement ~ chaine
laterale —¢ = central —¢ — laterale

Elle correspond 3 la forme de la quasi-~totalité des nématiques
thermotropes calamitiques connus actucllement sauf que dans certains cas il
existe trols noyaux séparés par deux groupements centraux [37b:}.Ceci ne

change en rien les interprétations avancées dans ce chapitre.

Concernant les substances étudiées nous présentons les résultats

sous deux aspects :

- en statique, a4 fréquence fixe, oli nous examinons -les variations

des constantes diélectriques en fonction de la température

- en dynamique, 3 température fixe, ol nous &tudions 1l'influence
y que,

de la fréquence sur la permittivité.

Le premier aspect vient compléter 1'étude déja effectuée par
W.H. DE JEU  [43) .

L'originalité de notre travail réside surtout dans le second aspect que peu
d'auteurs ont abordé de fagon 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 paramétres comme les moments dipo-
laires, la hauteur de la barriére de potentiel, ou encore le paramétre d’ordre.

Afin de ne pas alourdir 1'écriture, nous utilisons les abréviations
indiquées dans le tableau VI.2 pour désigner les substances &tudiées.

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



CHAPITRE VII

.-

ANISOTROPIE QUASI-STATIQUE ET STRUCTURE

MOLECULAIRE

Toutes les mesures quasi-statiques que nous présentons ont été
effectuées a la fréquence de 100 KH, (%) pour laguelle la conductivité de
1'échantillon devient négligeable. Nous verrons lors de 1'étude dynamique
1'influence de la conductivité qui peut expliquer dans certains cas les
divergences de résultats entre différents guteurs. En effet,vces mesures sont
effectuées le plus souvent 3 une fréquence d'environ 1500 H, ol la conducti-
vité peut-@tre importante suivant le degré de pureté de 1'échantillon. A ceci
peut s'ajouter des phénoménes de polarisation aux électrodes qui modifient la
valeur de la capacité active de la cellule, et ainsi conduit 3 une valeur
erronée de la constante diélectrique [34]

Nous donnons les résultats en fonction de la température T : en
phase nématique dans les deux directions principales respectivement paralléle
( €4) et perpendiculaire ( €4 ), et en phase isotrope ( €is ). Nous donnons

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

que moyenne : € =§1§—2§4n

VII.1 Influence du groupement central

e o e o - - S = = A o o M —

Nous mettons ici en &vidence 1'influence du groupement central sur
1'anisotropie quasi-statique. Les résultats se rapportent a la structure molé-

culaire schématisée sur la figure VIIL.I1. [15] .

groupement
CnH2n+10- = central — —CmH2m+1

- figure VII.!

(¥) d'ol le terme quasi-statique
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Nous avons deux chaines alkyl ¢l alkoxy para—substituées aux
deux noyaux aramatiques. Nous modifions la nature du groupement central en
adoptant un groupement tolane ( — C=C - ) non polaire pour le P H T ( figu-
re VII.2 ), puis un groupement polaire azoxy ( - N_ﬁ_N ~ ) pour le M P A B B
( figure VILI.3 )

O- @—C-C* ©"—C7H1s

CsH7

/
E//o

figure VI .2
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20

T v T T .
40 60 80 T(T)

figure V1I.3




Ces deux figures aménent les remarques suivantes

- dans le premier cas, ol le groupement central est non polaire,
les valeurs des constantes diélectriques sont faibles et l'anisotropie Ag’
est faiblement positive. Ces résultats sont & rapprocher de ceux obtenus
avec des substances ayant la méme structure que celle donnée par la figure

VII.! et comportant des groupements centraux également non polaires comme

un azobenzéne ( - N =N - ) ou un stilbéne ( - CH = CH - ) [43 )
Ces valeurs sont récapitulées dans le tableau VII.1 . Elles sont données
pour une température réduite T/TNI = 0,98

- dans le deuxiéme cas, le groupement central est polaire, et
nous constatons a4 la fois une augmentation sensible des constantes diélectri-
ques et un changement de signe de 1'anisotropie qui devient négative. En
fait, le signe de l'anisotropie dépend du groupement polaire considéré& comme
le montrent les résultats donnés dans le tableau V1I.l . Nous remarquons enfin
que nous obtenons dans ce cas une légére discontinuité entre € et €5 @
Tyt € étant plus faible que €;4 + Cet effet est tout a fait général dans
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
1'anisotropie est fonction directement de la nature du groupement central
suivant qu'il est non polaire ou polaire, et dans ce dernier cas suivant 1'o-
rientation du dipole dans la structure. Ces deux aspects apparaissent égale-—
ment trés bien avec les résultats obtenus sur d'autres structures que celle

examinée ici, comme des cyanostilbénes [44]) , ou des séries de composés ben—

zoates et azométhines [45‘] .



GROUPEMENT NATURE DU A€ =
€
CENTRAL GROUPEMENT 4 & €
X T et -
- C=C- Non 3,12 0,1
-~ CH = Cii - polaire 2,96 0,13
- N=N - 3,4 0,2
AN
e 4,77 - 0,13
0
S CH =N - Polaire 4,3 - 0,25
- N =CH ~ 3,95 - 0,3
- €00 - 5,65 + 0,1
- 00C - 5,3 ~ 0,]
- CCl - ¢l - 3,7 - 0,35

Cp Hypyy - - x-{O) -¢c_ LI

Tableau VII.!

VII.2 Influence des chaines latérales

e = e e - oy — — =

VII.2.1 Nature des chaines latérales

o ot o o o St e e e o oy e (e o — i — =

Pour mettre en évidence 1'effet des groupements polaires placés
dans les chaines latérales, nous pouvons tout d'abord examiner 1'influence
de la substitution d'une chaine alkyl & une chaine alkoxy dans le cas du
M P A BB . Nous obtenons ainsi 1'HEPTAB , pour lequel nous donnons sur la
figure VII.4 les résultats obtenus. Nous constatens 3 la fois un changement
de signe Ae qui devient positive, mais aussi une diminution sensible des
valeurs de £ et € . Nous remarquons enfin une diminution de Ac lorsque la
température décroit. En fait ce dernicr effet est 1ié 3 1'apparition d'une

phase smectique, A€ changeant méme de signe dans cette phase [46} .
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3.4

3.3

3.2_

— ™ e—

70

80

figure VIIL .4
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Nous pouvons voir également 1'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~0 - ) est comparable & celui du
groupement azoxy [ 47]. Comme pour le MPABB l'anisotropie est ici négative

mais de module plus important dans le cas du H.H.B. ( Ae ~v ~ 0,4 ).

/C7H15'
C/O“'©“O

50 - ’
€1
5 | \ -
e —

49 - = I
48 - |
4,7 - .

T T == T B

60 70 80 90 T °C

figure VII.5




L'influence d'un groupement fortement polaire placé dans une
chaine latérale est mise en &vidence avec les cyanobiphenyls.

L'introduction d'un groupement cyano ( ~CN ) augmente considéra-
blement 1'anisotropie ( cas du CB 7, figure VII.6 ). En comparaison avec
le PHT ( figure VII.2 ) qui présente pratiquement la méme structure ( le
groupement tolane n'étant pas polaire ), nous observons que la substitution
du groupement alkoxy par le groupement cyano, accroit légérement la valeur de
€4 et trés fortement celle de €,. Nous remarquons également dans ce cas que
€ ainsi que £;4 augmentent lorsque la température augmente, ce qul est con-
traire aux variations obtenues avec les substances fluides habituelles [ 34J

L'influence de ces substituants fortement polaires peut-@étre

également observée sur d'autres composés comme des bases de Schiff ou des

benzoates avec des substituants cyano [48,49] , ou encore des benzoates avec

Laal

des substituants nitrile ( -—NO2 ) &Jul .

A€ e, CH—( )~ )—CN

*n

wde
AN
T

O IR G R SN W WD AR & OB e

5
S
{
1
t

-

6 1 } E;L | TOC

‘ !

30 40 | 50

figure VIL.6




VII.2.2 Longueur des chaines latérales

I1 était intéressant également de connaitre 1'influence de la
longueur de la chaine sur l'anisotropie diélectrique. Nous avons éffectué
cette étude au laboratoire sur une série homologue de cyanobiphenyls CB_

La figure VIL.7 montre la variation de A€ en fonction du nombre n de carbone
dans la chaine alkyl A une température T/Tyy constante. Nous remarquons un
effet d'alternance pair-impair de Ae avec n . Cet effet a également &té obser-—
vé sur d'autres composés comme par exemple des séries azo et azoxybenzenes

[51,16 ]} , cinnamates [52], ou encore une série de benzoates [53}

1

10

f A€’
h an2n+1’ "“CN

1-/‘TNI.= .S)ES

figure VII.7




Un étude originale a été par ailleurs effectuée sur une série d'esters dont

la formule développée est la suivante :

/O--©- OCnH2an+1

CmH2m+1O—-©—-C\\
m reste pair et varie de 4 a 10, et 1l'on conserve la somme (m+n) paire égale

i 4. Les résultats obtenus figure VII.7b montrent que pour une longueur molé-
culaire sensiblement identique, 1'anisotropie dépend fortement de la symétrie

de la molécule [54}

- .
AN SN W

0.3 .
0.2

0.1 .

1] ) 1 1 R"
.96 .97 .98 .99 1 T

‘ m=4,6,8,19 /TN‘
M+N = }4

figure VII.7b



VII.3 Influence des noyaux

Les paramétres moléculaires sont ici les noyaux ( figure VII.8 )

Crtana— o) o

figure VII.8

Nous avons &tudié trois composés : le CB 7 ol les deux noyaux
sont aromatiques, le PCH 7, ol un cycle hexane est substitué au noyau 1, et
enfin le CCH 7 ol cette substitution est effectuée sur les deux noyaux [55}
L'ensemble des résultats obtenus est donné sur la méme figure VII.O.

Nous avons reporté dans le tableau VII.2 les valeurs de €, et
Ae & température T/Tyy constante ainsi que les valeurs obtenues avec un noyau
- bicyb (2,2,2 )octane substitué au novau | L56]. Nous constatons d'une part
que Ac' décroit légérement lorsque 1'on a une seule substitution ( PCH 7,
PCOn ) mais fortement dans le cas des deux substitutions ( CCH 7 ) . Il
semble d'autre part que 1l'on n'obtienne pas de différence sensible lorsque
la substitution est effectuée avec un cycle hexane ( PCH ) ou avec mnoyau

bicyclo (2,2,2) octane ( PCO ).

CB7
15%”

10 [T S l CCH 7
g E ocngs== R Ewn = -
.--»-"’:' ‘E' EIS 4 ELH

. ! _ . E .
L EL_-ig,nT0Q)
30 50 70 90

figure VII.9



SUBSTANCE Novau ] Noyau 2

ce 7

<® 15,75 9,3

PCH 7 & < @/‘) 13,3 7.6

CCH 7 M 8,1 3,6

- @ O
n {:} .
14 9,4
( n=3,5,7 )

tableau VII.2

Nous observons également sur la figure VII.9 que € en phase

nématique augmente dans les trois cas lorsque T augmente, de méme que €ig.

La discontinuité entre € et £ 2 Tyy est olus importante dans le cas du

CCH 7 . Enfin remarquons que pour le CCH 7, €yest obtenu pour ?;Li; , et inver-
sement pour €. . Cela suppose l'existence d'un anisotropie moléculaire
diamagnétique négative ce qui a été &tabli par ailleurs 3 1'aide d'autres
techniques [57] . Ces résultats obtenus sur les cyclohexanes sont en ac-
cord avec ceux publiés depuis par SChad,d‘iSS} R cui ont mesuré de plus

les constantes élastiques et les indices de ces substances.

L'influence sur 1'anisotropie diélectrique de substitutions sur les
noyaux aromatiques de groupements polaires a été étudiée sur des séries de
benzoates[ﬁ4,45,50,59 J , et de tolanes [60, 61] . Ces résultats
montrent que 1'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 1'on effectue pour obtenir les substances pyrimidines ne conduit pas par

contre a des différences sensibles su- 1'anisotropie [62 ] .



CHAPITRE VIII : ANISOTROPIE DYNAMIQUE ET STRUCTURE MOLECULAIRE

Nous examinons maintenant les variations en fonction de la fréquence
e e . . * . . . .
des permittivités diélectriques €y = €i - JEX . La température est icl un
paramétre des mesures qui ont été effectudes & la fois en phase nématique

dans les deux directions principales ( A =#,L1) et én phase isotrope.

L'allure générale des spectres é: obtenus en phase mématique est
représentée sur la figure VIII.!. Nous remarquons dans les deux directioﬁs de
mesure la présence d'une forte conductivité caractérisée par une variation
linéaire de €' )X avec f lorsque 1'on utilise des échelles logarithmiques -

La conductivité est anisotrope positive ( Ao =T, -U. >0 ) indiquant que les
charges se déplacent plus facilement lorsque le champ électrique est paralléle:
au directeur que lorsqu'il lui est perpendiculaire. Son amplitude dépehd de

la nature de l'8chantillon et de son degré de pureté. Généralement, 1'inf1Uencé
de la conductivité sur la valeur de €" devient négligeable par rapport aux
autres mécanismes mis en jeu & partir d'une fréquence d'environ 100kHz.

Nous remarquons vers les basses fréquences 1'apparition d'un phénoméne de
polarisation aux électrodes dont nous avons parlé au chapitre précédent.Il se
traduit par une augmentation de la permittivité apparente lorsque la fréquence

diminue.

Pour les fréquences supérieures & 100kHz, nous observons des

variations avec f tout 3 fait caractéristiques de ces composés :

- dans la direction paralléle de mesure, nous obtenons toujours
une absorption basses fréquences (BF) de 1'ordre de quelques mégahertz, suivie,
dans certains cas, d'une deuxiéme absorption aux hautes fréquences (HF) de, .

1'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 méme ordre de grandeur que celle obtenue

en hautes fréquences dans la direction paralléle.

Ces différentes absorptions peuvent conduire & un changement
de signe de l'anisotropie diélectrique A€'=€;—€i_avec la fréquence ‘[64J
Cela est illustré sur la figure VIII.2 . Cet effet constitue le principe de

fonctionnement d'un dispositif d'affichage 3 cristaux liquides [63}

+
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_ figure VIII.2
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Sur la figure VIII.3, nous donnons l'allure générale du spectre
obtenu en phase isotrope. Au dela de 100 kH,, nous observons 1l'existence
d'un domaine hautes fréquences légérement distribué du cOté des trés hautes

fréquences (THF )

s =

10 -

0,1 4

0;01 T T N ' T -l
| 10 - 10° 10° F(Hz)

figure VIII.3.



Examinons maintenant les différents spectres obtenus avec les
substances étudiées . Nous les donnons sous la forme de diagrammes de Cole
et Cole, c'est a dire €”fonction de €' avec la fréquence pour parametre [34}.
De fagon 2 pouvoir effectuer des comparaisons directes, nous avons en général
représenté sur un méme 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 maniére 3 mettre en évidence
1'influence de la structure moléculaire comme nous 1'avons déji fait pour.

1'anisotropie quasi-statigque.

VIIT.1 Influence du groupement central

Pour étudier cette influence, nous reprenons ies mémes substances
qu'au chapitre VITI. Ces substances ( MPABB, PHT ) dont la structure molécu-
laire est indiquée sur la figure VII.l, sont en fait les premiéres substances
nématiques étudiées au laboratoire [15} . les 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.
P p
Lorsque le groupement central est polaire ( MPABB, figure VIII.4a ),

ces domaines ont les caractéristiques suivantes :

- ef& : Nous obtenons un domaine de type Debye en basses fréquences
( fréquence critique f, de 1'ordre du Mégahertz ), et d'énergie d'activation
importante W= 0,84 eV . Puis en hautes fréquences ( fov 500 MHZ ), nous
obtenons une deuxiéme absorption de type Debye d'énergie d'activation compa-

rable 4 celle que 1l'on obtient avec les liquides : W =.0,2 eV .
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MPABB Phase nématique

figure VIII.4a

MPABB Phase isotrope

figure VIII.4Db
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PHT Phase nématique

figure VIII.5a

1)

0,3

0,24

0,1

PHT Phase isotrope

figure VIII.5b




= efl; Dans cette deuxiéme direction de mesure, nous remarquons
une absorption plus importante que dans la direction paralléle. Le domaine
basses fréquences n'existe plus, par contre nous retrouvons le méme domaine
hautes fréquences avec la méme énergie d'activation. Une absorption supplé-
mentaire apparait ici du cOté des trés hautes fréquences ( f. v 3GH, ).
Nous 1'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 a fait différent. Nous constatons sur la figure VIII.5a
que les deux absorptions basses et hautes fréquences ont partiellement ou
complétement disparues.Seule reste 1'absorption trés hautes fréquences dans
les deux directions de mesure. Dans la direction perpendiculaire, 1'amplitude
de cette absorption ( Eﬁ v 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.

VITII.2 1Influence des chaines latérales

VIIT.2.1 Nature des chaines latérales

Sur les figures VIII.6, sont données les diagrammes de Cole et
Cole de 1'HEPTAB. Nous constatons que, mises a part les amplitudes des
différents domaines qui sont difficilement comparables puisque obtenus &
des températures différentes, nous observons les mémes mécanismes qu'avec
le MPABB. En phase nématique seul le domaine trés hautes fréquences, semble
ne plus épparaftre. L'énergie d'activation du domaine basses fréquences

W = 1,15 eV est un petit peu plus élevée que celle obtenue avec le MPABB.
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Sur la figure VIII.7 sont représentés les diagrammes de Cole et
Cole obtenus avec le H.H.B. Nous retrouvons sensiblement les mémes 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 ( feo v 200 kH, ), l'énergie d'activation de ce domaine
restant du méme ordre de grandeur ( W = 0,86 eV ) . Nous remarquons
d'autre part que la présence des deux chaines alkoxy conduit a des domaines
hautes fréquences beaucoup plus distribués dans les deux directions de
mesure.

Enfin, 1'introduction d'un grouvement fortement polaire cyano
dans une chaine latérale cenduit aux résultats présentés sur les figures
VIII.8 pour le cyanobiphenyl CB 7 [26] . Nous observons dans la direc-
tion paralléle ( figure VIII.8a ) un seul domaine basses fréquences d'ampli-
tude trés importante ( 611% 6 ). Son énergie d'activation est également
importante mais toutefois sensiblement plus faible que dans les cas précédents
( W=0,5eV) . Dans la direction perpendiculaire, nous observons un domai-
ne fortement distribué dont la fréquence correspondant au maximum d'absorption

se situe dans le domaine des hautes fréquences.

/C 7H1s

T: 60°C

f en MH,

HHB Phase Nématique

figure VIII.7
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CB 7 Phase Nématique

figure VIII.8a

CB 7 Phase Isotrope

figure VIII.8b
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VIII.2.2 Longueur des chaines latérales

Pour terminer 1'étude de 1'influence des chaines latérales, il
était intéressant, comme pour 1'anisotropie statique, 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'alkylcvanobinhenyls CBp,
en phase nématique pour n variant de 5 a 8 [26,64] , et également en phase
isotrope pour n variant de 4 & 8 [ 30] , cette derniére &tude étant intéres-
sante 3 titre comparatif, le composé CBy, n'étant pas mésomorphe. En fait les
résultats en phase nématique ne conduisent pas 3 des phénoménes significatifs,
en particulier, dans la direction perpendiculaire oiu ‘il est difficile de
définir une fréquence critique. Dans la direction paralléle, la fréquence
critique diminue légérement lorsque n augmente alors que 1'énergie d'activa-
tion augmente [65 ] . Cet effet a déja été observé sur une série homologue
d'alkoxyazoxybenzénes [.66) .

En ce qui concerne la phase isotrope, nous constatons sur la figure
VIII.9 que du C4 au Cg, 1'allure du Cole et Cole obtenu reste la méme. Ainsi
nous obtenons un domaine de type Debye légérement distribué du coté des trés
hautes fréquences. L'évolution de la fréquence critique avec 1l'inverse de
la température ( figure VIII.10 ) montre que si celle ci diminue lorsque n
augmente, 1'énergie d'activation reste la méme dans les cing cas ( W = 0,42eV )
Ces résultats montrent qu'il n'existe pas de différence significative en
phase isotrope entre le composé C4 qui ne présente pas de phase mésomorphe

et les autres composés.



- 103 -

E"

 figure VIII.O

A
) fe MHz
100-
501‘
i | Cs (EEE)
- /T 3k
10 v l ] | >

i v v i
29 30 31 32

figure VIII. IO



- 104 -

VIII.3 Influence des noyaux

Nous donnons sur les figures VIII.11, les résultats obtenus
lorsqu'un cycle hexane est substitué & 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 trés différentes ( voir figure VIII.8a ).

Sur la figure VIII.lla, nous donnons les spectres obtenus dans la
direction paralléle de mesure. Nous remarquons que le passage du CB7 au
PCH7 puis au CCH7 entraine une diminution de 1l'amplitude du domaine d'absorption
basses fréquences et 1'apparition d'une légére distribution du domaine vers
les hautes fréquences. Par contre nous observons une augmentation importante
de 1'énergie d'activation ( W = 0,6eV pour le PCH7, et W = 0,9eV pour le
CCH7 ) -

Dans la direction perpendiculaire de mesure ( figure VIII.1lb ),
la substitution des noyaux entraine a la fois une diminution de 1'absorption,
et surtout fait apparaf&re une légére séparation entre les mécanismes mis en

jeu.

CB7, PCH7, CCH7 Phase Nématique

figure VIII.1lla
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CB7, PCH7 , CCH7 Phase Nématique

figure VIII.1lDb

CB7, PCH7 , CCH7 , Phase isotrope

figure VIII.llc

En phase isotrope, nous ne remarquons pas de différences sensibles
sur les diagrammes obtenus pour les trois composés sauf, ici encore pour
1'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.
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CHAPITRE IX : ANALYSE DES RESULTATS EXPERIMENTAUX

IX.1. Analyse qualitative

Qualitativement nous pouvons interpréter les résultats précédents

de la facgon suivante :

% influence de La polarisation

4 température donnée :

- 5'{1 n'existe pas de groupements polaires dans la structure
moléculaire, ou si ces différents moments se compensent entre eux, 1l'ani-
sotropie Ae dépend alors de 1l'anisotropie de polarisation induite caractéri-
sée par l'anisotropie de polarisabilité Ao = aj - a. 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 £y -

- 5'1l existe un groupement polaire, 1'anisotropie Ac est fonction

de 1'emplacement de ce groupement dans la structure de la molécule :

groupement poﬂme dans La chaine Latérale

L'examen de la figure VII.2 montre que malgré la valeur importan-
te du moment dipolaire ( I.28 D ) du groupement alkoxy les valeurs des
constantes diélectrique restent faibles. Néanmoins, ces moments étant diri-
gés plutdt perpendiculairement & la liaison C alkoxy - C aromatique ( 72° ),
leur influence est plus importante sur € - Ceci peut conduire 3 une valeur
négative de Ae [43) . .

Si le groupement polaire est orienté plutdt parallélement i 1'axe
moléculaire ( groupement cyaﬁo ), nous constatons normalement une forte augmen-
tation de €y et donc de l'anisotropie Ae .

Tout ceci indique clairement que la rotation des groupements polaires
autour de la liaison C - C aromatique, qui coincide pratiquement avec 1'axe

longltudlnal ( L) de la molécule, est trés peu perturbée par le potentiel
nématique .
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ghoupement centhal polaire

Danc ce cas, nous obtenons des valeurs plus fortes des € quelle
que soit 1l'orientation du moment dipolaire. Ceci indique que le groupement
central est beaucoup plus rigide que les chaines latérales, et que le signe de
1'anisotropie A€ est directement 1ié 3 1'inclinaison du moment dipolaire

par rapport 3 1'axe longitudinal ( L ) .

% ngluence de La temperature

L'influence de la température sur 1l'anisotropie diélectrique est
assez complexe 3 analyser. L'étude de cette influence tant du point de vue
théorique qu'expérimental, a été effectuée systématiquement par ailleurs [43 ],
aussi nous ne nous étendons pas ici sur cet aspect. Toutefois, en utilisant
la relation II.5.6 reliant Ace 4 S et T, nous pouvons faire les remarques

suivantes :

- pour les composés non polaires, Ae varie comme § , c'est &
dire que A€ augmente lorsque la température diminue, A€ atteint une saturation

pour les basses températures.

- pour les composés polaires, Ae varie comme % . . Ae augmente
lorsque la température décroit ( figures VII.3, VII.S5, VII.6, VII.9 ) . Dans
le cas ou le composé est fortement polaire ( figure VII.9 ), nous pouvons
noter une variation particuliére de € et méme €;s qui augmentent lorsque T
augmente. Ceci indique 1'existence d'une intéraction caractéristique de ces
composés que nous mettrons clairement en évidence lors de 1'analyse de 1'étu-

de dynamique.
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IX.1.2 Régime dynamigue

Examinons tout d'abord le domaine basses fréquences qui se situe
dans une gamme de fréquences facilement accessible 3 la mesure et qui est ainsi
le plus souvent étudié [67,68,69,70,71,72 ] . Le mécanisme mis en
jeu pour une telle absorption est bien connu [.73). I1 correspond a4 1l'orien-
tation de la’ composante longitudinale W du moment dipolaire de la molécule
autour d'un axe transversal. Ce mouvement est fortement perturb& par le poten-
tiel nématique entrainant ainsi une fréquence critique tréé basse pour un
fluide et une énergie d'activation pour ce mécanisme trés importante.

Sur la figure IX.,l , nous avons représenté les variations de
fréquences critiques des domaines basses fréquences en fonction de 1'inverse
de la température pour toutes les substances étudiées. Nous remarquons que
les énergies d'activation liées aux pentes de droites obtenues l}&} , sont
élevées 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 facon suivante : les molécules de biphenyl sont trés plates [47) . Ainsi
les rotations moléculaires plan sur plan sont certainement plus aisées que
dans les autres cas. En particulier, nous pouvons voir 1'influence des noyaux
sur 1'énergie d'activation lorsque 1'on passe du CB7 au CCH7 . Dans ce dernier

cas, l'arrangement moléculaire est plus rigide.

autnes mécanismes de relaxation

Les résultats obtenus montrent clairement 1'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 3 1l'orientation de la composante transversale du moment dipo-
laire Yt autour de 1'axe longitudinal. Cependant les résultats expérimentaux
nous permettent de distinguer entre deux mouvements selon la position du

groupement polaire dans la structure moléculaire.
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-~ le premier mouvement est 1ié aux dipoles situés dans les chaines
latérales.Ceci apparart clairement lorsque 1'on examine le spectre obtenu
avec le tolane ( figure VIII.5a ). En effet, dans ce cas, les groupements po-

laires sont situé@s dans les chaines selon le schéma de la figure IX,2 ..

(L)

i = - - .
My
Pe
figure IX.2

Le moment de la chaine alkyl a une amplitude de 0,4 D. Il est dirigé selon
1'axe longitudinal ( L ) . Le moment du groupement alkoxy de module 1,3 D

est incliné d'un angle de 72° par rapport i (L) . Ainsi, la composante de ce
moment selon ( L ) est compensée presque exactement par le moment de la chaine
alkyl. Ceci entraine 1'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 v 3 GH; ).

Son amplitude est d'environ 0,25 dans la direction perpendiculaire de mesure[ JOd.

- le second mouvement met en jeu la composante perpendiculaire
du moment dipolaire du groupement central. Cette attribution est &vidente si
1'on observe le Cole et Cole obtenu avec 1'HEPTAB oli 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*cé‘
mécanisme, plus faible que pour le mouvement précédent, indique que le (
groupement central est 1i& beaucoup plus rigidement 3 1'intérieur de la struc-

ture.
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Les spectres en phase isotrope sont intéressants 3 examiner car
ils mettent en évidence des effets stériques caractéristiques de ces composés,

Nous observons deux situations extrémes

- la premiére est celle ol le moment dipolaire est longitudinal
( Ue 0 ). 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 1'ordre de 50 Mégahertz. Ce mécanisme basses fréquences est

1ié 3 un basculement de la molécule autour d'un axe transversal.

- la deuxiéme correspond & la situation inverse, ol le moment
dipolaire est transversal ( Uy v 0 ). C'est le cas du composé tolane ( figure
( VITI.5b ) ). Le Cole et Cole obtenu est également de type Debye. Sa fréquence
critique, par contre, est de 1l'ordre de 2 GHz . Ici le mécanisme est 1ié 3
la rotation de la molécule, ou d'une partie de la molécule autour de 1l'axe

longitudinal, mouvement stériquement beaucoup plus rapide que précédemment.
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- les cas intermédiaires apparalssent avec les autres composés
pour lesquels le moment dipolaire fait un angle différent de 0° ou 90° avec
1'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
1"HEPTAB, ( VITI.1lc ) pour le CCH7. Dans le cas de 1'HEPTAB, les deux mécanis-
mes sont presque complétement séparés,

D'autres résultats rapportés dans la littérature [74} confirment
cette interprétation.

L'étude effectuée sur une série de cyanobiphenyls CBn ( figures
( VIII.Q ) et ( VIII.1O0 ) ) montre aussi 1'inf1uence_de 1'effet stérique.
Les fréquences critiques du mécanisme, correspondant au basculement de la
molécule autour de 1'axe transversal, diminuent normalement lorsque la longu-
eur de la molécule augmente.

Par ailleurs, la diminution de 1'amplitude des domaines lorsque
la longueur de la chaine augmente indique la présence d'une intéraction parti-
culiére 3 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 trés faible par rapport au groupement cyano et constant
quel que soit n ( v 0.4 D ) . Aussi les mesures ayant été effectuées 3 des
températures trés voisines ( ~ 40°C ), sauf pour le CB4 ( v 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 1'arrange-
ment de type antiferroélectrique des molécules,
Ces intéractions courtes distances diminuent lorsque la température augmente,
entrainant un accroissement de 1l'amplitude du domaine et donc de la valeur

statique €54 ( figures ( VII.6 ) et ( VII.9 ) ),
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IX.2 Analyse quantitative du régime dynamique en phase nématique

Nous nous intéressons ici plus particuliérement au régime dynami-
que qui va nous permettre de calculer différents paramétres caractéristiques
des substances &tudiées. Nous nous servons pour celid du modéle théorique
développé dans la premiére partie du mémoire. Rappelons—en rapidement les
principaux résultats

Nous avons montré que la permittivité dynamique €y dans chaque direc-

tion A de mesure était domnée par la relation ( III.2.4 ).

o

_ £ |
CE;\ /c\o = QZ - \F)\< h\) (‘IX.I )
5/\0“ 5/\

Les fonctions d'autocorrélation kfzk(f> s 'exnriment en fonction
de paramétres moléculaires & 1'aide des équations ( III1.2.9 ).
En premiére approximation, nous avons vu que deux termes seulement inter-

viennent dans les expressions f/x<t>aui s'écrivent sous la forme suivante

l:

kP//(Q - ﬂooe ﬁ@_ \‘< + ﬂcm _— 01 t Kf
“He> SSC>)

( IX.2 )

B2
\F_L(Q: F\joet/‘ H Q + {\ e M. VJE K¢ =
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Les Ki sont les composantes du tenseur champ local données par
les relations ( IT1.3.3 ), et D le coefficient de diffusion en phase isotrope.

Les fonctions de corrélation < uﬁo ; da 1'instant t = 0 sont obtenues 3 1l'aide

1

. 1
de 1'équation ( III.3 ). Enfin, les termes Opn, et Alm ,

orientationnel, sont donnés par les figures ( IIL,1 ) et ( III.,2 ).

fonctions de 1l'ordre

L'étude expérimentale nous a montré que les spectres se présentent
en général sous la forme de deux domaines remarquablement séparés. Les temps
de relaxation &tant trés différents, nous pouvons réécrire 1'équation ( IX.1 )

en faisant apparaitre chaque contribution ;

(e a]

o0 ‘ -
s =2 S-S Ex- S <£/<\3_ 5:’ R _79\@
/l+ %Lﬁjtli -J'+‘%L*)T22

( IX.3 )
T, >>T
477 2
@ 1 .
€41 > représente la valeur de €3 lorsque W est trés grand devant = mais aussi
oo T
trés petit devant ! . Nous considérons donc que la valeur € correépondant

T2 .
au mécanisme basses fréquences coincide avec la valeur statique du mécanisme
suivant [28 ].
Ainsi, nous pouvons identifier chaque mécanisme compte tenu des

ordres de grandeur des temps de corré&lation T . Cette identification justi-

Im
fie 1'étude qualitative donnée précédemment,

Dans la direction paralléle de mesure, le domaine basses fréquences est rela-
tif & la composante Y; du moment dipolaire., Dans la direction perpendiculaire,
le domaine de plus basses fréquences est di & U . Dans cette direction, le
domaine 1ié 3 Uys apparaissént a plus hautes fréquences, a souvent une ampli-
tude négligeable. A partir des relations ( IX.2 ) et ( IX.3 ), nous pouvons

donc écrire :
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Dans le cas ol les spectres expérimentaux montrent des domaines
effectivement bien séparés dans les deux directions de mesure ( MPABB,
1'HEPTAB, PHT ), les expressions précédentes nous permettent de calculer dif-
férentes quantités telles que paramétre d'ordre ( § = < P2 > ) , hauteur de
barriére de potentiel ( U, ), et composantes }; et We du moment dipolaire.
Ces différents calculs nécessitent la connaissance des facteurs Qi et des
composantes K. . Les facteurs () sont calculés d 1'aide des relations ( II.1.7 )
Le calcul des composantes K; est effectué au chapitre XI & partir

d'une évaluation des dimensions géométriques de la molécule.
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En fait, ces composantes sont sensiblement constantes. Elles ont pour
valeurs : Ky Vv 1,1 3 Kt ~v 1,6 .

Enfin, nous supposons dans le calcul que le domaine relatif & la composante
u; , dans la direction perpendiculaire a une amplitude négligeable. Nous
pourrons vérifier en fin de calcul que cette approximation est tout & fait

justifiée dans la plupart des cas.

La procédure de calcul est donc la suivante :

a/ 3 partir du rapport des amplitudes des domaines relatifs 3 la
composante 1, nous évaluons le paramétre d'ordre & l'aide de la figure

( I11.2 ) .

=3 A
XD
ff_f- &\ K_L I:\M
4. 2 T e S
£ 2o KE % |
74— <o /4 o4

La valeur obtenue est comparée & la valeur théorique déduite de
la courbe universelle de Maier.Saupe ( figure I.3 ) qui nous permet &galement

d'évaluer la hauteur de la barriére de potentiel v,

b/ connaissant la valeur de S, nous calculons les temps de
corrélation de chaque mécanisme & 1'aide de la figure ( III.1 ). En comparant
les résultats aux valeurs expérimentales, nous pouvons alors estimer la forme

du potentiel nématique.

¢/ en utilisant les amplitudes des domaines obtenus expérimenta-
~ | .
lement, et les valeurs calculées A1In avec la figure ( III.2 ), nous

déduisons les composantes Yy et He -

Nous présentons dans le tableau ( IX.l1 ) les résultats obtenus

pour les trois substances considérées. Plutdt que les temps de corrélation

nous utilisons les fréquences critiques f. = ( ZTFT'y1que 1'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 3 la fréquence critique fcoo du domaine 1ié 3 My dans la direction
parallele de mesure. Toutefois, nous pouvons vérifier que 1'ordre de grandeur
de fcoO est satisfaisant. En effet, en prenant D 1085_] [20] , nous
obtenons avec S = 0,5 , une fréquence critique de 1l'ordre de quelques Mégahertz

en accord avec 1'expérience.
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g fco fcoo fco
Substance 5 fcoo MHz fecoo ul “t Ut
théo. exp. théq exnm. exp. D D D
MPABB 0,5 0,58 | 60 v 10 75 1,041 1,80 1,60
HEPTAB 0,5 0,52 60 N2 300 1,36 | 1,17 1,18
PHT 0,5 0,541 60 N5 600 0,34} 1,02 0,96

Tableau IX.!

L'ensemble de ces résultats améne les remarques suivantes

- dans les trois cas, le paramétre d'ordre calculé est voisin

de 0,5 , valeur tout & fait cohérente avec la théorie de Maier.Saupe.

- les valeurs de et U, sont en accord avec les valeurs obtenues
1 t
avec une procédure différente cue nous dECTiVOns epn quatriéme partie du
mémoire. Elles sont sensiblement différentes des valeurs que 1'on détermine

par la méthode d'additivité ( c.f.discussion chapitre XI ).

- les valeurs de yuy calculées, i partir des domaines qui lui sont

attribués dans les deux directions de mesure sont pratiquement identiques.

Ainsi, sur ces deux aspects ( paramétre d'ordre, moments dipolaires )
les résultats théoriques sont satisfaisants.

Concernant les fréquences critiques, il apparait des différences
sensibles entre valeurs th8oriques et expérimentales. Nous pouvons en tirer

quelques indications

- les ordres de grandeur des rapports de fréquences critiques,dans
les cas du MPABB et de 1'HEPTAB, sont sensiblement respectés, si 1'on considére
que 1'écart observé pour 1'HEPTAB est d3 & une forte diminution de fcoo que
1'on peut qualitativement expliquer par un allongement de la molécule.

Nous devons pour cela considérer d'une part une valeur Uy négative, et d'autre
part une anisotropie des coefficients de diffusion ( D,/ Di? 4, {20)]) qui
tend & répprocher les fréquences critiques des domaines correspondant & Wy

( Tgp Vv tl] }, et & les écarter du domaine correspondant a l; dans la direc-

) .

tion paralléle ( Too
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- inversement, dans le cas du P H T , 1'écart constaté ne peut
s'expliquer par une diminution de fcoo. En fait, 1l'analyse qualitative a
montré que dans ce cas, la rotation du dipole situé dans une chaine laté-
rale &tait beaucoup moins perturbé par 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 modéle théorique.

Examinons maintenant les quatre autres substances &tudiées:

HHB, CB7, 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. Toutéfois, 3 1'aide du spectre obtenu dans la direction paralléle,
nous pouvons calculer les composantes du moment dipolaire. Nous utilisons ici
la valeur de S déterminée par la courbe universelle de Maier-Saupe ( figure

IIT.1 ) . Les résultats sont donnés dans le tableau ( IX.2 ).

fcol fcoo fco
- Substance S fcoo MHz fcoo U u
M.S Lpl 't p
* T théa £Xp. xp
HHB 0,58 200 | 0,3 ~iooo | 1,88 1,89
CB 7 0,58 200 | NS —- 3,62 0
PCHY7 0,58 200 | A3 i 3,42 4ve)
CCH7 0,56 ~v150 | 10 e 2,77 0

Tableau IX.2
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Dans le cas du benzoate HHB, nous retrouvons des résultats compa-
rables aux trois précédents avec la méme remarque que celle donnée pour
1"HEPTAB ( fc, oV 0,3 MHz Y
Concernant les spectres des composés cyano ( CB 7, PCH 7, CCH 7 ), nous pouvons

faire les observations suivantes :

- dans la direction paralléle, le domaine da a U1 est légérement
distribué en hautes fréquences pour le PCH 7 et le CCH 7 indiquant 1'appari-
tion d'une l1égére composante perpendiculaire du moment di