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1 NTRODUCT ION GENERALE 



Les recherches effectuées sur les phases mésomorphes se 

sont considérablement accrues ces dernières années, comme l'attestent le 

nombre de ~ublications et l'importance des congrés et colloques consacrés 

à ce domaine. Les phases mésomorphes constituent en effet un état de la 

matière intermédiaire entre la phase liquide et la phase solide dont les 

oropriétés originales, caractérisées par la fluidité de l'état liquide et 

l'ordre orientationnel ( ou translationnel ) de la phase solide, sont 

particulièrement intéressantes à étudier (1). Cet intérêt réside sans doute 

dans l'extraordinaire complexité des mécanismes physiques à l'origine des 

mésophases, dans la richesse des recherches qui en résulte, et dans les 

nombreuses applications dont sont l'objet ces substances (2). Cependant 

cette complexité apparaît à des échelles très différentes tant temporelles 

que spatiales, et le fossé qui sépare les phénomèmes macroscopiques, observés 

dans un composant de visualisation, de la structure moléculaire, semble 

difficilement franchissable. Si les phénomènes macroscopiques ( fluidité, 

ordre orientztionnel ou translationnel à longue distance, mouvements 

hydrodynamiques très lents, effets de champ ... ) sont relativement bien l 

connus ( 1 , 3 ) ,  si les propriétés physiques caractéristiques des molécules l 

le sont généralement, il reste à comprendre les mécanismes qui les relient. / 

Aussi la démarche qui consiste à partir de la structure moléculaire pour 
l 

en déduire l'ordre statique et dynamique est certes difficile, mais indis- i 
pensable, et cette démarche suppose de s'intéresser d'abord aux mécanismes 

1 

moléculaires à courte distance, très rapides, avant d'atteindre les pro- t 

priétés macroscopiques. Une approche possible consiste à commencer par 

l'étude des p5énomènes de dynamique moléculaire aux temps courts dans des 

liquides constitués de molécules susceptibles de donner naissance à des 

phases mésomorphes. Notre laboratoire a acquisPau cours de ces dernières 



années, une certaine expérience dans l'étude de la dynamique moléculaire 

des liquides, et nous nous sommes donc demandés dans quelle mesure cette 

expérience pouvait s'appliquer aux problèmes des cristaux liquides. 

Les travaux du laboratoire sur les phases liquides sont 

relatifs à l'étude de l'absorption dipolaire dans les gammes hertziennes, 

étendues aux gammes ultrahertziennes et à l'infrarouge lointain. En pour- 

suivant aux plus hautes fréquences, les expériences de relaxation diélec- 

trique dont les mécanismes sont connus et interprétés depuis longtemps ( 4 ) ,  

notre laboratoire a pu mettre en évidence les phénomènes d'absorption 

excédentaire et de retour à la transparence, liés à la dynamique moléculaire 

aux temps courts. Les premières expériences de ce type et les interpréta- 

tions correspondantes, fondées sur le concept de fonction de corrélation 

introduit par Kubo ( 5 ) ,  sont dues à Y.Leroy (6). Elles ont ensuite été 

complétées par R.Fauquembergue ( 7 ) ,  en même temps que leur interprétation 

s'affinait notamment à l'aide des développements de Mori (8). Parallèlement, 

se'développaient d'autres méthodes spectroscopiques, telles que la spectros- 

copie Raman, adaptées à l'étude de la dynamique moléculaire en phase liquide; 

et il s'avérait très vite que la comparaison des résultats fournis par 

plusieurs méthodes spectroscopiques permettait de mieux comprendre la 

dynamique orientationnelle des liquides. C ' est ainsi que, poursuivant dans 

cette voie, notre laboratoire développait une fructueuse collaboration avec 

le Laboratoire de Spectrochimie Infrarouge et Raman de Lille (9). L'inter- 

prétation fine des résultats acquis par diverses méthodes spectroscopiques 

( absorption dipolaire, diffusion Raman,.. ) ,  la description des mouvements 

orientationnels compatibles avec les résultats expérimentaux, se traduisaient 

par la mise au point d'une méthode de simulation de la dynamique moléculaire 

orientationnelle en phase liquide (10). 



Le succès de ces méthodes d'investigation nous a suggéré 

la possibilité d'appliquer ces techniques : absorption dipolaire dans le 

domaine infrarouge lointain, spectroscopie Raman, simulation numérique, 

à l'étude de substances mésomorphes. Afin que ces études se rapprochent 

le plus possible de celles effectuées sur les liquides, nous nous sommes 

limités à la phase nématique qui ne se distingue de la phase liquide que 

par l'existence d'un ordre orientationnel selon une direction privilégiée, 

et à la phase smectique A qui possède, en plus, un ordre translationnel 

en couches le long de l'axe optique. Le travail que nous présentons dans 

ce mémoire s'inscrit donc dans le prolongement des études, effectuées au 

laboratoire, sur les liquides : il s'agit, en s'appuyant sur l'expérience 

acquise dans le domaine des liquides de tenter d'apporter quelques infor- 

mations sur la dynamique moléculaire aux temps courts, et, peut-être, sur 

l'origine des mésophases à l'aide des techniques déjà citées : absorption 

dipolaire dans l'infrarouge lointain, diffusion Raman, simulation numérique. 

Par analogie avec les liquides, la spectroscopie d'absorption 

infrarouge lointain doit permettre d'apporter des informations sur la 

dynamique moléculaire aux temps courts et sur les interactions à courte 

distance entre particules. D'ailleurs les quelques études expérimentales 

déjà effectuées ( 1 1 ,  12 ), suggèrent la présence des modes librationnels 

dans les spectres d'absorption infrarouge lointain de substances mésomorphes. 

De plus, quelques tentatives théoriques prévoient l'existence de tels modes 

dans cette gamme de fréquences (13). Nous nous sommes donc proposés 

d'étudier les propriétés spectrales de quelques substances nématique et 

smectique A dans le domaine infrarouge lointain. 

La plupart des travaux effectués en diffusion Raman sont 

relatifs à la mise en évidence des différents modes vibrationnels en 



relation avec la structure moléculaire (14). L'étude de l'élargissement 

des raies Raman a fait l'objet de plusieurs tentatives (15) ; celles-ci 

ont montré que cet élargissement est essentiellement d'ordre vibrationnel 

pour les molécules lourdes des substances mésogènes. A priori, l'analyse 

des profils spectraux ne peut donc guère apporter d'informations sur la 

nature des interactions à courtes distances entre particules. Cependant, 

depuis les travaux de Priestley et Perhan (16), la diffusion Raman est 

apparue corne un outil de choix pour l'étude de l'ordre orientationnel des 

phases mésomorphes. Dans le souci de comprendre les liens entre la struc- 

ture moléculaire et l'ordre orientationnel, nous nous sommes demandés si 

nous ne pouvions pas utiliser cet outil pour sonder l'ordre orientationnel 

de quelques substances nématique et smectique A en fonction d'une modifi- 

cation progressive de la structure moléculaire. Et nous avons entrepris 

une telle étude dans le cadre d'une collaboration avec Moniaue Constant du 

Laboratoire de Spectrochimie Infrarouge et Raman de Lille. 

La nécessité de relier les interactions moléculaires aux 

propriétés macroscopiques, le succés des méthodes de simulation numérique 

appliquées aux liquides simples (17) ,  nous ont incité à mettre au point 

une méthode de simulation de la dynamique moléculaire numérique. Cette 

démarche est, intellectuellement parlant, assez séduisante, puisqu'il s'agit, 

partant d'un potentiel à deux corps, donc d'une interaction binaire donnée, 

de calculer le mouvement au cours du temps d'un ensemble de particules, 

aussi bien d'un point de vue translationnel que rotationnel. Les grandeurs 

macroscopiques définissant le système physique sont alors obtenues en 

effectuant des moyennes statistiques sur l'ensemble des particules et sur 

le temps. Pour ce qui nous concerne, elle peut permettre de faire le lien 

entre la dynamique moléculaire aux temps courts déduite de l'infrarouge 

lointain, et le comportement macroscopique défini, dans le cadre de nos 



expériences, par l'ordre orientationnel obtenu en spectroscopie Raman. 

En adoptant une démarche d'expérimentateur, on devrait pouvoir, par compa- 

raison avec l'expérience vraie, affiner le potentiel à deux corps d'où 

l'on est parti. 

Au delà de l'interprétation directe des expériences que nous 

avons effectuées en infrarouge lointain et en spectroscopie Raman, un autre 

aspect de la simulation numérique peut s'avérer intéressant : il s'agit de 

sa relative souplesse. Une fois cette simulation mise au point, on doit 

pouvoir utiliser cet outil pour tester un grand nombre de types d'interaction 

ceux-ci représentant en quelque sorte l'extrême variété et richesse des 

phases mésomorphes. On peut même se demander si cet outil ne permet pas de 

trouver de nouveaux types de mésophases qui n'ont encore jamais été synthé- 

tisées. 

Il ne faut cependant pas se cacher les difficultés techniques 

d'une telle opération. Si, sur le plan des principes., la méthode n'offre 

pas de grandes difficultés, les limites des calculateurs, surtout en rapi- 

dité d'exécution, ne permettent certainement pas de simuler un système 

physique proche de la réalité, aussi bien d'un point de vue nombre de 

particules que d'un point de vue temps pendant lequel on simule le système 
1 

l 

physique. C'est probablement ce qui explique que, jusqu'à présent, on ait 

volontairement ignoré cette approche de la physique des cristaux liquides. 

Il existe en effet, à notre connaissance, très peu de travaux sur les 

mésophases à partir de la simulation numérique. Les simulations de phases 

mésomorphes, les plus développées et les plus anciennes, sont celles 

fondées sur les méthodes de Monté Carlo, appliquées à des modèles fluides 

à deux ou trois dimensions ( l a ) ,  ou à des modèles de réseaux pour lesquels 



seule la liberté orientationnelle est prise en compte (19). Les méthodes 

de dynamique moléculaire numériques sont encore plus balbutiantes et les 

premiers travaux dans ce domaine sont dus à .J.Kushick et B.J.Berne (20). 

Cependant de récents résultats obtenus par Tsykalo (21) nous ont paru 

très encourageants et il nous a semblé intéressant de nous lancer dans 

cette +oie, afin de disposer de cet outil qui peut devenir à la fois 

souple et puissant avec l'arrivée, sur le marché, de nouvelles générations 

d'ordinateurs. 

Nous nous proposons, dans ce mémoire, de présenter les 

principaux résultats obtenus dans cette démarche très diversifiée et 

essentiellement expérimentale ( dans la mesure O& effectuer un calcul 

numérique peut être considéré comme une expérience dont les données sont 

parfaitement contrôlées ) et dont l'objectif essentiel est l'étude de 

l'ordre orientationnel statique et dynamique existant en phase mésomorphe. 

Dans une première partie, après avoir défini les critères 

qui nous ont guidés dans le choix des substances étudiées, nous présentons 

l'ensemble de nos résultats expérimentaux obtenus par spectroscopie. 

Nous donnons tout d'abord les résultats relatifs à l'étude de l'ordre 

orientatlonnel par diffusion Raman en décrivant les techniques de mesure, 

la méthologie pour accéder à l'ordre orientationnel, ainsi que les princi- 

paux résultats obtenus en fonction de la structure moléculaire. Nous 

essayons d'en donner une première interprétation. Puis nous montrons 

comment l'utilisation de la microsonde Raman peut conduire à des informa- 

tions sur les états de surface et sur les phénomènes de désorientation 

au sein de l'échantillon. Nous donnons ensuite les résultats obtenus par 

spectroscopie d'absorption infrarouge lointain en effectuant une étude 



systématique des propriétés spectrales en fonction de la structure molé- 

culaire. Nous essayons de dégager les principaux mécanismes responsables 

de ces propriétés spectrales. Nous mettons également en évidence un 

phénomène d'anisotropie d'absorption infrarouge lointain. 

Dans une deuxième partie, nous présentons la méthode de 

simulation numérique de la dynamique moléculaire que nous avons mise au 

point. Nous l'appliquons tout d'abord à la simulation d'une substance 

la plus proche possible de l'un des corps étudié expérimentalement. Nous 

calculons, à partir d'un potentiel à deux corps, les grandeurs statiques 

( énergie interne, pression, température, paramètres d'ordre orientationnel 

et translationnel... ) et dynamiques ( fonctions de corrélation orienta- 

tionnelle, fonction de corrélation du moment cinétique et de la vitesse 

translationnelle, coefficients de diffusion ... ) caractéristiques de la 
substance simulée et nous les confrontons à l'expérience. Puis nous modi- 

fions l'interaction binaire pour montrer la possibilité d'étudier une 

grande variété de types d'interaction. A titre d'exemple, nous étudions 

l'influence d'un dipole décentré sur la stabilité d'une phase smectique 

bicouche. 

1 
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~ È R E  PARTIE 

ETUDE EXPERIFENTALE DE QUELQUES 

SUBSTANCES EN PHASES NEMATIQUE ET 

SMECTIQUE A 



1 NTRODUCT ION 

Parmi les nombreuses techniques expérimentales qui permet- 

tent d'accéder à la connaissance des propriétés caractéristiques des 

substances nématiques et smectique A ( 1 ) ,  nous avons choisi d'utili- 

ser deux méthodes complémentaires : 

La diffusion Raman et la spectrométrie Infrarouge Lointain 

La spectroscopie de diffusion Raman permet de sonder l'or- 

dre orientationnel des phases mésomorphes; dans le cas de substances 

uniaxes, elle conduit à la mesure des paramètres d'ordre < P2 > et 

< Pb > définis par les expressions : 

O représente l'angle entre l'axe optique de la substance et l'axe molé- 

culaire ; le symbole < > signifie valeur moyenne sur un ensemble de 

molécules. Un grand nombre de techniques, par exemple la mesure de 

l'indice optique ( 2,3,4,5 ) , de la susceptibilité magnétique ( 6 , 7 ,  

8, 9 ) , de l'état de polarisation d'une onde infrarouge absorbée ( 10 ) , 

A cause de l'agitation'thermique, les axes moléculaires 
s'écartent de l'axe optique. <P2> est lié à la moyenne de cet écart. 
<P4> apporte, en plus, une information sur la façon dont sont distri- 

bués les axes moléculaires. 



de la R.M.N. ( I I  ), etc ..., permettent la détermination de < P2 ( cos 0) :  

mais, seules, quelques techniques, notamment la diffusion Raman ( 12,13, 

14 ) ,  la R.P.E ( 15 ) et les mesures de fluorescence ( 16,17 ) condui- 

sent à la fois à < P > et < P4 > , 2 

Nous avons étudié les variations avec la température des 

paramètres d'ordre < P2 > et < P4 > pour plusieurs substances à l'aide 

de la diffusion Raman. En outre, nous avons utilisé la microsonde 

Raman en vue d'obtenir des informations sur les états de surface et 

sur les phénomènes de désorientation au sein des échantillons. 

La spectroscopie Infrarouge Lointain, quant à elle, devrait 

permettre de percevoir et d'analyser les mouvements orientationnels 

très rapides des molécules constituant une mésophase, tels les mouve- 

ments de libration, pourvu que les mésogènes étudiés soient constitués 

de molécules polaires ( 18,19 ) . Dans ces conditions, la spectroscopie 
submillimétrique pourrait fournir des informations relatives à la dyna- 

mique moléculaire aux temps courts. 



SUBSTANCES €iüD 1 ES 

Un certain nombre de conditions à satisfaire nous a guidés 

dans le choix des substances à étudier. Nous les résumons succintement ci-dessous; 

elles doivent : 

- être chimiquement stables. 
- être constituées de molécules : possédant un mode actif en 

diffusion Raman qui soit pur, isolé des autres modes et bien défini par 

rapport à l'axe moléculaire, possédant un moment dipolaire permanent afin de 

permettre l'étude de l'absorption dipolaire en IRL et des modes librationnels 

qui pourraient s'y rattacher, 

- posséder un domaine d'existence des phases mésomorphes acces- 
sible à l'expérience, c'est à dire autant que possible voisin de la tempé- 

rature ambiante. 

Parmi le grand nombre de substances mésogènes déjà synthéti- 

sées ( 20 ) , les composés de la série des alkylcyanobiphényls ( 21 ) de 



formule 

que nous noterons CB5 , CB7 , CB8 ( n = 5,7, 8 ) respectent les conditions 

précitées : ils sont chimiquement stables, et le domaine d'existence des 

phases nématiques ( CB5 , CB7 ) ou nématique et smectique A ( CB8 ) est 

voisin de la température ambiante ( tableau 1 ) ; le radical -CZN leur 

confére une forte activité en diffusion Raman et le mode correspondant est 

bien isolé des autres modes ( 12,13, 22 ) ; de plus le groupement - C E N  

est polaire et devrait rendre possible l'étude de l'absorption dipolaire en 

IRL ; de surcroît ce radical est colinéaire à l'axe moléculaire, ce qui fa- 

cilite l'analyse des données expérimentales. 

Tableau I : Composés étudiés. 



En outre, ces corps permettent une étude de l'influence d'une 

modification progressive de la longueur de la chaîne alkyl. 

Dans le même ordre d'idée, dans le but d'étudier l'influence 

des noyaw,des expériences ont été également effectuées avec les dérivés 

4(4'heptyle-cyclohexyle) cyanobenzène et 4(4'heptyle-cyclohexyle) cyanocyclo- 

hexane de formule respectivement : 

couramment appelés P CH7 et CCH7 qui possédent une phase nématique dont 

le domaine d'existence est rappelé tableau 1. 

Enfin ces substances sont utilisées, généralement en mélange 

eutectique avec d'autres composés, dans les affichages numériques et sont 

produits " industriellement " ; il est donc possible de s'en procurer en 

relative " grande quantité " , ce qui facilite la conception des cellules de 

mesure. Les alkylcyanobiphényls nous ont été fournis par la société B D H , 

et les dérivés cyclohexane par la société Merck. 



ETüDE DE L'OR~RE ORIENTATIONNEL PAR DINSION WAN 

INTRODUCTION 

De nombreux travaux ( 12,13, 14 ) ont montré que l'étude de 

l'état de polarisation de la lumière Raman diffusée par une substance orien- 

tée permet d'accéder aux paramètres d'ordre < P2 > et < P4 > . Les premiers 
travaux sur ce sujet sont dus à Priestley et Pershan ( 12,23 ) sur le 

N-~'- (méthoxybenzilidène) -p-n-butylaniline ( MB BA ) en utilisant une molé- 

cule sonde le N-p'-( 'butO.xybenzilidSne )-p-cyanoaniline ( BB CA ) . 
Le principal résultat obtenu par ces auteurs a été la mise en 

évidence d'une valeur de <P4> négative ou très proche de zéro au voisinage 

de la température de clarification, résultat en total dGsaccord-avec les 

prédictions de la théorie du champ moyen de Maier-Saupe ( 24 ) . Ces travaux 
ont ensuite été repris et complétés par Heger ( 13 ) , Aver Yanov ( 14 ) , 

Miyano ( 25,26 ) sur des substances pures ( CB5 notamment ) et ont confirmé 

le désaccord entre les valeurs de < P4 > expérimentales et celles déduites 

de la théorie de Maier-Saupe. Tout récemment, une étude effectuée par Kobinata 

( 27,28 ) sur le 6 -  carotène utilisé comme molécule sonde dans le MBBA et 

le CB5 contredirait les résultats obtenus par les auteurs antérieurs et con- 

duirait à un < Pb V du MBBA et du CB5 encore positif à la température de 

clarification, assez proche du < P4 , de Maier-Saupe. Les résultats relatifs 



au < P4 > en phase nématique sont donc encore sujets à controverse. 

Dans ce mémoire, nous présentons nos travaux effectués sur les 

composés CB7, CB8 et PCH7 purs. Nous avons également effectué quelques mesu- 

res sur le CB que nous avons utilisé comme corps de référence par comparai- 5 

son avec les résultats de Miyano ( 26 ) . Deux méthodes d'investigation 
ont été choisies. La première utilise un spectromètre Raman conventionnel 

et permet la détermination quantitative des paramètres d'ordre < P2> et 

< P4 > en fonction de la température. La seconde utilise la microsonde Raman 

dont le principal avantage réside dans la possibilité d'analyser un microvo- 

lume d'échantillon; cette méthode a été utilisée pour étudier qualitativement 

l'ordre orientationnel en surface et les phénomènes de désorientation au 

sein de la substance. 

1 1 . 2  PREPARATION DES ECHANTILLONS 

Nous avons procédé selon une méthode déjà décrite par ailleurs 

( 29 ). Le cristal liquide nématique est introduit par capillarité entre 

deux lames de verre séparées par des cales de mylar ( figure 11.1 ) .  

L'orientation homogène ( ou planaire: parallèle aux lames de verre ) des 

substances a été obtenue par frottement des lames de verre. Les échantillons 

orientés homéotropes ( perpendiculaire aux lames de verre ) ont été obtenus 

en traitant les lames de verre au bromure dvhexadécyle triméthyle ammoniumq La 

qualité de l'alignement des échantillons a et6 systèmatiquement vérifiGe 

au microscope polarisant avant et après l'étude en diffusion Raman; les 



- 

images conoscopiques ont également été observées. L'ensemble échantillon 

et lames de verre ainsi obtenu est placé sur un support en laiton ( figure 

+ 
11.1 ) dont la température est régulée à - 0 , 2 " ~  près. 

> 

support en laiton 

échantillon plan 

de en 
verre 

Figure II. 1 

Echantillon et support d'échantillon en diffusion Raman 

11 .3  INFLUENCE DE LA TEMPERATURE 

11.3.1. Banc de mesure 

Conformément à des travaux précédents ( 26, 29 ) nous avons 

utilisé un montage de rétrodiffusion. D'autres géométries ont été adoptées 



antérieurement par certains auteurs ( 13,30 ) ; leurs études montrent que 

le montage de rétrodiffusion est le plus lumineux, donc augmente le rapport 

signal/bruit et améliore la précision des résultats expérimentaux. Nous 

rappelons figure 11.2, le principe de ce montage :la lumière, issue d'un 

O 

laser Spectra Physics 164 à argon ionisé fonctionnant à 5145 A , est 

focalisée sur l'échantillon par un petit miroir sphérique, l'incidence 

moyenne étant normale du plan de l'échantillon. 

Figure 11.2 

' , 
\ Diffusion Raman par montage rétrodiffusion; E: échantillon et ~ 

\ ..r , \,,..' son support; M: miroir; 'f: polariseur; DP: dépolariseur. 



La polarisation de la lumière incidente est choisie soit parallèle, soit 

perpendiculaire à l'orientation moyenne de la substance grâce à une lame 

demi-onde. La lumière diffusée par l'échantillon est envoyée sur la fente 

d'entrée du spectromètre ( triple monochromateur T 800 Coderg ) grâce à 

un objectif de transfert. Un analyseur placé sur le trajet optique du 

faisceau diffusé permet l'analyse de la lumière selon deux directions 

principales de polarisation et un " scra.mbler " dépolarise la lumière 

ainsi obtenue de façon à éviter au maximum l'effet des réseaux qui privi- 

légie une direction de polarisation ( perpendiculaire aux traits de 

réseaux ) au détriment de l'autre; nous verrons en effet par la suite 

( § 11.3.3 ) que les informations relatives à l'ordre orientationnel sont 

obtenues en comparant les intensités lumineuses pour plusieurs configurations 

de polarisation des lumières incidente et diffusée. Dans toutes nosrexpé- 

riences, la puissance du laser était régulée et maintenue inférieure ou 

égale à 50 mW ( au niveau de l'échantillon ) de façon à éviter un échauffe- 

ment de l'échantillon dû au rayon laser. Les composés étudiés absorbant 

peu 'la lumière, aucun échauffement apparent n'a pu être décelé, notamment 

par le contrôle de la température de clarification. Le triple monochromateur 
O 

est équipé de réseaux blasés à 5000 A possédant 1500 traits/mm . La lumière 
est détectée par un photomultiplicateur EMI 9558 A, muni d'une photocathode 

trialcaline de type 520. Afin d'améliorer le rapport signal sur bruit, le 

photomultiplicateur est refroidi et une striction magnétique dévie les élec- 

trons émis thermiquement par la partie inutilisée de la photo-cathode. Le 

courant anodique du photomultiplicateur est envoye à l'entrée d'un amplifi- 

cateur dont la constante de temps peut-être réglée à volonté et le signal 



résultant est mesuré aux bornes d'un enregistreur potentiométrique de type 

Servogor. Les largeurs de fentes ont été choisies de manière à obtenir une 

résolution de l'ordre de quelques cm-' . 

11.3.2 Indentification des raies Raman étudiées 

Dans le but d'identifier correctement les raies V ( C G N  ) et 

v ( C - C ) ( liaison C-C entre les deux noyaux benzéniques ) des composés 

étudiés, nous avons enregistré ( figure 1 1 . 3  ) le spectre Raman du CBg qui 

nous a servi de référence. Les raies V ( C=N ) et v ( C-C ) du CB5 ont été 

identifiées par Gray ( 22 ) et se situent respectivement aux fréquences 

2224 cm-' et 1285 cm-' ; pour les autres alkyl-cyanobiphényls les fréquences - 

sont quasiment les mêmes : respectivement 2230 cm-' et 1280 cm-' pour le 

CB7 , 2239 cm-' et 1286 cm-' pour le CBg a 

A titre d'exemple, nous donnons ( figure 1 1 . 3  ) un enregistrement des raies 

Raman effectué sur le CB5 en phase nématique non orientée ; il montre que 

les vibrations V ( C I N  ) et V ( C - C ) sont nettement isolEes des autres 

modes. 

Frgure II. 3 

Spectre Raman du CB5 en phase nématique ( 0 = 2 2 ' ~  ) non 

orientée 



Par contre, pour le PCH7, seule la raieV ( C Z N  ) a été 

étudiée; en effet le remplacement d'un noyau benzénique par un cycle saturé 

entraîne un glissement de la raie C - C vers des fréquences plus basses, 

dans la ganme des 900 cm-' , et se trouve couplée à d'autres vibrations 

( 31, 32 ) ;  dans ces conditions on ne peut plus considérer que la raie 

C - C est isolée des autres raies ainsi que le confirme le relevé spectral 

présenté figure 11 .4  et son utilisation, pour déterminer < P2 > et < P4 >, 

pourrait conduire à des conclusions erronées. 

Figure 11 .4  

Spectre Raman du PCH7 en phase nématique ( 0 = 3 5 ' ~  ) non 

orientée 

11.3.3 Taux de dépolarisation et paramètres d'ordre 

Avant d'introduire les relations qui permettent d'extraire, 

des taux de dépolarisation expérimentaux, les paramstres d'ordre < P2 > 

et < P4 >, définissons ces taux de dépolarisation. 



En suivant les notations usuelles ( 26, 29 ) : 

où le premier indice correspond à la polarisation de la lumière diffusée et 

le second à celle de la lumière incidente, quand le directeur est le long 

de l'axe OZ ( figure 11.5 ). 

Figure 11.5 

Configurations Iij .Les ellipses représentent les molécules. 

Le directeur est le long de l%xe Z, Les flBches les plus grandes indiquent 

le sens de propagation de la PumlSre; les plus petites donnent ses polarisations 

d : diffusé . i : incident. 



Les intensités1 sont déterminées en mesurant l'aire sous 
i j 

la courbe expérimentale. A titre d'exemple, nous donnons, figure 11.6, 

l'enregistrement des raies v ( C Z N  ) et v ( C - C ) obtenues pour le CB7 
en phase nématique à 30'~ dans la configuration IZZ pour un échantillon 

de 50 Pm d'épaisseur. 

raie 6-C 

Figure 11.6 

Enregistrement des raies C -C et C - N  du CB en phase nématique 7 

à 30'~ dans la configuration 1 pour un échantillon de 5 0 ~ m  
Z Z 

d'épaisseur. Intensité en fonction de la fréquence. 

On peut constater que le rapport signal/bruit est suffisant pour permettre 

une bonne mesure de l'aire intégrée. On peut estimer que les erreurs expéri- 

mentales sur la détermination des rapports R , R et R sont au maximum de 
1 2 3 

l'ordre de quelques pour-cent. 



Les éléments théoriques permettant de relier les taux de dépola- 

risation expérimentaux aux paramètres d'ordre < P > et < P4 > ayant déjà 2 

été largement présentés et discutés dans des travaux antérieurs ( 29 ) ,  nous 

ne rappellerons ici que les principaux résultats. Dans un référentiel lié à 

la molécule, le tenseur Raman de la raie C - C ou C=N peut être écrit sous 
une forme diagonale : 

t-) 
a - a  

O 

a o o  1: I : I  
Compte tenu de la symétrie des molécules étudiées, on peut raisonnablement 

penser que l'axe moléculaire coïncide avec l'axe de la liaison. En expri- 

mant la lumière diffusée dans un référentiel lié au laboratoire, on peut 

montrer (29) que les taux de dépolarisation mesurés sont reliés aux orienta- 

tions moyennes à l'aide des expressions suivantes : 

avec : 

4 < COS O>, 



1 1  1 -2 2 > = - + - B - - D + i D 2 -  2 
A - z z  g 

( B- D + D2 )< cos 0 > 
â 3 6  3 6 

1 2 4 2 < p2 > = - (3 <cos @> -1 ) , < P4 > = ( 35 < cos 0,- 30 <cos + 3)/8 
2 

-. 

Le coefficient Cn correspond à une correction~d'anisotropie de 

réfraction. Nous avons utilisé pour le verre n = 1,48 et les indices ordinaires 
g 

no et extraordinaires ne du CB5 , CB,, CB8, PCH, ont été tirés de la littéra- 

ture ( 2, 33,34 ) .  A l'aide de ces relations, en mesurant RI, R2,R3 ainsi que 

R-js , le taux de dépolarisation en phase isotrope, on peut déterminer a, b, 

< P2> et < P4 > de manière univoque . 

11.3-4  Optimalisation de l'épaisseur des échantillons grâce à l'utilisation 

de la microsonde Raman 

Dans la détermination des paramètres d'ordre en phase nématique 

par clif fusion Raman, des di£ f icultés proviennent d'une dépolarisation secondaire 

de la lumière incidente et diffusée à cause des fluctuations de grande longueur 

d'onde du directeur ( 29 ) . Il en résulte que les résultats expérimentaux 
dépendent fortement de l'épaisseur des échantillons. Généralement,pour s'af- 



franchir de cet effet, les rapports de dépolarisation sont mesurés en fonction 

de l'épaisseur et une extrapolation à épaisseur nulle est effectuée ( 26,29 ). 1 
C'est cette valeur du taux de dépolarisation qui est retenue pour déterminer 

les paramètres d'ordre < P2 > et < P > . Néanmoins, plus l'épaisseur d'&chan- 4 

tillon est faible et moins le signal diffusé est intense; il en résulte, pour 

des faibles épaisseurs d'échantillon, un rapport signallbruit relativement 

faible qui peut-être à l'origine d'erreurs d'estimation des taux de dépolari- 

sation ( 30 ) .  C'est la raison pour laquelle nous avons préféré utiliser une 

technique récente, la microsonde Raman, pour déterminer l'épaisseur optimale 

d'échantillon qui permette d'obtenir un signal Raman suffisant, tout en limi- 
1 

tant les effets de dépolarisation. secondaire. Les résultats obtenus, décrits 

et analysés plus en détail ultérieurement( Paragraphe 11.4 ) ,  ont montré que 

les phénomènes de dépolarisation secondaire apparaîssent pour des échantillons 

d'épaisseur supérieure , à  50ym . ( figures 11.16 et 11.17 ) .  

Toutes nos pesures au T 800 ont donc été effectuées avec des 

échantillons d'épaisseur environ 50 ym. En outre, pour chaque substance étudiée, 

et pour une température donnée, les taux de dépolarisation mesurés au T 800 

ont été vérifiés à la microsonde par la mesure des taux de dépolarisation 

en surface, au niveau de la face inférieure de la lame de verre au travers de 

laquelle pénètre le rayon laser incident ( voir figure 11.15 ) .  

I I .  3 . 5  Résultats exp6shentaux 

11.3.5.1 Taux de dépolarisation 

Dans un premier temps nous avons testé nos conditions expérimen- 

tales en mesurant ( tableau II ) les taux de dépolarisation 5 et C . Rî du 
n 

'n 



CB5 à 23'~. Les valeurs obtenues sont en bon accord avec celles obtenues par 

Miyano ( 26 ) et ce fait constitue un bon test de validité de nos détermina- 

tions expérimentales. 

Tableau II : 

Taux de dépolarisation du CB5 en phase nématique à 2 3 ' ~  

h 

R 1  ' 

/ Cn 

R2 

Nous présentons ensuite, figures 11.7, 11.8, 11.9 la dépendance 

R des taux de dépolarisation 1 , Cn R et R du CB7, CB8 et PCH7 avec la 
2 3 

C n 
température. On remarque, aussi bien pour la raie C - C que pour la raie 

Raie C - C 

Nous Miyano 

O, 102 0,108 

O, 95 

- une variation de RI, R2 et R avec la température beaucoup plus 3 

sensible en phase nématique qu'en phase smectique A; 

f 
Raie C Z N  

Nous Miyano 

0,122 O, 126 

1,20 1,25 



L I L L E  '9 

Tc- f  ( O C )  

Figure 11.7 

Taux de d6polarisation du CB7 en phase nématique 

- raie C - C ,, --- raie C z N 



Figure 11.8 ci 1 ! i i i  

--FC 

Taux de dépolarisation du CB8 en phases nématique et smectique A 

- raie C - C --- 
Y raie C 5 N 



Figure 11.9 

Taux de dépolarisation du PCH en phase nématique 7 

- - raie C Z'N 



- une discontinuité de R , R et R à la transition smec- 1 2 3 

tique A-nématique. 

d 
On remarque aussi un écart systematique entre les valeurs 

obtenues pour la raie C - C et celles relatives à la raie C EN . 

11.3.5.2 Paramètres d'ordre 
------------------ 

Les paramètres d'ordre < P2 > et < P4 > sont déterminés 

à partir des taux de dépolarisation expérimentaux RI , R2 , R et Ris 3 .  

( cf $11.3.3 ). Le procédé de calcul que nous avons utilisé est analo- 

gue à celui décrit dans des travaux antérieurs par d'autres auteurs ( 26, 

29 ) : du rapport expérimental Ii. , on tire un couple de valeurs ( a,b ) 
1 S 

qui conduit,en utilisant les valeurs expérimeniles de R et R2, à une valeur - 1 

de< cos2 B > et < cos4 B > ; les quatre paramètres a ,b, < cos2 B > et 

< cos4 6 > permettent alors de calculer une valeur de R3 qui est com- 

parée au R expérimental; s'il y a désaccord, on détermine un nouveau 3 

couple de valeurs ( a,b ) et ainsi de suite jusqu'à ce que l'accord soit 

satisfaisant. 

Les variations de paramètres d'ordre < P2> et < P4 > 

en fonction de la température sont présentées sur les figures 11.10, 11.11 

et 11.12. Les principaux aspects de ces résultats expérimentaux peuvent 

être résumés de la manière suivante : 

- on constate une forte dépendance de < P2 > et < P4 > 

avec la température en phase nématique ( CB 7, CB8, PCH7 ) , les valeurs 

de < P > étant comparables à celles obtenues par ailleurs ( 2, 9, 13, 33, 2 

- en phase smectique A ( CB8 1, < P2 > et < p4 > sont 



Figure 11.10 

Paramètres d'ordre du CB 7 

---- 
9 raie C ZN - raie C - C 



phase srnectique A 

Figure 11.11 

Paramètres d'ordre du CB 8 

- raie C - C ---- raie C 5. N 





quasiment indépendants de la température; 

- la transition smectique A-nématique ( CB8 ) est caractérisée 

par une quasi-continuité de < P > et une discontinuité de < P > . 2 4 

- les valeurs de <P4> pour le CB7 et le CB8, au voisinage de 

la température de clarification sont négatives ou presque nulles. Ces résul- 

tats sont comparables à ceux déjà obtenus pour le CB5 ( 26 ) ,  

- les valeurs de <P4> au voisinage de la température de clari- 

fication sont encore largement positives pour le PCH 7 '  

- enfin on constate un écart syst&natique entre les valeurs 
obtenues avec la raie C - C et la raie C=N, ainsi que l'avait déjà mis en 
évidence Mipano pour le CB5 . 

11.3.5.3 Tenseur Raman 

Les résultats relatifs aux paramètres d'ordre peuvent être 

complétés par ceux concernant le tenseur Raman caractérisé par les coeffi- 

cients a et b. Ils sont consignés dans les tableaux III, IV et V . 
On constate : 

- que le tenseur Raman des liaisons C - C et CS?? du CB 
7' CB8 

et PCH nrest pas uniaxe ( a et b sont différents ) .  Cette remarque avait 7 

déjà été faite par Miyano pour le CB5 ( 26 ) ;  

- pour un corps donné, à la même température, un couple ( a,b ) 

différent selon que l'on considère la raie C - C ou la raie C-N ; ..--.., 
r '\, 

- pour un corps et une raie donnés, une variation du couple : . --, 
( a,b ) avec la température, plus sensible en phase nématique qu'en phase 

smectique A. 



Tableau III 

Tenseur Raman du CB, 

Raie C - C Raie C ZN 

T(*C ) a b 

30 - 0.13 0.31 30 - 0.31 0,33 

33 - 0,14 0 , 3 2  33 - 0,35 0 ,39 

36 - 0 1  0 .28  36 - 0 ,34  0.37 

38 - 0.10 0.26 38 - 0.36 0 ,b i  

39 - 0.06 0,21 3 9 - 0.35 0 ,39  

4 1 - 0.06 0.21 4 1 - 0,34 0,38 

Tableau I V  

Tenseur Raman du CB8 

1 



11.3.6 Discussion et première interprétation 

k 

Tableau V 

Tenseur Raman du PCH, 

Avant de tenter une première interprétation, il convient d'effec- 

Raie C ZN 

T ("Cl a b 

32 - 0,38 0,25 

3 8 - 0,40 0,29 

43 - 0,40 0,28 

' 48 - 0,42 0,32 

50 - 0,42 0,33 

5 1 - 0,45 0,37 

52 - 0,46 0,35 

5 3 - 0,47 0,41 

5 5 - 0,4? 0,41 

L 

tuer une analyse critique des résultats obtenus. Rappelons que nous avons 

1 

supposé, pour extraire < P2 7 et < P4 > des données expérimentales brutes : 

- tout d'abord que le tenseur Raman est indépendant de la 
température et de la phase considérée ( srnectique A, nématique et isotrope ) ,  

- ensuite que les liaisons C - C et C Z N  sont colinéaires à 

l'axe moléculaire . 



Ces hypothèses de base semblent ne pas être totalement véri- 

fiées puisque ( cf. 5 11.3.5 ) le tenseur Raman ( a,b ) varie légèrement 

avec la température. Par ailleurs on observe un écart systèmatique entre la 

détermination de < P2 > et < P4 > obtenue à partir des raies C - C et C Z N 

qui pourrait être dû au fait que les liaisons ne sont pas rigoureusement 

parallèles à l'axe moléculaire. 

En conséquence, toute interprétation doit être prudente. 

Néanmoins, même si les résultats expérimentaux sont entachés 

d'erreurs systématiques et que, comme certains auteurs l'ont suggéré ( 4 2  ) ,  

les valeurs les plus proches de la réalité sont celles obtenues en effectu- 

ant une combinaison des valeurs obtenues pour les raies C - C et CGN, il 
n'en demeure pas moins que les principaux traits expérimentaux relevés 

donnent des informations caractéristiques sur l'ordre orientationnel dans les 

phases nématiques et smectiques A qui peuvent se révéler précieuses dans 

le cadre d'une étude comparative entre corps semblables. 

La théorie de Maier et Saupe ( 24 ) du champ moyen en cosL@ , 

explique la forte dépendance des paramètres d'ordre avec la température en 

phase nématique. Cependant elle n'explique pas les valeurs de < P4 > . 

négatives ou voisines de zéro obtenues pour le CB, et le CB8 pour des tem- 

pératures proches de la température de clarification. 

Certains auteurs ont tenté une amélioration de cette théorie en modifiant 1 
4 légèrement le potentiel moyen auquel ils ont ajouté un terme en cos B ( 38, 1 

39 ) ;  mais si cet affinement du champ moyen a permis de mieux rendre compte 

de la dépendance de < P2 > avec la température, il n'a pas permis d'expli- 

quer les valeurs négatives de < P4 > -  



- 

Si l'on ne rejette pas, a priori, l'idée du potentiel moyen 

et si l'on admet qu'il est essentiellement déterminé par l'encombrement 

stérique, un potentiel qui pourrait répondre à la faible influence de la 

température sur les paramètres d'ordre en phase smectique A est le potentiel 

carré : 

u. ( O )  = O  0 < 0, 
O 

où O est quasiment indépendant de la température. Il conduit ( 40 ) aux 
O 

expressions : 

< p2 ' = cos O, ( 1 + cos O, ) / 2 

2 < P4 > = COS Bo ( 1 + cos O, ) ( 7 cos 0, - 1 ) 1 8  

L'image qu'on peut se faire de ce modèle est celle d'une molécule linéaire 

effectuant, à cause de l'agitation thermique, des mouvements angulaires 

désordonnés ( de molécule en rotation quasi-libre ) dans un cône d'angle 

au sommet Oo autour du directeur. Or, ce potentiel purement répulsif a déjà 

été introduit par Luckhurst ( 40 ) pour expliquer les valeurs négatives de 

< P4 > en phase nématique. En effet, pour des valeurs de < P > inférieures 2 

à.54, ce modèle conduit à des valeurs négatives de < P4 > . Nous nous sommes 



donc demandés si ce potentiel ne pouvait pas expliquer le comportement des 

alkylcyanobiphényls, à la fois en phase smectique A ( variation très faible 

des paramètres d'ordre avec la température ), et en phase nématique ( valeurs 

négatives de <P4> ) ;  dans ces conditions, l'angle O, serait un paramètre indé- 

pendant de la température en phase smectique A et augmenterait en même temps 

que la température en phase nématique, puisque dans cette phase les paramètres 

d'ordre varient sensiblement avec la température. 

Afin de vérifier cette hypothèse, nous avons tracé, figure 11.13, 

la variation de <Pq' en fonction de <Pz> calculée dans le cadre du potentiel 

carré à l'aide des expressions / I et 12 1 . Nous avons également placé, sur 
cette figure, les points expérimentaux <P4> fonction de <P2> relatifs à la 

raie C:N du CB et du CB8 en phases nématiques et srnectiques A. L'accord entre 7 

cet ensemble de résultats expérimentaux et la courbe CP4> = f (<Pz>) ( trait 

plein ) calculée à l'aide du modèle des "forces  répulsive^'^ est plutôt bon; 

8, , calculé à l'aide des expressions / l i  et 121 et des valeurs expérimentales 

de iP2> et <P4> pour le CB8 ( raie C Z N  ) , vaut typiquement environ 40' en 

phase smectique A et varie de 45' à 55' en phase nématique. Bien sSr, ce 

modèle est assez grossier et les valeurs de O que nous venons de donner ne 
O 

se justifient que dans la mesure où elles peuvent donner une idée de la réalité 

physique. 

Nous avons également tracé sur la même figure 11.13, en pointPll6, 

la variation de <P4> en fonction de <P >, calculée dans le cadre de la théorie 2 

du champ moyen de Maier-Saupe. Nous pouvons remarquer l'écart important entre 

cette courbe et les points expérimentaux relatifs au CB, et au CB Cependant, 8 " 

15ccord est bon entre cette courbe et les points expérimentaux relatifs au 

PCH7 



Figure II. 13 

<P > fonction de <P > : ---- selon Maier-Saupe; 
4 2 
- potentiel carré; - - - limites physiquement admissibles; 

Points expérimentaux ( raie C ZN ) : @ PCH7 ; 



Par conséquent, la différence entre les paramètres d'ordre du CB du CB8 et 7 ' 
du PCH (notamment <P >) pourrait s'expliquer par une prédominance des effets 7 4 

stériques pour les alkylcyanobiphényls et par une prédominance des forces 

attractives de London-Van der Waals pour les dérivés cyclohexane. Cette 

idée est en accord avec des études de relaxation diélectrique ( 4 1 j  qui montrent 

que les molécules d'alkylcyanobiphényls, plates, tournent plus facilement que 

celles des dérivés cyclohexane. De manière plus générale, puisque les para- 

mètres d'ordre des alkylcyanobiphényls peuvent être interprétés par un modèle 

de forces répulsives à la fois en phases nématique et smectique A, on peut 

penser que des molécules entre lesquelles les forces répulsives sont dominantes 

pourraient conduire à des mésophases smectiques. 

Evidemment, cette conclusion doit être tempérée, puisque de 

nombreux effets peuvent entraîner des erreurs dans la détermination des 

paramètres d'ordre, tels que la forte anisotropie du champ interne ( 14,42 ) 

ou la non rigidité moléculaire ( 37-b ) .  C'est pourquoi, avant qu'une conclu- 

sion définitive puisse être tirée, un grand nombre de travaux expérimentaux 

et théoriques sont encore nécessaires. 

11.4 ETUDE QUALITATIVE DE L'ORDRE ORIENTATIONNEL A L'AIDE 

DE LA MICROSONDE W A N  

11.4.1 Besc-ription de la microsonde Raanan 

Cet appareil récent, conçu et mis au point au Laboratoire du 

Professeur Delhaye, a déjà été largement décrit (43). Nous ne rappellerons 

donc ici que les principaux aspects de cette technique. 



Figure 11.14 

Schéma de principe de la microsonde Raman. 

Le schéma de principe de la microsonde est présenté figure 11.14. 

Son originalité réside essentiellement dans l'association d'un microscope 

optique conventionnel à un spectromètre Raman. Le filtre optique de ce dernier 

est constitué de deux réseaux holographiques concaves. Le système de détection 

peut être soit un système monocanal, soit un système multicanal. L'objectif 

du microscope, de grande ouverture numérique, focalise le rayon laser incident 
O 

( X = 5 145 A ) à l'intérieur de l'échantillon et recueille la lumière diffusée 

au point de polarisation. La lumière diffusée est envoyée sur la fenêtre d'entrée 

du filtre optique et l'appareil fonctionne alors en spectromètre " micro-Raman ". 
Un diaphragme, dont l'iris est réglable, est placé sur le trajet optique de la 

lumière diffusée, dans le plan de l'image intermédiaire ; il permet 



d'éliminer la lumière qui ne provient pas du point de focalisation et 

d'ajuster ainsi la résolution spatiale de la sonde. La limite en volume de 

la tache de focalisation est, approximativement, celle liée aux phénomènes 

de diffraction, soit quelques micron-cubes. Comme pour l'étude des effets de 

température, la méthode consiste à mesurer les taux de dépolarisation corres- 

pondant à plusieurs géométries ( § 11.3.3 ) ,  en vue d'obtenir des informations 

sur l'ordre orientationnel. Un polariseur a donc été placé sur le trajet 

optique du faisceau diffusé entre le microscope et le monochromateur. L'encom- 

brement ne nous ayant pas laissé la possibilité de placer unWscr-amblerl'entre 

le polariseur et la fente d'entrée du monochromateur, les mesures ont été 

corrigées en fonction des courbes de réponse des réseaux à la lumière polari- 

sée parallèlement et perpendiculairement à leurs traits. 

Ces échantillons ont été préparés selon le procédé décrit au 

paragraphe 11.2 : la substance est introduite par capillarité entre les 

lames de verre séparées par des cales en mylar; les lames de verre ont été 

préalablement traitées pour orienter la substance par effets de parois. Un 

support métallique, déjà décrit ( cf.§ 11.2 ) ,  permet de maintenir lvéchantil- 

4- 
lon 2 la température désirée ( à - 0 . 2 " ~  psZs ) .  

11.4.2 Résultats expérimentaux 

- 
L'étude de la désorientation de la structure a été menée en 

s'intéressant essentiellement aux variations du taux de dépolarisation R 
1 



qui, en première approximation, croît en même temps que la désorientation 

de la substance. Nous avons étudié la variation du taux de dépolarisation 

R I  en fonction de l'éloignement entre le microvolume de substance analysée 

et les lames de verre. Nous définissons cet éloignement par la distance x 

qui sépare le point de focalisation du rayon laser incident % 
de la face 

inférieure de la lame de verre au travers de laquelle pénètre le rayon laser 

incident ( figure 11.15 ) .  

lumière incidente 
0 ,  \ 1 et diffusée 

de verre I \II 
/ 

lames 

Jr 

Figure 11-15 

\ri substance 

Définition de la profondeur de pénétration de la focalisation 

dans la substance. 

Nous présentons tout d'abord, figure 11.16, les résultats re- 

latifs au CB5 en phase nématique ( à 23.c ) . Cette étude a été effectuée 
pour des épaisseurs croissantes de substances ( variant de 5Opm à 350 ym ). 

On constate : 



-5 nématique (23'C) 

figure 11.16 

Variation du taux de dépolarisation RI en fonction de la 

pénétration dans la substance en phase nématique pour plu- 

sieurs épaisseurs e d'échantillon. ( O e = 50pm,.e = 150ym, 

x e = 150ym retourné, A e = 350ym, + e = 350ym retourné ) 

Qrientaf isn bsrmonène 

-l-orsque. l'épaisseur de l'échantillon est voisine de 50 Mm, 

aucune variation sensible et significative de R ne peut être décelée, et le 1 



taux R est approximativement le même quelle q.ue soit la position du micro- 
1 

volume analysé dans la substance ; 

- lorsque cette épaisseur est plus importante, on observe une 
augmentation du rapport R I  au fur et à mesure que x augmente. Ce phénomène 

est d'autant plus accentué que l'épaisseur de l'échantillon est plus impor- 

tante . 

Considérons maintenant, figure 11-17, la même étude, effectuée 

avec un smectique A, le CB à 2 2 * ~ ,  pour un échantillon de 250 pm d'épais- 8 

seur. On ne constate aucune variation sensible et significative de R même 1 

avec une épaisseur de 250 pm pour laquelle, en phase nématique, la variation 

de R est importante. D'ailleurs, si l'on chauffe le CB8 à la température 1 

de 38'~, ce composé est alors nématique et on retrouve, comme pour le CB 5 ' 
une augmentation de R I  quand x augmente. 

Pour être sûr que ces résultats ne sont pas dus à une mauvai- 

se orientation de la substance à cause, par exemple, d'un mauvais traite- 

ment de surface de la lame de verre située en xie , nous avons effectué la 

même 6tude R I  = f ( x ) en retournant l'échantillon de telle manière que 

la lame de verre située en x = e devienne la lame supérieure ( en x = 0) . 
On peut constater ( figure 11-16 ) que les résultats sont tout à fait semb- 

lables à ceux obtenus dans la configuration precédente . 



Figure 11.17 

Variations du taux de dépolarisation R I  en fonction de 

la pénétration dans la substance en phases nématique et 

smectique A pour un échantillon de CB8 d'épaisseur 250 um. 



II. 4 . 3  Discussion 

Le premier phénomène important qui pourrait, en phase némati- 

que, être à l'origine des variations de R mises en évidence, est la déso- 
1 

rientation de la substance lorsqu'on s'éloigne des parois l' orientatrices ". 
Mais la courbe R = f (x) obtenue devrait être quasi-symétrique ou, tout 1 

au moins , le taux de dépolarisation devrait être le même en X=O et x = e , 

puisque, a priori, les deux lames orientent de la même manière. D'ailleurs, 

lnrsqu'on effectue les mêmes expériences en retournant l'échantillon de telle 

manière que la lame située à l'abscisse x = e soit remplacée par celle 

située à l'abscisse x = O et inversement, on constate les mêmes effets, 

ainsi que le montre la figure 11.16; ce résultat prouve bien que la lame 

située à l'abscisse x = e oriente la substance de la même manière que la 

lame en x = 0. 

Par conséquent, la variation de R semble surtout due à un 1 

phénomène de dépolarisation de la lumière polarisée traversant un milieu 

trouble caractérisé par des fluctuations spontanées de l'alignement. 

Pour vérifier la validité de cette hypothèse, nous avons ef- 

fectué le calcul simple suivant. En traversant une lame de cristal uniaxe 

très fine, l'intensité Io d'une lumière polarisée devient ( 44 ) : 

si l'angle O entre l'axe optique de la lame cristalline et l'axe de pola, 



risation est très petit; n,, et n ,  sont respectivement les indices extra- - 

ordinaire et ordinaire ; est la longueur d'onde de la lumière; a est 

l'épaisseur de la lame à faces parallèles du cristal. 

En assimilant le milieu nématique à une succession de lames 

cristallines d'épaisseur a , en tenant compte des fluctuations de O dans 

les différentes lames traversées par la lumière et en effectuant une moyen- 

ne sur O on obtient facilement l'expression du rapport de dépolarisation 

R I  , après propagation de la lumière dans une épaisseur x de substance né- 

matique. En première approximation R I  est donné par : 

où R I  ( 0 )  est la valeur du taux de dépolarisation en x = O ; a est une 

longueur moléculaire donnée par la limite de validité de la théorie du 

continuum. Dans le cadre de cette théorie, les fluctuations de directeur 

sont données par ( 45 ) : 

si l'on assimile les trois coefficients d'élasticité K I ,  K2 et Kj de la 

subsrance au coefficient K ; k esl Pa constante de BoPtzmann, T est Pa 

température. 



Nous pouvons alors écrire : 

II kT (n,, - n, - 
161 R I  (x) d R I  ( 0 )  exp 

K h2 R I  (O) 

La figure 1 1 . 1 8  montre que, malgré une assez forte dispersion de nos points 

expérimentaux, la variation de log R I  en fonction de x est sensiblement 

linéaire. En utilisant les valeurs de n,, et n, obtenues par d'autres - 

auteurs ( 33 ) , on peut déduire de la relation 161 la constante d'élasti- 

cité : 

% + -12 
K - 5. 9 - 1 10 N pour le CB5 à 23'~ 

Le bon accord entre ces valeurs et celles de K2 ( torsion ) déterminées à 

l'aide de méthodes classiques ( 46 ) semble confirmer le mécanisme physique 

-1 2 
envisagé: K2 = 6,1 10- N pour le CB5 à 23'~ et 

K2 = 4,1.10-'~ N pour le CB8 à 38'~. 

II. 4.4 Conclus ion 

Il est clair qu'une étude expérimentale plus poussée et une 

étude théorique fine devraient être menées, afin d'interpréter de manière 
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Figure 11.18 

Variations du taux de d6polarisation R I  en coordonnées 

semi-logarithmiques en fonction de la pénétration x ; 

CB phase nématique ( O= 23'6 ) A 3 5 0 ~ ~ 1 ,  += 3 5 0 ~ m  échantillon 
5 

retourné ; CB8 phase nématique ( O -38'6 ) 250 Pm 



plus approfondie les résultats expérimentaux obtenus. Rn résumé, cette 

étude peut paraître sommaire, embryonnaire et devrait être complétée. 

Elle a cependant, selon nous, le mérite de montrer les possibilités poten- 

tielles de la technique microsonde Raman dont les principaux avantages 

sont : 

- La possibilité de mesurer les taux de dépolarisation en 

x = O et donc de déterminer les paramètres d'ordre <P > et <P4> sans 2 

aucune correction relative aux dépolarisations parasites. 

- L'étude du comportement orientationnel à l'intérieur de la 

substance qui donne des informations sur les fluctuations spontanées du 

directeur et conduit à la détermination d'un coefficient d'élasticité. 



CHAPITRE 

ETUDE PAR SPECTROMETRI E 1 NFRARUUGE LO 1 !TAIN 

111.1 INTRODUCTION 

La diffusion Raman nous a permis d'étudier, d'un point de vue 

statique, l'ordre orientationnel, en phases smectique A et nématique, de 

quelques composés cyanobiphényls et dérivé cyclohexane, et d'obtenir quel- 

ques informations sur le potentiel moyen. Il nous a semblé également intéres- 

sant d'étudier la dynamique moléculaire aux temps courts. Dans cette 

perspective, par analogie avec les liquides, la spectroscopie IRL pourrait 

CI etre un instrument privilégié pour ce type d'études. D'ailleurs des résul- 

tats obtenus par Evans ( 47 ) indiqueraient la présence de modes de libra- 

tion dans le spectre IRL du CB C'est la raison pour laquelle il nous a 7 ' 

paru opportun d'étudier, en spectroscopie IRL, des composés alkylcyanobiphé- 

nyls comportant un fort moment dipolaire le long de l'axe moléculaire. 

Avant de donner et d'analyser l'ensemble des résultats expé- 

rimentaux que nous avons obtenus, nous allons passer en revue les princi- 

pales techniques et appareillages que nous avons été amené à utiliser. 



111.2 TECHNIQUES DE MESURE ET APPAREILLAGES 

Deux types d'appareillages sont disponibles au laboratoire : 

un spectromètre à réseaux Cameca et un laser submillimétrique. Ce dernier 

appareil, compte tenu de sa complexité, sera décrit dans un paragraphe 

spécial ( 111.2.2 ). 

III. 2.1 Spectromètre à r6seaux 

Il permet un relevé rapide des spectres d'absorption de maté- 

riaux dans un domaine de longueurs d'onde compris entre 40 Pm et 5COpm avec 

- 1 une résolution de l'ordre de quelques cm . Cette technique, déjà ancienne, 
a déjà été largement décrite par ailleurs ( 19 ) , et la difficulté essen- 

tielle reslde dans la conception et la réalisation des cellules de mesure. 

Nous donnons figure 111.1, le schéma de la cellule utilisée qui est une 

cuve constituée de deux lames de quartz transparentes au rayonnement IRL 

séparées par une cale d'épaisseur en téflon ; un corps de cellule en laiton 

associé à des joints toriques maintient lés fenêtres et-assure l'étanchéité: 

la mise en température de la cellule s'effectue à l'aide de résistances 

chauffantes et la température est mesurée avec une thermosonde en platine; 
9 

elle est régulée à - 0,2'~ près. 
Le volume de produit nécessaire au remplissage de Pa cellule est, selon 

3 lfGpaisseur, compris entre 50 et 200 mm , quantité encore raisonnable. 



1 Réservoir de liquide. 

2 feazrrc en quartz. 

Cale d'fpaisseur-un 

canal y est amCnagf. 

@uverrarc d e  1s fenêtre. -' 

Trous pour le remplissage. 

W iai)01>. ~ 

lz3 guor/. . 
8 5 1 n h  d2b&'ik8. 

figure 111.1 

Schéma de la cellule de mesure du coefficient 

d'absorption en infrarouge lointain 

Mais la faible place disponible pour la cellule de mesure 

ne permet pas l'orientation de substances à l'aide d'un électroaimant; 

c'est pourquoi, pour déterminer les propriétés spectrales de substances 

orientées, nous avons utilisé un laser submillimétrique. Cet appareil per- 

met l'obtention de raies IRL puissantes, de l'ordre du milliwatt , et par 

conséquent des caractérisations IRL de matériaux diélectriques ou semicon- 

ducteurs fines ; pour ce qui nous concerne, il rend possible l'utilisation 

d'un électroaimant pour orienter les substances. 



III. 2.2 Laser submillimétrique 

La mise au point de cette technique ayant déjà fait l'objet, 

au laboratoire, de deux doctorats de troisième cycle ( 48,49 ) et l'étude 

de la source en tant que telle, étant déjà à l'origine de nombreux travaux 

( 50,51,52,53 ), nous ne rappellerons ici que les points essentiels. 

111.2.2.1 Descriptions et performances de la source ......................................... 

La source est constituée d'une cavité submillimétrique conte- 1 
nant un gaz de molécules polaires optiquement pompée par un laser à CO2 

continu ( figure 1 1 1 . 2  ). Celui-ci est un laser commercial en fonctionnement 

monoraie et monomode qui délivre plus d'une cinquantaine de raies infra- 

rouge ( 1.R ) dans le domaine 9pm- Ilvm dont la puissance peut atteindre 

20 W ( 10 P 18, 10 P 20, 10 P 22 ). 

La cavité IRL est constituée d'un guide d'onde cylindrique de 25 mm de 

diamètre et de 1.30 m de long fermée à chaque extrémité d'un miroir en alu- 

minium poli. Chaque miroir est percé d'un trou en son centre. Le premier 

l 
trou, de 1.5 nmi de diamètre, permet le passage du rayonnement de pompe I R  l 

et le second , de 3 nmi de diamètre, fournit une partie du rayonnement IRL 

produit; ces valeurs ont été choisies de manière à optimaliser la puissan- I 

ce de sortie du laser IRL.  De plus, en utilisant un miroir à 45', un 

deuxième rayonnement IRL peut-être récupéré par le trou de couplage I R ,  

rayonnement IRL qui est proportionnel au signal principal. Chaque miroir 

peut-être orienté de manière à aligner le mieux possible la cavité. 

L 

I 
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Figure 111.2 

Schéma de principe du laser IRL 

Figure 111.3 

Vue détaillée de la cavité submiflimétrique pourvue 

ici d'un guide métallique 



Son accord en longueur est obtenu par déplacement longitudinal du miroir 

de sortie IRL. Nous donnons figure 111.3 le schéma des parties les plus 

importantes de la cavité. Deux cavités ont été réalisées : 

l'une métallique ( en laiton ) ,  permet un bon fonctionnemene 

du laser en basses fréquences ( 1; 200pm ) ; 

l'autre, diélectrique, ( en pyrex), donne des résultats satis- 

faisants en hautes fréquences ( 1 200 pm ) ( 48,49,54 ) . 
't 

Les principales raies obtenues utilisant l'acide formique ou l'alcool métky- 

lique et les puissances correspondantes sont consignées dans le tableau VI. 

l 
1 

Cavi té  1  ai 1 
I 

Longueur d'onde 

( LS ) 

Raie d e  ponpt 

CO, 

I 

9R 18 

9R 18 

9R 22 

HCOOH 9R 22 

9R 20 

9R 20 

O i 6 l e c t r i q u e  9R 28 

F o r t e  

Force  

Moyenne 

F a i b l e  

Xoyenne 

Moyenne 

Faible 

'ioyenne 

I OR 18 

1 9R 22 

1 9R ?O 

CH30H 

110 / Yoyenne 

1 O 0  ?loyenne 

F a i o l e  

Yoyenne 

O 0  l F a i b l e  

9P 34 

9P 34 

9R 10 

9P 36 

9 1  36 

9P 36 

F o r t e  

F o r t e  

F o r t e  

l 
F o r t e  1 

1 O0 F o r t e  
l 
1 

150 / F o r t e  

1 00 F o r t e  

F o r t e  

150 

150 

150 

150 1 F a i b l e  l 

For:e 

F a i b l e  

t.loyenne I 

Tableau VI . 

~iies IRL obtenues 

Les puissances 

IRL relatives P 
IRL 

correspondent à , 

Forte : PIRE> 5mW 

Moyenne: ImW<PIRL<5mW 

Faible: P IRL< ImW 



111.2.2.2 Méthode de mesure du coefficient d'absorption ............................................. 

La puissance IRL délivrée par ce laser dépend de nombreux 

facteurs, tels la pression du gaz à l'intérieur de la cavité IRL, la 

puissance du laser à CO2, les variations de température et les instabili- 

tés mécaniques du système . Ces facteurs sont difficiles à contrôler et 

il en résulte des variations du niveau IRL pouvant se traduire, en une 

trentaine de minutes, par l'extinction de la raie ( figure 111.4 ) .  Afin 

d'améliorer .la stabilité de cette source, la méthode la plus couramment 

utilisée, et que nous avons également mise en pratique, consiste à asservir 

l'accord du laser à CO2 . Cet asservissement, figure 111.5, commande une 
piézocéramique sur laquelle est monté le miroir de sortie du laser de 

pompe ( 48 ). 

Figure 111.4 

Instabilités du laser 

submillimétrique. 

Exemple d'essais effec- 

tués sur la raie à 

432 1~.m de l'acide for- 

mique. 

a- Evolution de la 

puissance IRL émise par 

le laser au cours du 

temps, sans stabilisa- 

t ion. 

b- Influence d'une 

stabilisation du laser - .- -- -- - - - - - - - - - - 
de pompe sur l'évolu- 

tion de cette puissance 

- c- Evolution au cours 
du temps du rapport p,/Pr avec laser stabilisé. 

Remarques : les unités relatives à la puissance IRL et au rapport pm/Pr 

sont arbitraires. Les courbes b et c résultent d'une même expgrience. 



Figure 111.5 

Présentation du système associant un asservissement 

du laser de pompe et un diviseur analogique 

Ce système ameliore la stabilité du laser submillimétrique, ainsi que le 

montre la figure 111.4, mais la correction n'est pas totale : c'est pour- 

quoi nous avons conçu et mis au point une méthode de mesure du coefficient 

de transmission qui s'affranchit des instabilités inhérentes à la conceg- 

tion du laser. La méthode s'inspire de celle du double faisceau en spec- 

troscopie classique; elle est fondée sur la comparaison de deux signaux 

9 ll S 
LILLE O IRL ( figure 111.5 ) : l'un le signal principal, que nous appelons Pm 

issu du trou de couplage IRL et que nous utilisons pour la mesure du 

coefficient de transmission t présenté par une cellule de mesure contenant 



- 

la substance à étudier, l'autre que nous appellons Pr , issu du trou de 

couplage IR, proportionnel au signal principal, et que nous utilisons com- 

me signal de référence. La méthode consiste à effectuer le rapport Pm/ Pr 

à l'aide d'un diviseur analogique, tout d'abord sans la substance à 

étudier, ensuite avec la substance. Le rapport P /p  * est indépendant des 
m r 

effets d'instabilité du système ( figure TII.4) . Dans notre montage nous 
avons utilisé des détecteurs de Golay ou pyroélectriques selon que l'inten- 

sité de la raie IRL est faible ou forte. Le diviseur analogique a été 

construit au laboratoire ( 48 ) . Un réglage préliminaire permet une visu- 
alisation directe du coefficient de transmission t . Si le coefficient de 
transmission est suffisamment faible pour pouvoir négliger les réflexions 

multiples et que l'on compare les valeurs de t pour plusieurs épaisseurs h 

de substance, on peut atteindre le coefficient d'absorptions de la subs- 

tance 2 l'aide de la relation approchée ( 55 ) : 

Ia6%,2.2,3 Banc de mesure -------------- 

La puissance délivrée parla source ( > 1 mW ) permet, non 
'L 

seulement des mesures d'absorption relativement précises, dues au rap- 

port signal/ bruit élevé, mais également l'utilisation du rayonnement IRL 

à une distance suffisamnent grande ( de l'ordre de 1 m ) sans prendre. 
* .  
, . 

8 .  \ 

*%.  : 



les précautions habituelles pour éviter l'absorption due à la présence 

de vapeur d'eau. Grâce à cet avantage, l'emploi d'un champ magnétique 

pour orienter les substances en phases nématique et smectique A s'avère 

commode, et nous assure une bonne orientation. 

Le banc de mesure est présenté figure 111.6. Un guide d'onde 

en laiton de 10 mm de diamètre conduit le rayonnement IRL jusqu'à la cel- 

lule et au détecteur. La cellule est celle présentée au paragraphe 111.2.1. 

Afin d'étudier les propriétés anisotropes des substances en phases nématique 

et smectique A orientées, un polariseur, qui détermine l'axe du champ élec- 

trique IRL, est placé entre la cellule et la source; le champ magnétique 

fourni par un électroaimant oriente les substances parallèlement ou perpen- 

diculairement au champ électrique IRL. Divers essais, effectués aux longu- 

eurs d'onde X I  = 393,6 Pm et X2 = 118,8 Pm avec des liquides connus 

( chlorobenzène, Ill-trichloroéthane, chorure de tertiobutyle ) , pour des 

épaisseurs h telles que Pe coefficient de transmission soit inférieur à 

0 , 2 5  afin d'éviter les réflexions multiples et supérieur 2. 0,05 afin que 

le rapport signallbruit soit suffisant, ont conduit à des écarts entre va- 

leurs déterminées et déduites de %a littérature inférieurs à 5%. 

En résumé, les deux appareils, spectromètre à réseaux et 

laser submlllimétrique, sont complémentaires, l'un pouvant apporter des 

renseignements sur les propriétés spectrales de substances non orientées, 

l'autre les complétant par des mesures sur substances orientées pour plusieur 

fr6quences du mGme domaine spectral. 



cellule de mesure 
DS:ecteur 

DStee tion 11 
fable Traçante 

Diviseur 
Température u 

2nd ~é!.  syn. 

Figure 111.6 

Synoptique du banc de mesure au laser submillimétrique 



111.3 ETUDE DES MODES ACTIFS EN INFRAROUGE. LOINTAIN 

Pour cette étude, l'analyse des ~ro~riétés spectrales de 

substances non orientées s'est avérée généralement suffisante ( 56 1. 

En outre l'étude de l'anisotropie IRL fera l'objet d'un paragraphe spé- 

cial ( 111.4 ) . Nous ne présenterons donc ici que les spectres obtenus 
à l'aide du spectromètre à réseaux . 

111.3.1 Influence de l a  structure moléculai~e 

Nous donnons, figure 111.7, les spectres de plusieurs corps 

de la série des alkylcyanobiphényls ( CB4 , CB5 , CB, , CB8 ) en phases 

liquide isotrope, nématique et srnectique A non orientées. Tous ces spectres 

sont caractérisés par un important domaine d'absorption dans la bande 

40-80 Pm qui existe, quelles que soient la phase et la longueur de chaîne 

alkyl du corps étudie . 
On serait tenté, compte tenu de la présence du groupement 

-C?N dont l'intense moment dipolaire est colinéaire à l'axe moléculaire, 

d'attribuer l'essentiel des propriétés spectrales des alkylcyanobiphényls 

en IRE 2 une absorption dipolaire, comme pour les liquides polaires ( 19, 

57, 58, 59 ) . Dans le cas d'un mouvement de diffusion rotationnelle des 
molécules considérées comme rigides, l'absorption dipolaire est donnee par 

la théorie de Debye ( 60  ) .  Les travaux effectués au laboratoire ( 19,57, 
. , 

. I 
c 

, . 58,61,62 ) ont cependant montré qu'il fallait tenir compte, en IRL, des 
- .- 

effets inertiels . 



Figure 111.7 

Coefficient d'absorption en IRL de 

composés alkylcyanobiphényls en phases 

liquide - , nématique .... et 
smectique A - . - . - 



On a alors : 

où T~ représente le temps de relaxation diélectrique , T2 le temps de 

corrélation de la vitesse angulaire , E (O) la permittivité relative 

statique et E (a) la permittivité relative à la fréquence infinie. 

Dans le cas du CB en phase liquide, pour lequel E (O) vaut environ 10 7 

( 63 ) , E (a) assimilé au carré de l'indice optique vaut 2,60 ( 2 ) et 

T l  vaut 3 ns. ( 63 ) ,  l'absorption Debye est au maximum égale à 0,05 np/cm, 

absorption tout à fait négligeable par rapport à l'absorption expérimentale, 

Cependant on pourrait penser, en suivant les premiers tra- 

vaux d'Evans relatifs au CB7 ( 47 ) , que le domaine d'absorption 40pm- 

80pm est dû, tout au moins en partie, à l'existence de modes librationnels. 

C'est pourquoi nous avons essayé de chiffrer l'importance, dans le spec- 

tre IRI, du CB en phase liquide isotrope, d'une absorption dipolaire due 7 

à un mouvement orientationnel (diffusion et libration de l'ensemble de la 

rnolécule)%'absorption intégrée correspondante, prévue par les régles de 

somme de Gordon, est de la forme ( 64 ) ,  en incluant la correction de 

champ interne de Polo-Wilson ( 59 ) : 



Sachant que la densité est voisine de 1 ( 65 ) ,  que le mo- 

ment dipolaire du CB est d'environ 5 Debye ( 63 ) et que l'on peut estimer 
7 

-3 6 le moment d'inertie transversal 1 du CB à 1,75.10 g.cm2 ( cf 2ème 7 
-2 1 Partie ), l'aire théorique est de l'ordre de 50.10 cm. L'aire expéri- 

-2 1 
mentale du CB7 en phase isotrope ( 51'~ ) est de l'ordre de 4000.10 cm. 

Par conséquent, la part des modes librationnels dipolaires dans le spectre 

IRL, s'ils existent, est inférieure à 2%. Pour les autres cyanobiphényls 

étudiés, les résultats sont tout à fait similaires, et les modes actifs 

observés en IRL sont essentiellement des modes intramoléculaires. Il en 

résulte que les absorptions observées ne peuvent en aucun cas être du type 

dipolaire et qufelles sont liées aux mouvements internes. En vue de ~réciser 

la nature exacte des mouvements responsables, il est donc intéressant 

d'étudier fvinfluence d'une modification de structure moléculaire sur les 

spectres d'absorption 1%. 

L'examen des spectres du CB 4, CB5, CB7, CB montre ( figu- 
8 

re 111.7) que la longueur de la chaîne alkyl a une influence tout à fait 

négligeable sur le domaine d'absorption 40-80pm. Pour étudier l'influence 

des noyaux, nous avons relevé les spectres du PCH et du CCH en phase 7 7 

liquide et nématique ( figure 111.8 ) .  On constate que l'important domaine 

d'absorption 4Opm - 100pm subsiste à la fois pour le PCH7 et le CCH7, bien 

que la fréquence centrale soit décalée vers les basses fréquences lorsqu'on 

passe d'un noyau benzénique à un cycle saturé. L'étude du CCH7 en phase 

solide dont le spectre est tracé figure 111.9 a pour intérêt de mettre en 

évidence une structure fine qui est composée, outre des modes de réseau 

particuliers 2 la phase solide, des modes intramoléculaires qui apparaîssent 

dans toutes les phases et bien sûr en phases liquide, nématique ou smectique A. 

On remarque l'existence de raies d'absorption dans le domaine 40pm - 10Wm, 

Compte tenu de l'ensemble de ces résultats : faible influence 

de la chaîne aPkyl et des noyaux sur le domaine 40-8Opm, subsistance de 



Figure III,8 

Coefficient d'absorption en IRL du PCH7 et du CCH7 

en phases liquide - et nématique .... 

Figure 111.9 



ce domaine quelle que soit la phase considérée, on peut penser que le 

radical - C Z N  , associé à un mode intramoléculaire qu'il faudra déter- 

miner, joue un rôle prépondérant. C'est pourquoi nous avons relevé, en 

phase liquide, le spectre du benzonitrile de formule Ql - C Z N  où 
représente le cycle benzénique. Ce spectre présente ( figure 111.10 ) ,  

un important domaine d'absorption dont la fréquence centrale est quasi- 

ment la même ( 50pm ) que la fréquence du pic d'absorption caractéristique 

des spectres des alkylcyanobiphényls. Le mode intramoléculaire du benzoni- 

trile est bien connu ( 66 ) et correspond à une vibration y ( CG'N ) 

perpendiculaire à l'axe moléculaire, qui pourrait, par conséquent,forte- 

ment contribuer au domaine 40 - 80 pm des alkylcyanobiphényls. 
Cependant, l'allure du spectre du benzonitrile montre que 

la vibration y ( C Z N  ) n'explique certainement pas, à elle seule, l'en- 

semble des propriétés spectrales des alkylcyanobiphényls. Les propriétés 

spectrales du biphényl en phases liquide et solide sont connues depuis 

longtemps ( 67 ); elles ont récemment été étudiées ( 68 ) et sont carac- 

térisées par un massif d'absorption dans le domaine de longueur d'onde 

80 - 180pm, attribué aux mouvements internes des noyaux benzéniques. Par 
comparaison, ces mouvements pourraient expliquer l'aile basses fréquences 

( 80 - 200pm ) des spectres des alkylcyanobiphényls. De plus, compte 
tenu de la forme des ailes basses fréquences des spectres du PCH7 et du 

CCH7, comparables à celle du CB7, il est probable que ces mouvements 

subsistent, ou tout au moins ne sont guère modifiés lors du remplacement 

des noyaux benzéniques par des cycles saturés. 

Il n'est pas certain, cependant, que le mécanisme d1absorp- 

tion soit purement interne et ne résulte du couplage entre molécules- * 
' t  

identiques voisines, puisque, à l'état liquide, la distance entre =- 



molécules est très faible. C'est pourquoi il n'était pas inintéressant 

d'observer si les spectres sont fortement modifiés lorsqu'on dilue les 

corps étudiés dans un solvant non polaire. 

111.3.2 Influence d'une dilution 

Nous présentons, figure III.11, les spectres du CB7, PCH7 

et CCH en dilution croissante dans le n-octane. La dilution a surtout 7 

pour effet d'exalter la contribution des modes intramoléculaires discutés 

au paragraphe précédent. 

Un dilution à 10% molaire de CB7 dans le dioxane donne des résultats tout 

à fait semblables ( figure 111.12 ) . Notons un éclatement de la raie à 

50um qui pourrait être dû à une dégénérescence de mode. 

Par conséquent aucune modification profonde des spectres 

n'est relevée lors d'une dilution, hormis le caractère plus accusé, plus 

prononcé des modes intramoléculaires. Alors que la relaxation diélectrique 

montre (67) une forte augmentation du moment dipolaire apparent du CB7 lors 

d'une dilution croissante dans le n-octane, et que le moment dipolaire de 

la molécule isolée est obtenu pour des concentrations voisines ou inférieures 

à 10%. Et donc, ces expériences semblent confirmer que le mécanisme d'absorp- 

tion est purement interne. 



Figure 111.10 

Coefficient d'absorption IRL 

1 du benzonitrile en phase liquide 

Figure 111.11 : Coefficient d'absorption IRL du CB7, PCH7 et CCH7 en 

dilution croissance dans le n-octane ( - liquide pur, solutions molaires 
de ---702, .,.502, - .. -302, - . - 10% )corrigés pour l'absorption du solvant 

Figure 111.12 : Coefficient d'absorption IRL 

du CB7 dilué à 10% molaire dans le dioxane 

corrigés pour l'absorption du solvant. 

- 



Comparaison avec la diffusion Raman 

Comme l'a montré l'étude de la dynamique moléculaire des 

liquides ( 70-78 ) ,  les informations apportées par plusieurs méthodes 

spectroscopiques sont souvent complémentaires et permettent une meilleure 

compréhension des mécanismes physiques à l'origine des propriétés spec- 

trales pour chacune des techniques envisagées. c'est pourquoi nous avons 

effectué une étude spectrale en diffusion Raman basses fréquences ( 10- 

250 cm-' ) ; notre but n'étant pas une étude approfondie de la diffusion 

Raman en tant que telle, mais l'obtention de quelques élèments de compa- 

raison en vue de confirmer ou d'infirmer les conclusions obtenues en IRL, 

nous nous sommes limités à donner quelques-uns des résultats obtenus. 

Les experiences ont été réalisées à l'aide du spectromètre 
O 

T 800 Coderg et du laser Spectra Physics 164 fonctionnant à 5145 A pré- 

sentés au paragraphe 11.3.1. Ce type d'étude ne requiert pas une orienta- 

tion particulière de la substance par rapport à la polarisation du rayon 

laser incident. et la plupart des études ont été effectuées en phase liqui- / 
de isotrope; nous avons donc adopté la géométrie perpendiculaire couram- 

ment utilisée pour l'étude des liquides ( 75 ) dont nous rappelons suc- , 
cintement le principe figure 111.13, celui-ci ayant déjà été largement ! 
décrit dans les travaux de Monique Constant (75). La substance est placée dad 

l 

un tube de verre capillaire. Le rayonnement laser polarisé est focalisé + 

sur la substance et Pe spectromètre analyse la lumière diffusée dans une 

direction faisant un angle de 90* avec la direction de propagation de 

l 
la lumière incidente. Un polariseur est placé entre la substance et le 

spectromètre, l'axe de polarisation étant soit parallèle, soit perpen- 

diculaire à la polarisation de la lumière incidente ; deux configurations 



monochromateur 

Figure 111.13 

' dl& 
Diffusion Raman par géométrie perpendiculaire \ ,L 'Cl& 3 
E : échantillon ; P : polariseur ; S : dépolariseur 



peuvent donc être envisagées conduisant respectivement à la mesure des 

intensités 1 ou 1 . Nous avons relevé les raies Stokes avec une 
 PO^ dép 

- 1 résolution de l'ordre de quelques cm . A proximité de l'excitatrice, 
il a fallu utiliser la technique du changement de sensibilité du photo- 

multiplicateur ( PM ), associé à un changement de gain et d'échelle, mise 

au point par Monique Constant pour éviter la détérioration du P.M tout 

en conservant une bonne précision des mesures. Les résultats sont fournis 

s o u s i a f o m e ~  x ( w - w o ) 2 0 u ~  x ( w -  2 
dép uo) , où w est la 

 PO^ O 
- 1 fréquence de l'excitatrice, afin d'exhalter la partie 10-100 cm qui, 

si l'on ne considère que la mesure brute, est noyée dans le pied de la 

raie Rayleigh. 

Les travaux effectués sur les liquides simples ( 77 ) ont 

montré que, si les intensités 1 contiennent essentiellement les infor- 
 PO^ 

mations liées aux modes intramoléculaires, les intensités 1 contiennent, 
d ép 

en plus, celles relatives aux mouvements orientationnels des mol6cules. 

2 Nous avons tracé, figure 111.14, les courbes 1 x ( w - w ) et 
pal O 

2 
'dép 

x ( w - w ) du CB5 en phases liquide, nématique et solide , carac- o 
- 1 térisées par deux domaines dans les gammes 170-180 cm et 210 - 230 cm-' 

- 1 et par un important massif centré sur 90 cm . La nette similitude des . 

résultats " polarisés " et " dépolarisés " tend à prouver la part très 

faible des modes orientationnels, librationnels par exemple, dans la gam- 

me 10-250 c m '  La faible influence de la température, et surtout de la 

natuf@ de Pa phase, conforte cette opinion. 

Comme en IRL, l'étude du benzonatrile en phase liquide, 

figure III. 15, permet d '  attribuer la raie située dans la bande 170 - 180cm-I 
& 

à une vibrationy (C SN). La comparaison des courbes relatives au CB à celles 5 

relatives au CB figures 111.14 et 111.16, montre l'influence tout à fait 7' 

nggligeable d'un allongement de la chaîne alkyl sur les profils spectraux. 



Figure III. 14 : 

du CB5 en phases liquide( +40°c 

nématique non orienté (+25'~ 

solide ( - IO'C ) 

Profils Raman basses fréquences 



Figure 111.15 

2 
Intensité 1 x ( w - wo ) du benzonierile en phase 

d4p 

liquide ( O = 25'~ ) 

Figure 111.16 

1ntensiti5 2 
]a+ ( - wo ) en phase liquide 



Quant aux noyaux, la comparaison des profils spectraux du CB PCH7 et 7 ' 
CCH7 , figure 111.16, montre qu'ils contribuent essentiellement au large 

- 1 
massif 10-150 cm qui se décale vers les basses fréquences lorsqu'on 

remplace un noyau benzénique par un cycle saturé. En outre, on peut remar- 

quer, figures 111.15 et 111.16 une tendance au dédoublement de la " raie " 

Y (C C N ) .  

Par conséquent, l'étude en diffusion Raman basses fréquences 

tend à confirmer les conclusions de l'étude en IRL : prédominance. des 

- 1 modes intramol6culaires dans la gamme 10-250 cm caractérisée surtout par 

les modes basses fréquences des noyaux benzéniques substitués. 

111.3.4 Conclusion 

- 1 
En résumé, pour des fréquences comprises entre 10 et 250 cm , 

le concept de rigidité moléculaire disparaît. Aux fréquences inférieures 

à 300 GHz ( 10 c g 1  ) d'autres modes intramoléculaires doivent apparaître, 

comme ceux liés aux mouvements de la chaîne alkyl, ainsi que le suggèrent 

des études plus complètes menées récemment au laboratoire en gamme ultra- 

hertzienne ( 79  ) .  Compte tenu des expériences de relaxation diélectrique 

prouvant la validité du concept de rigidité moléculaire jusqu'au gigahertz 

( 80 ) ,  la limite de validité de ce concept se situerait aux fréquences 
f". (1 .\ 

4 4 . 3  . 
de l'ordre de quelques dizaines de gigahertz, et dans le domaine\teimpdrel, 

'L.,.,.. a-. 



c'est à dire en terme de fonction de corrélation, pour des temps supérieurs 

aux dizaines de picosecondes. Ce fait est particulièrement important, dans 

la mesure où il rend difficile l'étude des phénomènes de dynamique molécu- 

laire dans ce domaine de temps et de fréquences. 

111.4 ETUDE DE L'ANISOTROPIE INFRAROUGE LOINTAIN 

Cette propriété n'a pu être mise en évidence que grâce au 

Paser submillimétrique gui a permis, rappelons le ( cf 9 111.2.2.3 ) ,  

lvutilbsation commode d'un champ magnétique pour orienter les substances . 

111.4.1 Influence d'un c h p  magnetique 

Nous avons relevé, figure 111.17, le coefficient dfabsorp- 

tion présenté 2 Pa longueur d'onde de 432 Pm de l'acide formique pour Pe 

CB en phase nématique, en fonction de l'intensité du champ magnétique 5 

lorsque celui-ci est orienté parallèlement ( a,, ) ou perpendiculairement 

( a ,  ) 2 l'axe du champ électrique IRL . L'examen des résultats obtenus - 



Figure III. 1 7 

Influence de l'intensité du champ magnétique sur le 

coefficient d'absorption présenté par le CB5 en phase 

nématique ( O = 28 O C  ) 

11 : onde IRL polarisée parallèlement au champ magnétique 

al : onde IRL polarisée perpendiculairement au champ magnétique 



montre qu'à champ magnétique nul, le coefficient d'absorption est fonc- 

tion de l'orientation spontanée de la substance définie par les effets 

de parois; pour des champs supérieurs à 2 k G  , on observe un effet de 

saturation, à la fois pour al, et a ,  , correspondant à l'orientation 
- 

totale de la substance définie par l'axe du champ magnétique. 

III ,4.2 Influence de la fréquence 

Nous avons représenté, figure 111.18, les spectres du CB 5 

CB7s CB8, PCH en phases isotrope, nihatique et smectique A ( CB8 ) 7 

orientées. Pour être sûr de la qualité de l'orientation de la substance, 

le champ magnétique a été maintenu égal à environ 8ke dans toutes nos 

expériences, et l'orientation en phase smectique a été obtenue par 

refroidissement, depuis la phase nématique, sous champ magnétique. On 

peut constater l'existence d'un phénomène d'anisotropie d'absorption ~ 
dans tout le domaine submillimétrique. 11 apparaît que, dans toute la 

gamme de fréquences explorée, al est plus grand que al ,  et que la 
1 

valeur du coefficient d'absorption en phase isotrope ( a_ ) est compri- 
1 s l 

se entre celles de a ,  et al, . En outre, les allures des spectres - 
I 

aL ( w ) , a,, ( w ) et qs ( w ) sont toutes semblables. 
l 

l 



nématique : T = 28'~ 

isotrope T = 4 0 " ~  

nématique : T = 30'~ 

isotrope : T = 51°C 

smectique A : T = 26°C 

nématique : f = 3 6 " ~  

isotrope : T = 48Oc 

Figure 111.18 

nématique : T = 38'~ 

isotrope : T = 61'~ 

Coefficient d'absorption en IRL du CB5, CB7, CB8, PCH7 

en phases isotrope - , nématique ... et smectique A - .- 
orientées *al, ; maL ;O ais 



Influence de la température 

Nous avons étudié, figure 111.19, l'influence de la 

température sur l'anisotropie d'absorption présentée aux longueurs 

d'onde A ,  = 118,8 pm et X 2  = 70,s um de l'alcool méthylique, pour le 

CB5 , CB,, CB8 , PCH7 . On peut constater, pour tous les corps, une 
diminution de l'anisotropie d'absorption au fur et à mesure que la 

température croît. 

III .4.4 Etude des possibilités de détermination du paramètre 

d'ordre < P2 > 

La corrélation entre l'ordre orientationnel et l'anisotro- 

pie d'absorption IRL paraît évidente et l'allure des courbes d'anisotropie i 
fonction de la température nous a suggéré ( 81 ) la possibilité d'en 

déduire des informations relatives à l'ordre orientationnel. Si l'on se 

réfère à la spectroscopie IR proche ( 10,82 ) l'étude de l'état de pola- 

risation de l'onde absorbée, pour un mode de vibration donné, générale- 
l 
1 

ment une vibration parallèle, permet d'atteindre le paramètre d'ordre <P > ' 0 1  
Par analogie, on devrait pouvoir déduire <P2> des mesures d'anisotropie 1 
à 70,5pm, cette longueur d'onde étant assez voisine de la fréquence centralel 

du pic d'absorption attribué à une vibration perpendiculaire Y ( C E N  ) . 



Figure 111.19 : 

Influence de la tem- 

pérature sur l'aniso- 

tropie d'absorption 

IRL 



Considérons un matériau diélectrique. L'absorption électro- 

magnétique est reliée à la fonction de corrélation du moment dipolaire 

macroscopique M (t ) par transformée de Fourier ( 83 ) : 

w E" w 1 Em(w) -+ O 
cl ( w >  = - =  - - / < M(o) . ~ ( t )  > sin ut dt 

nc kT V E nc 
Y 

E(W) 0 

+ ,  'i +- . 
avec M (t) = ~t (t) où pi (t) ' est le moment microscopique de la I 
ième molécule. Si l'absorption IRL est due, d'une manière générale, à 

-+. 
des modes librationnels, torsionnels et vibrationnels, pi (t) se met 

sous la forme ( 76 ) : 

+. 
où y 1  (t) représente le moment dipolaire permanent de la molécule ( qui 

P 
contribue aux modes librationnels ) , ou d'un groupement moléculaire 

( qui contribue aux modes torsionnels ) ; A Pm Pm 

est la composante du vecteur moment dipolaire instantané le long de la 

coordonnée normale du mième mode vibrationnel. Si les modes libration- 

nels, torsionnels et vibrationnels ne sont pas corrélés les uns aux 

autres, ces trois contributions peuvent être séparées. Dans la mesure 

où seule intervient la contribution des modes vibrationnels et en sup- 

posant que : 

- les modes vibrationnels qe sont pas corrélés entre eux, 



- l'orientation des vibrations par rapport à l'axe molé- 

culaire ( angle y m )  est bien définie, 

- les mouvements de réorientation sont très lents, 

- les temps de relaxation vibrationnelle sont les mêmes 
en phases mésomorphes et isotrope, 

on obtient, en utilisant une correction de champ interne usuelle dans 

le domaine IRL ( 59 ) : 

3 2 >  1+2 < P2> < 1 - 2 sin 
'm m 

avec : 
C 2 2 CO. 

2 m Ap, ( 1 -  sin y )Io < q k) Bm(t)> sin ut dt 
< 1 - -  sin y,> - - m 

2 c ~p~ 1 qm(o) 8 (t) > sin ut dt 
m m 0  ? 

Cette équation est bien connue dans le cas d'une vibration 

parallèle pure ( 10,82 ) .  Elle montre que les mesures d'anisotropie 

d'absorption IRL peuvent conduire au paramètre d'ordre < P2 > à condi- 

3 2 '  tlon que la quantité < 1 - - sin  soit connue avec précision. En 
2 

supposant que les mécanismes à l'origine de l'absorption à 70,5 Pm soient 

uniquement dus à une vibration perpendiculaire, il suffit de poser 

n 
y = - dans cette relation pour déduire < P2 > des mesures d'anisotro- 

2 
pie à 70,5 Pm. 



Les paramètres d'ordre < Pz 7 du CB5 , CB7 , CB8 et PCH7 sont 

présentés figure 111.20 g les valeurs des indices n,! et ni ont été 

tirés de la littérature (2,33,34 ) .  Ces paramètres d'ordre sont plus faib- 

les que ceux obtenus en diffusion Raman ou à l'aide de tout autre tech- 

nique ( 2,9,13,33,36,37,84,85 ) . Plusieurs raisons pourraient expliquer 
ce désaccord. Tout d'abord d'un point de vue technique, la longueur d'onde 

de 70,5 pm se situe aux limites hautes fréquences d'utilisation du 

polariseur, et l'anisotropie mesurée pourrait être inférieure à l'aniso- 

tropie réelle. Autre possibilité; nous ne disposions pas de raie laser 

correspondant exactement à la fréquence centrale du pic d'absorption 

Y F r N )  , la raie 70,5 pm étant la plus proche; cet écart en fréquences 

pourrait, lui aussi, contribuer à fausser la détermination de < P >. 2 

Enfin, d'un point de vue plus fondamental, la mise en évidence, par 

l'étude en IRL du CB dilué dans le dboxane et par les études en di£- 
7 

fusion Raman, d'un dédoublement de la raie attribuée à une vibration 

perpendiculaire Y c  EN) ,  pourrait signifier une dégénérescence de mode 

ou une coexistence de modes couplés ; par conséquent l'une des hypothèses 

conduisant à la relation < Pz > fonction de l'anisotropie IRL n'est 

pas vérifiée, et la d6temination de < P > à partir de l'anisotropie 
2 

IRL s'avère assez critiquable. 



Figure 111.20 

Essai de détermination du paramètre d'ordre < Pz> 

- du CB5- CB,.....' CB8- . -. , PCH7----, 

en fonction de la température réduite, à partir des 

mesures d'anisotropie IRL à 70,5 Pm 



111.4.5 Conclusion 

Au cours de cette étude de dichroïsme en IRL, nous avons 

rencontré un certain nombre de difficultés techniques, liées par exemple 

au choix de la fréquence de travail ou à la polarisation à large bande 

de fréquences du rayonnement IRL. Ces difficultés à plus ou moins long 

terme, doivent pouvoir être surmontées. Par contre une difficulté plus 

fondamentale apparaît dans la détermination de <P2> à partir des mesures 

de dichrolsrne en IRL, puisque, dans ce domaine de fréquences, il n'existe 

pas de mode pur, isolé des autres modes, et bien defini par rapport à 

l'axe moléculaire. 



CONCWS ION DE L'RUDE MPL!I!?E3RALE 

Nous allons tenter de dresser un bilan de nos résultats 

expérimentaux afin qu'ils puissent nous guider et nous donner quelques 

points de repére pour l'élaboration du modè1.e que nous développons dans 

la IIe Partie. 

D'un point de vue ordre orientationnel, la diffusion Raman 

nous a apporté les renseignements suivants : 

- en phase nématique, une forte dépendance de <P2> et 
<P > avec la température ; 4 

- une distinction alkylcyanobiphényls-dérivé cyclohexane 
caractérisée par une valeur de <P4> au voisinage de la température de 

clarification plutôt négative pour les alkylcyanobiphényls et encore 

très positive pour le PCH 
7 '  

- une très faible variation de <Pz> et <P > avec la tem- 4 

pérature en phase smectique A, et une transition smectique A-nématique 

caractérisée par une quasi continuité de <P > et une chute brutale de 2 

<Pi> ; 

- une influence considérable des fluctuations du directeur 

sur les propriétés optiques en phase nématique, alors qu'elles semblent 

beaucoup plus faibles en phase smectique. 



D'un point de vue dynamique moléculaire aux temps courts, 

les études en IRL confortées par celles de diffusion Raman basses fréquences 

ont essentiellement permis de montrer l'importance des modes intramolé- 

culaires dans ce domaine de fréquences. Alors qu'un certain nombre d'inter- 

prétations sont encore de nos jours effectuées en admettant une absorption 

dipolaire(69,87), nous avons montré que celle-ci était bien souvent négli- 

geable. 

De façon générale si, parmi les résultats obtenus certains 

sont connus depuis longtemps, comme par exemple la forte influence de la 

température sur l'ordre orientationnel en phase nématique, nos mesures 

ont cependant permis de préciser les valeurs des paramètres d'ordre du CBS9 

CB et du PCH,. De même on sait depuis plusieurs années, grâce aux travaux 
8 

de Priestley et Pershan ( 12 ) ,  que le paramètre d'ordre <P4> peut, pour 

certains composés, être négatif à la température de clarification; et notre 

rôle s'est borné à confirmer cet aspect. 

Néanmoins, certains résultats sont originaux, comme ceux 

relatifs à la détermination des paramètres d'ordre <P > en phase smectique A 4 

du CB8, au comportement de l'ordre orientationnel à la transition smectique- 

nématique ( 85 ) ,  à l'étude de l'orientation par effets de parois et de 

désorientation entre les parois par microsonde Raman ( 86 ) 

Enfin il faut souligner que la plupart des spectres IRL relevés sont nou- 

veaux, qu'il en est de même des profifs spectraux en diffusion Raman 

basses fréquences, et que c'est la prernlsre %sis que l'on met en évidence 

le phénomène ds anisotropie d'absorption IRL. 



ETUDE EXPER Ir",Er!TI,LE SUR P D  I !!I-\TEIIP, 



1 KTRGDUCT ION 

Dans cette deuxième partie, nous présentons la méthode de 

simulation numérique que nous avons mise au point pour tenter de relier 

les propriétés macroscopiques de substances uniaxes, proches de celles 

étudiées expérimentalement, aux caractéristiques microscopiques des molé- 

cules qui les constituent. 



LES MEMIDES DE SII1L1LfVIOK NUERICUE APPLIGlES 
AUX PHASES FbLlIDES 

Les théories analytiques de la phase nématique, et plus 

généralement des mésophases, se divisent en deux grands groupes ( 88 ) : 

les théories phénoménologiques, du type Landau de Gennes et du continuum, 

et les théories statistiques. 

Le premier groupe de théories est un outil extrêmement puis- 

sant, puisqu'il permet de prévoir l'existence de mésophases à partir essen- 

tiellement de considération de symétrie. Il permet également d'expliquer un 

grand nombre de faits expérimentaux ( effets de champ, diffusion de lumière..:) 

Mais ces théories ne tiennent pas du tout compte de la nature exacte des 

interactions moléculaires. 

Les théories statistiques, quant à elles, sont développées 

à partir de modèles d'interaction moléculaire. Notre but étant de relier les 

propriétes macroscopiques 'des substances, aux caractéristiques microscopiques 



des molécules qui les constituent, il nous a donc semblé intéressant d'exami- 

ner les possibilités de ce type de théorie . 
Si l'on ne considère que la phase nématique, il existe deux 

types de théories statistiques, selon la nature des interactions moléculaires 

envisagées : les premières considèrent que la transition fluide nématique- 

isotrope est essentiellement liée à l'existence des forces attractives de 

dispersion, dont l'exemple bien connu est celui de la théorie de Maier et 

Saupe (24) ; l'autre cas extrême correspond aux théories ne mettant en jeu 

que des forces purement répulsives à courtes distances dont la plus typique 

est due à Onsager (89). Depuis lors, ces théories ont été affinées, aussi 

bien celles s'appuyant sur une conception dominante des forces attractives 

(go), que celles caractérisées par des forces purement répulsives (91). 

Il est probable qu'à la fois les forces attractives et les effets stériques 

interviennent dans les propriétés physiques et le caractère mésogène d'une 

phase fluide (92). Chaque façon d'aborder la question de l'existence des 

phases fluides orientées comporte donc des lacunes. Par exemple, des forces 

anisotropes purement attractives ne tiennent pas du tout compte de la forme 

allongée des molécules qui doit être une condition importante de l'existence 

des phases calamitiques. Par contre, les théories ne mettant en oeuvre que 

des forces répulsives, dont l'exemple type est celui du système composé de 

sphérocylindres durs, conduisent à des systèmes athermaux, pour lesquels 

la transition phases orientée - isotrope est due essentiellement à une 

variation de densité. Les cas intermédiaires introduisant, soit des potentiels 

répulsifs plus "mous" (93), soit des forces à la fois répulsives et attrac- 

tives ( 9 4 ) ,  commencent à être traités. Mais, analytiquement, les difficultés 

rencontrées sont grandes et les méthodes de résolution sont le plus souvent 

approchées, comme par exemple les modèles fondés sur l'existence d'un champ 

moyen, qui ne permet pas de tenir compte des couplages translation-rotation, 



et qui oblige les différents auteurs à limiter leurs investigations à des 

potentiels simplifiés. Ces méthodes analytiques ne peuvent donc conduire 

à des systèmes qui ne sont qu'une toute première approche de la réalité 

physique. 

Dans ce contexte, les simulations numériques ont un rôle 

particulièrement important à jouer, puisqu'elles sont capables de traiter 

le problème de manière exacte ( aux erreurs numériques et aux incertitudes 

statistiques près bien sûr ) ,  dans la mesure où le potentiel d'interaction 

binaire est connu. D'une manière générale, les méthodes de simulation 

peuvent constituer un outil puissant et souple pour tester un grand nombre 

de types d'interaction, étudier leur èffet sur l'existence ou non d'une 

mésophase, et sur les propriétés physiques de celle-ci. 

Deux groupes de méthodes numériques sont utilisés pour 

étudier les phases condensees : 

- les méthodes de Monte Carlo (95) fondées sur la recherche 
numérique de toutes les configurations moléculaires possibles, compte tenu 

du type d'interaction binaire qu'on suppose être prépondérant, 

- la dynamique moléculaire numérique qui permet d'étudier la 

trajectoire réelle, dans l'espace des phases, d'un système de N particules, 

compte tenu, ici aussi, du potentiel binaire envisagé. 

Les méthodes de Monte Carlo permettent essentiellement d'étu- 

dier les propriétés thermodynamiques d'un système composé de particules 

pour lesquelles les interactions sont supposées connues. Elles ont surtout, 

jusqu'à présent, permis de traiter de manière "exacte" les interactions 



limites déjà envisagées analytiquement : ellipses dures (96), sphéro- 

cylindres durs (97), modèles de réseau avec forces attractives de London- 

Van der Waals (98), et par conséquent de confirmer ou d'infirmer les résul- 

tats obtenus analytiquement à l'aide de méthodes de résolution approchées. 

La dynamique moléculaire numérique permet d'étudier, non 

seulement les propriétés statiques ( thermodynamique, ordre ... ) d'un 
système, mais Sgalement ses propriétés dynamiques. De ce point de vue, elle 

apparaît beaucoup plus séduisante que la méthode de Monte Carlo. En outre, 

même si l'on ne s'intéresse qu'aux propriétés statiques de la phase néma- 

tique, la dynamique moléculaire numérique présente des avantages (99) : 

le temps de relaxation du directeur étant beaucoup plus long que celui de la 

réorientation moléculaire ( 3 à 4 décades ) ,  le système atteint son état 

d'équilibre en préservant l'orientation moyenne initiale; on peut alors cal- 

culer les propriétés statiques et dynamiques en considérant que l'orienta- 

tion du directeur est bien definie ( si le temps d'observation est plus 

court que le temps de relaxation du directeur, ce qui est toujours le cas ) .  

Par contre, dans la méthode de Monte Carlo, il n'y a, en général, aucune 

garantie pour que l'orientation du directeur soit conservée en l'absence 

de contrainte exterieure (99). La dynamique moléculaire numérique semble 

donc un outil plus puissant que la méthode de Monte Carlo, et l'on peut ici 

rappeler brièvement les différentes phases de son développement. 

Les premiers travaux dans ce domaine sont relatifs aux liqui- 

des atomiques et sont dus 3 Alder (%00), Rahman (104) et Verlet (162). Ils 

ont montré de façon gelatante la validité du potentiel de Lennard Jones 

pour retrouver de façon quantitative toutes les grandeurs thermodynamiques 

mesurables des gaz rares. Un autre résultat marquant ressort de ces travaux : 



on constate que toutes les propriétés physiques des liquides simples sont 

dominés par des phénomènes d'encombrement stérique. Du point de vue des 

liquides polyatomiques neutres, la méthode ne pose pas de problème sur le 

plan des principes, mais les difficultés techniques sont grandes. Aussi la 

plupart des cas traités se limitent aux molécules simples. Un bel exemple 

est celui de l'azote traité par Quentrec (103) . Le potentiel à deux corps 

est alors la superposition des interactions atome-atome entre chaque molé- 

cule. Pour des molécules aussi complexes que celles constituant un cristal 

liquide, les difficultés sont telles qu'il est pratiquement impossible 

d'envisager, pour l'instant, une méthode fondée sur les interactions atome- 

atome. Cette complexité explique, sans doute, que les études de dynamique 

moléculaire numérique des mésophases soient encore très peu développées. 

On peut citer les travaux de Berne (104, 105) qui ont conduit à un potentiel 

dérivé du potentiel de Lennard-Jones tenant compte de l'anisotropie molécu- 

laire des composés nématiques. A la suite de ces travaux, des premières 

études de dynamique moléculaire ont été menées, d'abord par Kushick et 

Berne (los), puis par Tsykalo (106, 107). On peut également citer les travaux 

de Zanonni (99) sur des modèles de réseau, les particules interagissant par 

l'intermédiaire d'un potentiel orientationnel dérivé du potentiel binaire 

de Pople (108). 

Les résultats obtenus par ces différents auteurs nous Ont 

encouragés dans la mise au point d'une méthode de simulation numérique de 

la dynamique moléculaire. Nous nous limitons dans ce travail aux substances 

uniaxes ( nématiques et smectiques A ) ,  Dans une ~remière phase, nous nous 

proposons de montrer les possibilités de la méthode en simulant une substance 

proche d'un nematique que nous avons étudié expérimentalement, puis nous 

montrons la possibilité d'étudier d'autres types d'interactions en introdui- 

sant un dipole décentré et en simulant un smectique partiellement bicouche. 



V . l  HYPOTHESES 

La méthode de simulation de la dynamique moléculaire numéri- 

que consiste à étudier, au cours du temps, le mouvement de N particules 

rigides continues dans une boîte parallélépipèdique de volume V ( figure V.l ), 

en interaction par l'intermédiaire d'un potentiel à deux corpsv., . 
1 J 

L'intégration des équations du mouvement permet la détermination, à tout 

instant, des positions, vitesses, orientations et vitesses angulaires des 

particules. Des moyennes statistiques, effectuées à partir de ces données, 

conduisent aux grandeurs macroscopiques caractéristiques du système simulé. 

Les capacités limitées des ordinateurs, et la complexité de la structure 

moléculaire des substances mésogènes, nous interdit, pour l'instant, d'en- 

visager une méthode fondée sur les interactions atome-atome. Aussi nous 

supposons que le potentiel binaireg ne dépend que des positions relatives 
i j 

des centres de gravité des particules i et j considérées comme un tout, et 

des orientations mutuelles de celles-ci. 



Figure V . I  : Reprgsentation de la bofte dans laquelle se trou- 

vent les particules schématisées i c i  par des ellipsozdes de grand axe O,/ et 

de diamètre (cf paragraphe VII. I ) . L' axe O z  définit l ' axe optique de la +p;;;/' 
substance uniaxe, (cf paragraphe V . 3 . 2 ) ,  Les dimensions de Pa bolte sont 

fixées par Cgg et C+ . En pratique, Cgo /CL dépend de l'anisotropie moléculaire 

aoJ /ag Une représentation des particules dans leur boEte, directement ef- 

fectuée par le calculateur, est donnee dans l'annexe A. 



Les capacités limitées des ordinateurs restreignent aussi 

le nombre N de particules dans la boîte. Typiquement, les calculs de dyna- 

mique moléculaire numérique sont effectués avec quelques dizaines ou, au 

plus, quelques centaines de particules (109). Pour ce qui nous concerne, 

nous envisageons, dans la plupart des cas, un nombre N de particules égal 

à 27. Ce nombre est évidemment très faible devant le nombre de particules 

( 1 0 ~ ~  ) constituant un cristal liquide réel. C'est pourquoi, pour tenir 

compte de l'aspect infini du cristal, nous introduisons les conditions pério- 

diques cycliques de Born-Von Karman : la boîte initiale est entourée de 26 

boîtes images contenant chacune N particules dans le même état microscopique 

( position, vitesse, orientation, vitesse angulaire ) que ceux des molé- 

cules initiales. Ce procédé est à la base de quasiment toutes les simulations 

numériques ( Monte Carlo et dynamique moléculaire ) et permet de s'affranchir 

des effets de parois (109) qui,pour un petit nombre de particules, sont très 

importants. De plus, pour maintenir constante la densité en particules lors- 

qu'une molécule quitte la boîte par l'une des faces, elle est immédiatement 

remplacée par une autre ayant les mêmes caractéristiques ( vitesse, orienta- 

tion, vitesse angulaire ) et rentrant par la face opposée. 

V . 2  EQUATIONS DU MOUVEMENT ET PROCEDURE D'INTEGMTION 

A priori, la méthode numérique permet de tenir compte de tous 

les degres de liberté orientationnelle et translationnelle des particules. 

Cependant, étant donné les capacités limitées des ordinateurs, il est souvent 



utile d'effectuer des calculs avec un modèle simplifié, mais tel que les 

principaux mécanismes physiques soient présents. C'est ainsi que 

Zanonni ( 9 9 )  étudie, pour l'instant, l'ordre orientationnel à l'aide d'un 

modèle de réseau où, seuls, interviennent les 3 degrés de liberté orien- 

tationnelle. Pour notre part, il nous a semblé important de conserver les 

3 degrés de liberté translationnelle, les couplages translation-rotation 

pouvant jouer un rôle non négligeable dans l'organisation des mésophases, 

au travers d'effets de densité, d'encombrement stérique ... Par contre, 
nous avons implicitement admis que la rotation des particules autour de 

leur grand axe, joue un rôle mineur. En d'autres termes, nous avons suppo- 

sé que la rotation des particules autour de leur axe de symétrie ne modifie 

quasiment pas les interactions, ce qui constitue une première approche; 

de la même manière, nous avons négligé l'effet gyroscopique dû à cette 

rotation propre. Bans ces conditions, le mouvement de rotation est régi par 

les équations d'une molécule linéaire . A chaque particule on associe donc 
5 degrés de liberté. 

Soient $i le vecteur position du centre de gravité de la 

-t 
molécule i et u. le vecteur unitaire caractérisant l'orientation de celle-ci. 

a 

Dans un repaire trirectangulaire O x y z lié au laboratoire ( figure V.2 ) ,  

tel que les axes Ox, Oy et Oz soient parallèles aux côtés de la boîte, 

les composantes de Gi sont x. , y. et z .  et Bi etOi sont les coordon- a 1 1 '  

-+ 
nées angulaires habituelles du vecteur u c'est à dire respectivement i ' 
l'angle polaire et azimutal ( figure V.3 ) .  En faisant le bilan de toutes 

les forees et de tous les couples qui agissent sur chaque molécule, en 

appelant I son moment d'inertie transversal et m sa masse, les équations 

du mouvement peuvent être écrites (103) : 



Figure V . 2  : 

Système de référence utili- 

sé pour repérer les posi- 

tions et orientations de 

chaque particule. Les axes 

Ox, Oy et Oz sont ceux 

définis figure V . l  

0 0 02 ' N avij 
181 0. 1 = sin oi cos oi 9i - - I I  - 

I j=l soi 

O O O O N av 1 - C i j 
1 9 1  i = - 2 cotg oi. B ~ .  m i  2 

Isin Oi j - 1  a$i 



Ce système différentiel est résolu pas à pas, suivant un algorithme d'inté- 

gration proposé par Verlet (102) et Quentrec (103), obtenu par un dévelop- 

pement de Taylor à l'ordre 4 de xi , yi , z .  , Oi et $; . Si At représente 
1 

le pas d'intégration, les positions à l'instant t peuvent s'exprimer à 

partir des valeurs qu'elles avaient aux instants t - At et t - 2 At : 

ayi 4 ht2 L - + o(At ) xi (t) = 2xi(t-At) - xi(t-2At) - - 
m j=i axi 

et des expressions analogues pour yi(t) et z.(t) ; dans le cas des orienta- 
1 

tions : 

1 1 1  l 

2 O O 
Oi(t) = 2$i(t-At) - $i(t-2At) - 2At cotg Oi(t-At) .Oi(t-At) .$. (t-At) 

1 

~t~ N avij - 
0 C 

4 
+ O (At : 

les vitesses translationnelles et angulaires s'obtiennent au moyen de : 

O - - 2 - e(t) - 6 O(t-At) + 3 O(t-2At) - - O(t-3At) 
2At 3 1'. h i 3 j. 

O 
L 

2 O N avij 2 A t C  - sin2 Bi (t) mi(t) = sin Oi(t-2At) Oi(t-2At) - - + O (At 3 ) 
I j=l a$ : 



Le terme en sin2 Oi dans les équations 1 12 1 et 1 15 1 introduit des erreurs 

numériques quand Bi tend vers O ou ll . Pour s'affranchir de cette difficulté, 
nous exprimons, dans ce cas, les équations 1 1 1 1 , 1 12 1 , 1 14 / et 1 15 1 en 

fonction de O' et$; ( figure V.3 ) .  Le pas d'intégration doit être choisi i 

suffisamment petit pour minimiser les erreurs numériques ( termes en At 
3 

dans les équations 1101 à 1151), mais sans excès pour éviter d'augmenter 

considérablement le temps calcul. 

Figure V . 3  : 

Changement de repére 

lorsque Oi tend vers O 

ou Il . Définition de 
Bj et 4; . Les axes 
Ox , Oy et Oz sont ceux 
définis figure V.l et V.2 



Nous avons testé 1' algorithme en intégrant le mouvement d 'un 

2 
rotateur libre et d'un rotateur soumis à un potentiel de la forme Vsin O . 
Soient Et l'énergie totale du rotateur et J son moment cinétique définis 

respectivement par les expressions : 

1 2 2 Et = 5 I w + Vsin O ( V = O en rotation libre ) 

-f 

où le vecteur vitesse angulaire w a pour composantes w , w , wZ. Les 
X Y  

variations relatives de E et J au bout de 1000 pas d'inté~ration sont de t * 
l'ordre de ]Cls4 à 1 0 - ~  ( figure U.4 ) Les variations de l'énergie totale 

du système constitué des N particules interagissant entre elles par l'inter- 

médiaire du potentiel ( 143 1 ou 143 1 et 1441 ) sont plus importantes, et 

peuvent atteindre quelques pourcents, notamment lorsqu'on simule la phase 

isotrope; elles sont, dans ce cas, surtout dues à la coupure à courte distance 

du potentiel ( cf paragraphe VII.1 ) .  

* 
L-' énergie totale U du système sera déf inie au paragraphe V.3.2, i 

relation 1181 



(rd 1s) 

Figure V. 4 

Energie et moment cinétique d'un rotateur soumis à un poten- 

tiel vsin2 O ; Et = énergie totale, E = énergie cinétique, JZ = moment 

cinétique selon l'axe du potentiel. Le cas présenté ici correspond à : 

-44 2 - 1  4 
I = 17,5 . 10 kg.m , Vo/k = 1000% , At = 5,5.10 s , k est la 

constante de Boltzman. 



V.3 GRANDEURS CALCULEES 

V.3.1 Calcul des moyennes statistiques 

La technique de calcul des moyennes statistiques est classique. 

Lorsque le système a atteint son état d'équilibre, on enregistre sur bande 

magnétique, à chaque pas de l'algorithme, la trajectoire dans l'espace des 

phases des N particules. Ce sont ces données ( vitesse, position, orienta- 

tion et vitesse angulaire ) qui permettent de calculer les grandeurs caracté- 

risant le système simulé. Elles sont obtenues en effectuant des moyennes 

statistiques. 

Soit A(t) un opérateur. Les propriétés du système sont déter- 

minées : 

- en statique par les moments < ~(b)" > de l'opérateur A(t) 
N 

où n = 1,2, . .. (110). 

- en dynamique pas la fonction dsautocorrélatlon ( 1 %  1) : 

Le symbole <---> N signifie valeur moyenne sur l'ensemble des N particules. 

Les erreurs statistiques sont, dans ce cas, en valeur relative, de l'ordre 

de l /  fi . Si nous admettons que le système est stationnaire et ergsdique, 
les mêmes grandeurs peuvent être calcul6es en effectuant une moyenne sur 

le temps. Pour diminuer les erreurs statistiques, la valeur moyenne de 



l'opérateur A(t) est donc calculée à l'aide de l'expression : 

et sa fonction d'autocorrélation au moyen de : 

N 
(t) = L Ai(to) Ai(to+t) Ai(to) ~ ~ ( t ~ )  dto 

i=l O i-1 O 

Le temps T représente la durée de la simulation après que le système ait 

-1  1 
atteint son état stationnaire; il est de l'ordre de 10 s pour les 

données du tableau VI1 (paragraphe VII.3). L'intégrale sur le temps est en 

fait une somme discrète étendue sur les valeurs obtenues à chaque pas At de 

l'algorithme. 

V.3.2 Grandeurs statiques 

Nous déterminons l'énergie interne totale ( cinétique plus 

potentielle ), ramenée à une molécule, à l'aide de la relation : 



La pression est déduite du théorème du Viriel : 

+- -f -+ +- 
où f.. représente la force entre les particules i et j, et r.. = r - r 

J I  J I  j i '  

La température T est calculée à partir de l'énergie cinétique moyenne des 

particules : 

Pour la caractérisation du degré d'ordre orientationnel des 

substances uniaxes, il est commode d'introduire les grandeurs <P > et <P > 2 4 

définies précédemment ( cf Zntroduction de la Ière Partie ) ,  soient : 

Dans ces expressions, 0 représente l'angle entre l'axe mol&culaire et l'axe 

optique ( ou directeur ) de la substance ( nhatique ou smectique ) .  Celui-ci 

est defini par l'orientation moyenne initiale des molécules, c'est 2 dire par 

l e  grand coté de la boîte ( cf paragraphe VII.4 ) .  Cette orientatign initiale 

peut,expérimentalement, être produite par des effets de parois ou par l'ac- 

tion d'un champ ( électrique ou magnétique ) . Au cours du calcul, cette 



contrainte est supprimée; mais le système étant simulé pendant un temps 

beaucoup plus court que le temps de relaxation du directeur, on peut conce- 

voir que l'orientation moyenne à t = O soit conservée pour t>o (99). 

Nous calculons le paramètre d'ordre translationnel au moyen de 

la relation : 

-+ 
où k est le vecteur du réseau réciproque qui a pour composantes 2n/a , 

1 

2R/a , 2X/c ( a et c sont les paramètres de la maille élémentaire du réseau 

direct à t = O ( cf paragraphe VII.4 ) ;  c est dirigé le long du directeur et 

-+ 
a perpendiculairement au directeur ) ; r. est le vecteur position de la parti- 

1 

cule i . St est voisin de 1 en phase solide et de zéro en phase liquide. 

Dans les liquides atomiques, l'ordre local est caractérisé par 

la fonction de distribution radiale g(r) définie par la relation (112) : 

où dN(r) est le nombre de molécules situées à une distance r 

N 
d'une molécule donnée et - est la densité de particules. Pour des substances v 
uniaxes constituées de particules de forme ellipsoïdale, il,convient, pour 

obtenir un maximum d'informations sur l'ordre local, d'exprimer la distribu- 

tion g, non seulement en fonction de la distance entre particules, mais aussi 

de l'orientation du vecteur joignant leur centre de gravité (113). Cependant, 

le but recherché étant surtout de vérifier le comportement "quasi-liquide", 



ou non, des centres de gravité, il nous a paru suffisant de calculer une 

fonction G(r) analogue à celle définie par la relation 1241 .  Pour tenir 

compte, dans une certaine mesure, de l'anisotropie moléculaire, nous adoo- 

tons une représentation ellipsoïdale ( figure V . 5  ) ,  et nous calculons la 

quantité : 

Figure V.5 : Distribution 

des centres de gravité autour 

d'une molécule donnée. Définition 

des paramètres de la relation 125 1 

O O est le .rapport du grand 

axe au petit axe des ellipsoïdes; 

dN(r) représente le nombre de centres 

de gravité contenus dans une pellicu- 

le ellipsoïdale d'épaisseur Ar autour l 
de la molécule considérée. Cet ellip- 1 

soïde est semblable à l'ellipsoïde 

représentatif de la molécule ( cf 

paragraphe VII.1 ) et son axe de 

symétrie est confondu avec le direc- 

teur; r est la distance entre le 

centre de gravité de la molécule l 
l 

"origine" et la pellicule ellipsol- 

dale dans un plan perpendiculaire 

au directeur passant par le centre de 

gravité de la molécule. Une représen- l 
tation sphérikue (relation 1241 ) a pour ~ 
effet d'élargir la distribution G(r), 



Pour obtenir une mesure de la corrélation orientationnelle 

entre deux particules séparées d'une distance r , nous calculons les gran- 

deurs : 

Dans ces expressions, Oij représente l'angle entre l'axe de symétrie de la 

particule i "origine" et celui d'une particule j située dans la pellicule 

ellipsoIdale d'épaisseur Ar définie précédemment ( figure V . 5  ) .  Les moyennes 

sont effectuées non seulement sur le temps t, mais aussi sur l'ensemble des 

N particules i, et sur les dN particules j situées dans la pellicule el1ipso.T- 

V.3.3 Propriétes dynamiques 

Les propriétés dynamiques du systène simulé sont étudiées par 

%vintermédiaire des fonctions d'autocorrélation et des coefficients de diffu- 

sion, en tenant compte de lvanisotropie des substances uniaxes. Nous détermi- 

nons : 

- les fonctions d'autocorrélation orientationnelles 



correspondant respectivement à la composante parallèle u,, ou perpendiculai- 

-+ 
rement uL au directeur ( axe Oz ) d'un vecteur unitaire u porté par l'axe 

moléculaire ( figure V.2 ) ,  

- la fonction d'autocorrélation du moment cinétique 

-+ -f 

identique ici à la fonction de corrélation de la vitesse angulaire w = J / I  

( on néglige la rotation propre des mslécules ) ,  

- les fonctions d'autocorrélation des composantes parallèle v,, 

ou perpendiculaire vA au directeur de la vitesse de translation du centre 

de gravité 

1% serait également possible de calculer les fonctions de cor- 

rélation multimoléculaires capables de donner des informations sur %a corréla- 

tion dynamique des particules. Cependant, compte tenu du faible no~bre de 

particules constituant les systèmes étudiés, toutes les tentatives en ce sens 

conduisent à des résultats trop imprécis pour qu'ils soient significatifs. 

Nous reviendrons au chapitre VI sur les limites du modèle. 



Les coefficients de diffusion, parallèle D,,ou perpendiculaire 

D au directeur, peuvent être obtenus à partir du comportement, aux temps I 

longs, de la variance des déplacements des particules à l'aide de la rela- 

tion : 

ou à partir des temps de corrélation des composantes de la vitesse de transla- 

tion à l'aide des expressions 

où T et T sont les temps de corrélation de \ (t) et 0 (t) définis 
vta v& II v& 

par : 



V. 3.4 Unités 

Compte tenu des ordres de grandeur des quantités intervenant 

dans la simulation, par exemple la masse des particules est de l'ordre de 
- 

IO 25kg ( cf tableau VI1 ), et des possibilités des calculateurs, il est 

nécessaire d'introduire des unités réduites. Nous exprimons respectivement 

l'énergie, le déplacement, le temps, de la manière suivante : 

où E est un coefficient de proportionnalité du potentiel binaire ayant la 
O 

dimension d'une énergie, ce qui conduit à exprimer la température, la densité 

en particules et la pression, dans les unités suivantes : 

" 

* 
Nous avons utilisé dans nos calculs un pas d'intégration At : 

exprimé en unités réduites, égal à 0.005. Cette valeur offre un bon compro- 

mis entre la rapidité d'éxécution du calcul et le degré de précision des 

résultats ( cf paragraphe V.2 ) . En unités réelles, avec les paramètres du 
-14s 

tableau VII,le pas At vaut environ 5,5.10 . 



LIFITES ET CONDITIOPiS D'APPLICATION DE IA 

 DE DE SI!?ULATI@d 

V I . 4  L I M I T E S  D U E S  AUX D I F F I C U L T E S  T E C H N I Q U E S  

Sur le plan des principes, cette méthode ne pose pas de problè- 

mes, et on devrait pouvoir simuler un système, aussi complexe soit-il, avec 

un nombre de molécules tout à fait quelconque. En fait, nous sommes très vite 

limités par les capacités de l'ordinateur et la durée du temps calcul. A titre 

d'exemple, sur Iris 80 ( CI1 - HB ) disponible à Lille au C.I.T.1, il faut 

environ 6H de calcul pour simuler le mouvement de 27 particules ( plus 26x 27 

- 1  2 
images ) pendant 50.10 seconde ; et le temps calcul augmente à peu près 

proportionnellement au nombre de particules ! C'est pourquoi, dans la plupart 

des exemples traités au cours de ce travail, les durées de simulation sont 

très courtes ( de l'ordre de 50. 10-l2 seconde ) , et le nombre N de particules 

est très faible( ou ce qui revient au même, les dimensions de la boîte sont 

très petites ). 11 est donc nécessaire d'avoir recours à des artifices, corne 

les conditions cycliques périodiques, pour limiter l'influence des parois de 

la boîte contenant les particules, Ces difficultés techniques limitent les 

possibilités du modèle et restreignent les phénomènes que l'on peut étudier. 



A priori, le modèle est donc plutôt adapté à l'étude des 

phénomènes à courte distance. Par exemple, les distorsions à longue distan- 

ce, les fluctuations d'ordre orientationnel ( cf paragraphe 11.4.3 ) ,  les 

effets electro-hydrodynamiques ( 88 , J14 ) ,  ne peuvent en aucun cas être 

étudiés. De la mêze manière, à cause des conditions périodiques, il est il- 

lusoire d'étudier le comportement temporel des fonctions de corrélation pour 

des temps supérieurs à C /v , ou C est la dimension la plus courte de la I 1, 
- 1  1 boîte et v la vitesse du son, soit environ 10 seconde . Il est probable 

que l'utilisation de calculateurs plus performants ( nouvelles générations 

d'ordinateurs ) ou conçus spécialement pour la simulation ( microprocesseurs), 

permettrait de résoudre une partie des problèmes techniques rencontrés. 

VI.2 LIWITES LIEES AUX MECANISYES PHYSIQUES DONT O)! NE TIENT -, , 
-- - --- - - -- - - - - 

BAS COMPTE 

Il s'agit essentiellement de certains mouvements intramoléculaires 

qui se situent dans le domaine des picosecondes (cf paragraphe 111.3 ) et 

que, par souci de simplicité, nous avons délibérément négligés. Dès le départ, 

le modèle est donc incapable de rendre compte des expériences d'absorption 

infrarouge lointain. Il faut noter que Pa prise en compte de ces mouvements, 

même sous forme élémentaire, accroîtrait encore les limites techniques présen- 

tées au paragraphe préci5dent. D'une maniZre générale, les interactions envi- 

sagees sont loin de representer la structure moléculaire réelle, 



VI. 3 CONCLUSION 

On peut donc se demander dans quelle mesure il est raisonnable 

d'étudier, par dynamique moléculaire numérique, des substances essentiellement 

caractérisées par un ordre orientationnel à longue distance, dont les mouve- 

ments moléculaires réorientationnels sont assez lents (79) ,  et constituées 

de molécules organiques relativement complexes. Cependant, il nous a semblé 

intéressant de disposer d'un outil qui, grâce à l'amélioration rapide de la 

technologie des calculateurs, peut devenir, à la fois, souple et puissant : 

- souple,parce qu'il permet, même dans le cadre des limites 
actuelles, de tester un grand nombre de types d'interactions binaires; il 

n'y a qu'une seule restriction : le potentiel doit être mathématiquement 

dérivable par rapport aux coordonnées de position et d'orientation. 

- puissant, parce qu'avec l'arrivée, sur le marché, de nouvel- 
les générations d'ordinateurs, ou la mise au point de microordinateurs spécia- 

lement adaptésà la simulation, les possibilités de cet outil peuvent être 

considérablement augmentées. 

Avec cette perspective, notre propos a surtout pour but de 

montrer les p~tentialités . de cet outil, étant entendu qu'avant même toute 

tentative de simulation, il est bien évident que ce modèle est incapable de 

rendre compte, finement, de la réalité physique avec toute sa complexité, 



APPLICATION DE LA f FRODE lODENKfiB1CUE A LA SIIVL4T!?F: 
D'UN FU IDE AP4IS[?TEûPE 

L'un des avantages de la simulation numérique est de pouvoir 

étudier un potentiel intermoléculaire de forme quelconque, pourvu que son 

expression mathématique soit dérivable par rapport aux variables de position 

et d'orientation. Afin de tester la méthode, nous utilisons, dans un premier 

temps, le potentiel intermoléculaire à symétrie cylindrique, dû aux travaux 

de Berne, Pechukas et Kushick (104,105) ; mais, comme nous le montrons par la 

suite ( au chapitre VI11 ) ,  il est facile de choisir d'autres types de poten- 

tiels. Assimilant une molécule à un ellipsoïde de révolution de grand axe a,, 

et de diamètre a , considérant une distribution gaussienne des centres de 
6, 

force, Berne et Pechuckas (104) ont relié le potentiel d'interaction entre 

deux molécules au recouvrement des ellipso?des. Ils en ont déduit un potentiel 

répulsif de la forme : 



où les quantités : 

avec 

1421 

tiennent compte de l'anisotropie des ellipsoides off /aL . Kushick et 
+= -+ 

Berne ( 105) ont introduit les expressions 1401 et 1 41 1 de E ( ui , uj ) et 
-+ -b += 

a( Ui , Uj rij ) dans le potentiel de Lennard-Jones et ont obtenu le poten- 

tiel : 

qui rend assez bien compte des effets répulsifs à courte distance et des 

forces attractives. La dépendance orientationnefle est fondée sur une vision 

très géométrique, puisque les expressions de a et E font intervenir le rap- 

port de Pa longueur au diamètre moléculaires, représentés respectivement, 



en première approximation, par O,, et O& . La variation de Vij en fonction 
de la distance intermoléculaire r tracée figure VII.1 dans le cas où i j 

O O 

O41 = 17,9 A et a+ = 4,5 A, pour différentes orientations moléculaires, 

montre l'importance accordée aux effets stériques dans ce potentiel. 

Dans la simulation, chaque particule n'interagit qu'avec ses 

plus proches voisines situées dans un ellipsoïde de révolution dont l'axe 

de symétrie est parallèle au directeur, et dont le petit et le grand axe 

valent respectivement rv et o,,.rv/ O+ . La longueur rv correspond à la dis- 

tance de coupure à partir de laquelle le potentiel est considéré comme nul. 

Cette façon de procéder permet de gagner un temps calcul considérable tout 

en conservant une précision raisonnable, puisque le potentiel V i j  est un 

potentiel à courte portée qui tend vite vers zéro. La plupart des calculs 

% 
ont été effectué avec r - 3,25.GA ; nous avons vérifié que l'énergie in- v 

terne du système devient pratiquement indépendante de la distance de coupure 

s pour des valeurs de rv supérieures à 3,25.0, . v 



Figure VIT,I : 

Variation du potentiel d'interaction binaire V i j  utilisé en 
O 

fonction de la distance intermoléculaire rij dans le cas où = 1 7 , 9  A et 
O 

a$ = 4,5  A , pour differentes orientations moleculaires, Lv6nergie et la dis- 

($ tance sont donnees en unirls rgduites; al ent le didtre moléculaire, 0.. la 

longueur, un coefficient de proportionnalité du potentiel ayant la dimen- 

sion d'une énergie ( relations 1401 et 1431 ) 
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V I I . 2  S I M U L A T I O N  DE L'ARGON L I Q U I E E  

Avant de tenter de simuler un fluide anisotrope, il nous a 

semblé opportun de nous assurer de la validité de nos calculs en simulant 

l'argon liquide. Nous nous sommes placés dans les mêmes conditions que 

Verlet (102), en admettant des interactions binaires de type Lennard-Jones. 

Il suffit pour cela d'identifier le paramètre d'anisotropie moléculaire 

a,,/ a,, à 1. Les simulations ont été effectuées avec un nombre N de particu- 

les égal à 27. 

Figure VII.2 : Simulation de l'argon 

liquide avec El = 27, m = 6,99.10-~~&3, 

Comparaison avec les résultats de 

2; 
Verlet pour N/V = 19.10 molécules/m 3 

- Ver let e Nos simulations 

La figure VII.2 montre que les états stationnaires obtenus, 

définis par la pression, la température et la densité de particules du systè- 

me, sont très proches des états calculés par Verlet (102). Ces résultats 

prouvent, dans une certaine mesure, la validité de nos calculs, effectués, 

pourtant, avec un nombre de particules très faible ( N=27 ) ,  
<\.  < 



VII.3 CHOIX DES DONNEES,POUR LA SIMULATION D'UN FLUIDE 

ANISOTROPE 

Bien que la sinulation d'un cristal liquide réel soit tout 

à fait illusoire avec les ordinateurs actuels, nous avons cherché à effec- 

tuer nos calculs avec des données dont les ordres de grandeur soient compa- 

tibles avec la réalité physique. Rappelons les données de départ du calcul. 

11 s'agit : 

- de la masse m d'une molécule, 
- de son moment d'inertie transversal 1, 
- des paramètres all , a& et € du potentiel binaire, 

O 

- de la densité N/V en particules, 
- du nombre N de particules dans la boîte. 

Puisque nous avons effectué notre étude expérimentale sur des 

composés alkyl-cyanobiphényls, nous avons choisi des données les plus proches 

possibles des paramètres moléculaires du CB7. L'assimilation de la molécule 

de CB,, constituée de deux noyaux benzéniques plutôt aplatis, d'une chaîne 

alkyl assez mobile et d'un groupement cyano fortement polaire à un ellipsoïde 

oblong rigide, ne peut être que très grossière. On peut néanmoins espérer 

obtenir de cette manière des ordres de grandeur réalistes aux données numéri- 

ques d'entrée de nos simulations, et essayer de faire déboucher cette étude 

sur ordinateur dans les domaines étudiés expérimentalement dans la première 

partie. Le tableau VI1 résume les données utilisées . 

Tableau VI1 : Données de départ de la simulation 

Les dimensions de la boîte sont fixées par CI! et CI 



Le moment d'inertie transversal 1 a été évalué en assimilant la molécule de 

CB à un ellipsoïde de masse uniformément répartie. Les valeurs de O,, et 
7 

ont été obtenues en identifiant les distances intermoléculaires moyennes 

mesurées aux rayons X par Leadbetter (116), aux distances qui rendent le po- 

tentiel intermoléculaire 1431 minimal pour les configurations (1) et (4) de 

la figure VII.1. Comme nous le verrons par la suite, le paramètre E a été 
O 

déterminé en identifiant la température expérimentale de transition nématique- 

isotrope du CB7, à la température de transition obtenue numériquement. La 

densité de particules retenue est celle du CB, en phase nématique au voisinage 

de la température de transition nématique-isotrope, et à la pression atmosphé- 

rique (65,115). 

V I I . 4  ETUDE DE LA S T A B I L I T E  DU SYSTEnlE. DETER?I'INATIQN DE 

SA TEMPERATURE 

A l'instant t = O , les centres de gravité des molécules sont 

placés aux noeuds d'un réseau quadratique simple, homothétique de la boîte. 

Les molécules sont toutes orientées selon le grand côté de la boîte, définis- 

sant ainsi l'axe nématique (99). En fait, elles sont légèrement déplacées par 

rapport aux noeuds du réseau d'un vecteur aléatoire; de même leurs orientations 

sont légèrement distribuées autour de l'orientation moyenne. Cette configura- 

tion initiale définit l'énergie interne et donc la température du système. 

Cette énergie est, au départ, purement potentielle. Puis on laisse le système 

évoluer jusqu'à l'équilibre; au cours de cette évolution, son énergie poten- 

tielle diminue en même temps que son énergie cinétique augmente. On peut 



définir une température de translation Tt et de rotation Tr , à partir des 

énergies cinétiques moyennes de translation et de rotation : 

Le symbole < --- 6 signifie valeur moyenne sur l'ensemble des N particules. 
A l'équilibre thermique, les températures Tt et Tr fluctuent autour de leurs 

valeurs moyennes qui, aux erreurs statistiques près (quelques pourcents), 

sont identiques ( figure VII.3 ) ,  en accord avec le théorème d'équipartition 

de l'énergie. On a pu constater que, dans chaque simulation, ce théorème est 

vérifié pour les 5 degrés de liberté. En outre, à tout instant, la vitesse 

moyenne des particules a été trouvée nulle. De la même manière, à l'équili- 

bre thermique, la pression fluctue autour de sa valeur moyenne ( figure VII.4 

En plus de l'équilibre thermodynamique, il est nécessaire de vérifier que le 

système ait atteint l'équilibre géométrique pour lequel les paramètres d'or- 

dre translationnel et orlentationnel fluctuent autour de leurs valeurs 

moyennes. 

Il est difficile de prévoir, à l'avance, les valeurs de la 

température ou de la pression qui seront obtenues, puisque le seul paramè- 

tre à notre disposition, à l'instant t = O ,est l'énergie interne du systè- 

me, c'est à dire sa configuration initiale; par contre, il est très facile 

de fixer la densité, puisqu'elle est donnée par les dimensions de la boîte 

contenant les 27 molécules. Par conséquent, par commodité, nous avons cal- 

culé des isochores plutôt que des isothermes ou des isobares . Il n'est pas 
exclu qu'en modifiant progressivement, c'est 2 dire par exemple pas 2. pas, 

la vitesse des particules, on puisse, par comparaison successive de l'énergie 
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Figure VII.3 : Températures rotationnelle T et translationnelle 
r 

Tt. Stabilisation du système. Simulation effectuée avec les données 

du tableau VIP. 



P (bars) r -- 

Figure VII.4 : Pression. Stabilisation du système. 

Mêmes données qu'à la figure VII.3. 

à une valeur de consigne, calculer des isothermes ou, plus près de l'expé- 

rience, des isobares. Cependant notre but essentiel, dans un premier temps, 

consiste selon nous, à vérifier si un tel modèle peut rendre compte, en 

toute première approximation, de quelques propriétés physiques caracteris- 

tiques d'une mésophase. C'est pourquoi il ne nous a pas paru utile d'ap- 

porter, immédiatement, ce degr6 de sophistication au modèle, qui pourrait 

faire l'objet d'un travail ultérieur. 



VII.5 PROPRIETES STATIQUES 

VII.U.l Mise en évidence d'une transition fluide néma,tique-,isotrope 

Tous les états simulés avec ces données presentent un paramètre 

d'ordre translationnel ( relation 1231) égal à zéro, aux erreurs statistiques 

+ 
près ( de l'ordre de - 2% ) .  Par conséquent, tous les systèmes simulés se 

sont avérés fluides à l'équilibre thermique. 

Nous avons tracé ( figure VII.5.a ) l'évolution de l'énergie 

interne totale, ramenée à une particule ( relation 1181), en fonction de la 

température. Aux basses températures, la pente, qui représente la chaleur 

spécifique Cv , vaut environ 3,5 k . Cette valeur indique une translation 
libre et une rotation gênée des particules. A des températures plus élevées, 

la pente est d'environ 2,5 k , suggérant l'apparition d'une liberté orienta- 

tionnelle. Aux températures intermédiaires, à environ Tc , on constate un 

petit saut d'énergie correspondant à un pic de chaleur spécifique, probable- 

ment dû à une transition anisotrope-isotrope. La variation d'entropie est 

d'environ 0,3 k , ce qui est en assez bon accord avec l'expérience (117 a). 

Les variations avec la température des paramètres d'ordre 

( relations 121 1 et 1221 ) sont reportées figure VII.5.b. On constate, à 

environ Tc , une diminution relativement brutale des paramètres d'ordre qui 

confirme l'existence d'une transition anisotrope-isotrope. Pour des tempéra- 

tures supérieures à Tc , < Pz $9t n'est pas nul. Ce résultat est dû à la 



RUS\ ( Fi  y r e  VI13 : a - Energie interne en fonction de la température 

b - ParamStres d'ordre <P > et <P4> en fonction de Pa tempéra- 2 

Simulations effectuées avec les données du tableau V I 1  



persistance de l'ordre orientationnel à courte distance (88), ouisque les 

2> O 2, 
O 

dimensions de la boîte ( C L -  15 A , CI, - 60 A ) sont un peu inférieures à 

la longueur de cohérence en phase isotrope. Des résultats similaires ont été 

obtenus par Luckurst sur un modèle de réseau (98-6). En phase anisotrope, à 

la transition anisotrope-isotrope, les valeurs de <P2> sont comparables à 

celles obtenues expérimentalement en diffusion Raman ( cf figure 11.10) ; les 

valeurs de <P4> sont positives, contrairement à ce que donne l'expérience 

pour le CB,, et sont plutôt conformes à la théorie de Maier et Saupe (24). 

Ce résultat pourrait signifier que le potentiel intermoléculaire utilisé 

est trop "mou" pour rendre compte des interactions moléculaires du CB . Bien 
7 

que la faible valeur de conduise à des interactions essentiellement répul- 

sives, on peut se demander si elles ne sont pas trop progressives, c'est à 

dire accompagnées de forces trop faibles pour simuler les véritables effets 

stériques du CB . Notons également que le système est fluide dans un très 7 

large domaine de température. 

VII.5;2 Distribution des centres de gravité 

Nous présentons, figure VII.6, l'évolution de la fonction 

G ( r ) ,  déflnie par la relation (251 en phases nématique et liquide. Les 

courbes G(r) sont essentiellement caractérisées par un pic autour de 
O 

r 2 5 A , correspondant aux molécules les plus proches voisines d'une parti- 

cule donnée, puis fluctuent autour de 1 . Ce comportement, semblable en 
phase isotrope et anisotrope, est comparable à ceux rencontrés habituellement 

en phase liquide (102). 



Figure VII.6 : 

Distribution des centres de gravité autour d'une molécule donnée r 

- en phase anisotrope ( T = 240  K ) 

--- en phase liquide ( T = 392 K ) 

Simulations effectuées avec les données du tableau VI1 



VII.5.3 Corrélation orientationnelle à courte distance 

Figure VII.7 : Corrélation orien- 

tationnelle à courte distance con- 

crétisée par 

- 
< P21 (r) > et ---< P41(r) > 

a- phase liquide T = 392 K 

b- phase liquide T = 326 K 

c- phase nématique T = 240 K 

Simulations effectuées avec les 

données du tableau VII. 

Nous avons tracé, figure VII.7, les quantités < PZl(r) k,t et 

< P41(r) k,t définies par les relations 1261 et / 27 1 . Ces quantités sont, 
en quelque sorte, une mesure de la distribution orientationnelle des parti- 

cules autour d'une particule donnée, et par conséquent nous informent sur 

Pa corrélation orientationnelle entre particules à une distance r donnée, ici 
O 

à très courte distance ( de 10 à 15 A ) ,  En phase nématique, < P21(r) kvt 
vaut environ 0 ,4 ,  indiquant une importante corrélation orientationnelle à 



courte distance. En phase isotrope, à une température légèrement supérieure 

'L 
à la température T de transition nématique-isotrope (-Tc + 10 K ) , les 

C 

de < P21(r) &,t sont de l'ordre de 0,2 et montrent une persistance de 

l'ordre orientationnel à courte distance. Il faut atteindre une température 

très supérieure à Tc (-T + 100 K ) pour que la corrélation orientationnelle 
C 

% 
devienne faible ( < Pîl(r) > - 0,051 ) ,  autrement dit, pour que la longueur 

N, t 

de cohérence en phase isotrope devienne de l'ordre de grandeur de quelques 

diamètres moléculaires. Ces résultats sont compatibles avec les théories de 

Landa.~ de Gennes (88) , qui montrent que la transition nématique-isotrope 

s'effectue avec une variation continue de la longueur de cohérence 5 selon 
T 

bo T O 
une loi en 5 = - , où Tc - T* est de l'ordre de quelques K et Co a 

T -T" 
une dimension moléculaire. Un grand nombre de faits expérimentaux 

ont également permis de mettre en évidence et d'étudier ces phénomènes. 

V I  1. 6 PROPRIETES DYNAMIQUES 

V I 1  .6.l Mouvements orientationnels 

Les fonctions d'autocorrélation orientationnelles @ ( t )  et 

(t) ( relations 1281 et 129.1 ) ont été calculées pour plusieurs tenpé- 

ratures en phases isotrope et anisotrope. A titre d'exemple. nous avons repré- 

senté, figure VII.8, les résultats obtenus à 240 K et 392 K. On peut remar- 

quer qu'en phase nématique QU (t) présente un temps de décorrélation très 
L ' II - .. long lié au basculement peu fréquent des particules; le comportenrent de (O (t) 

ua 
suggère un mouvement de diffusion rotationnelle lente autour du directeur. 
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Q -   hase isotrope ( T = 3 9 2 K )  

- - - -  

b - phase nématique (T= 240  K) 

Figure VII.8 : Fonctions d'autocorrélation orientationnelles 

e.n phases nématique et liquide. En phase liquide, 4 (t) et cP (t) ne 
U1 

sont pas tout à fait identiques à cause de la persistance de l'ordre orienta- 

tionnel à courte distance. Les simulations sont effectuées avec les données 

du tableau VII. 



En phase isotrope, les fonctions 0 (t) et 4 (t) sont quasiment similaires, 
uII u~ 

ce qui correspond à la destruction de l'ordre nématique. 

Ces résultats sont, qualitativement, tout à fait comparables 

à ceux observés expérimentalement en relaxation diélectrique (63) , puisque, 

en phase nématique, on observe une fréquence de relaxation plus basse lorsque 

la substance est orientée parallèlement au champ électrique de mesure que 

lorsqu'elle est orientée perpendiculairement au champ électrique. Pour être 

plus quantitatif, nous avons calculé les temps de corrélation de T& de 
II A 

(t) en admettant une décroissance exponentielle aux temps longs. 

Nous avons reporté, figure VII.9, les fréquences de relaxation correspondantes 

définies par f = 112 r et f = 112 Il T~ . Ces fréquences sont plus 
u~~ =a 1. 

élevées que celles déterminées expérimentalement, ainsi que Pe précise le 

tableau VIII. 

Les fonctions de corrélation du moment cinétique 0 (t) J 

( relation (301 ) ont également été calculées. Nous donnons, figure VII. IO, 

celles obtenues à 240 K et 392 K, Elles présentent une partie négative liée 

5 la prédominance des effets stériques dans le modele ( rebondissement des 

~oolécules ), ainsi que l'avait déjà montré R-Fauquembergue en simulant la 

dynamique moléculaire orientationnelle en phase liquide par une méthode de 

Fonte Carlo ( 76, 78, 128 ) .  On peut également constater que la décorrélation 

est plus rapide dans le cas du fluide isotrope; ceci est dû à une diminution 

du temps moyen entre deux interactions lorsque l'agitation themique augmente. 

Le tableau IX montre qu'en phase isotrope, le temps de corrélation TJ du 

moment cinétique est compatible avec la relation de Hubbard ( 19,121 ) 

.i- o r  = I/2 kT , où r est le temps de correlation de la fonction de corrélation 
in J u 



Figure VII.9 : Fréquences de relaxation calculées en phases 

anisotrope et isotrope avec les données du tableau VII. 

Tableau VI11 : Comparaison des valeurs des fréquences de rela- 

xation du CB déterminées par relaxation diélectrique (63) à celles obtenues 
7 

par simulation (en interpolant les courbes de la figure VII.9). La détermina- 

tion de f en phase nematique par simulation est trop inprécise pour qu'elle 

soit significative; la décroissance de @ (t) est en effet quasi impercep- 

tible dans le domaine de temps exploré. 



a - phase isotrope ( T A 9 2  K )  

figure VII.IO : Ponction dVautocorrélation du moment cinétique. 

en phase isotrope et anisotrope, Les simulations sont effectuées avec les don- 

nées du tableau VIX. 



Tableau IX : Temps de corrélation T du moment cinétique en 
J 

phase isotrope. Vérification de la relation de Bubbard ru. T = I/2kT ; T 
J u 

est le temps de corrélation de la fonction de corrélation orientationnelle 

Ou (t) définie par la relation 128 1 ou 1291 ; r a été calculé au moyen de 
J 

b 

m 
l'expression r = IO GJ (t) dt . Les fluctuations observées du produit TuerJ 

J 

sont dues aux erreurs statistiques. Néanmoins, on voit qu'il est du même ordre 

T -'J 
T u ' T ~  

I/2kT 

(K) ( 1 0 - l ~ ~ )  ( J O - ~ ~ ~ ~ )  (1 o - ~ ~ ~ ~ )  
1 

326 0,70 2 7 19,5 

419 0,60 16,5 15 

476 0,57 2 3 13,3 
A 

de grandeur que celui prévu par la loi de Hubbard. Les simulations ont été 

effectuées avec les données du tableau VII. 

orientationnelle GU (t) définie par la relation 128 1 ou / 291 ( les deux fonc- 

tions 0 (t) et 0 (t) doivent s'identifier en phase isotrope, aux erreurs 
II u~ 

statistiques près ). Ce résultat indique que la dynamique orientationnelle du 

système simulé est caractérisé par un processus de diffusion rotationnelle, 

En outre, il est une preuve de la validité de nos calculs, puisque, pour les 

très faibles valeurs de r telles que rJ / (  II kT) < O,I, ce qui est notre cas, 
J <L 

la relation de Hubbard est vérifiée quelle que soit la nature des interactions(76). 



VII.6.2 Flouvements translationnels 

Nous donnons, figure VII.11, les fonctions de corrélation des 

composantes de la vitesse parallèle ou perpendiculaire au directeur ( relations 

131 ( et 1321 ) à 240 K et 392 K . En phase nématique, on observe que le temps 
de décroissance de la fonction Q (t) est beaucoup plus long que celui de 

v~~ 
Q (t) . Ce comportement est dû à une diffusion translationnelle des particules 
v. 
beaucoup moins génée le long du directeur que dans une direction perpendicu- 

laire au directeur. En phase isotrope, les fonctions de corrélation Qv (t) 
II 

et Qv (t) sont très voisines. 
Ja 

Ces résultats sont, qualitativement, comparables aux résultats 

expérimentaux ( 122,123,124), puisqu'on observe, en phase nématique, un coeff i- 

cient de diffusion dans une direction parallèle au directeur plus grand que 

celui mesuré dans une direction perpendiculaire. Pour être plus quantitatif, 

nous avons calculé les coefficients de diffusion 5 partir des temps de cor- 

rélation r et r de Qv (t) et Qv (t) ( relations 135 1 et 136 1 ). Les 
"n va II A 

résultats obtenus sont présentés figure VII.12. Ces coefficients ont également 

été calculés à l'aide des relations 1331 et 1341 en admettant que le comporte- 

ment asymptotique aux temps longs du déplacement des particules suive une loi 

en 2 Dt. Bien que ce comportement asymptotique soit difficile à déterminer 

avec précision ( cf figure VII.13 ) ,  les valeurs obtenues par cette méthode 

sont, en phase isotrope, tout à fait compatibles avec celles déduites du 

temps de corrélation de la vitesse ( tableau X ) ,  ce qui est une preuve de plus 

de la validité des résultats numériques, 



a - phase isotrope ( T=392K ) 

Figure VII.II : Fonctions d'autocorrélation de la vitesse 

translationnelle en phases isotrope et anisotrope. Les simulations sont 

effectuées avec les données du tableau VII. 



2 -1) (cm .s 

Néma tique I Isotrope 
I 

Figure ~11.12 . Coefficients de diffusion calculés en phases 
anisotrope et isotrope à partir des temps de corrélation de la vitesse, En 

phase isotrope les coefficients ne s'identifient pas complètement 2 cause de 

la persistance de l'ordre orientationnel à courte distance. Les simulations 

r;\ sont effectuées avec les données du tableau VPI. 
1 -  



c \ '  '. _ _  
Figure VII.13 ; Diffusion des particules à 392 K (relations 

133 1 et 1341) .Les différences de comportement entre les directions parallèle 

et perpendiculaire à Oz sont dues à Pa persistance de l'ordre orientationnel 

2 courte distance. Le comportement asymptotique en 2 Dt est difficile à déter- 

miner avec précision sur le domaine de temps exploré, La simulation est ef- 

fectuée avec les données du tableau VIX. 



Tableau X : Comparaison des coefficients de diffusion obtenus 

à partir du temps de corrélation de la vitesse et de la loi en 2 Dt . La 
loi en 2 Dt conduit à une surestimation des valeurs de DI! en phase nématique 

puisque Pa durée d'observation du système est du même ordre de grandeur que 

le temps de relaxation rv ( voir Annexe B ) .  Les erreurs d'estimation du 
II 

coefficient de diffusion sont d'environ 50 % . En conséquence, les variations 
de D avec la température ne sont pas très significatives. Les sinulations 

sont effectuées avec les données du tableau V I I .  



La comparaison avec l'expérience est effectuée tableau XI. 

Nous y avons reporté, outre les valeurs calculées avec les données du ta-. 

bleau V I I ,  les coefficients de diffusion obtenus expérimentalement pour le 

pentylcyanobiphényl ( CB5 ) ,  le para-azoxyanisole ( PAA ) ,  le terephthalidene 

bis 4- n - butylaniline ( TBBA ) ,  ces deux derniers composés ne comportant 

pas de fort moment dipolaire. 

Tableau XI : Comparaison des coefficients de diffusion obtenus 

par simulation ( en interpolant les courbes de la figure V I I . 1 2  ) et expéri- 

mentalement ( 122,123,124 ) ,  

Simulation 

* 
-5 2 -1 

DI1 = 18.10 cm .s 

T = 300 K 

-5 2 -1 
DI = 4 3 . 1 0  cm .s 

T = 300 K 

DI, / D, = 4 

-5 2 -1 
D .  =t0.10 cm .s 
1 S 

T = 330 K 

* 

Il apparaît que le système simulé est caractérisé par une diffusion de parti- 

cules plus importante qu'un système réel. Néanmoins les valeurs trouvées lors 
. , 

r 
CB5 d'après (124) 

-7 2 -1  
ilIf = 5 , 3 . 1 0  cm .s 

T = 296,5  K 

-7 2 -1 
=4,1°. 10 cm .s 

T = 296 ,5  K 

D , /  0, * 1 ,29  

de notre simulation numérique sont du même ordre de grandeur que celles déduites 

de l'expérience lorsqu'on les compare à celles obtenues avec des composés ne 

PAA d'après (122) 

-5 2 -1 
DI, = 2 , 2 . 1 0  cm .s 

T = 397 K 

DI= 1 ,2 .10  -5 cm 2 .s -1 

T = 397 K 

D,, /DA = 1 , 8 3  

-5 2 -1 
D .  =1,8.10 cm ,s 1s 

T = 416 K 

comportant pas de fort moment dipolaire (TBBA). 

r 

TBBA d'après 
(123)  , 
-5 2 -1 

Dl,= 4 .10  cm .s 

T = 5C0 K 

-5 2 -1 
DI=1,2.10 cm .s 

T = 5CO K 

D,, 1% = 3 , 3 ?  

4 



CONCLUSION 

Qualitativement, les résultats obtenus par simulation sont 

caractéristiques d'une substance nématogène. On observe en effet une tran- 

sition fluide entre un état anisotrope et ( partiellement ) isotrope, accom- 

pagnée d'une variation d'entropie et d'un ordre orientationnel à la transition 

tout à fait comparable à ceux mesurés expérimentalement. On observe également 

une anisotropie de diffusion rotationnelle et translationnelle en phase néma- 

tique conformément aux expériences vraies. 

Plus quantitativement, il apparaît : 

- que les résultats sont affectés d'erreurs statistiques im- 
portantes : particulièrement en ce qui concerne les paramètres d'ordre en 

phase isotrope, et les paramètres dynamiques tels que les tenps de relaxa- 

tion, et les coefficients de diffusion, 

- que le système simulé est plus fluide et les particules plus 
mobiles que dans un système réel : domaine d'existence de la phase nématique 

très large, fréquences de relaxation élevées, diffusion translationnelle im- 

portante. 

* 
Cependant ces écarts par rapport à la réalité physique ne 

sont pas surprenants et étaient prévisibles à partir des limites, essentiel- 

lement techniques, du modèle. Compte tenu des moyens informatiques mis à 

notre disposition, il a fallu limiter le temps calcul, c'est à dire le 

- .. 

" ~ e  la même manière, on doit s'attendre Z i  des écarts encore plus importants si, 

dans la définition de l'état du système,on tient compte de la pression. Une 

etude dans ce sens est effectuée en annexe C. 



nombre de particules et la durée de simulation du système. Il en résulte for- 

&ment des erreurs statistiques importantes. De la même manière, pour tenir 

compte de l'aspect infini du cristal, malgré le faible nombre de particules, 

nous avons introduit des conditions aux limites périodiques. 11 est probable 

que ces conditions aux limites conduisent à un système moins figé, moins 

visqueux que le système réel, puisque les molécules images n'ont d'autres 
* 

contraintes que de suivre instantanément les molécules de la boîte . Enfin, 
comme nous l'avons déjà souligné, le potentiel utilisé est très simplifié, et 

ne peut en aucun cas représenter l'extrême complexité des interactions molécu- 

laires avec, par exemple, l'existence d'un groupement cyano fortement polaire, 

d'une chaîne alkyl assez mobile et d'une manière générale, de mouvements intra- 

moléculaires conduisant à des interactions du type "chocs inélastiques" . Autre- 
ment dit, dès le dé~art, avant même toute tentative de simulation on devait 

s'attendre à d'importants écarts par rapport à la réalité physique. 

Compte tenu de ces limites connues, les résultats obtenus sont 

satisfaisants, puisque ce modèle simple donne une image de la réalité physique 

qui, sans être exacte, n'en est pas moins proche. On est donc capable, très 

grossièrement, de rendre compte de quelques propriétés de la phase nématique. 

Autrement dit, nous avons mis au point un outil dont la phase nématique a été 

le test. Et l'on peut considérer que ce test a été probant. En particulier, 

sans être très précis, cet outil doit pouvoir permettre d'étudier les modifi- 

* 
Une tentative d'étude de l'influence du nombre de particules sur le domaine 

d'existence di la phase nématique est présentée dans l'annexe D . 



cations des propriétés d'une phase mésomorphe, ou même les possibilités 

d'existence de cette phase, en changeant progressivement le type d'interaction; 

tout au moins, il doit pouvoir nous donner des indications sur les tendances, 

les évolutions possibles d'un système donné. 



V I I I . 1  INTRODUCTION 

La simulation de l'état nématique en tant que tel ne constitue. 

sans doute pas l'application la plus intéressante de notre modèle de simula- 

tion. Cette phase est en effet connue et étudiée depuis longtemps. L'intérêt 

potentiel de cet outil réside principalement dans la simulation et l'étude des 

~ropriétés de nouvelles mésophases, en choisissant judicieusement les poten- 

tiels binaires utilisés. 

Un exemple type est celui des smectiques bicouches, récemment 

découverts (126-130), dont on peut attribuer les propriétés originales à 

l'intense moment dipolaire situ6 à l'une des extrémités des molécules (131). 

Les thgories analytiques de Landau- de Gennes, développées par le groupe de 

Bordeaux (131-134), expliquent très bien l'existence de ces phases; cependant 

elles ne tiennent pas compte de la nature exacte des interactions moléculaires. 



C'est pour montrer les possibilités et la souplesse de la méthode numérique 

que nous avons introduit, dans le modèle précédemment décrit, un diPoTe 

décentré. 

En outre, on peut espérer que la prise en compte de l'interac- 

tion dipolaire permettra une confrontation expérience - simulation plus 
réaliste, puisque les alkylcyanobiphényls, à tête fortement polaire, sont 

caractérisés, en phase smectique A (CB ), par un ordre partiellement bicou- 8 

che, et en phase nématique ou isotrope, par un ordre local préfigurant l'ordre 

smectique partiellement bicouche (116). 

INTERACTIONS DIPOLAIRES : LE NODELE 

Excepté l'interaction dipo?e-dipole que nous allons introduire, 

les interactions moléculaires sont identiques à celles utilisées au paragraphe 

VII. 1 ( relations 1401 à 143 1 ) et que nous rappelons : 

Bien que les molécules à tête polaire formant des systèmes srnectiques bicouches 

'L O 

soient généralement plus allongées ( - 25 A ) ,  puisqu'elles comportent trois 

noyaux benzéniques (126 - 134 ), nous avons conservé les valeurs de Off et O& 
O O 

utilisées précédemment ( respectivement 17,9 A et 4 , s  A ) ; de cette façon, 



les résultats antérieurs peuvent servir de point de repère. De la même ma- 

nière, toutes nos simulations "avec diTVleu ont été effectuées avec la densité 

3 
N/V = 2,16.10~~ moléculeslm . 

En plus du potentiel binaire 1431 , nous ajoutons donc une 

interaction dipolaire : 

avec ( figure V III. 1 ) 

\ 

molécule i 

molécule i 

Figure VIII. I : Interaction dipolaire 

où p représente l'intensitê du dipôle, 

et A la distance entre le centre de 

gravité de la molécule et le bary- 

centre des charges du dipôle, Ev est 

la permittivité du vide. Nous choisis- 
O 

sons pour A la valeur 6,75 A ; c'est 

à dire que nous plaçons le dipôle à 
O 

2,2 A de l'une des extrémités de la 

molécule, Ces ordres de grandeurs 

sont réalistes, compte tenu de la 

structure moléculaire du CB 7 '  

Gis G. centres de gravité 
3 

Hi9 H. barycentres des charges des 
J 



Une précaution toute particulière est nécessaire quant à la 

disposition des molécules à l'instant t = O. Comme précédemment, elles sont 

placées aux noeuds d'un réseau, mais dans une configuration énergétiquement 

favorable. Il est en effet très clair que des molécules, placées de telle 

manière que l'énergie des dipôles soit fortement répulsives, vont atteindre, 

à l'équilibre thermique, une température très élevée. Dans un cristal liquide 

réel, il est presque certain que ces configurations existent, mais elles 

sont extrêmement peu probables et se désactivent très rapidement en cédant 

leur énergie au thermostat constitué par un très grand nombre de molécules. 

Dans le cadre de notre simulation, cette désactivation est impossible si on 

n'agit pas sur le système au cours de son évolution en introduisant des phéno- 

mènes dissipatifs. En conséquence, si l'on veut à l'équilibre obtenir une 

température raisonnable,il faut placer les molécules de telle maniere que 

les dipôles immédiatement voisins soient mutuellement "tête-bêche". Par ail- 

leurs, à cause des conditions périodiques de Born-Yon Karman et de la disposi- 

tion en "bicouches", il faut choisir un nombre pair de particules. Nos pre- 

mières simulations, avec dipôle, sont effectuées avec N = 8 particules. Bien 

que ce nombre soit très faible, les calculs effectusç dans ces conditions 

doivent permettre d'étudier l'influence d'une interaction dipôle-dipôle. Nous 

présentons, figure VIII.2, la configuration initiale du système. En fait, pour 

rompre l'équilibre des forces et des couples dû à la symétrie de la configuration 

initiale, les centres de gravité des particules ont été légèrement déplacés 

des noeuds du réseau d'un petit vecteur aléatoire. C'est cette configuration 

initiale,caractérisée par la valeur et l'intensité des composantes du vecteur 

aPéatoire9qui va definir l'énergie interne du système. 

Les unités utilisées dans la simulation sont telles que : 



vue de face 

Figure VIII.2 : 

Configuration initiale du 

système 

vue de dessus 

Nous nous proposons maintenant de décrire les résultats obtenus 

dans la simulation avec les données du tableau XII. Ces valeurs ont été choisies 

Tableau XII : Choix des données pour l'étude de l'interaction 

dipôle-dipôle. 



pour s'approcher du cas du CB Le moment dipolaire est plus faible que 7 ' 

celui du groupement cyano et la valeur de est plus importante que précé- 

demment ( tableau VI1 ) .  Ces deux choix ont été effectués pour éviter une 

trop grande interpénétration des particules SOUS 1 'effet du moment dipolaire. 

11 est évident en effet que le potentiel de répulsion utilisé est beaucoup 

trop "mou" pour représenter les effets stériques de la molécule de CB7 ( cf 

paragraphe VII. '5.1 ) . 

SIMULATION D ' UN SMECTIQUE ( PARTIELLEYENT, ) E ICOUCHE 
. - 

Les résultats obtenus à l'aide du procédé de calcul et à par- 

tir des données du tableau XII sont relatifs à l'ordre local et à la diffu- 

sion des particules. Ce sont en effet, dans le cadre de la simulation, les 

grandeurs les plus intéressantes pour caractériser les matSriaux siaulés. 

Nous simulons tout d'abord un système à la température 

T = 300 K. NOUS avons calculé la distribution des centres de gravité des par- 

ticules le long de l'axe optique ( axe O z  ) définie par : 

où AN(z) est le nombre de centres de gravité compris entre z et z+hz , Elle 

est représentée figure VIII,3, Il apparaît deux pics très prononcés distants 



Figure VIII.? : Distribution des cen- 

tres de gravité des particules le 

long de l'axe optique ( axe Oz ) ,  

Les simulations ont été effectuées 

avec les données du tableau XII. 

- avec dipôle ( T = 300 K ) 

---- sans dipôle ( T = 280 K ) 

L'origine O de l'axe Oz correspond 

à une face de la boîte. 

O 

d'environ 13 A . Le paramètre d'ordre translationnel le long de l'axe optique 
( axe Oz ), defini par l'expression : 

z 
= < COS ( kZ +Z ' 

N9t 

211 
où kZ est la composante - selon l'axe Oz d'un vecteur du réseau réciproque 

C 

( cf paragraphe V.3.2 ) ,  vaut 0,97. Les paramètres d'ordre orientationnels 

<P2> et <P > valent respectivement 0,98 et 0,93. Ce système présente très 
4 

nettement une structure en couches, avec recouvrement partiel des molécules: 
O 

P'6paisseur de la couche vaut environ 30,9 A , soit un rapport d'épaisseur de 

couche à longueur moléculaire égal à 1,73 . 



Pour étudier l'ordre dans la couche, nous avons tracé la 

distribution : 

où AN est le nombre de centres de gravité situés dans un anneau d'épaisseur 

AZ , dont le plan est perpendiculaire à l'axe optique ( axe Oz ) ,  et de rayons 

interne et externe r et r+ Ar autour d'une molécule donnée. Cette distribu- 

tion est tracée figure VIII.4. Elle est caractérisée par deux pics intenses 
O O 

relativement distribués, situés approximativement à r = 5,8 A et 8,l A . 
Ceux-ci sont dus à la localisation des centres de gravité aux noeuds du réseau 

initialement défini. La structure ainsi simulée, représentée figure VIII.5, est 

très proche de la phase solide. Ce résultat est conforté par l'examen des 

fonctions de corrélation de la vitesse (3 (t) et @ (t) ( relations 131 1 et 
II v+ 

132 1 ) , données figure VIII. 6, qui présentent un comportement très oscilla- 

toire. Les coefficients de diffusion calculés à l'aide des temps de corrélation 

T et r de @ (t) et Qv (t) sont très faibles et (cf tableau XII1 ) ,  
vII v 

4 ll 
montrent que la diffusion des particules est plus importante perpendiculaire- 

ment à l'axe optique, que le long de cet axe . 
Cette quasi-structure en réseau, accompagnée d'une très faible 

diffusion des particules, pourrait s'apparenter à une phase smectique très 

ordonnée ( 135). 



Figure VIII.4 : Ordre local 

des centres de gravité des 

particules dans une couche 

( plan pervendiculaire à l'axe 

optique ) .  Smectique très ordon- 

né, Simulation effectuée avec 

les données du tableau XII, avec 

dipôle, à T = 300 K 

Figure VIII.5 : Représentation 

des molécules dans leur boâte 

directement effectuée par le 

calculateur. Par souci de clar- 

té, n'ont été représentées que 

les particules les plus proches 

de la face avant de la boîte. 

Smectique très ordonné. Simula- 

tion effectuée avec les données 

du tableau XII, avec dipôle, 

à T = 300 K. 



Figure VIII.6 : Fonctions d'autocorrélation de la vitesse 

translationnelle parallèle ou perpendiculaire à l'axe optique en phase 

Fli;5 çmectique très ordonnée. Simulation effectuée avec les données du tableau 

~ i i L t  0 XII, avec dipôle, à T = 300 K . 



Afin d'étudier l'influence du dipôle, nous avons effectué une 

simulation, quasiment à la même température ( T = 280 K ) ,  mais sans prendre 

en compte l'interaction dipolaire. L'ordre orientationnel est presque le 

même que précédemment ( < P2 = 0,95 et < P4 > = 0,84 ) ,  mais la densité 

des centres de gravité le long de l'axe optique est cette fois beaucoup plus 

distribuée ( figure VIII.3 ) ,  et le paramètre d'ordre translationnel S Z  ( rela- 

tion 147 1 )  vaut 0,63. Bien que l'ordre translationnel en couche subsiste encore, 

il a diminué de façon significative, et la substance ressemble plus à un né- 

matique. Ce fait est confirmé par les résultats relatifs aux coefficients de 

diffusion reportés dans le tableau XIII. La diffusion parallèle à l'axe opti- 

que est en effet beaucoup plus importante que la diffusion perpendiculaire à 

cet axe. 

L'ordre smectique dépend donc de 1 ' interaction dipôle-dipôle. 

Cet ordre peut également être détruit par l'élévation de température. Nous 

nous proposons maintenant d'étudier l'influence de la température sur la sta- 

bilité d'une phase (partiellement) bicouche. 

VIII.4 INFLUENCE DE LA TEMPERATURE SUR LA STABILITE D'UN 

SVECTIQUE ( PARTIELLYXENT ) BICOUCHE 

Si l'on augmente la température du système ( T = 380 K ) ,  en 
W .  

J 

tenant compte de l'interaction dipolaire, la distribution des centres de gravitd 

le long de l'axe optique (relation 1461) est caractérisée par deux pics dis- 
O 

tants d'environ 13 A ( figure VIII.7 ), légsrement moins aigus qu'à T = 300 K 



Figure VIII.7 : Distribution 

des centres de gravité des 

particules le long de l'axe op- 

tique ( axe Oz ) .  

Smectique Ad. Simulation effec- 

tuée à T = 380 K, avec les don- 

nées du tableau XII et avec 

l'interaction dipolaire. 

( cf figure VIII.3 ), mais encore très prononcés; elle indique une persistance 

de l'ordre bicouche. Le paramètre d'ordre translationnel SZ vaut 0,91 ; il est 

légèrement plus faible qu'à la température T = 300 K . L'ordre orientationnel 
est caractérisé par des valeurs de < P2 ? et < P4 > respectivement égales 

! 
à 0,94.et 0,81 ; il n'est pratiquement pas perturbé par l'élévation de la 

température ; rappelons que nous avons observé, en diffusion Raman, que 

l'ordre orientationnel du CB est quasiment indépendant de la température 8 

( figure 11.11 ). Par contre, la structure quasi-cristalline dans la couche 

tend à disparaître, ainsi que le montre la distribution des centres de gravité 

dans la couche définie par la relation 148 1 et donnée figure VIII.8. Cette 

gxk) 
' --- 

0 

Figure VZII.8 : Ordre local : 

10 = I 

Distribution des centres de gravité 

des particules dans une couche 

(plan perpendiculaire à l'axe op- 

* 
5 - - tique). Smectique Ad . Simulation 

effectuée à T = 380 K, avec les 

rn O données du tableau XII et avec l'in- 

- - teraction dipolaire. 
I d 

8 IO rfA) --- 
6 



distribution a un comportement tout à fait comparable à celui rencontré dans 

un liquide. Quant à la diffusion translationnelle des particules, elle est 

plus importante dans une direction perpendiculaire à l'axe optique, que le 

long de cet axe, ainsi que le montrent les résultats reportés dans le tab- 

leau XIII. 

A température encore plus élevée ( T = 48C K ) ,  on obtient 

un système dont les propriétés se rapprochent de celles d'un nématique. 

Bien que l'ordre orientationnel soit encore très prononcé ( il est légèrement 

plus faible qu'à T = 380 K : < P2 $,t=0,85 et < P4 $,t=0,54 ) ,  l'ordre 

translationnel est presque complètement détruit ( St défini par la relation 

123 1 vaut 0,14 et S B  défini par la relation 147 1 vaut - F, 17 ) et la struc- 

ture en couche n'existe plus, ainsi que le montre la distribution des centres 

de gravité des particules le long de l'axe optique, présentée figure VIII.9. 

Figure VIII.9 : Pistribution des 

centres de gravité des particules 

le long de l'axe optique (axeoz ) .  

Phase nématique. Simulation ef- 

fectuée à T = 480 K, avec les 

données du tableau XII et avec 

l'interaction dipolaire. 

La distribution G(r) des centres de gravité autour d'une particule, définie 

par la relation 1251 est donnée figure VIII. IO . Elle indique un comportement 



analogue à celui de la figure VII.6, c'est à dire à celui d'un nématique 
O 

( ou d'un liquide ) ,  avec un premier pic assez distribué autour de 5 A 

correspondant à la première couche de molécules voisines. Le comportenent 

"nématique" est confirmé par les résultats relatifs à la diffusion transla- 

tionnelle des particules reportés tableau XIII, On constate en effet qu'elle 

est plus importante selon l'axe optique que dans une direction perpendicu- 

laire à cet axe . 

Figure VPII.10 : Distribution des centres de gravité des 

particules autour d'une particule ( relation 125 1 ) 
Phase nematique. Simulation effectuée à. '6 = 480 K, avec %es données du tableau 

XII et avec l'interaction dipolaire, 



Tableau XIII; Récapitulatif des coefficients de diffusion, 

calculés à partir du temps de relaxation des composantes de la vitesse paral- 

lèle ou perpendiculaire à l'axe optique, pour les quatre simulations effec- 

tuées avec les données du tableau XII et numérotées selon l'ordre de présen- 

tation dans le mémoire. Sont également rappelés le comportement de la distri- 

bution g (r) des centres de gravité des particules le long de Psaxe optique, z 

et la nature de la phase attribuée au système, 

1 

Remarquons que les valeurs de D f f  et DA calculées à T = 300 K 

sont tout à fait comparables à celles récemment mesurées dans la phase smec- 

tique A du CB8 ( T = 296 K ) par Martin et: al (149). Ces auteurs obtiennent 

en effet : 

* 

f f  DA D f f / D L  g,(r) Phase Simulation ~ipÔlé T 2 -1 -') (cm., -dipôle (K) (cm.s obtenue 
I 

1 oui 300 0,07,10-~ O,2l.l0-~ 0,35 ordonné SAd très 

ordonné 

3 oui 380 0,9.10-~ 1,1*5.10-~ 0,62 ordonné . SAd 

4 oui 480 1,8.10 0,53.1 o - ~  3,40 désordon- N -5 

né 

2 non 280 7,9.10 0.04.  IO-^ 197 désordon- N -5 

né 
- 

C 

C 



V I  I I .  5 CONCLUSION 

Les simulations effectuées montrent l'iroportance du dipôle 

décentré pour la stabilisation d'une phase smectique partiellement bicouche: 

pour une intensité donnée du dipôle, et pour une agitation thermique pas 

trop -i!rnportante,une phase smectique bicouche est stable; si l'agitation 

thermique augmente, la structure en couche disparaît; le même phénomène est 

observé si on supprime le dipôle, même sans augmenter 1 'agitation thermique. 

Bien que les molécules du système simulé soient plus courtes que celles du 

cyanobenzoyloxybenzoate d'heptyle phényle : DB7 ( C, 37I0K, S , 444' K, 
A2 

N, 505' K, 1 ) ( 130 ) ,  que le dipôle decentré soit plus faible que celui 

d'un groupement cyano, il apparaZt que les températures du SAd et du némati- 

que simulés sont compatibles avec les domaines d'existence des phases S 

( bicouche ) et nématique du DB Des résultats plus proches de la réalité 7 '  

physique pourraient sans doute être obtenus en introduisant les paramètres 

moléculaires du DB7 ( masse, moment d'inertie, géomètrie, densité- avec 

un dipôle plus intense et des forces de répulsion moins molles. 



CONCLUSION DE L'ETUDE SUR r?RDIP!ATEUR 

Nous avons mis au point une méthode de simulation de la 

dynamique moléculaire numérique, permettant de calculer, à partir d'un 

potentiel à deux corps, un certain nombre de grandeurs statiques ( pression, 

température, énergie interne, paramètres d'ordre orientationnels et trans- 

lationnels ...) et dynamiques ( fonctionsde corrélation, coefficients de 

diffusion ...) caractéristiques d'un système uniaxe. 

Nous avons tout d'abord testé la méthode en simulant une 

substance dont les propriétés rappellent celles d'un nématique étudié expé- 

rimentalement. Puis nous avons introduit un dipôle décentré , et nous avons 

obtenu une substance présentant une phase S Mais les systèmes sont consti- Ad ' 

tués d'un petit nombre de particules et sont simulés pendant un temps très 

court. Ils apparaissent cependant comme des "germes" à partir desquels un 

cristal liquide peut "croître". Avec cette optique, nos résultats montrent 

que le modèle, dans le cadre de ses limites, peut être considéré comme un 

outil permettant de tester un large éventail de types d'interactions et 

dont le champ d'application dépasse certainement le domaine des substances 

uniaxes. Par exemple, il est probable qu'en donnant, aux particules, une 

forme ellipsoïdale prolongue plutôt qu'oblongue, on obtiendrait une mésophase 

discotique ( 136 - 147 ). On pourrait aussi tester la stabilité d'une 
mesophase constituée de particules ayant la forme d'une poire, et ainsi de 

suite ... Mais les difficultés techniques ( nombre de particules, temps 

calcul) nous empêchent, pour l'instant, d'étudier de nouvelles phases 

% 
caractéris6es par des modifications d'ordre à longue distance (128) (SA , 



compétition de modulation de couches,.. ) ,  pour lesquelles les méthodes 

analytiques du type Landau- de Gennes développées par le groupe de Bordeaux 

sont bien adaptées ( 131 - 134 ) .  En outre, elles ne permettent pas, pour 

l'instant, de tenir compte de la structure moléculaire réelle, avec toute 

sa complexité, et ses mouvements internes. 

Cependant, on peut penser qu'avec l'apparition de calcula- 

teurs plus puissants, ou plus spécialisés, il sera possible de reculer, 

progressivement, les limites de la méthode de simulation, et d'en étendre 

largement le domaine d'application. 





L'objectif essentiel de ce travail était d'étudier dans 

quelles mesures les techniques habituellement développées au laboratoire, 

pour l'étude de la phase liquide, permettent d'apporter quelques informa- 

tions pour la compréhension des phases mésomorphes. Plus précisément, il 

s'agissait : 

- tout d'abord d'étudier les possibilités de sonder, par 
spectrométrie Raman, grâce à une collaboration avec Monique Constant du 

Laboratoire de Spectrochimie Infrarouge et Raman de Lille, l'ordre orien- 

tationnel de quelques nématiques et smectiques A, 

- ensuite de tenter d'appréhender la dynamique moléculaire 
orientationnelle aux temps courts à l'aide de la spectroscopie infrarouge 

lointain, 

- enfin de développer et mettre au point une méthode de simu- 
lation numérique de Pa dynamique mo%éculaire, en espérant faire le lien entre. 

la dynamique moléculaire aux temps courts et l'ordre orientationnel. 

Au terme de ce travail, on peut dresser un premier bilan. 

La diffusion Raman nous a permis de mesurer les paramètres 

d'ordre <P > et <P4> en fondtion de la température pour plusieurs substances 2 

en phases nematique et smectique A. 

Les résultats, interprétés en terme de champ moyen, semblent 

indiquer que les composés alkylcyanobiphényls ( CB CB ) sont régis par 9' 8 

des ph6nomSnes d'encombrement stérique alors que le dérivé cyclohexane étu- 

dié (PCH ) est plutôt conforme au potentiel "mou" de Maier Saupe, 7 



Grâce à la microsonde Raman, nous avons pu préciser les 

limites de la technique Raman pour l'étude de l'ordre orientationnel. Il 

est apparu que cette nouvelle technique permet, par la mesure de l'ordre 

en surface, de s'affranchir des phénomènes de dépolarisation parasite,et 

de donner des informations sur les fluctuations spontanées de l'ordre 

orientationnel aussi bien au voisinage d'une interface qu'au sein même de 

l'échantillon. 

Les résultats ont été un peu plus décevants en ce qui con- 

cerne la spectroscopie infrarouge lointain. Alors qu'on s'attendait à 

analyser des modes dipolaires librationnels liés à un mouvement d'oscil- 

lation angulaire rapide des molécules, nous avons mis en évidence la part 

très importante des modes intramoléculaires dans les propriétés spectrales 

en infrarouge lointain ( vibration y ( C  N ).,. ) .  Cependant ces résultats 

prouvent, peut-être, l'importance des phénomènes de non rigidité moléculaire 

dans l'organisation des phases mésomorphes. 

L'interprétation de nos résultats expérimentaux à l'aide 

d'un modèle de simulation numérique s'en trouvait dès lors limitée à celle 

des paramètres d'ordre < P > et < P4 > , puisque, l'une des hypothèses 2 

fondamentales de la simulation, est que les particules sont rigides. Bien 

que, au premier abord, cette constatation puisse laisser un certain senti- 

rient d'insatisfaction, il n'en demeurait pas moins que cette simulation 

conservait un caractère d'outil pour l'étude des phases mésomorphes. Nous 

avons donc tenté de simuler une substance proche du CB que nous avions 7 

Btudiée expérimentalement. Les difficultés techniques, liées au manque de 

rapidité d'éxécution des ordinateurs, limitent le nombre de particules et 

le temps de calcul. Par conséquent, le modèle est plutôt adapté à l'étude 



des phénomènes à courte distance, Néanmoins, les résultats sont assez 

comparables à ceux obtenus par l'expérience vraie, aussi bien d'un point 

de vue statique ( entropie de transition, ordre orientationnel,.,. ) que 

dynamique ( fonctionsde corrélation orientationnelles, coefficients de 

diffusion, ... ). Cette confrontation a été une sorte de test de la vali- 
dité de cette technique numérique. Au delà, nous avons voulu montrer la 

souplesse de cet outil et nous avons modifié l'interaction binaire. A 

titre d'exemple, nous avons étudié l'influence d'un dipôle décentré - le 

long de l'axe moléculaire et nous avons obtenu un système dont les pro- 

priétés s'apparentent à un smectique bicouche. 

Quels peuvent être les prolongements de ce travail? D'abord, 

d'un point de vue expérimental, il est probable qu'on n'ait pas suffisam- 

ment exploité les informations apportées par les deux méthodes spectrosco- 

piques. En diffusion Raman, il est possible qu'une analyse plus fine du 

- 
profil des raies ( C = N par exemple ) en terme de fonction de corrélation 

vibrationnelle, permettrait, à l'aide de procéduresanalogues à celles de 

~ ~ l k i ~  (148)  et Monique Constant (77), d'atteindre la dynamique moléculaire 

aux temps courts. La même remarque peut s'appliquer aux profils spectraux 

en infrarouge lointain. Mais le principal apport des techniques infrarouge 

lointain et diffusion Raman devrait provenir de l'étude de nouvelles subs- 

tances : smectiques bicouches(dont les modes de réseau, s'ils existent, 

pourraient être perceptibles en infrarouge lointain),discotiques, smectiques C 

et nématiques rentrants dont on pourrait caractériser l'ordre orientation- 

nel... Etant donné la grande variété de substances mésomorphes récemment 

synthétisées, les possibilités, au moins sur le plan des caractérisations, 

multiples, ce qui pourrait déboucher sur de nouvelles orientations de 

recherche. 



La simulation numérique, quant à elle, ne prend, selon nous, 

tout son intérêt qu'après avoir effectué les travaux que nous venons de 

présenter et qui ont surtout eu pour rôle de tester cet outil. 11 con- 

vient maintenant de l'utiliser à bon escient. Par exemple, dans le cadre 

de ses limites techniques actuelles, un aspect intéressant pour la compré- 

hension des mésophases a été laissé de côté. Il s'agit de l'étude de 

l'importance respective des effets stériques et des forces attractives de 

London-Van der Waals. Un autre exemple, déjà cité, concerne la possibili- 

té de tester un grand nombre de types d'interaction ( dipôles, forme 

discorde, forme poire ... ) ,  On peut penser aussi étudier l'influence d'un 

champ orientateur dont on modifie l'orientation au cours du temps. Mais 

les phénomènes à mettre en évidence risquent d'être très lents. Aussi les 

limites techniques actuelles peuvent rendre la simulation insensible à ces 

phénomènes; inévitablement celles-ci constituent un obstacle qu'il faut 

absolument franchir pour augmenter les possibilités de cet outil. Déjà, 

avec les dernières générations d'ordinateur, les possibilités actuelles 

du modèle peuvent être considérablement améliorées, Cependant on peut pen- 

ser que la véritable révolution viendra de l'utilisation de microproces- 

seurs spécialement adaptés au problème à résoudre. En effet, étant donné 

le caractére répétitif des calculs effectués et leur relative simplicité, 

il n'est pas exclu que l'on puisse utiliser un ensemble de microproces- 

seurs fonctionnant en parallèle et calculant chacun le mouvement d'un nom- 

bre limité de particules, en utilisant directement le langage machine pour 

augmenter la rapidité d'exécution. Le microprocesseur n'aurait pas besoin 

d'être très sophistiqué, puisque les calculs à effectuer sont toujours très 

semblables, et donc ne devrait pas coûter très cher; les limitations en 

nombre de particules et en temps calcul pourraient donc être fortement re- 

culées. 



On pourrait alors imaginer, pourquoi pas, combler le fossé 

entre la structure moléculaire et les phénomènes macroscopiques. Pour 

l'instant, nous y sommes encore loin ! Mais peut-être, un jour,le rêve 

deviendra-t-il réalité ? !  



ANNEXES 



REPRESENTATION DES PARTICULES DANS LElrR BOITE DIRECTE'PIENT EFFECTUEE 

PAR LE CALCULATEUR 

Les ellipses sont les projections sur la face avant de la boîte 

des ellipsoides d'axes o,!et oA correspondant à chaque particule. Par souci 

de clarté, la boîte est divisée en trois parties dans le sens de la profondeur. 



En (a) sont représentées les particules situées dans la partie la plus proche 

de la face avant de la boîte, en (b) celles situées dans la partie intermé- 

diaire, en (c) celles situées dans la partie la plus proche du fond de la 

boîte. 

L'exemple présenté ici correspond aux données : 

3 -25 -44 2 
N/V = 2,16.10~~ particules/m, m =  4,61.10 Kg, 1 = 17,5.10 Kg.m , 

O O 

a,, = 17,9 A, al. = 5,3 A . L'agitation thermique est telle que : 



REbfARQUES SUR LE CALCUL DES COEFFICIENTS DE 

DIFFUSION TF.AMSLATIONNELLE 

Deux méthodes sont utilisées pour calculer le coefficient de 

diffusion D,, (ou DI ) La première consiste à étudier l'évolution temporelle 

de la variance des déplacements des particules. Le comportement aux temps longs 

conduit à DI,, à l'aide de la relation : 

( pour le déplacement selon le directeur, et une relation analogue pour le 

déplacement dans une direction perpendiculaire au directeur ) .  La deuxième 

consiste à calculer le temps de corrélation T~ ( ou T ) de la vitesse, 
II v 

I 
défini par : 

où 'P (t) est la fonction d'autocorrélation de la vitesse selon le direc- 
VI,>& 

teur, ou perpendiculaire au directeur. Le coefficient de diffusion est alors 

obtenu à l'aide de lsexpression : 



En toute rigueur, les coefficients de diffusion obtenus par 

ces deux méthodes sont identiques. Mais les simulations sont toujours ef- 

fectuées pendant une durée T limitée, et l'équivalence numérique des deux 
O 

définitions n'est pas garantie si la condition T >> T~ n'est pas vérifiée 
O 

If,l 
(119). La détermination de la valeur minimale de T est évidente dans le cas 

O 

de la relation 137 1 ; en effet, il suffit de l'assimiler au temps nécessaire 
pour que la fonction de corrélation @ (t) devienne négligeable. Par contre, 

II 9 1  

rien n'indique qu'au bout de T on ait atteint le comportement asymptotique 
O 

linéaire de la variance ( relation 133 1 ) ; des études récentes de dynamique 

électronique (119) montrent que la limite optimale T ne peut être obtenue 
O 

qu'en calculant le spectre de diffusion associé 2 QV (t) , défini par la 
II 9& 

Transformée de Fourier de Qv (t) . 
II 9 1  

Il est donc beaucoup plus commode de calculer les coefficients 

de diffusion à l'aide des temps de corrélation, puisque cette méthode permet 

d'apprécier facilement le degré de confiance accordé aux valeurs obtenues. 

C'est ce que confirment les résultats du tableau X. On constate en effet 

que les coefficients de diffusion calculés à partir de la loi en 2 DII,J et 

du temps de corrélation T sont très voisins, sauf en ce qui concerne 
9 &  

DIIen phase nématique qui est très largement surestimé en utilisant la loi 

en 2 Du t Ce désaccord n'est pas surprenant, puisque le système est simulé 

<L 
pendant un temps trop court ( - 2-cv ) pour permettre l'observation du com- 

II 
portement asymptotique en 2 D t de la variance des déplacements. 

II 



ANNEXE C 

ETUDE DE L'ETAT DU SYSTEXE EN TENA-NT C O W T E  

DE SA PRESSION 

La comparaison des résultats obtenus par simulation avec 

l'expérience, notamment en ce qui concerne les paramètres d'ordre <P > 
2 N,t 

et <P4>N,t , s'avère d'autant plus délicate que nos expériences sont effec- 

tuées à pression constante ( 1 atmosphère ) ,  alors que, dans la plupart des 

états simulés, la pression peut être différente de la pression atmosphérique. 

Une définition plus complète de l'état du système, suppose donc que l'on tien- 

ne compte, non seulement de sa température T et de ses paramètres d'ordre 

( St, <Pz> ,<P4> ) ,  mais également de sa pression P. Il paraît donc intéres- 

sant de tenter une autre comparaison avec l'expérience, faisant intervenir 

le diagramme 'de phase classique P(T) . 

Considérons le système défini par le potentiel binaire 
L 

( relation 143 1 dans le mémoire ) , avec les données : 



O O 

off= 17,9 A ; oL= 4,5 A ; c0/k = 53,4K, ( tableau VI1 ) que nous avons 

utilisées au cours de ce travail* . Nous avons tracé ( figure B 1-a ) les 

variations de la pression de ce système en fonction de sa temyérature, On 

constate que la pression est beaucoup plus importante que la pression atnos- 

phérique. En outre, elle ne varie quasiment pas avec la température, ce u-ui 

rappelle le comportement d'un système athermal. Ce résultat est une consé- 

quence de la faible intensité des forces attractives ( col k = 53,4 K ) dont 

il faut compenser la quasi absence par une forte compression du système. 

On peut se demander si, dans la limite de l'interaction binai- 

re utilisée, un choix plus judicieux des données ( Off, a et & ) , ne con- 
1 0  

duirait pas à un système plus proche de la réalité physique. 

Augmentons l'intensité des forces attractives en utilisant une 

valeur de c0 plus élevée ( c0/k = 270 K ) ,  L'accord entre le diagramme P(T) 

calculé et les données expérimentales, est, dans ce cassplus satisfaisant 

( cf figure B 1-b ). Fais on constate que l'ordre orientationnel est beau- 

coup plus grand ( cf figure B 2-b ) que celui déterminé expérimentalement ; 

de plus la transition fluide anisotrope-isotrope n'existe plus. 

Avec la même valeur de E ( ~ ~ / k  = 270 K ) mais des  articules 
O 

O O 

plus courtes ( off = 13,5 A au lieu de 17,9 A ) ,  l'accord entre le diagramme 

- 
 a appelons que ces données (en ce qui concerne Off, O+ et E ) sont compatibles 

O 

avec la "talPPe" de la molécule de CB et conduisent à une transition fluide 7 

anisotrope-isotrope dont la température est très voisine de celle du CB7 ( cf 

le paramètre d'ordre <P2> donné figure B 2 a ). 



P(T) calculé et mesuré est encore relativement satisfaisant ( figure B 1-c ) ,  

bien que les variations de la pression avec la température soient plus faibles 

que celles déterminées expérimentalement. Mais on observe surtout une forte 

diminution de la stabilité de la phase anisotrope, au point même que si le 

système peut paraître stable pendant 50 ps , il ne le sera probablement 

plus après une durée beaucoup plus longue, ainsi que le montrent les valeurs 

du paramètre d'ordre <P2> données figure B 2-c .. 

Nous avons égalementi étudié l'influence du diamètre des parti- 
O O 

cules en augmentant ( cl+ = 5 A au lieu de 4,5 A ) ,  sans changer les autres 

données du calcul. 0n.obtient un système presque athermal ( figure B 1-d ) 

dû à la prédominance des forces stériques, et caractérisé par un ordre orien- 

tationnel très grand ( figure B 2-d ) .  

Cette étude semble donc montrer que 1 ' interaction binaire 143 1 
ne permette pas de décrire à la fois la transition ordre-désordre orientation- 

ne1 et l'évolution des pressions avec la température. Un grand nombre de 

phénomènes physiques peuvent être évoqués ( nombre de particules, conditions 

aux limites, mouvements internes .,.), et dans l'état actuel des possibilités 

des calculateurs, ce fait constitue un défaut fondamental qui limite malheu- 

reusement beaucoup la portée de notre travail. 



IPig~re 3 1: Variatioas de la presssrion avec la tieirrpb.t.a1:~1&~calcul&es avac las 
dam6ea mivantes : (la pression e8t diidai te du tWr&me du VIrisZ, re'latiaa 1 t r) 1 1 

d O 

-- eourb~ eqi5fi~ieatale de carexisteaee s o l i d e - a h  tique er 1 iqu ida-n~tZque  
d%prSs (1 18) 



Figure B 2 

Variations du paramètre d'ordre avec Pa température calculées avec les~,m@&s 

données que figure B 1 . Par convention, nous appellons isotrope un système 

tel que <Pz> < 0,25 (l'ordre à courte distance n'est jamais complètement 
?, 

détruit ) 



E S S A I  D '  E T U D E  DE L ' I N F L U E N C E  DG NO1IBF.E 

N D E  PAF-TICULEC 

Nous avons tenté d'étudier l'influence du nombre N de 

particules sur l'état du système simulé avec le potentiel binaire défini 

par la relation ( notée 143 1 dans le mémoire ) : 

-25 
et avec les données : m = 4,61.10 Kg, 

-44 2 O O 

I = 17,5.10 ~g.m , a,,= 17,9 A , a, = 4,5 A , 
27 3 

E /k = 53,4 Ky = 2,16.10 particules/m . (tableau V I I )  
O v 
Dans ce but, nous avons effectué quelques simulations avec N = 8. On peut 

constater (figure C 1 ) que l'énergie interne et les paramètres d'ordre des 

états obtenus avec N = 8 sont tout à fait semblables à ceux calculés avec 

N = 27. L'effet du nombre N de particules semble donc faible. 

Néanmoins, pour que l'étude soit parfaitement significative, il 

faudrait, à notre avis, pouvoir augmenter fortement N, afin qu'il soit de 

l'ordre du millier, ce qui est malheureusement à l'heure actuelle impossible, 

compte tenu des moyens informatique mis à notre disposition. 



Figure C 1 : Comparaison des résultats obtenus avec N = 8 et N = 27 particules. 

Ui représente l'énergie interne du système, T sa température, <Pz) et <P4> 

Les paramètres d'ordre, k la constante de Boltzmann, et E un paramètre ayant 
O 

la dimension d'une énergie, proportionnel au potentiel binaire 143 1 
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- - Dans une premiere part ie ,  il prdsente me étuâe expdr idn td le  da q u e l q u e s . c q  
sés alky~cyanobi.ph&yls e t  dérivds cyclohexane. En diffusion Raman il mesure les paxam& 
-es d'ordre orieiitationnel e2> e t  <Pq> en phases N e t  SA ; il montre que la inicrosonde 

donne de+ informattons sur  les f luctuat ions spontanées de l'ordre orientationnea. 
51 pet en évi&nce l'importance des modes intraxwldculaires en infrarouge lo in ta in  ; B 

,.%'ah3e d'un lpser submillirnétrique il t i r e  des informations s u r  l 'o rdre  orientationne 
- .  

Il développe, aans une deuxième par t ie ,  une méthode de simulation numêrique. 
Partant d'un pot-çntiel 8 deux corps, adapté a des par t icules  elligsofeîales r igides,  il 

: calcule un c e r r w n  nombre de grandeurs s tat iques (température, pression, paramètres 8'ax 
dm . . . ) @t de propridtés dynamiques , (fonctions de cor rd la t i  on, coef f i c i  enta de âiff mior; 

;' Malgré le' fa-le nombre Be particules e t  le caractère simplifié des interact ions les r& 
: s u l t a t s  sont assez comparables a l'expbrience vra ie  en phases nématigue e t  isotrope. XI 




