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INTRODUCTION

L'analyse de 1a relaxation diélectrique[l] dans les matériaux a faibles p€£§ES
a dé&ja permis de caractériser de nombreux &chantillons de type solide ou liquide o

Cette méthode, pour étre performanté, nécessite un ensemble de dispositifs
adaptés a la mesure de trés faibles pertes et fonctionnant & large bande de fré-
quences, Bien qu'un tel ensemble ait é&té créé au laboratoire de Lille 3 et que des
berfectionnements soient réguliérement apportés, la méthode n'était pas, jusqu'a
présent, suffisamment rapide pour la caractérisation systématique d'é&chantillons.
Pourtant ce type d'étude est intéressant puisqu'il dresse un panorama des différents
mécanismes de relaxation dipolaires sur toute la gamme de fréquences prospectée.

En particulier, si les fréquences caractéristiques des mouvements de dip6les sont
suffisamment &loignées les unes des autres, les contributions de chaque mécanisme
peuvent étre séparées sur le spectre et ainsi exploitées . La mise au point de
nouvelles techniques et la commercialisation récente d'appareils automatisés va cer-
tainement accroftre 1'intérét de la relaxation diélectrique, en particulier pour la
caractérisation des cristaux liquides. I1 apparait donc essentiel d'avoir une con-
naissance précise des informations fournies par cette méthode dans les différentes
phases des matériaux mésomorphes.

De nombreux travaux relatifs & 1'@volution de la permittivité en basse fré-
quence (régime statique) ont déja &té publiés. De méme, des &tudes approfondies de
la phase nématique & fréquence variable (régime dynamique) ont été effectuées &
Li11e[5]. L'utilisation d'un modéle théorique a permis dans ce cas, une premiére in-
terprétation des spectres diélectriques. I1 était intéressant d'appliquer cette mé-
thode aux autres phases des cristaux liquides thermotropes et méme aux autres fypes
de substances mésomorphes. Le nombre de matériaux disponibles étant aujourd'hui
considérable, nous avons porté notre choix sur les cristaux Tiquides thermotropes
constitués de molécules allongées, présentant des phases smectiques. Pour cette
étude, nous avons sélectionné quelques matériaux de telle sorte que les résultats
concernent un polymorphisme aussi riche que possible.

- Bien que Te nombre de produits &tudiés soit relativement restreint, les résultats
obtenus sont trés nombreux et trds variés, Les spectres relevés semblent &tre carac-
téristiques de chaque échantillon, et i1 apparait difficile a priori, de classer
T'ensemble des résultats. Nous avons recherché d mettre en évidence les propriétés
électriques des phases smectiques suivant deux caté@gories : les caractéristiques

=

générales et les caractéristiques particuliéres & chaque phase et & chaque produit.
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L'exposé de notre travail comporte sept chapitres. Les trois premiers
chapitres sont consacrés a une présentation générale des cristaux 1{quides, de la
relaxation diélectrique et des techniques de mesure, Tout d'abord, nous rappelons
la structure des phases smectiques étudiées et exposons les informations fournies
par quelques méthodes de mesure qui pourront &tre exploitées lors de 1'interpré-
tation de nos résultats, Nous montrons ensuite 1'apport essentiel de la relaxation
diélectrique en régime dynamique et nous présentons le mod&le théorique utilisé
pour 1'interprétation d'une partie de nos résultats. Nous décrivons enfin les dis-
positifs de mesure utilisés et en particulier, la cellule que nous avons mise au
point pour caractériser, dans la plupart des cas, les matériaux, Nous donnons aussi
la liste des douze mésogénes qui nous ont permis d'&tudier les propriétés élec-
triques des phases smectiques de type Ad, Aj, As, K, B, G, E et C.

Le quatriéme chapitre regroupe 1'ensemble des résultats expérimentaux obtenus
sur ces composés mais ne comporte pas d'interprétation des spectres.

Dans le cinquiéme chapitre, aprés avoir analysé les différents mécanismes
moléculaires décrits par les fonctions d'autocorrélation du formalisme théorique,
nous effectuons une premiére analyse des spectres relevés. Celle-ci met en &vidence
les informations 1iées aux caractéristiques générales de la dynamique moléculaire -
des cristaux liquides. Les caractéristiques particuliéres a chaque produit ou &
chaque phase font 1'objet des deux derniers chapitres. Dans le sixiéme chapitre,
nous développons une méthode d'analyse des spectres qui met en évidence des absorp-
tions 1iées & ces caractéristiques particuliéres. De plus, nous montrons que 1'exa-
men des variations d'énergie d'activation renseigne aussi sur les intéractions entre
molécules spécifiques & chaque phase et & chaque produit. Dans le dernier chapitre,
nous étudions le cas particulier de la phase SC' Pour cette phase biaxe, nous dis-
tinguons deux cas suivant que le mésomorphe présente une transition de type SC-N ou
Sc-Sp. Nous montrons que 1'analyse de Ta relaxation permet d'obtenir dans certains

cas 1'angle d'inclinaison des molécules.

Dans ce travail, et pour tous les cas étudiés, notre objectif a &té de pré-
ciser d'une facon critique la nature et la particularité des informations que 1'étude
de 1a relaxation diélectrique est capable de mettre en &vidence. Nous avons, chaque

fois que cela &tait possible, confronté nos résultats & ceux fournis par d'autres mé-
thodes de mesure et en particulier par la diffraction de rayons X.



CHAPITRE 1

LES CRISTAUX LIQUIDES

Dans ce chapitre, nous présentons d'abord de fagon sommaire les cristaux
Tiquides et nous donnons une classification des phases smectiques obtenues avec les
cristaux liquides thermotropes constitués de molécules allongées. Nous donnons en-
suite les caractéristiques essentielles des phases smectiques qui ont fait 1'objet
de notre travail. Nous présentons enfin quelques techniques de mesure qui permettent
d'obtenir des informations sur ces phases. Nous classons ces méthodes en trois caté-
gories selon qu'elles renseignent sur la structure des mésophases, 1a dynamique molé-
culaire ou 1'ordre orientationnel. Nous justifions ce choix par le fait que nous ne
considérons que les informations que nous pouvons confronter avec celles apportées
par la relaxation diélectrique.
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I-1- PRESENTATION GENERALE DES CRISTAUX LIQUIDES

L 'appellation de "cristaux Tiquides" a &té attribude & des classes de subs-
tances qui sous certaines conditions (température , pression, concentration ...)
présentent des états différents de ceux des liquides isotropes ou des solides
cristallins. Ces états particuliers de la matiére ont &té appelés "méSOphases"[1-31

Les cristaux liquides peuvent étre divisés en plusieurs sous-classes
parmi lesquelles on distingue les cristaux liquides de type lyotrope et ceux

de type thermotrope.

Les cristaux liquides lyotropessont des solutions qui présentent une ou
plusieurs mésophases en fonction de la concentration d'un soluté, comme certains
savons, dans un solvant, comme 1'eau. Dans de telles solutions, des molécules
constituées par exemple d'une chaine paraffinique hydrophobe fixée & un groupe
hydrophyle peuvent former des agrégats. Les propriétés particuliéres de ces
molécules sont & 1a base de diverses applications que 1'on peut notamment ren-
contrer dans 1'industrie pharmaceutique . Nous n'insistons pas sur la descrip-

tion et les propriétés de ces matériaux qui n'ont pas fait 1'objet de notre travail.

Les cristaux liquides thermotropes présentent une ou plusieurs phases ani-
sotropes lorsque la température varie depuis la phase cristalline jusqu'a la phase
isotrope. Ces matériaux peuvent é&tre divisés en trois catégories selon la géométrie
moléculaire. Des mésophases peuvent en effet &tre obtenues avec des substances dont
les molécules ont une forme globulaire, de disque ou enfin une forme allongée.

Des molécules organiques ou minérales, de forme globulaire, peuvent conduire
d la formation de cristaux plastiques. Ces corps sont généralement optiquement
isotropes, cependant la diffraction de rayons X montre qu'ils différent des
liquides (5] . Nous ne développons pas la présentation de ces substances qui

n‘ont pas été étudiées dans notre travail.

Les substances mésomorphes constituées de molécules en forme de disque sont
appelées "discoides" L6 . Ces cristaux liquides peuvent présenter des mésophases
notamment de type nématique et de types colonnaires. La phase nématique lenti-
culaire est caractérisée par une distribution aléatoire des centres de gravité
des molécules. Celles-ci restent toutefois paralléles entre elles et perpendi-
culaires & une direction moyenne appelée directeur n . Les phases colonnaires
sont caractérisées par un arrangement des molécules en colonnes rangées les unes
d coté des autres. Cependant, les molécules appartenant a une colonne donnée
possédent des orientations variées. De plus, les molécules appartenant & deux

colonnes voisines ne sont pas situées au méme niveau et les colonnes sont plus ou
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moins fléchies. Actuellement, de nombreux composés "discoides" présentant un
polymorphisme varié ont &té synthétisés. Nous n'insistons pas non plus sur cette
catégorie de cristaux liquides que nous n'avons pas étudiée.

La troisiéme catégorie de cristaux liquides thermotropes concerne les subs-
tances constituées de molécules allongées appelées calamitiques. Ces molécules
sont constituées d'une part d'une partie centrale souvent rigide et, d'autre part,
de chaines latérales plus ou moins longues, parfois méme réduites a néant. On peut
donc d&finir pour ces molécules un axe longitudinal. Dans les différentes phases
présentées par cette catégorie de cristaux liquides, les axes longitudinaux des
molécules calamitiques restent en moyenne paralléles i une direction appelée
directeur n . Le polymorphisme présenté par ces matériaux est trés riche puisque
1'on distingue les phases nématique, cholestérique et smectiques.

La phase nématique, qui est la moins ordonnée, est caractérisée par une distribu-
tion aléatoire des centres de gravité des molécules. En fait, toutes les molécules
ne restent pas paralléles les unes aux autres mais, & cause de 1'agitation
thermique, elles fluctuent autour du directeur. I1 est possible de caractériser

le degré d'ordre de cet &tat par le paramétre d'ordre S défini par la relation :

1

S =z < 3 cos2

8 - 1>

-
ol © désigne 1'angle entre 1'axe moléculaire et n ; Te symbole < > représente la
valeur moyenne prise sur un ensemble de molécules.

La phase cholestérique, qui est une phase nématique particuliére, est caractérisée
par une disposition du directeur en hélice qui confére au matériau une structure
torse.

Les phases smectiques présentent en plus de 1'ordre orientationnel un ordre trans-
lationnel. Dans la plupart des mésophases smectiques, les molécules sont rangées
dans des couches et les différents degrés d'arrangementsmoléculaires définissent
les différentes sortes de phases smectiques.

Pour une substance donnée, chacune de ces phases présente d'une fagon géné-
rale, un ordre croissant lorsque la température diminue. Toutefois, il existe
maintenant un certain nombre de composés dont la séquence de phases n'obéit pas 3
cette loi et Tes mésophases particuliéres correspondantes sont appelées phases
rentrantes (71 . Les propriétés diélectriques de ces derniéres sont en cours
d'étude au laboratoire (8] . Les applications de ces matériaux thermotropes sont
aujourd'hui trés nombreuses. Les caractéristiques optiques sont 3 la base de sys-
témes d'affichage trés largement répandué. Ceux-ci utilisent 1a Tumiére ambiante
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dont ils modifient la transmission ou la reflexion. Ils ont donc besoin de
beaucoup moins de puissance &lectrique de commande que les systémes qui émettent
leur propre lumiére. Actuellement, les cristaux liquides sont utilisé&s dans un
grand nombre d'affichages d'appareils domestiques, de bureau ou de iaboratoire
et suivant les procédés, les phases nématique ou smectiques sont employées.

[91

Les phases smectiques ayant fait 1'objet de notre travail, nous nous propo-
sons de les décrire dans le paragraphe suivant.

I-2- LES PHASES SMECTIQUES

Les phases smectiques des cristaux liquides constitués de molécules allongées

sont trés nombreuses[loa’ 11]

. Certaines de ces phases sont bien connues, d'autres
le sont moins et de nouvelles phases sont encore découvertes actueilement [12]

Dans ce paragraphe, nous donnons une classification de Ta plupart des phases
smectiques puis nous présentons plus particuliérement les caractéristiques des

phases que nous avons &tudiées en relaxation diélectrique.

[-2-1- CLASSIFICATION DES PHASES SMECTIQUES

Dans la phase smectique A, qui est Ta moins ordonnée, les centres de gravité
des molécules sont répartis aléatoirement dans les couches. Le grand axe de ces
molécules reste en moyenne perpendiculaire aux plans smectiques. Les autres phases
smectiques, excepté pour les phases Sp et Sq, sont caractérisées par des degrés
d'ordre supplémentaire dans les couches.

De Vries a proposé une classification structurale des phases smectiques des
cristaux liquides thermotropes[13] . Le principe de base de cette classification
est 1'arrangement moléculaire représenté figure I-1-a qui avait &té proposé ini-
tialement pour la phase smectique E. Sur cette représentation, les grands axes \
moléculaires sont perpendiculaires au plan de la figure et leurs positions sont
indiquées par des petits cercles. Les lignes en trait plein dénotent les positions
moyennes des plans moléculaires. Les axes moléculaires sont situés suivant un
réseau hexagonal ou pseudo-hexagonal et la symétrie de la structure est en général
orthorhombique. Les lignes en pointillés indiquent une cellule &lémentaire de la

structure dans le plan de la figure.

A partir de cette structure, pour caractériser les différentes phases smec-
tiques, 1'auteur introduit divers degrés de liberté. Tout d'abord, i1 suppose éga-
Tement probables les arrangements des figures I-1-a et I-1-b & une température plus
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Figure I-1 : Modéle de base
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(d)
Figure I-2 : Positions équivalentes de la cellule &lémentaire

(¢)

Figure I-3 : Différentes symétries dans la structure,
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élevée. Ces deux structures pourraient continuellement évoluer d'un des deux arran-
gements 3 1'autre. La structure montrée sur les figures I-l1-c, et I-2-b résulte

de Ta superposition des deux cas précédents. Les figures I-2-a, b et ¢ indiquent
ensuite des positions équivalentes d'arrangements moléculiares. Lorsque la tempé-
rature est assez élevée, ces trois structures peuvent devenir équiprobables et i1
peut y avoir une évolution continuelle d'un des arrangements & un autre. La figure
[-3-d représente une structure moyenne pour un ensemble de couches smectiques.
Enfin, on peut imaginer qué'1e nombre de types d'axes de rotation, qui est de six
dans le cas de la figure I-2-d, devient infini. La figure I-3-d représente cette
situation pour Taquelle toutes les orientationsdu plan moléculaire autour de 1'axe
longitudinal sont équiprobables (cercle en trait plein sur la figure) comme le
sont également toutes les positions des axes moléculaires des molécules entourant
la molécule centrale (cercle en trait pointililé).

L'auteur montre que 1‘on aboutit ainsi & quatre modéles d'arrangements molé-
culaires regroupés dans la figure I-3. I1 propose de classer les différents degrés
de symétrie de ces structures par un symbole qui vaut 2, 6, m ou ® suivant les cas
considérés. Les valeurs 2, 6 et = correspondent au nombre de types d'axes de rota-
tion des molécules. Le symbole m est attribué & 1a strucutre obtenue 3 partir du
cas I-3-a par un miroir plan. Si on considére maintenant que le directeur dans cha-
cune des structures peut &tre en moyenne perpendiculaire ou incliné par rapport aux
plans smectiques on aboutit & huit modéles. Enfin, 1'auteur signale que des observa-
tions en diffraction de rayons X ont mis en évidence, pour certains composés, des
réflexions qui indiquent 1'existence d'un réseau d trois dimensions bien défini. I1
aboutit ainsi & la classification de 14 phases smectiques. Nous donnons dans le ta-
bleau I-1 ce classement pour neuf phases. Dans ce tableau, le fait que les phases G
et I occupent une méme p]acé;‘indique que leur structure est la méme dans les couches
smectiques mais que 1'une d'elle (SG) est caracté@risée par un ordre d trois dimensions
contrairement a 1'autre.

. , Oriehtatioh du directeur ‘
s o - par rapport aux plans Symétrie de la structure,
. smectiques .
Perpendiculaire X B A
Incliné I,G F C

Tableau I-1 : Structures possibles pour les phases smectiques




Cette classification n'est pas exhaustive. I1 faudrait en effet citer les mé-
sophases chirales obtenues avec des molécules chirales [14].

[-2-2- LES PHASES SMECTIQUES A

Mc Millan [15] a été le premier & 8tudier théoriquement la transition de phase
SA-N. IT1 a proposé un modéle qui prédit une transition du premier ou du second ordre
suivant que la valeur du rapport TSN/TNI est respectivement supérieure ou inférieure
a 0,87. Dans ce rapport TSN et TNI sont respectivement les températures aux tran-
sitions smectique-nématique et nématique-isotrope.

Sigaud et af ont montré, tout d'abord, que 1e 4 - pentylphenyl (4' -
cyanobenzoyloxy) benzoate (DB5) faisait exception & cette régle. Ces auteurs ont
ensuite découvert une transition entre smectiques A en faisant des mesures calorimé-
triques et optiques sur un mélange de DB5 et de téréphtal - bis - butyl aniline
(TBBA)[16] . Ce travail a marqué le début de 1'@tude des transitions de phase entre
diverses phases smectiques A. Depuis, plusieurs types de phases SA ont &té mis en
évidence et i1 est possible de proposer un classement sommaire en fonction de

1'&paisseur des couches d par rapport & la longueur molé&culaire 2.

a) Les phases SAl’ SAZ’ SAd

Le tableau I-2 indique les appellations données en fonction des paramétres d

et 2.
Phase Epaisseur de Structure
couche
SAL dn g monocouche
SA2 dn 28 bicouche
e | reecn | Bate™

Tableau I-2 : Structures des phases Sp

Ces différentes phases SA ont généralement &té trouvées sur des composés dont
la molécule porte au moins un moment dipolaire important & son extrémité. En parti-
culier, les compos@s cyano sous forme de corps purs ou de mélanges présentent un
polymorphisme trés riche. Des mesures calorimétriques et de diffraction de rayons X
ont permis de mettre en &vidence 1'existence de ces phases et de préciser les diffé-
rents types de transitions.
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Des séquences de phases de type SAZ'N et SAZ-SAI-N ont été observées par
Hardouin et al [17] sur un mélange de DB5 et de TBBA. La transition SA ~Spq @ été
observée sur le 4 - heptylphényl (4' - cyanobenzoyloxy) benzoate (DB7) %18§. Le
mélange de DB5 et de octyloxybenzoyloxycyano stilbene (T8) révéle un polymorphysme
intéressant puisque suivant la concentration on peut obtenir les transitions SAl-N
ou SAZ‘N ou SAd-N ou encore SAl-SAd~N[19]. Le mélange de DB5 et de 4 - (4"-
cyanobenzoyloxy) - 4'-pentylstilbene (C5 stilb&ne) présente lui aussi des transitions
Spy-N ou S,,-NE0

Des études en diffraction de rayons X effectuées sur un grand nombre de compo-
sés cyano ont permis de montrer 1'influence de la position et du sens des moments
dipolaires attachés & la molécule sur 1'existence de ces différentes hésophases[18’19]
Le moment dipolaire di d 1a liaison CN qui est trés important (4,05 D) tend & former
des associations antiparalléles de molécules. Si les autres dipdles sont alignés dans
le méme sens, ils favorisent la délocalisation du dipéle résultant et 1a longueur
de Ta paire est voisine de la longueur moléculaire. Au contraire, si ces autres
dip8les sont antiparalléles & celui de T1a liaison CN, ils entrainent la localisation
de la composante longitudinale sur cette 1iaison terminale et favorisent la formation
d'associations antiparalléles avec un faible taux de recouvrement. Dans la phase
SAd il existe de faibles déplacements longitudinaux des centres de gravité qui sont
d'autant plus faibles que la température est basse. Dans la phase SA2 caractérisée
par un trés faible recouvrement moléculaire, ces fluctuations sont amorties et on

note un ordre antiferroélectrique [19].

Leadbetter et al [21-22] ont caractérisé par diffraction de rayons X la
phase SAd pour un grand nombre de compos@s cyano. I1s ont pu établir en particulier,
une relation simple entre 1'8&paisseur des couches smectiques et les dimensions des
différentes parties de 1a molécule. Leur &tude montre que pour ces composéds, le
recouvrement moléculaire s'effectue au niveau de 1'ensemble : corps central rigide
de Ta molécule et liaison CN.

Une étude théorique des transitionsde phase a é&té proposée par Prost et al [23]
qui utilisent 1'expression de 1'énergie libre de De Gennes - Landau. Dans ce travail,
deux paramétres d'ordre supplémentaires sont introduits, 1'un relatif & un ordre

antiferroélectrique et 1'autre a une densité de modulation. Ces auteurs ont ainsi
pu rendre compte théoriquement de 1'existence de transitions de phase SA-SA.




-11-

b) L'antiphase SR

L'antiphase notée SR a été révélée par 1'8tude de mélanges de deux composés :
le DB5 et le C5 silbéne [ZO]. La structure microscopique de cette phase a été
précisée grdce aux diagrammes de diffraction de rayonx X. Ces mélanges présentent
les transitions de phases suivantes : SAZ'SR'SAI‘ Des transitions de type SE'SAI
ont aussi &té trouvées sur d'autres composés comme les mélanges de DB5 et de T8
ou comme le corps pur 4 - heptyphenyl (4' nitrobenzoyloxy) benzoate (DB7N02)[24].

f191]

L'antiphase correspond d une phase smectique dans laquelle 1'ordre monomo-
léculaire n'est pas perturbé tandis que 1'ordre bicouche passe alternativement

d'une position &quivalente & une autre de fagon périodique dans une direction paral-
181e aux couches 19].

Pour toutes ces phases, i1 faut signaler que la plupart des informations sont
apportées par la diffraction de rayons X. Les observations au microscope polarisant
ne permettent pas en effet de distinguer les différentes transitions SA-SA sauf
dans le cas de 1'antiphase et uniquement sur la surface libre de gouttelettes QOJ.

Le description que nous avons faite et les exemples de composés donnés en
référence sont loin d'étre exhaustifs car beaucoup d'études ont &té menées sur ce
sujet.

[-2-3- LES PHASES SMECTIQUES B, G, E

C'est encore essentiellement des é&tudes en diffraction de rayons X qui ont
permis de caractériser ces phases ordonnées [ 25-30] . Les dimensions mesurées pour
la structure de 1'arrangement moléculaire sont petites par rapport & la taille des
molécules. 'I1 semble donc que la rotation des molécules autour de Teur axe longi-
tudinal doit se faire de fagon d'autant plus coopérative que les phases sont plus
ordonnées [10a]. Des &tudes en diffusion de neutrons ont mis en évidence pour ce
mouvement de rotation des temps de corrélation de 1'ordre de 10'10 s (10b] . Un
mécanisme aussi rapide pour une phase aussi ordonnée que la phase SE correspond
probablement & une rotation partielle, la structure se conservant pendant un temps

grand vis-d-vis de ce temps de rotation.

[-2-4- LA PHASE SMECTIQUE C

Cette‘phase est caractérisée par 1'angle d'inclinaison Q que fait la direc-
tion moyenne des molécules avec la normale aux plans smectiques. Plusieurs modéles
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théoriques ont été proposés pour interpréter les propriétés de cette strcuture

biaxe. Elles peuvent étre expliquées & partir d'interactions dipdle-dipldle [31]
ou d'effets stériques [32],'en supposant que la rotation des molécules autour de
leur grand axe est bloquée. D'autres modéles, laissant libre cette rotation ont

[33] ou les

été suggérés. Ils font intervenir des intéractions dipdle-dipdle 5
34

propriétés d'orientation du tenseur de second rang des phases smectiques
L'influence de dipdles dans 1a molécule [35] ainsi que des forces entre dipdles

et dipdles induits [36]ont été étudiées. Un modéle tenant compte de 1'ordre orien-
tationnel des chaines dans la molécule a aussi été proposé [371 .

Entre la phase SC et 1a phase isotrope I i1 peut exister différentes phases
qui rendent possibles les séquences suivantes :

SC=N=I H SC-SA—N-I H SC-SA-I
Signalons qu'il existe aussi la transition SC-SD sur laquelle nous n'insistons pas
car nous n'avons pas étudié la phase smectique D.
A chacun des types de transition SC~N et SC-SA correspond un comportement en fonc-
tion de la température différent pour la phase SC‘ Ainsi, 1a valeur de Q reste
constante dans le premier cas tandis que, lorsque la température diminue, elle

croit depuis une valeur nulle d la transition SC— SA, dans le second cas [38-391 .

De nombreuses informations concernant cette phase biaxe ont &té obtenues &
(381 . La rotation des molécules autour de
leur grand axe a &té mise en évidence, dans cette phase, en utilisant la diffusion
401 ou la résonance quadrupolaire nucléaire [41] .

1'aide de plusieurs méthodes de mesure

quasi-élastique de neutrons
Des mesures de paramétre d'ordre orientationnel et d'enthalpie de transition ont

8té effectuées 4 1'aide de méthodesmagnétiques et calorimétrigues [42] . La mesure
de 1'angle d'inclinaison Q des molécules dans les couches smectiques a été faite sur
différents composés en utilisant la Résonance Magnétique Nucléaire [43-44] . La
Diffraction de rayons X [451] » 13 spectroscopie M@ssbauer [461 ou la Résonance
Paramagnétique é&lectronique [47-481 . La détermination de @ a aussi été obtenue &
1'aide de méthodes optiques [49-521]
ont fourni avec une grande précision 1'angle Q prés de la transition SC - SA

et en particulier des mesures interférométri%ues
[53

[-2-5- LES AUTRES PHASES SMECTIQUES

Les phases smectiques citées jusqu'ici sont celles que nous avons étudiées
en relaxation diélectrique. Mais il existe d'autres structures smectiques que nous
allons présenter briévement. On peut citer tout d'abord les phases chirales pour

Tesquelies i1 existe une distribution hélicoidale de 1'angle d'inclinaison [141 .
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On peut citer ensuite la mésophase non stratifiée SD obtenue sur peu de produits
et pour laquelle un modéle de structure définitif n'a pas encore &té proposé [10a,54]
I1 existe encore d'autres phases smectiques telles les phases SJ, SK, SX,
SO’ SQ. Enfin, plus récemment, de nouvelles phases ont été mises en évidence.
Nguyen Huu Tinh et af ont obtenu sur des composés purs les séquences suivantes :
S¢2 - SC‘- SAd -N-1et 5?‘SCZ‘5A2‘N'I . L'appellation SC2 est donnée par ana-
logie avec SA2 pour indiquer qu'il s'agit d'une phase SC de type "bicouche". La
phase S, apparait comme une nouvelle structure lamellaire avec des couches bien
séparéeé [551 . Ces auteurs ont aussi obtenu une nouvelle phase fluide constituée
de rubans sur un composé appelé “DB8 NOZ“. La structure correspond & une configu-
ration bicouche périodiquement perturbée par des effets de parois. Par analogie

avec 1'antiphase, cette nouvelle structure pourrait &tre dénommée SE [12] .

-I-3- TECHNIQUES UTILISEES POUR CARACTERISER LES CRISTAUX LIQUIDES

I1 existe un grand nombre de techniques permettant de caractériser les cris-
taux liquides. Chacune d'elles est sensible a des propriétés physiques, chimiques
ou mécaniques du matériau considéré. I1 n'est pas possible dans le cadre de ce
travail de dresser un panorama complet de toutes ces techniques, cependant i1 nous
a semblé utile de citer briévement certaines méthodes d'investigation. Nous divi-
sons ces techniques en trois catégories suivant que leur domaine d'application con-
cerne les températures de transition et la structure des mésophases, la dynamique
moléculaire ou 1'ordre orientationnel. Les informations, fournies par ces méthodes,
qui sont utiles dans notre travail sont de deux types. D'une part, elles concernent
les résultats que nous utilisons directement dans 1'édtude de la relaxation diélec-
trique, comme le paramétre d'ordre. D'autre part, elles concernent les résultats que

nous pouvons comparer & ceux obtenus dans notre travail, comme les temps caractéris-
tiques des mouvements moléculaires.

I-3-1 LES TEMPERATURES DE TRANSITION ET LA STRUCTURE DES MESOPHASES
a) Méthodes calorimétriques et optiques

Ces méthodes permettent de préciser les températures et la nature des tran-
sition de phase et d'établir ainsi dans beaucoup de cas la séquence de phases de
1'&chantillon &tudié. La connaissance des températures de transition de phase est
évidemment importante pour la caractérisation diélectrique d'un matériau. Parmi
les méthodes calorimétriques, nous pouvons citer 1'analyse enthalpique différen-
tielle qui est une mé&thode couramment utilisée pour détecter des transitions de
phase du premier ordre en mesurant les variations d'enthalpie de transition [56].
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Les changements de phase du premier ordre effectués sous pression constante,
s'accompagnent généralement d'une variation du volume molaire. Cette propriété est

mise d profit dans certains dispositifs dits dilatométriques (571

. Récemment, a
1'Université de Lille une méthode dite barométrique ou quasi-isochore a &té dévelop-
pée (58] . Le dispositif appelé métabolométre mesure les variations de pression aux
transitions de phase d'un échantillon placé dans une enceinte fermée dilatable.

Les méthodes optiques permettent 1'étude de diagrammes de phases. La méthode de \

contact permet d'observer les miscibilités de deux corps dans une phase donnée. La

texture d'une mésophase peut étre déterminée dans certains cas par une méthode mi-

croscopique utilisant des polariseurs croisés (591 . |

b) Méthode de diffraction de rayons X E

La méthode de diffraction de rayons X est particuliérement bien adaptée a i
la caractérisation de la structure des mésophases [10c] : ?
Nous avons pu ainsi dans plusieurs cas comparer nos résultats d ceux fournis par
cette méthode, notamment en ce qui concerne 1'étude de 1a phase SC'

La diffraction de rayons X permet & partir de 1'étude directe du cliché d'obtenir
un grand nombre d'informations. En particulier, lorsque le faisceau incident est
paralléle aux plans smectiques, les tdches de diffraction obtenues correspondent
aux réflexions de Bragg sur les couches smectiques. On obtient directement dans ce
cas, 1'épaisseur des couches smectiques. Lorsque le faisceau incident est pefpendi-

culaire aux couches smectiques, les taches de Bragg sont caractéristiques de

1'ordre dans les couches. Les paramétres de la maille orthorhombique dans le cas

des phases smectiques trés ordonnées peuvent étre déterminés. Dans le cas des phases
biaxes, 1'angle d'inclinaison des molécules peut étre déterminé soit sur le cliché
obtenu & partir d'un échantillon orienté, soit par 1a mesure de 1'épaisseur de couche
- sur des spectres de poudre. La diffraction de rayons X,a en particulier, fourni de
nombreuses informations sur la structure des différentes phases SA sui ne pouvaient |

” e . ¢ Y
étre différenciées par microscopie 19l $ |

[-3-2 LES TEMPS CARACTERISTIQUES DE LA DYNAMIQUE MOLECULAIRE
a) Diffusion quasi-élastique de neutrons

Cette méthode permet d'obtenir des informations sur les mouvements molécu-
laires et en particulier sur les temps de corrélation des mouvements de diffusion
rotationnelle des molécules. Ces informations peuvent donc étre comparées aux temps
de relaxation diélectrique correspondant aux modvements de rotation et de libration
de Ta molécule.

La méthode peut en fait étre considérée comme une mesure du carré moyen du
déplacement des molécules & une échelle microscopique. Les informations sont obtenues
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d partir de 1'étude de la forme de raie donnée par le faisceau diffusé. La largeur
de cette raije est 1iée & la résolution de 1'appareil et au mouvement des particules.
L'application de cette méthode & 1'étude des cristaux liquides demande un appareilla-
ge de haute résolution 160] . Un autre inconvénient de la méthode est la quantité
de produit nécessaire d la mesure puisque la taille de 1'échantillon est de 1'ordre
de 2,5 cm de diam&tre pour 1 mm d'é@paisseur. Cependant, la valeur du temps de
corrélation de diffusion rotationnelle pour les molécules de cristaux liquides a pu
8tre obtenue et T'utilisation de molécules partiellement deutériées 3 mis en évi-
dence des mouvements de chaines plus rapides que ceux du corps de la molécule.
L'ordre de grandeur du temps caractéristique du mouvement de rotation de la molé-
cule autour de son axe longitudinal dans différentes phases sMectiques est de

p~10 _ 10711 TObI 101 yo1in0 ot af ont montré que la diffusion incoh&rente
quasi-é&lastique de neutrons peut &tre utilisée pour 1'étude de 1'ordre orientation-
nel dans les cristaux liquides 1611 . Ces auteurs distinguent dans le spectre une
composante large et une autre plus étroite. La largeur de la premiére est 1ié

d 1'échelle des temps des mouvements moléculaires tandis que 1'intensité relative
de 1a seconde donne des informations sur 1'ordre moléculaire. Toutefois, cette
derniére information est plus difficiled obtenir et i1 est nécessaire de faire
intervenir différents modéles.

b) Spectrométrie Infra-Rouge Lointain

La spectrométrie Infra-rouge Lointain (I.R.L.) permet aussi d'étudier la
dynamique moléculaire en apportant des informations sur les mouvements intramolé-
culaires. En tenant compte de celles-ci, nous avons pu interpréter la partie trés
haute fréquence de certains spectres diélectiques que nous avons relevés.

Evans et af ont mis en évidence la présence de modes de libration dans le
spectre du 7CB 1621 . Au laboratoire, récemment une étude IRL a &té effectuée sur
une série de composés cyanobiphényles. Decoster a montré que dans la gamme de fré-
quences 500-6000 GHz la vibration Y de la liaison CN explique en partie les propri-
étés spectrales obtenues sur ces composés. A partir de 1a mesure de 1'anisotropie
IRL, i1 a proposé une méthode de détermination du paramétre d'ordre. Toutefois, la
précision de 1a détermination est limitée 3 cause de 1'absence de mode de vibration
pur, isolé et bien défini par rapport & 1'axe moléculaire dans cette bande de
fréquences 631 .
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I-3-3 L'ORDRE ORIENTATIONNEL

Diverses méthodes permettent d'é&tudier 1'ordre orientationnel dans les
cristaux liquides qui peut étre caractérisé par les quantités <P2> et <Pg> (*).
Le paramétre d'ordre <Py> est une information que nous utilisons directement par
exemple dans le cas de 1'étude de la phase SC. Dans d'autres cas, nous comparons
la valeur que nous déduisons a partir de 1'&tude de la relaxation diélectrique
avec celle fournie par d'autres méthodes.

a) Mesure de 1'anisotropie magnétique

La mesure des composantes du tenseur susceptibilit@ magnétique des cristaux
(3] . Gasparoux
et al indiquent que 1'anisotropie magnétique est directement liée a < P2:>et

Tiquides permet d'obtenir la valeur du paramétre d'ordre < P2 %

étudient le comportement magnétique de divers matériaux dans leurs phases nématique
et smectique A en fonction de la température (641 . D'autres auteurs utilisent la
méme méthode sur différents composés et signalent que la valeur de < P2 > est obte-
nue avec une précision de 10 % [65] :

b) Diffusion Raman

L'étude de 1'&tat de polarisation de la lumiére Raman diffusée par une subs-

107 [661]

tance orientée permet d'obtenir <P2> et <P¢> . Des informations sur

1'ordre des chaines des molécules peuvent aussi étre obtenues en &tudiant les raies .

attribuables i ces chaines. Ainsi, un préordre des chaines alkyles a pu étre mis

(671 . Decoster a récemment

en évidence dans la phase isotrope de deux composés
mesuré <P2:> et <P4>- en utilisant les raies dues aux liaisons CN et CC pour les
substances suivantes :

- 4 - cyano - 4' - heptylbiphenyl (7CB)

- 4 - cyano - g octylbiphenyl (8CB)

- 4 (4' heptyle - cyclohexyle) cyanobenzéne (PCH7).
I1 a montré en particulier que la valeur du <Py > des deux premiers composés est
négative dans une certaine gamme de températures (631 681 p

c) Méthodes de résonance

Les méthodes de résonance nucléaire (RMN) ou électronique (RPE) permettent

4 2

(%) <P4> = é-< 35 cos” 6 - 30 cos
fluctuations dans la quantité <P,> . C'est un paramétre qui apporte une infor-

6 + 3 > peut étre relié au carré moyen des

mation sur la maniére dont sont distribués les axes moléculaires.
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aussi de mesurer le paramétre d'ordre, Les protons des molécules de cristaux 1i-
quides constituent une sonde directe d'étude pour la méthode de RMN. Cependant,
lorsque le nombre de protons est élevé, le spectre se complique et s'élargit a
cause de 1' augmentation du nombre de couplages intramoléculaires. Il reste possi-
ble pour simplifier les spectres de deutérier partiellement les molécules.

Pour utiliser la méthode de R.P.E., i1 est par contre nécessaire d'incorpo-
rer au matériau une sonde dans le cas ol les molécules des cristaux liquides ne
possédent pas d'@lectrons célibataires. Le spectre obtenu est alors relativement
simple et caractéristique de 1a sonde dans son environnement. Les radicaux libres
nitroxides ont souvent &té utilisés pour ce type d'étude. Mais, i1 faut remarquer
que cette méthode caractérise 1'ensemble mé&somorphe-sonde et non pas uniquement le
cristal Tiquide.

Ces deux méthodes de résonance ont fourni des valeurs de < P2 > en bon accord
avec la théorie du champ moyen de Maier-Saupe pour la phase nématique de plusieurs
composés[loe'lof]. Elles ont aussi permis d'obtenir des informations sur les phases
smectiques et en particulier des &tudes en RPE ont précisé 1'organisation molécu-
laire de 1a phase smectique C [69] .

Cette énumération de techniques de mesure n'est certainement pas-exhaustive
puisque d'autres méthodes (utilisation de 1'effet flexoé]ectrique'[7o] , de 1‘'ef-
[72] ...) contribuent & caractériser de
fagon spécifique les cristaux liquides. Elle permet cependant de situer les infor-
mations apportées par notre étude de Ta relaxation diélectrique parmi celles obte-

-

nues 3 partir de différentes sources.

fet Kerr [71J , mesures de fluorescence
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CHAPITRE [I

LA RELAXATION DIELECTRIQUE

Dans ce chapitre, nous rappelons tout d'abord la signification des polari-
sations statique et dynamique pour les matériaux polaires. Nous insistons en parti-
culier sur 1'intérét qu'apporte 1'analyse du régime dynamique pour 1'&tude des
matériaux.

Aprés avoir donné 1'expression qui relie la permittivité complexe a la fonction
d'autocorrélation moléculaire &(t), nous présentons un formalisme qui permet de
calculer cette fonction &(t) dans les cristaux liquides.

Afin d'interpréter les résultats expérimentaux obtenus & différentes tempé-
ratures, nous sommes amenés ensuite @ étudier le comportement d'un domaine de rela-
xation.en fonction de la température. Enfin, pour situer notre travail expérimental,
nous présentons les études diélectriques déja effectuées sur les cristaux liquides

et en particulier sur leurs phases smectiques.
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II-1- GENERALITES

La relaxation diélectrique dans les 1Tqufdés moléculaires est souvent 1iée

ia des mécanismes de réorientation dipolaire. La polarisation du matériau est due

d la réorientation de dipdles élémentaires portés par les différentes parties de
la molécule,

Dans le cas des cristaux liquides, certains dipdles possédent plusieurs posi-
tions d'équilibre discrétes; sépareées par des barriéres de potentiel pouvant étre
8levées par rapport & kT. En particulier, la composante dipolaire longitudinale de
1a molécule posséde deux positions d'équilibre séparées par une barriére de poten-
tiel qui caractérise 1'ordre nématique & grande distance. A cause de 1'agitation
thermique, le dipdle considéré peut effectuer des rotations et passer d'une position
d'équilibre & une autre en franchissant la barriére qui les sépare.

Le spectre diélectrique est caractérisé par plusieurs zones d'absorption
d'énergie qui résultent des différents mécanismes de réorientation dipolaire et qui
sont situées dans des bandes de fréquences correspondant aux temps caractéris-
tiques de ces mécanismes.

II-2~ POLARISATION STATIQUE ET POLARISATION DYNAMIQUE

->

La polarisation statique P d'un matériau, qui représente le moment électrique

par unité de volume, est reliée au champ électrique appliqué Eetala permittivité
relative €' du matériau par la relation :

Pece' -1)E (11-1)
avec € = ———l——-g F/m
36.7.10

-
Lorsqu‘on applique @ un instant donné un champ continu E, le matériau se po- z
larise et au bout d'un temps suffisamment long, la polarisation statique du diélec-

trique résulte de Ta somme vectorielle des polarisations 1iées aux différents méca- !

nismes de réorientations.
Les résultats fournis par 1'étude statique d'un matériau sont donc 1iés en

général & un ensemble de mécanismes. Cette absence de sélectivité fait apparaitre le
manque de richesse des informations ainsi obtenues,

Lorsqu'on applique au diélectrique un champ alternatif de fréquence F, la
polarisation du matériau varie avec F, Aux trés basses fréquences, tous les méca-
nismes participent & 1a polarisation et P reste en phase avec £. Lorsque F est du
méme ordre de grandeur que la fréquence caractéristique Fm du mécanisme le plus lent,
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- -
il y a absorption d'énergie et les yecteurs P et E sont déphasés. Dans ce cas, la )
polarisation et la permittivité peuyent étre représentées par des quantités com-
plexes, La permittiyité complexe relative a, de ce fait, la forme suivante : )

¥zt -3¢ (11-2) *

£

Dans cette relation, les composantes réelle ¢' et imaginaire " sont carac- |
téristiques des phénoménes de dispersion et d'absorption, Lorsque F >> F, , le /
mécanisme le plus lent n'intervient plus et le méme raisonnement peut &t fait }
successivement sur les mécanismes de fréquences caractéristiques de p1ugp:; plus |
élevées. Par conséquent, lorsque la fréquence croit, le nombre de mécanismes parti- f
cipant & la polarisation dynamique diminue. Ceci permet, dans les cas favorables, 1
d'étudier séparément les contributions des différents mécanismes. On comprend dés

Tors 1'intérét d'une étude diélectrique & large bande de fréquenceél].

Le régime dynamique fait donc apparaitre dans le spectre une succession de
zones d'absorption d'énergie appelées domaines. La position en fréquence de chacun
d'entre eux correspond d& la fréquence caractéristique d'un mécanisme particulier.
L'étude des paramétres : amplitude, fréquence critique, distribution, caractérisant
ces domaines en fonction d'un autre paramétre comme la température donne par consé-
quent des informations sur les mécanismes responsables dé la polarisation. Cette
sélectivité montre la richesse du régime dynamique par rapport au régime statique.
Certaines modifications des domaines en fonction d'un paramétre peuvent méme n'en-
tratner aucune variation dans le régime statique, En effet, il suffit par exemple
que des variations d'amplitude de différents domaines se compensent pour que la
contribution résultante soit nulle ou trés faible sur la permittivité statique.

I1-3- PERMITTIVITE COMPLEXE D'UN DOMAINE DE RELAXATION

II-3-1- EXPRESSION DE LA PERMITTIVITE COMPLEXE

Lorsqu'un domaine d'absorption est 1ié@ & un mécanisme de relaxation pur de
temps caractéristique t ou de fréquence critique F¢ (F¢ = zﬁ%r),;i1.est dit non dis-
tribué et Ta permittivité complexe ob&it aux équations de Debye “":

ef = et - je" =g + —8&
1+ jut
] 1 6 :
€' = gf +—m (11-3
' 1+ w?t? )
e" = Swt

1 + w?t?
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Avec dans ces expressions :

. = ! - ! = 2 €“
§ ES o max

ol g, et e!  représentent les permittivités aux fréquences, respectivement trés
petites et trés grandes par rapport a Fc. e%ax est 1'amplitude du domaine de rela-
xation,

[1-3-2- REPRESENTATIONSGRAPHIQUESDE LA PERMITTIVITE COMPLEXE

Les représentations graphiques habituellement utilisées sont données par
les figures II-1 et II-2.

Le diagramme de Cole et Cole[3] est une représentation donnant ¢"=f(e') avec
la fréquence comme paramétre. I1 a 1'avantage de contenir, en un seul graphe, toutes
les informations. On remarque que dans le cas d'un domaine non distribué le dia-
gramme a la forme d'un demi-cercle centré sur 1'axe des abscisses.

I1-3-3- ETUDE DES DISTRIBUTIONS DES TEMPS DE RELAXATION

=

Lorsqu'un domaine d'absorption n'est pas 1ié & un seul mécanisme de relaxa-
tion, sa forme est distribuée. Dans ce cas, différentes méthodes ont &té proposées
pour ana]yéer la distribution des temns de relaxation. Elles font appel soit & des
fonctions empiriques, soitd une décomposition du diagramme en domaines élémentaires.

a) Utilisation de fonctions empiriques

Différentes expressions empiriques permettent de décrire 1'évolution de
1a permittivité mesurée. Les deux plus connues sont :
- 1a relation de Cole et Co]e[S], utilisée dans le cas de diagrammes en arcs de

cercle :

. $
1+ (jwr)lna

€ =¢ (11-4)

1
[+

ol o est un paramétre caractérisant la distribution,

- Ta relation de Davidson et Co]e[4], utilisée dans le cas de diagrammes asymé-
triques :
¥ael v —S (I1-5)
(1 + jut)

ol B est le paramétre de distribution,
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Figure II-1- Evolution de ¢" et ¢' en fonction de F pour un domaine de type Debye
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Figure II-2- Diagramme de Cole et Cole pour un domaine de type Debye
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b) Utilisation de décompositions en domaines élémentaires

Lorsque 1a totalité de 1'absorption relevée résulte de la contribution d'un
nombre fini de mécanismés, il est possiS]é de considérer le domaine distribué comme
la superposition d'un nombre fini de domainés élémentaires, Deux méthodes, assez
yoisines, ont été proposées pour analyser le diagramme d'absorption. Leur principe
consiste & écrire la permittivité comp]exé sous la forme :

¥ = €, + 151 +’;wr (I1-6)

Dans cette expression, les paramétres &j et T; caractérisent 1'amplitude et le
temps caractéristique de chacun des N domaines 1iés aux différents mécanismes.
Ces méthodes utilisent un traitement numérique qui aprd&s un processus d'itérations
fournit les valeurs A; et Ty donnant la meilleure approche du spectre expérimental.

- La premiére méthode a é&té mise au point a Li]]e[sj, Elle consiste, dans une pre-
midre étape, 3 partir de 1'examen des courbes " = f(F) et ' = f(F) de préciser le
nombre minimum N de domaines nécessaires et de donner 1'ordre de grandeur des Ai et

des Ty - Dans une deuxiéme étape, le traitement numérique ajuste ces valeurs.

- La deuxiéme méthode a &té mise au point au laboratoire de spectronomie temporelle
et fréquentielle de Bordeaux[G]. Elle recherche, dans une premiére phase, 1'allure

de la fonction de distribution g(t) qui intervient lorsqu'on écrit, d'une fagon gé-
nérale, la permittivité complexe sous la forme :

* (2]
e:ew+£ 2 e (11-7)

La fonction de distribution est obtenue & partir d'une technique de déconvolution
en utilisant des traitements numériques de transformée de Fourier, d'interpolation

=

et de lissage. La deuxiéme phase est identique & celle de la premiére méthode.

II-4- THEORIES SUR LA RELAXATION DIELECTRIQUE

De nombreux modéles théoriques ont &té proposés pour interpréter les méca-
nismes de relaxation diélectrique 1i&s aux mouvements de dipfles par dessus une
barrigre de potentiel, I1 faut distinguer deux types de problémes, D'une part, il
existe des modéles théoriques qui relient la permittivité complexe mesurée & la
fonction d'autocorrélation dipolaire, D'autre part, il existe des modé&les qui per-
mettent de calculer cette fonction d'autocorrélation.
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11-4-1- RELATION ENTRE LA PERMITTIVITE COMPLEXE £T LA FONCTION D'AUTOCORRELATION
DIPOLAIRE

De nombreux auteurs ont proposé différentes théories pour re}fer la permit-
tivité complexe, qui est une grandeur macroscopique, directement accessible expéri-
mentalement, 4 la fonction d'autocorrélation dipolaire qui doitétre calculée a
partir de grandeurs microscopiques. Nous proposons dans 1'annexe I un bref rappel
historique de ces théories et préséntons ici le résultat obtenu par Luckhurst et
Zannoni[7! Ces auteurs qui utilisent le formalisme de la réponse linéaire indiqué
par Titulaer et Deutch obtiennent une relation qui présente 1'avantage de s'appli-
quer aux milieux anisotropes. Leur expression relie le tenseur permittivité complexe
dépendant de la fréquence d'un systéme polaire anisotrope & la fonction d'auto-
corrélation du moment dipolaire d'une petite région du milieu considéré. Lorsque la
région est de forme sphérique et que la permittivité des parties intérieure et
extérieure de cette région sont identiques, la relation proposée s'écrit :

[e:i - eﬁ(eo)] [28;.';1 il )] [e; (0) - 81'1( )1 [25 (o) + eﬁ(oo)] .
* c[[—@ﬁ(t)]
i1 eﬁ(O)
(11-8)
Dans cette expression 511 = € (w) sont les composantes principales du

- tenseur permittivité complexe a toutes les fréquences tandis que 311(0) et Eii(w)
sont celles aux fréquences respectivement nulle et infinie. @ (t) est la dérivée
du tenseur d'autocorrélation et J:dés1gne la transformée de Lap]ace :

L B (6)1 = /: -a..(t) e It gt (11-9)

Dans le cas des systémes isotropes la relation obtenue est identique &
celle proposée par Klug et a£[8] et Nee et Zwanz1g[9] :

(¥ e )(2e" +e)/e® = ey ) (2eg +e)/e 1oL [-0(t)] (11-10)

Lorsqu'on applique ces relations au cas des cristaux liquides, quelques sim-

p]ificationsrpeuvent étre faites compte tenu de la symétrie de ces mésophases.

En fait, i1 faut considérer uniquement deux &quations relatives aux composantes de

1a permittivité complexe respectivement paralléle ou pérpendfculaire au directeur.

Une premiére hypothése simplificatrice est de considérer la petite région de 1'é-
" chantillon, intervenant dans le formalisme, composéé de plusieurs molécules et

de forme sphérique. De ce fait, Ta relation (II-8) s'applique directement dans

les deux directions de mesure et i1 reste & exprimer le tenseur d'autocorrélation

macroscopique.
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En général, la fonction d'autocorrélation est donnée par la relation :

Taug(o)uy(t)> + .Z; <ui(0).us(t)>

o(t) = 2] J (11-11)
§<ui(o).ui(o)> + T <“i(°)'”j(°)>
i i>j

od ué est le moment dipolaire permanént de 1a iéme molécule,

Le symbole <A> désigne 1a valeur moyenne de la grandeur A prise sur un ensemble
canonique décrivant 1'état du systéme en 1'absence de champ &lectrique appliqué.
La deuxiéme hypothése simplificatrice est de négliger la corrélation entre les
moments dipolaires des différentes molécules. La relation (II-11) se réduit alors
d 1a fonction d'autocorrélation d'une simple molécule. Avec cette hypothése, géné-
ralement adoptée, on obtient finalement la relation :

- Sufo).u(t)>

11-4-2- CALCUL DE LA FONCTION D'AUTOCORRELATION MOLECULAIRE

Un des premiers essais d'interprétation de la relaxation diélectrique dans
la phase nématique des cristaux liquides a &té effectué par Meier et Saupe{lo].
Cependant le premier modéle théorique permettant d'expliquer les résultats obtenus
dans les deux directions de mesure suivant que le champ é&lectrique alternatif est
paralléle ou perpendiculaire au directeur a &té proposé par Martin, Meier et Saupe
en 1971. Cette étude a &été reprise en utilisant un formalisme plus général et plus
é1égant par Nordio, Rigatti et Ségré en 1973. Nous allons rappelér brizvement le
premier modéle en précisant les hypothéses de départ, son domaine d'application et
les résultats essentiels. Nous présentons ensuite le second modéle en mettant en
évidence les améliorations qu'il apporte.

a) Modele de Marntin, Meien et Saupe[17]

Ce modéle est fondé sur une extension du modéle de Debye pour molécules po-
laires aux systémes anisotropes. I1 permet de prendre en compte le potentiel orien-
tateur responsable de 1'état nématique. Les hypothéses de départ sont les suivantes:
- utilisation d'un modéle de diffusion pour la réorientation moléculaire,
- introduction d'un potentiel nématique de forme simple :

UN = Uo S'i_'n2 5]
ol U0 désigne 13 hauteur de la barriére de potentiel
~ Te moment dipolaire porté par la molécule est colinéaire a son grand axe
- les intéractions & courte distance sont négligées,
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->
Suivant que le champ &lectrique E est paralléle ou perpendiculaire au directeur n
les résultats essentiels sont les suivants :

. Pour Ell;, le formalisme met en &yidence un domaine de relaxation de typé Debye_‘
qui est 11é au mouvement de réorientation de 1a molécule autour de son axe trans-
versal par@déssus la barriére de potentiel. Le témps caractéristfqué de ce domaine
est supériéur a celui obtenu en phasé isotrope, Les auteurs introduisent un facteur
g appelé "facteur de retard" qui caractérise le rapport de ces témps de relaxation.

L'énergie d'activation du mécanisme correspondant en phase nématique est importante.

. Pour E:LZ, la théorie montre que la polarisation résulte de la superposition de
plusieurs mécanismes de relaxation de type Debyé. Seul le premier mécanisme, compte-
- tenu de son amplitude, doit &tre pris en considération. I1 est 1ié& au mouvement de
libration de rotation de 1a molécule autour d'un axe transversal. Le temps carac-
téristique de ce domaine est plus petit que celui obtenu en phase isotrope et son
énergie d'activation est faible.

b) Mod2te de Nondio, Régatti et Segnat!?]

Nordio et al ont proposé un modéle qui présente une plus grande souplesse
d'utilisation que le précédent. En particulier : '
- le moment dipolaire porté par la molécule est quelconque
- le potentiel orientateur peut &tre modifié facilement car il est introduit dans
la théorie sous la forme d'un développement en polyndmes de Legendre.

Toutefois, comme le modéle précédent, i1 est fondé sur un modéle de diffusion et il
ne prend pas en compte les intéractions & courte distance.

L'utilisation du formalisme des matrices de Wigner raméne la résolution de
1'équation de diffusion & un calcul de valeurs propres et de vecteurs propres.
Ces quantités fournissent les temps caractéristiques et les amplitudes des diffé-
rents mécanismes de relaxation.

Dans 1'article original, la publication des résultats de cette théorie est
restée partielle, c'est pourquoi LIPPENS, WACRENIER et moi-méme avons repris le
calcul indiqué par les auteurs, Nous avons poursuivi leur travail afin de disposer
d'un ensemble aussi complet que possible des différents paramétres théoriques.
Nous ayons reporté dans 1'annexe II le rappé] de cette théorie ainsi que tous les
résultats que nous avons obtenus,

L'utilisation de ce modéle pour 1'étude de la phase nématique permet de
retrouver les résultats de Martin, Meier et Saupe lorsqu‘on tientcompte des
conditions particuliéres d'application de leur théorie,
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¢) Géndralisation du gormalisme

Pour interpréter une grande partie de nos résultats expérimentaux nous
avons appliqué ce formalisme @ 1'é@tude des phases smectiques. Dans le cas des
phases smectiques A ceci ne présente pas de difficultés particuliéres. En effet,
comme dans la phase nématique, 1'orientation des molécules en phase smectique A
est paralléle au directeur et les mouvements moléculaires décrits par la théorie
sont semblables.

Pour é&tudier les autres phases smectiques, il est nécessaire de générali-
ser les relations (A-II-14) qui ont été é&tablies dans le cas ol la direction du
champ électrique est paralléle ou perpendiculaire au directeur du cristal liquide.
Pour interpréter certains résultats expérimentaux, il apparait nécessaire de con-
naitre les fonctions de corrélation correspondant & une direction de mesure quel-
congue par rapport & 1'axe optique. Nous avons effectué ce calcul qui est en fait
une généralisation de la théorie de Nordio et af et nous donnons dans 1'annexe A-III
les relations obtenues (A-III-3). Celles-ci nous ont permis d'étudier un certain
nombre de systémes pour lesquels toutes les molécules ou une partie d'entr'elles ont
une direction moyenne quelconque. De telles situations se rencontrent par exemple
lorsque 1'échantilion n'est pas orienté de fagon homogéne ou lorsqu'il existe au
sein de 1'échantillon des groupes de molécules qui n'ont pas la méme orientation
que la plupart des molécules. C'est aussi le cas des phases biaxes comme la phase
Sc dont la configuration moléculaire est différente selon que Te produit présente
une transition Sc-N ou Sc-SA et qui sera traité dans le chapitre VII de notre travail.

I1I-5- ETUDE DE L'EVOLUTION D'UN DOMAINE DE RELAXATION EN FONCTION DE LA

LA TEMPERATURE

~ L'eétude de 1'évolution de Ta fréquence critique d'un domaine de relaxation en
fonction de la température peut fournir la valeur de 1'énergie d'activation du méca-
nisme responsable de ce domaine. De méme, on peut penser obtenir aussi la valeur des
coefficients de diffusion qui interviennent dans ce mécanisme. En effet, dans le for-
malisme de Nordio et al, le temps caractéristique d'un domaine de relaxation est 1ié

d la composante D; du tenseur de diffusion rotationnelle perpendiculaire a 1'axe
[12y.

de symétrie moléculaire par la relation

ol azm est un paramétre théorique calculé en fonction du paramétre d'ordre <P,>
(Annexe II). '

L'application de cette relation devrait permettre d'obtenir D; , cependant
1'examen de celle-ci appél]e plusieurs remarques. Tout d'abord, cette relation
théorique intervient dans un formalisme fondé sur une équation de diffusion rota-
tionnelle. Ensuite, cette théorie qui utilise 1afonction d'autocorrélation du momert
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dipolaire ne fait intervenir ni les intéractions & courte distance entre molécules
ni les effets stériques importants, Enfin, la loi d'évolution de F¢ en fonction de
la température peut &tre assez comp]fquéé. IT existe en effet deux lois qui per-
mettent de décrire les propriétés cinétiques des solides ou des liquides,

‘Tout d'abord, citons la loi d'Arrhénius qui est généralement utilisée :

Fc = Fo.exp(--%#)

ot l1a fréquence caractéristique du mécanisme considéré est liée d@ deux paramétres :

Dans un solide, W est relié & la barriére de potentiel que doit franchir
une particule pour passer d'une position de réseau a une autre. Dans un liquide
Fo dépend de la température, mais si faiblement que 1'on peut encore avec une bonne
approximation utiliser la loi d'Arrhénius. Pour les cristaux liquides dont 1a con-
figuration est intermédiaire entre les solides et les liquides,la plupart des
auteurs admettent que Fy est indépendant de la température dans la gamme d'exis-

tence des mésophases [13].

L'analyse des résultats expérimentaux peut alors &tre faite en tragant
Log(F¢)en fonction de 1/T. Le diagramme obtenu est une droite qui fournit les deux
paramétres W et Fo. Bottcher et Bordewijk[14] ont exprimé cette loi sous différentes
formes & partir d'une étude des processus de réorientation activée effectuée par
Brot[15]. Cet auteur montre que d'une fagon générale, le facteur pré-exponentiel

intervenant dans la loi d'Arrhénius est de 1'ordre de 1012 - 1013 s'l.

IT est aussi possible de décrire les propriétés cinétiques des solides et

[16]

des Tiquides en utilisant le concept de volume libre . Cette approche conduit &

une relation appelée loi de Vogel-Fulcher :
fe = e’ ( fa )
= C. e -
c Xp T= T

Dans cette relation, trois paramétres interviennent. Ty est 1ié au volume
libre critique nécessaire au mouvement considéré ainsi qu'a@ un coefficient d'ex-
pansion thermique. Ty est une température inférieure & la température de fusion
a laquelle le volume 1ibre disparait, C est un coefficient exprimé en Hz.k"1/2 [17])
Le terme TL/% est introduit pour caractériser 1'éyolution des mouvements de trans-

lation et de rotation d'une molécule 1libre en fonction de la température.

En général, la gamme de températures préséntée par le composé mésomorphe est
trop petite pour obtenir la valeur de ces trois coefficients, Toutefois, Zeller a
pu mesurer dans quelques cas particuliers 1'évolution de la fréquence critique du

mouyement de basculement des molécules sur une grande gamme de températuresrls] .
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En particulier, i1 a pu étudier le pentylcyanobiphényle entre la température de
transition TNI de 32°C et la température de -63°C obtenue grdce a 1'état de sur-
fusion de 1la phase nématique . Sur cette grande gamme de températures ,

i1 a pu montrer que 1'&volution de F¢ avec 1/T n'était pas linéaire. La loi de
Vogel-Fulcher permet alors d'approchér la courbe expérimentale tout au moins sur
la partie basse température. I1 a pu ainsi donner des valeurs numériques aux coef-
ficients C, Tg et T3. Toutefois, la signification physique de ces paramétres n'est
pas évidente. Krﬁgerfls] signale qué pour 1a détermination des coefficients de dif-
fusion on peut utiliser 1'une ou 1'autre des lois mais comme ces coefficients dé-
pendent du paramétre d'ordre, 1ui-méme dépéndant de la température, 1'énergie d'ac-
tivation obtenue n'a pas une signification physique simple. Aprés avoir é&tabli un
panorama des résultats de mesures de coefficients de diffusion obtenus par diffé-
rentes méthodes, cet auteur aboutit & la conclusion que dans la plupart des cas les
courbes expérimentales obé&issent & 1a Toi d'Arrhénius.

Enfin, Williamsl Y]

de température restreintes, ce qui est le cas des différentes phases des cristaux
liquides. I1 propose d'appeler "&nergie d'activation apparente" le paramétre W.

Lorsque 1a valeur de W est grande, par exemple supérieure & 2 eV, ce paramétre ne
peut pas &tre considéré comme une énergie d'activation nécessaire au mouvement de

signale aussi que cette loi reste valable pour des gammes

réorientation moléculaire. Des valeurs aussi importantes peuvent &tre dues a des
mouvements coopératifs d'un grand nombre de molécules.

Nous verrons dans les chapitres V et VI que 1'interprétation de 1'@volution
de la fréquence critique des domaines de relaxation dans les différentes mésophases
pose effectivement des problémes.

II-6- ETUDESEXPERIMENTALES EFFECTUEES SUR LES CRISTAUX LIQUIDES

Le nombre de travaux effectués sur les cristaux liquides en utilisant la mé-
thode diélectrique est assez important et il serait fastidieux d'en faire une réca-
pitulation compléte. Les informations apportées par cette méthode sont issues de
1'étude du régime statique ou du régime dynamique. Nous avons montré 1'apport essen-
tiel de 1'analyse des spectres relevés i large bande de fréquencesdans les deux
directions de mesures E#n et ELN, Cependant c'est le régime statique qui a é&té
le plus étudié, Ceci s'explique par le fait que, excepté pour les mesures effectuées
d des températures trés proches des transitions de phases, le relevé de la permitti-
vité statique ne nécessite pas d'appareils performants et de cellules trés €laborées.
De nombreuses &quipes ont publié&s des résultats obtenus sur différentes phases néma-
tique et smectiquesfzo*zs]. En ce qui concerne le régime dynamique, la plupart des
informations publides sont relatives & la direction de mesure Elln et concernent le
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mouyement de réorientation des molécules autour d'un axe transyeprsal, La phase né-
matique a été de loin l1a plus etudwee[26-3oj
tenus sur d1fferentes phases smect1ques
tats est beaucoup plus restreint en ce qui concerne la direction EJ.n

mats des résultats ont aussi é&té ob-

[291r31- 33], Par contre, 1e nombre de résul-

341

Notre travail est relatif & la relaxation dié1ectrique dans les phases smec-
tiques aussi nous n'insistons pas sur les informations obtenues & partir de la phase
nématique qui a été largement é&tudiée a Lille [35] Nous allons rappeler ici quel-
ques résultats obtenus sur les phases smectiques. Galerne a &té le premier a mesu-
rer 1a relaxation diélectrique d'un é&chantillon (p-nitrile benzylidéne p-octyloxy-

aniline) dans ses phases nématique et smectique pour la direction EVFB[BGJ. IT a mis

en &vidence le mouvement de réorientation des molécules dans les phases N et Spq et
mesuré 1'énergie d'activation apparente du domaine correspondant. Nous avons ensuite
été les premiers, d notre connaissance, & mesurer la permittivité complexe & large
bande de fréquences, dans les deux directions de mesure sur la phase smectique (Spq)
d'un échantillon (8CB). Les études effectudes sur les phases smectiques dans ces
conditions sont plutdt rares. Quelques résultats ont &té obtenus récemment dans les
phases smectiques de structures bicouches pour la direction EJ.n[34]. Les autres
résultats relatifs aux phases de types A, B ou G concernent toujours le mouvement

de réorientation des molécules observé dans la direction Elln[37] Enfin, nous pou-
vons citer quelques é&tudes effectuées sur la phase S¢. Elles concernent surtout le
relevé de 1a permittivité statique pour divers composés£38]. A partir de ces résul-
tats, les auteurs déduisent une valeur de 1'angle d'inclinaison Q des molécules

~ dans les couches smectiques pour 1'un des composés. Le mouvement de réorientation

des molécules a aussi été mis en évidence sur une série de quatre matériaux[39].
Enfin, une mesure de Q sur un échantillon a é&té proposée en considérant les résultats
une seule fréquence (1 MHz)[40].

=

d'une étude faite &

II-7- CONCLUSION

La permittivité complexe relevée & fréquence variable pour les deux directions
de mesure EIIn et ELN est caractéristique de la dynamique moléculaire. A condition
que les effets stériques ne soient pas trop importants et que 1'influence des in-
téractions & courte distance puisse &tre négligée, les résultats expérimentaux peu-
vent 8tre interprétés a4 1'aide du formalisme théorique de Nordio et af que- nous
avons généralisé. Cependant 1'étude du régime dynamique nécessite une cellule de
mesure performante et un ensemble de dispositifs de mesure fonctionnant & large bande

de fréquences.
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Le manque de maftrise de tels outils, tant sur le plan théorique qu'expé-
rimental,a fait que peu d'études sur la relaxation diélectrique dans les phases
smectiques ont &té menées. De plus, 1'exploitation des résultats pub]?és se révéle
trés souvent incompléte.
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CHAPITRE II1

TECHNIQUES DE MESURE ET CHOIX DES PRODUITS

Dans ce chapitre, nous présentons 1'ensemble des dispositifs de mesures du
laboratoire qui permettent de caractériser les substances didlectriques entre 1 Hz
et 30 GHz. Avant de préciser la méthode d'étude des cristaux liquides, nous décri-
vons la cellule de mesure, que nous avons congue, qui permet une caractérisation
diélectrique jusqu'da 1 GHz. Enfin, nous donnons la liste des substances mésomorphes
que nous avons étudiées ainsi que 1'inventaire du polymorphisme dont nous disposons.
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IITI-1- DISPOSITIFS DE MESURE UTILISES EN RELAXATION DI’E’LECTRI‘QUE

L'équipement du laboratoire permet la mesure de la permittivité complexe
d'échantillons diélectriques entre 1 Hz et 30 GHz. Pour couvrir cette large bande
de fréquences, différents dispositifs sont disponibles., Chacun de ces appareils est
utilisable dans une bande de fréquences spécifique. Un certain nombre d'entre eux
sont dits "manuels" car il est nécessaire d'effectuer les opérations de choix de
la fréquence, d'accord du systémé de mesure, de lecture des informations et de
report de ces derniéres sur calculateur. D'autres, sont "automatiques" car ils sont
entiérement programmés par calculateur. Dans ce cas, 1'opérateur doit effectuer une
phase d'étalonnage avant toute série de mesure d'échantillons. Cette phase consiste
d mesurer des impédances de référence, aprés quoi toutes les opérations sont effec-
tuées automatiquement et les résultats sont imprimés & la fin du cycle de mesure.
Nous donnons ci-aprés la liste de ces appareils sans détailler leur principe de me-
sure car ils ont déja fait 1'objet de pub]ications[1‘3]. Nous indiquons uniquement
- 1a précision de mesure obtenue dans chaque gamme de fréquences.

III-1-1- APPAREILS DE MESURE "MANUELS"

Ce type d'appareilsprésente 1'avantage de permettre la mesure de pertes trés
faibles (e" < 0,0S)# Par contre, le temps nécessaire & la mesure est important.

Comparateun d'admittances 1 Hz - 100 Hz

- Appareil réalisé au laboratoire

- Précisions :

é%— €5% pour e">10 & 1Hz

8¢ 5% pour " 0,14 100 hz

éi— = 2 % dans toute 1a gamme de fréquences.

Ponts de mesure GR-716C et 716C-S1 100 Hz-500 kHz

- Appareil de marque General Radio

- Précisions dans toute la gamme de fréquences :

égw-s 5% pour e"3 0,05

=23

- . D D - - - o .

(%) Les évaluations sont faites pour une capacité active Ca=4pF.
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Remarque : Pour cesdispositifsla yaleur absolue de la permittiyité réelle c' est
obtenue avec une précision de 2 % qui correspond en fait & la précision de 1'éta-
Tonnage de la cellule de mesure. Cependant, la précision sur la variation de &'
en fonction d'un paramétre, comme par exemple la température, est nettement meil-
leure. En effet, 1'incertitude sur la valeur de capacité &tant de 0,05 pF la pré-
cision sur les variations de €' est meilleure que 0,5 % pour &' supérieur & 2,5.
Nous avons utilisé@ ces appareils,en particu]iér, pour 1'étude du régime statique

de tous nos é&chantillons,

Résonateun 100 kHz-100 MHz

Cet appareil réalisé au laboratoire est "semi-automatique" car, si i1 est

couplé a un calculateur, diverses opérations manuelles sont encore nécessaires
pour effectuer la mesure[Bl.

- Précisions dans toute la gamme de fréquences :

éﬁi é 5% pour e" » 0,05
Ac!

E-r—=2%

Analyseurn HP 8405 A 1 MHz-1 GHz

Cet appareil de marque Hewlett-Packard associé & un coupleur directif permet
d'obtenir la valeur du coefficient de réflexion en amplitude et phase de la charge
placée a4 la sortie du coupleur.

Ce dispositif ne peut étre utilisé que pour des échantillons présentant des
pertes suffisantes car i1 faut que " soit supérieur d 1 pour obtenir une précision
de 5 %.

Mesureurns de Taux d'onde stationnaine (T.0.S) 300MHz-30GHZ

- Ligne de mesure de T.0.S. Rohde et Schwarz 300 MHz-1 GHz
- bancs guides d'ondes réflectométriques utilisables jusqu'a 30 GHz
- Précisions dans toute la bande de fréquences:

ég; ~v 10 % pour e" 20,5

[ ]
é%r v 5%
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111-1-2- APPAREILS DE MESURE "AUTOMAT IQUES"

L'avantage de ce type d'appareils est la possibhilité d'obtenir trés rapide-
ment un spectre diélectrique avec un grand nombre de points de mesure. Par contre,
la mesure des pertes faibles est parfois difficile, voire impossible.

Pont HP 4192A 5 Hz-13 MHz

Ce pont,que nous n'avons pas utilisé car il équipe le laboratoire depuis peu
de temps, dans la partie basse fréquence de sa gamme, ne peut mesurer que de fortes
pertes. Aussi, pour les &tudes diélectriques il n'est utilisable qu'a partir de

-

700 Hz. I1 est associé & un calculateur HP 87.
Les précisions sont les suivantes :

A 5% pour " 31 & 700 Hz

€

§$— <3% opour g' 31 n
8¢ 5% pour " » 0,043 10 Miz
§—<3% pour ¢' 31 "

Pont HP 4191 A 1 MHz-1 GHz

Ce pont, comme le précédent, est associé au calculateur HP 87.
Les précisions de mesures sont :

é%— <5% pour €' 34 &1 Mz

S <5% pour €'310 "

éﬁ—"- <£5% pour €"»0,08 a1 GHz

2 <59% pour £'<10 n

Analyseun de néseaux HP §410 B 1GHz-18 GHz

Cet analyseur de réseaux est associé & un calculateur HP 9825,

I1 permet 1a mesure de permittivités avec une précision de 1'ordre de 5 % pour ¢"
supérieur a 0,1.

Signalons qu'actuellement, au laboratoire, M. EL KADIRI &labore un disposi-
tif d'étude diglectrique dans le domaine temporel qui doit permettre d'effectuer
des études spécifiques comme par exemple la mesure de caractéristiques diélectriques
prés des transitions de phase [4]. Au cours de notre travail, nous n'avons pas uti-
1isé ce dispositif qui est en plein développement.
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Parmi tous les appareils présent8s ci-~dessus nous avons, au cours de notre
8tude, utilisé essentiellement les appareils de mesure "manuels" car ils permettent
1'8tude d'échantillons & trés faibles pertes (¢" < 0,05). Cependant, la partie
haute fréquence de certains spectres diélectriques a &té obtenue en utilisant le
pont HP 4191 A et 1'analyseur de réseaux HP 8410 B.

I1I-2- CELLULES DE MESURE

Différentes cellules sont associées aux dispositifs de mesure suivant la
bande de fréquences. Ces cellules ont été développées au laboratoire avec le souci
de respecter au mieux lestrois conditions suivantes :

- Le champ &lectrique de mesure appliqué & 1'&chantillon est uniforme, c'est-d-dire
qu'il reste paralléle & une direction donnée dans tout 1'échantillon. -

- Le volume utile d'&chantillon est le plus petit possible.

- La gamme de températures est la plus étendue possible.

Trois types de cellule seulement sont nécessaires pour couvrir toute la
bande 1 Hz-30 GHz :
- une cellule basse fréquence (de 0 & 1 GHz),
- des cellules de type "coaxial carré" (entre 1 GHz et 18 GHz),
- des cellules de type "guide d'onde" (au-dessus de 18 GHz).

La cellule basse fréquence a fait 1'objet d'une étude particuliére de notre
part, aussi nous la décrirons en détail. Par contre, les deux autres types de cellule
sont connus[5'7], aussi nous ne les présenterons que briévement.

I11-2-1- CELLULE BASSE FREQUENCE (DU CONTINU & 1 GHz)L®]

L'élaboration d'une cellule de mesure performante est fondamentale pour 1'é-
tude diélectrique des cristaux Tiquides.

Aprés avoir établi le cahier des charges pour une telle cellule, nous avons
choisi une structure &lectrique, puis nous avons mis au point un ensemble mécanique
répondant aux diverses conditions.

a) Cahier des charges

Les caractéristiques de la cellule doivent &tre les suivantes :
- Bande de fréquences : de 0 & 1 GHz environ.
~ Température de mesure réglable de 1'ambiante & 200°C environ. De nombreux produits
ont en effet des températures de transition supérieures 3150°C.
- Gradient de température dans 1'échantillon le plus faible possible. I1 est souhai-
table que la différence de température entre deux points quelconques de 1'échantillon
soit inférieure 3 0,5°C,




-38-

- Volume d'échantillon le plus faible possible en raison de la petite quanfité

de produit ohtenue lors des synthéses,

- Le champ électrique doit &tre homogéne dans tout 1'échantillon.

- Les dimensions extérieures de la cellule seront les plus pétftes possible.

En effet, pour orienter les cristaux liquides, il doit &tre possible de placer la

cellule dans 1'entrefer d'un &lectro-aimant (Les champs magnétiques utilisés cou-

ramment sont de 1'ordre de 1 T pour un entrefer de 3 cm),

- La cellule doit pouvoir se connecter sur les différents appareils de mesure du

laboratoire.

- Du point de vue mécanique, la cellule doit &tre rigide et facilement démontable.

- Les caractéristiques électriques de Ta cellule doivent &tre indépendantes des
montages et remontages ainsi que de la tempéhature de facon & ce qu'un seul éta-

' lonnage soit nécessaire.

b) Choix de la structure &lectrique

La solution que nous avons adoptée consiste en un condensateur plan loca-
1isé d@ 1'extrémité d'une transition coaxiale. Cette derniére a les mémes caracté-
ristiques que celles des systémes de mesure :

- impédance caractéristique : Z¢ = 50 Q
- diamétre des conducteurs interne et externe respectivement de 6,2 mm et 14,28 mm
(dimensions identiques & celles du standard General Radio, 50 @ de précision).

Le produit & étudier constitue le diélectrique de la capacité dont les ca-
ractéristiques doivent répondre aux exigences suivantes :
- la valeur Ca de la capacité doit étre constante dans la bande de fréquences sou-
haitée,
- 1'angle de pertes tg § & vide doit &tre le plus faible possiblie dans cette méme
bande de fréquences. )
Par conséquent, les dimensions doivent &tre les plus petites possibles et 1'isolant
utilisé doit présenter des pertes trés faibles.
 Nous avons choisi une structure symétrique par rapport & 1'axe de la transition
coaxiale. La figure III-1 donne une représentation simplifiée de cette structure
qui est coaxiale jusqu'au plan P. A partir de ce plan, la structure devient plane
pour former le condensateur plan. Le conducteur intérieur qui est de section carrée
constitue les électrodes internes du condensateur. Le conducteur extérieur, de
forme plane, constitue les électrodes externes du condensateur et sert aussi de
blindage &lectrique pour la cellule.
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Conducteur extérieur

Conducteur intérieur A

Echantillon \ }<~
, AN

vl
Piéce\ l‘/\_

isolante

Echantillon

Condensateur
Coupea AA 1
Plam P

Figure III-1 : Schéma simplifié de la cellule (d = 0,3 mm)

Les dimensions retenues pour le condensateur sont :
6,2 x 10 x 0,3 mm

La distance interélectrodes de 300 um est optimale pour permettre un rem-
plissage par capillarité avec des cristaux liquides et assurer un alignement des
molécules & 1'aide d'un champ magnétique extérieur. Une valeur plus faible entrai-
nerait une orientation moléculaire par influence des parois.

Enfin, cette distance est petite par rapport aux autres dimensions de la
capacité. De ce fait, les effets de bord sont tout & fait négligeables et le champ
électrique est bien homogéne dans tout 1'échantillon.

Le condensateur ainsi obtenu a des caractéristiques telles qu'il donne,
pour tous les échantillons de cristaux liquides, des valeurs d'admittances mesu-
rables par 1'ensemble des appareils de mesure.

c) Choix de la structure mécanique

La cellule doit étre facilement démontable et les caractéristiques de la
capacité doivent étre stables en fonction de la température. Pour remplir ces con-
ditions, nous avons réalisé la partie isolante du condensateur en silice.

Ce matériau qui est un bon isolant électrique posséde des caractéristiques
électriques et mécaniques presque indépendantes de la température. La figure III-2
montre cette piéce en perspective.
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13

Y
b;

Faces doréaes

Figure III-2 : Vue en perspective de la piéce en silice

Trois faces de cette piéce sont dorées en partie. Les faces dorées supé-
rieure et inférieure forment les é&lectrodes internes du condensateur. La face carrée
de 1'extrémité, dorée elle aussi, assure le contact électrique avec le conducteur
central de la transition coaxiale. Cette ljaison est réalisée en utilisant le con-
ducteur central d'une fiche GR 50 Q@ de précision (GR 900). I1 s'agit d'un contact
par pression. Les petites lamelles ressort dorées de la fiche assurent une liaison
électrique de trés bonne qualité dans la bande de fréquences considérée. La piéce
de silice est maintenue en place dans la structure par un ressort qui appuie forte-
ment sur la face la plus grande. Cette méthode évite tout collage ou ajustement
mécanique. Les dilatations n'ont ainsi aucun effet néfaste sur cette piéce trés
fragile. La figure III-3 donne le schéma complet de la cellule de mesure.

-

De fagon 3 porter 1'échantillon & la température désirée avec un gradient
minimum, i1 est nécessaire de placer celui-ci dans une enceinte thermique. Une
telle enceinte extérieure 3@ la cellule aurait des dimensions trop importantes.
Aussi, nous avons choisi de réaliser celle-ci avec la cellule elle-méme. Le corps
de la cellule est en laiton mais les surfaces en contact avec le produit sont
dorées. Des résistances chauffantes et des capteurs de température (sonde platine
100 @ 3 0°C) sont intégrés dans le corps de la cellule. L'ensemble est relié & un
systéme de régulation de température qui maintient la température des é&lectrodes
externes du condensateur constante & + 0,1°C prés. Ce corps de cellule est placé
i 1'extrémité d'une transition coaxiale chauffante. C'est le conducteur extérieur
de cette transition qui, chauffé, transmet de la chaleur & la piéce en silice par
1'intermédiaire du conducteur central. I1 suffit de régler la puissance de chauffe
" pour rendre trés faible le gradient thermique dans 1'échantillon. L'ensemble corps
de cellule-conducteur extérieur de la transition coaxiale chauffante constitue
1'enceinte thermique. Le gradient thermique dans 1'échantillon peut étre contrdlé
en utilisant deux thermocouples connectés en opposition. L'un est placé dans une
électrode externe, 1'autre dans un trou au centre de la piéce en silice. Ces ther-
mocouples sont enlevés lors des mesures diélectriques pour éviter toute pertur-
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Figure III-3 : Schéma complet de Ta cellule de mesure
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bation électrique, A chaque température de mesure, 1'écart en température entre deux
points de 1'échantillon, peut ainsi é&tre maintenu inférieur a 0,2°C en valeur abso-
lue, La transition coaxiale chauffante est prolongée par une transition coaxiale,

de méme standard, réalisée en acier inoxydable, Ce métal, mauvais conducteur de la
chaleur permet d'isoler thermiquement 1la cellule des appareils de mesure. La lon-
gueur de cette transition est telle que la température de 1a fiche basse fréquence
placée sur le connecteur coaxial reste inférieure & 40°C Torsque le corps de la
cellule de mesure est porté a 150°C.

d) Etalonnage de la cellule

I1 est nécessaire d'effectuer un étalonnage précis pour obtenir la valeur
des paramétres électriques qui la caractérisent. Pour cela, on utilise plusieurs
produits de référence ayant des permittivités différentes et bien connues.

IT s'agit de liquides standards qui ne présentent pas de pertes aux fréquences in-
férieures a quelques GHz.

Pour chaque liquide, la capacité mesurée vaut :
c=CT+€é.Ca

avec : C, : capacité active du condensateur contenant 1'échantillon

CT : capacité de la transition coaxiale,

On obtient : ‘CT

Ca

Des mesures effectuées a température variable montrent que ces valeurs
restent constantes dans la gamme de températures25°C-200°C. Des démontages et

14,65 pF
3,92 pF

0,29 pF
0,08 pF

+
+

remontages successifs de 1a cellule n'influent pas sur la valeur de ces para-
métres. Finalement, compte-tenu de cet étalonnage, la précision de mesure de la
permittivité réelle absolue est fixée a :
1

gi- =:+1% pour ¢' > 2,5

Des mesures effectuées & fréquence variable indiquent que cet étalonnage
est constant jusqu'a 500 MHz. Entre 0,5 et 1 GHz, 1'erreur de mesure augmente de
quelques pour cent pour devenir trés importante au-deld de 1 GHz. Ces erreurs sont
dues au fait que pour des fréquences supérieures & 1 GHz, cette structure. ne peut
plus étre considérée comme un élément & constantes localisées. I1 faut alors uti-

=~

liser des cellules @ constantes réparties.
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e) Quantité d'échantillon

Signalons enfin que compte tenu des faibles dimensions de la capacité, il
suffit de 40 mg d'échantillon pour remplir cette cellule de mesure basse fréquence.

I11-2-2- CELLULES DE TYPE "COAXIAL CARRE" (1 GHz-18 GHz)!7?

Le corps de ce type de cellule est constitué par une structure coaxiale car-
rée (standard APC7), court-circuitée & une extrémité, et limitée & 1'autre extrémité
par un mica qui en constitue le plan d'entrée. Ce corps de cellule est placé & 1'ex-
trémité d'une ligne coaxiale aussi en standard APC7. La figure III-4 montre le

schéma de principe de cette cellule.

L
B, , Silice LA
- Mica ——\ !

A TR

-

E\C\S\ A i B T 7 22\ N i ™\ Echantil
| ™ B chantillon
&//Z//// A2 ANANAAN _

‘ . 2] 1312
Court-cxrcuurB ' 4

B, kA

Figure III-4 : Cellule de type "coaxial carré"

La quantité d'échantillon nécessaire est de 120 mg par cm de longueur de cellule.

I1I-2-3- CELLULES DE TYPE "GUIDE D'ONDES" (AU-DELA DE 18 GHz)

Ces cellules sont de conception tout & fait classique et ont déja &té large-

ment décrites par ai11eurs[1'2]. La figure III-5 indique le schéma de principe.

L

Transition

= IS\ YN
N

- s NNANNANN

o\ Eﬂisjl////////""'S§§%%%3é;322;22z3%?;'f\‘

Echantilion

Figure III-5 : Cellule de type "guide d'ondes"
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La quantité d'échantillon nécessaire & 30 GHz est de 500 mg par cm de lon-
gueur de cellule,

IIT-3- METHODE D'ETUDE

IIT-3-1- ALIGNEMENT MOLECULAIRE

Les mesures diélectriques doivent 8tre effectuées sur des é&chantillons ori-
entés afin d'obtenir les composantes principales du tenseur permittivité.
Deux types d'orientation sont utilisés. I1 s'agit des orientations de type homogéne
ou homéotrope qui caractérisent un alignement de 1'axe longitudinal des molécules
respectivement paralléle ou perpendiculaire aux parois.

L'alignement des molécules de cristaux liquides est obtenue par différentes
méthodes qui peuvent &tre divisées en deux catégories :
- orientation par traitement des parois,
- orientation par champ électrique ou magnétique.

a) Orientation par traitement des parois

De nombreuses méthodes permettent d'orienter les molécules au niveau des pa-
rois de la cellulede mesure contenant ]'échanti]lonig]. Les molécules s'alignent de
proche en proche et i1 est alors possible d'obtenir un &chantillon correctement ori-
enté dans tout le volume. Parmi ces méthodes, nous pouvons citer :

- la gravure : des microgravures produites par frottement en utilisant une pite abra-
sive provoquent un alignement homogéne sur différents supports[lo'll];

-les surfactants : ce sont généralement des molécules organiques & chaines alipha-
tiques Tongues présentant une téte polaire & une de leurs extrémités. Ces surfac-
tants peuvent &tre déposés par mouillage sur des lames de verre trés polies. Le

type de surfactant utilisé et la technique devmoui11age employée pour un produit
donné permet d'obtenir un alignement homogé&ne ou homéotrope. On peut utiliser des
savons et méme parfois le surfactant peut &tre remplacé par un film d'huile aux
silicones [ 127151

- Les films évaporés sous incidence oblique : différents matériaux (Au, Si0) peuvent
étre utilisés. I1s sont évaporés‘sous vide et projetéds sur le support suivant un
certain angle d'incidence. Selon la valeur de cet angle des orientations homogénes

ou inclinges sont obtenues-1~171, | |

- Le choix de 1a paroi : la sé&lection du matériau constituant la paroi peut favoriser
un alignement précis. Par exemple, 1'utilisation de mica a permis d'orienter des

phases smectiques en vue d'é&tudes aux.Rayons X[18-19]'
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b) Orientation par champ &lectrique ou-magnétique

L'action d'un champ électrique ou magnétfque peut étre utilisée pour aligner

les molécules de cristaux 1iquides dans la phase nématiquerg],

- Effet d'un champ électrique :

Les molécules constituant les cristaux 1iquidés présentent en général une anisotro-
pie diélectrique non nulle aussi 1'application d'un champ &lectrique suffisant per-
met d'orienter ces molécules. Cet effet est utilisé dans un certain nombre d'appli-

cations[ZO!

- Effet d'un champ magnétique :

Le diamagnétisme des molécules de cristaux liquides peut &tre utilisé pour orienter
des échantillons & 1'aide d'un champ magnétique. En particulier, les molécules aro-
matiques présentant un diamagnétisme important, un champ magnétique est capable dans
la phase nématique d'orienter un grand nombre de molécules. L'effet coopératif d'o-
rientation des molécules permet alors d'obtenir un &chantillon aligné dans une di-

rection choisie[21].

Solution_retenue :

Parmi toutes ces méthodes, nous avons retenu la méthode d'orientation en
phase nématique par influence d'un champ magnétique. En effet, les méthodes de
traitement chimique ou mécanique des parois ne semblent pas bien adaptées d une &tude
diélectrique. La méme méthode qui donne une orientation excellente pour tel produit
sera moins efficace pour tel autre composé. De plus, elles nécessitent souvent des
supports en verre, matériau qui est difficile & employer pour réaliser une cellule
diélectrique fonctionnant & large bande de fréquences. L'influence d'un champ &lec-
trique pourrait é&tre envisagé. En effet, i1 est possible de superposer au champ
&lectrique alternatif de mesure un champ continu et d'obtenir ainsi une direction
d'alignement. Cependant, 1a direction d'alignement perpendiculaire 3 celle-ci est
plus délicate & réaliser car i1 faudrait des électrodes supplémentaires. ’
Donc, finalement 1'orientation de nos échantillons est obtenue en plagant la cellule
dans 1'entrefer d'un é&lectro-aimant. Un champ magnétique de 1,2 T pour un entrefer
de 3 cm est facilement obtenu. Les nombreuses mesures effectuées ont montré qu'en
général un champ de 0,3 T est suffisant pour 1'alignement de la phase nématique et
que les effets de parois sont négligeables pour une distance interélectrodes supé-
rieure & 200 ym. Une méthode simple permettant de connaitre 1'action du champ magné-
tique est de suivre 1'éyolution de la permittivité statique en fonction de 1'ampli-
tude du champ magnétique. La valeur minimale du champ nécessaire & 1a direction d'o-

rientation souhaitée correspond au début du palier de saturation de la permittivite.

Nous donnons figure III-6 un exemple de relevé pour un échantillon de:
4-n-pentylphenyl 4'-nonyloxythiobenzoate (9S5) .
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Figure III~6 : Permittivité statique en fonction du champ magnétique

L'orientation en phase smectique est obtenue par descente lente de la tempé-
rature, & partir de la phase nématique, 1'échantillon étant soumis a 1'influence du
champ magnétique. L'expérience montre que, en général, un champ de 1,2 T est suffi-
sant pour orienter les phases smectiques que nous avons étudiées. Si le contréle du
bon alignement dans notre cellule ne peut se faire & 1'aide de méthodes optiques, le
relevé de la permittivité statique ou dynamique permet dans certains cas ce contréle.
En effet, un alignement incorrect se manifeste souvent par une variation brutale de
1a permittiviteé stat{que aux différentes transitions S-N ou S-S. Chaque fois que nous
avons rencontré une telle variation, nous avons recommencé 1'opération d'alignement
d partir de 1a phase nématique en utilisant un champ magnétique plus intense ou une
descente en température plus lente. Le résultat a toujours &té dans le sens d'une
continuité de la permittivité aux transitions de phase aux erreurs de mesure preés.
Lorsque 1'orientation n'est pas correcte on remarque que la permittivité relevée
tend vers celle obtenue en 1'absence de champ magnétique, c'est-d-dire que 1'aligne-
ment est alors imposé par les parois de la cellule. Le relevé de la permittivité en
régime dynamique lorsque le champ &lectrique est perpendiculaire au directeur permet,
pour la plupart des produits, d'étre certain de la bonne orientation moléculaire.
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En effet, pour cette direction de mesure, le domaine de relaxation situé aux moyennes
fréquences (de 1'ordre du MHz) dii au mouvement de réorientation des molécules autour
de Teur axe transversal ne doit pas apparaftre dans le spectre (chapitre V-2-1).

Si tel est le cas, on peut &tre certain que 1'alignement est homogéne dans tout 1'é-
chantillon. Au contraire, si ce domaine apparaft, on peut conclure que les molécules
d'une partie de 1'échantillon sont mal orientées et que cette partie est d'autant
plus grande que 1'amplitude du domaine relevé est importante.

L'orientation de la phase Sc présenté un caractére particulier et sera trai-
tée au chapitre VII.

III-3-2- CONDITIONS DE MESURE
a) Température de mesure

Les mesures sont réalisées pour des températures comprises entre 1'ambiante
et 200°C. Toutefois, i1 est possible de faire un relevé pour des températures infé-
rieures 3 celle de 1'ambiante en utilisant une source froide. Cela a &té le cas pour
1'un de nos échantillons: 4-cyano-4'-nonanoyloxybiphenyl (8C00CB) et nous avons
utilisé comme source froide deux petits serpentins en cuivre, alimentés par un

courant d'eau et placés de part et d'autre sur les faces extérieures de la cellule.

b) Direction de mesure

Suivant la direction du champ magnétique ﬁ, il est possible d'effectuer le
relevé de la permittivité & toutes fréquences avec le champ électrique 3 paralléle
ou perpendiculaire au directeur ¥ :

> - >

. Efln lorsque HI/E

> o> > o>

. ELn lorsque HLE

c) Paramétres mesurés

Pour tous les produits étudiés, nous avons relevé la permittivité en régime
statique ainsi que 1'évolution de cette permittivité en fonction de la fréquence
(régime dynamique).

. Régime statique :

L'étude est effectuée & fréquence fixe et température variable. Chaque fois
que cela a été possible (températures de transitions inférieures & 200°C), la per-
mittivité a été relevée dans toutes les phases et pour les deux directions de me-
sure. Précisons que la mesure est effectuée & une basse fréquence F¢. D'une part,
Fg doit étre inférieure a la plus bassé des fréquences caractéristiques des diffé-
rents mécanismes de relaxation. D'autre part, Fs doit tre suffisamment &levée pour

éviter les erreurs dues & la conductivité de 1'échantillon.
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N°® de

Dénomination, formule chimique, nature des phases et

Abré- Ref
Fiche températures de transition viation
4¥cyano-4'-octy1bipheny1
1 CeH,,~O~O-CN 8CB 22
21, 1°C 33,5°C 40,8°C
Cr + SAd « - N < Iso.
4-cyano-4'-octyloxybiphenyl
2 | CgH,,0<0O~0O-CN 80cB | 22
53,8°C 65,6°C  78,4°C
CY‘*——"——*SAd‘ ’N: 'LISOo
4-heptyloxy=-4'-nitrostilbene
3 | CsH,s0-<0O-CH=CH-O-NO; N70S 23
77,5°C 94° 106,5°C
Cr «— § > N < > Iso.
Ad *
4-cyano-4'-nonanoyloxybﬁpheny]
CeH1,CO00-O~O-CN |
4 42,5°C 63° 6°C 8C00CB 24
26°C
[Cr,]
p-n-hexyloxybenzylidene~p'-n-hexylaniline
5 CeH,1:0<0O-CH= N—@-CEH13 606 25
15°C 33°C 61°C 76,1°C 79,6°C
Cr < > SG « > Sp T > N« - [so.
4'-(methyl-2-butyl)-phenyl- 4-heptylphenylbenzoate
i C7H15coo—©-t:Hz—-gH—czH5 N
CH5 ~
40°C  57°C 68°C 138,5°C 148°C
Cr < > SG ‘ > SB ‘ > SA ¢ > N < > Iso.,
p-phenyl benzylidene-p'-butylaniline
O-QO-CH=N-O-C.Hq
7 82°C PB4A 27

120°C 129,8°C
» N « - Iso,

60 ,5%5 / 74,2°C
E

Tableau III-1 : Liste des produits étudiés
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N° de

Fiche

Dénomination, formule chimique, nature des phases et

températures de transition

Abré-
viation

Ref.

4-hexylphenyl (4'-cyanobenzoyloxy) benzoate

CeH1s~<O-00Cc~0O-00c~<0O-CN

165,5°C 261°C
SAZ i N ¢ => ISOa

DB6

28

Mélange de :
4-hexylphenyl (4'-cyanobenzoyloxy) benzoate (40%)

CeH,3~<0O-00Cc~<0O-00C~O-CN

et de :

4-(4“-cyanobenzoy]oxy)-4'-pentyTsti1bene (60%)

CsHy,<O-CH= CH@—DDCO—CN

Polymorphisme du me]ange

112°C 126°C - 153°C

. . eV s ) -
SA2 ¢ ﬁrSA SA1 — N

M&lange

28

29

10

4-n-octyloxyphenyl-4'-n-hexyloxybenzoyloxy

CeH,30~<0O-C00~<0~0CeH, 4

52°C 65°C 92°C
Cr « > SC “ >~ N < > [so,

80P60B

30

bis-(4'-n-decyloxybenzal)-2-chloro-1,4- phenylenediamine

| Cl
C 10H2: 0O~ CH=N~O-N=CH~O)~0C ;oH2;

66°C 112,5°C 166,5°C
Cr < > SC ¢ > N « » Iso.

DOBCP

31

12

4-n-pentylphenyl 4'-nonyloxythiobenzoate

CeH1a0+<0O-C0S~O-CaH,,

62°C 72,6°C 84,5°C
Cr <« > S — > N < » [s0,
37.4°C T ¢ 62,4°C

9s5

32

Tableau III-1 : Liste des produits étudiés (suite)
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A cette fréquence, les pertes mesurées sont minimales.et la précision obtenue sur
g est la meilleure, Nous avons trés souvent pu choisir Fg ~ 100 kHz qui permet les
meilleures performances de 1'appareil de mesure utilisé. Puisque 1'étude est effec-
tuée en régime sinusoTdal, i1 est plus judicieux d'appeler régime quasi-statique
1'évolution de 1a permittivité ainsi obtenue.

. Régime dynamique :

L'étude est faite d température fixe et fréquence variable. Le relevé de la
permittivité complexe 5* = ¢' - j " est effectué dans la gamme contenant les
fréquences caractéristiques des différents mouvements moléculaires pour les deux
directions de mesure,

Les conditions de mesure de la phase Sc présentent un caractére particulier
et seront traitées au chapitre VII.

IT1-4~ CHOIX DES PRODUITS

Le but de notre travail étant de mettre en évidence les informations qu'ap-
porte la méthode diélectrique sur les cristaux liquides, il &tait important de consi-
dérer une grande diversité de phases smectiques. Nous avons donc sé&lectionné quelques
composés présentant chacun au moins une phase smectique de fagon a obtenir un panora-
ma aussi complet que possible.

Pour établir notre choix, les paramétres, autres que les phases smectiques,
d considérer étaient les suivants :
a) Gamme de températures des transitions de phases inférieures a 200°C pour que 1'é-
tude soit possible avec notre cellule de mesure.
b) Présence d'une phase nématique pour permettre 1'orientation de la ou des phases
plus ordonnées.
c) Présence dans 1a molécule d'un moment dipolaire résultant suffisant.

Nous présentons dans le tableau III-1 la liste des douze composés é&tudiés.
La premidre colonne est relative au numéro de la fiche du chapitre IV qui contient
toutes les informations sur le composé, Dans 1'avant derniére colonne, nous avons
porté une abréviation de la dénomination de la formule.

Avec 1'ensemble de ces produits, nous avons pu étudier les phases
mésomorphes suivantes

- Sp, = Sy - Sg - Sg - Sg - ¢

B G

N - Spg = Sa1 = °a2
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CHAaPITRE [V

RESULTATS EXPERIMENTAUX OBTENUS SUR LES PROPRIETES DIELECTRIQUES

DE QUELQUES ECHANTILLONS DE MATERIAUX PRESENTANT

DES PHASES SMECTIQUES.

Dans ce chapitre, nous exposons 1'ensemble des résultats expérimentaux qUe
nous avons obtenus sur les différents matériaux. Cette présentation est faite pour
chaque échantillon, sous la forme d'une fiche qui regroupe toutes les informations
le concernant.

En téte de fiche, nous portons la dénomination du composé et sa formule
chimique. Nous indiquons aussi la position par rapport & 1'axe moléculaire (L),
et 1'amplitude des moments dipolaires situés dans les différentes parties de la
[1’2], sont
utiles pour interpréter les spectres relevés dans les deux directions de mesure.

molécule. Ces derniéres informations, obtenues & partir de tables

Nous donnons également la séquence des phases et les températures-de transition.
Viennent ensuite les résultats expérimentaux concernant les permittivités quasi-
statique et complexe dans les différentes phases. Enfin, selon 1'échantilion,
certaines informations complétent la fiche. 11 s'agit de 1'évolution fréquentielle
de 1'anisotropie diélectrique (Ae' = g, - €] ) ou de 1'évolution de la fréquence
critique des domaines d'absorption en fonction de 1a température. Dans ce dernier
cas, nous avons reporté la valeur de 1'énergie d'activation apparente (en eV)

du mécanisme, mesurée dans chaque phase.

Dans ce chapitre, qui comporte douze fiches, aucune analyse des résultats
n'est proposée. Cette étude sera faite dans les chapitres V, VI et VII.
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FICHE N°1: 8CB

Dénomination de la substance :

4-cyano-4'-octylbiphenyl (3]

Formule chimique :

CeH1~O~O-CN

Position et amplitude des moments dipolaires :

0,37D 4,05D

e —

(L)

Séquence de phases et températures de transition :

21,1°C 33,5°C 40,8°C
Cr<'—'—-‘$ SAd\ > N > ISO

Provenance : Société BDH (réf. : K24)[4]

Liste des résultats expérimentaux présentés[5]:
Counbes donnant L'évolution de La permi{tiivite

en régime quasi-statique : Figure IV-1

en régime dynamique pour Enn o
. phase SAd : Figures IV-2 et IV-3
. phase N : Figure V-4
en régime dynamique pour ELn :
. phase SAd : Figure IV-5
. phase N : Figure IV-6

en régime dynamique pour la phase isotrope : Figure IV-7

Counbes donnant £'évolution :
. de T'anisotropie diélectrique en fonction de la fréquence : Figure IV-8

. de la fréquence critique des domaines d'absorption en fonction de la température
pour les phases I, N et SAd : Figure IV-9,
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40
T 0

60

S0

30

Figure IV-1- 8CB

Régime quasi-statique
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15
& [
10 -
5:.

- | N R T T

103 108 10°

F (H2)

10
e i
1...
.1

N T T T DS T DA TRV S JUN VY WA N SR T |

3 6 9

10 10 F (Hz) 10

Figure IV-2- 8CB
Evolution de g, et g; pour la phase Sp, a T = 27°C
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2. 47MHz

600MHz 10kHz
4 6 8 10 12 14
Eu
- Figure IV-3 - 8CB v
Diagramme de Cole et Cole pour il n dans 1a
phase SAd aT=27°
4, 21MHz

470MHz

1 1 L i ] } i

4 . 6 8 10 12 14

Figure IV-4- 8CB

Diagramme de Cole et Cole pour Ens dans la
phase N & T = 37°C
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1 L
€L
0 .
Figure IV-5 - 8CB
Diagramme de Cole et Cole pour ELn dans la
phase SAd aT=27°C
S2. BMHz
1 -
&L
0 23. 3GHz 100kHz
3 4 S 6

Figure IV-6 - 8CB

-5
Diagramme de Cole et Cole pour ELn dans 1a
phase N a T = 37°C
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24. 6MHz

Figure IV-7 - 8CB

Diagramme de Cole et Cole pour la phase
isotrope & T = 45°C

108 108 1010
F (H=2)
Figure IV-8 - 8 CB

Evolution de 1'anisotropie diélectrique en
fonction de la fréquence
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F:C: I | i
| | |
(H2) 0. 36eV | ! I
| | |
| ! |
! | |
i | | |
| | |
| | |
| | |
| | |
| | l
107 - | | !
| | |
0. 67V, |
| |
| I |
i | | |
: ; 0. 46eV :
| a
| | I
| ! |
| | |
| | |
- | |
| |
| | |
Iso : N : SAd :Cr
108 | 1 | L1l Ll | |

3 3.1 3.2 3.3 3.4
1/T CCK™IX10™®

Figure IV-9- 8CB
Evolution de 1a fréquence critique des domaines
d'absorption en fonction de 1a température
(Eilﬁ“dans Tes phasesN et SAd)
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FICHE N°2: 80CB

Dénomination de 1a substance ;

4-cyano-4'-octyloxybiphenyl 13]

Formule chimique :

CeH1,0-O~O-CN

Position et amplitude des moments dipolaires :

1,28 D

(L)

/)7 © 4,05 D
$ o

| Séquence de phases et températures de transition :

[ [¢] o]
53,8°C ¢ 65,6°C, . 78,4°C ;-

Cf Ad

Provenance : Société BDH (réf. : m24) 4!

Liste des résultats expérimentaux présentés :

Counbes donnant £'évolution de La permittiviti

en régime quasi-statique : Figure IV-10

en régime dynamique pour Eun :
. phase SAd : Figure IV-11

- 3 - .* .+
en régime dynamique pour EL n :

. phase SAd : Figure IV-12

Remargue :

L'étude de ce produit est restreinte car il est apparu au cours de 1'expé-
rimentation un phénoméne de vieillissement du composé. Cet effet s'est traduit, en
partjculier, par une variation de la température de transition T, , et par une non
uniformité de la transition S-N. Ces anomalies ont &té observées en relaxation dié-

lectrique, puis contrdlées en microscopie.




-62-

E’iso

Q0

80

70

60

S0

T O

Régime quasi-statique

Fiqure IV-10 - 80CB
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4, 31MHz

Figure IV-11 - 80CB

Diagramme de Cole et Cole pour EJI; dans
la phase SAd d T=60°C

1 300MHz

1GHz

100MH=z

M

327RH;

€,

Figure IV-12 - 80CB

Diagramme de Cole et Cole pour EJ.F dans
la phase Spq @ T = 60°C
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FICHE N°3: N70S

Dénomination de la substance :

4-heptyloxy=-4'-nitrostilbene (6]

Formule chimique :

H

/
C,H,s0-<O-C
ic@Noz

H

Position et amplitude des moments dipolaires :

\
. " 10°
72 401D
1,28 D ; —

(L)

Séquence de phases et températures de transition :

94°C , 106,5°C 1

or J7,5°C

> Spd
Provenance : LCR Thomson [71

Liste des résultats expérimentaux présentés :

Counbes donnant L'évolution de La permditiivite :

En régime quasi-statique : Figure IV-13

En régime dynamique pour EJI; :
. phase Sad ¢ Figure IV-14
. phase N : Figure IV-15

En régime dynamique pour EJ.; :
. phase Sp4 ¢ Figure IV-16
. phase N : Figure IV-17

En régime dynamique pour la phase isotrope : Figure IV-18
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Counbes donnant L'évolution :

. de 1'anisotropie di&lectrique en fonction de la fréquence : Figure IV-19

-
. de la fréquence critique du domaine d'absorption pour E/ N en fonction de la
température : Figure IV-20

15 - ! g, |

|
| |
| |
| }
! l \ E'iso
C : '
- e ] :
sL T " . }
- Cr | SAd . N : Iso.
70 80 a0 100 110 120
T (°0C)

Figure IV-13 - N70S
Régime quasi-statique
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14

B
8. 73MHz
4
E: -
2~
o S58kHz
1GHz
0 i
2 4 6 8 10 12
Ev
Figure IV-14 - N70S
Diagramme de Cole et Cole pour ENl n
dans la phase SAd a T=285°
6 1. BSMH=z
4
&
2 -
S50kHz
0
2

Figure IV-15 - N70S

e
Diagramme de Cole et Cole pour EN T
dans la phase N & T = 98°C




E: 104MHZ 87. 2MHz
1 L
B 1GHz
2. B4MHz |
U i L 1 1 {
3 4
€,
Figure IV-16 - N70S N
Diagramme de Cole et Cole pour ELn
dans la phase Spq @ T = 85°C
2
101MHZ
& L S1. 1MHz
1 -
1GHz
4. BZMHZ \
\
D 1 4 1 I 1 1 1 I 1
3 4 S 6
€,

-68-

Figure IV-17 - N70S

Diagramme de Cole et Cole pour EJ;;
dans la phase N a T = 98°C
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4
B 438, 3MHz
€'iso
2 - 150MHz
1GHz
O
2 ‘ 4 6 8 10

Figure IV-18 - N70S

Diagramme de Cole et Cole pour la
phase isotrope & T = 110°C

10° 108 107 . 108 10°
F (H2)
Figure IV-19 - N70S

Evolution de 1'anisotropie dié]eétrique
en fonction de la fréquence
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Fc | | |
(H2) : : :
| ] |
| ] !
, 0.8%av | 1
| ]
2. 107 I~ : : :
] | |
| | |
| | |
| ] |
| | |
| | |
107k ' |
! | |
| | |
! i I
} ! !
] | |
| | |
} | |
5.10%F | | ,
| | |
I, N | Sad ' Cr

: | | : ] i ;

2.6 2.7 2.8 2.9

1/T ¢°KIX10™

Figure IV-20 - N70S

Evolution de la fréquence critique du domaine d'absorption

en fonction de la température pour ENR
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FICHE N°4: 8C00CB

Dénomination de la substance :

4-cyano-4'-nonanoyloxybiphenyl (8l

Formule chimique :

CeH1,C00-O~O-CN

Position et amplitude des moments dipolaires :

4,05 D (L)

> S
62‘?>/

1,9D

Séquence de phases et températures de transition :

~ A42,5°C o _ 63°C . 76°C _
Crlf 1§Ad N< o

26°C
[Crzl

Provenance : LCR Thomson t7]

Liste des résultats expérimentaux présentés [9]:

Courbes donnant L'eévolution de La permitiivite :

en régime quasi-statique : Figure IV-21
> >
en régime dynamique pour Elln :

. phase SAd : Figure 1V-22
. phase N : Figures IV-23 et IV-24

en régime dynamique pour ELn
. phase SAd : Figure IV-25
, phase N : Figure IV-26

en régime dynamique pour la phase isotrope : Figure IV-27




Counbes dqnnanz L' éyolution :

. de 1'anisotropie diélectrique en fonction de la fréquence : Figure IV-28

. de la fréquence critique du domaine d'absorption pour Elin en fonction de la
température : Figure IV-29

(Remarque : pour les températures inférieures a 26°C, les mesures ont été réalisées

alors que le produit &tait en état de surfusion).

15 i 1 |
_ I &, ! !
! R . . M:
= V_..-———’—'*-"' N
E’ | i 1
B ! { |
B | ! |
10k | | G
| I G S S——
- | | |
i | ( |
| | |
- : El& ‘M
I e S | i
| i |
Sree . SAd N, 1 Iso.
i1 1 i ] ] 1 1 | 1 1 ] 1
20 40 60 80
T ¢°O

Figure IV-21 - 8C00CB
Régime quasi-statique
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1. 57MHz
5_
E
0
Figure IV-22 - 8C00CB . .
Diagramme de Cole et Cole pour E/l n
dans la phase sAd a T=45°
4. 32MHz
S -
9.32MHZ.
200kHz
0 1 L l s 1 1 | l i 1 )
S 10 15
E

Figure IV-23 - 8COOCB

Diagramme de Cole et Cole pour El 1
dans Ta phase N a T = 70°C
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l L. I I 1 i l | | l ] 1 I L i L

108 10°
F (H=2)

Figure IV-24 - 8C00CB )
Evolution de €, en fonction de la fréquence

pour 1a phase Na T = 70°C
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€L
1~ 2GHz
) ) 100MHz
.
23. SGHz
0
3 4 S5 6
€,
Figure IV-25 - 8C00CB
Diagramme de Cole et Cole pour ELn
dans la phase SAd a T =45°
€l
0

Figure 1V-26 - 8C00CB

Diagramme de Cole et Cole pour Eln
dans 1a phase N & T = 70°C
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SOMHz

30MHz

Figure IV-27 - 8C0OOCB -

Diagramme de Cole et Cole pour la
phase isotrope @ T = 85°C

| t I 1 1 l 1 { | [ 1 N |
104 106 108 1010
F (H2)

l 1 1 l 1 1 l

Figure IV-28 -~ 8C00CB

Evolution de 1'anisotropie diélectrique
en fonction de la fréquence
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| i |
| borsey ;
10/ |
]
| | :
C | |-
H=z) : | :
| |
B : | ]
} | |
| | |
105 | : :
| | I»
_ : : : 0.63eV
1 ]
|
l ! ,
| | |
- ] |- !
| | |
| | |
105 | |
— [ ]
I: N : S Ad : Cr
L1 L1 | ] | ] | ]
2.8 3 3.2 3.4

1/T CKIX10™®

Figure IV-29 - 8COOCB
Evolution de la fréquence critique du domaine
d'absorption en fonction de 1a température
pour Enn
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FICHE N°3: 806

Dénomination de 1a substance :

p-n-hexyloxybenzylidene-p'=-n-hexylaniline [10]

Formule chimique :

++

/7
CBHBDQ-C\\
N~O-CeH13

Position et amplitude des moments dipolaires :

1,57 D

72° 2 75°

1,28 D ‘-~_,;ffi-\§-ﬁtl

Séquence de phases et températures de transition :

. 76,1°C

79,6°C _

33°C ¢ _61°C,

_15° _
Cr Sg B Sa

>N/ ISO

Provenance : Institut Central de Recherche de Budapest [11]

Liste des résultats expérimentaux présentés :

Counbes donnant L' gvolution de £a perm{Etivite :

en régime quasi-statique : Figure IV-30

en régime dynamique pour E/l 7,
- phase S, , Sp , 5g ¢ Figure IV-31

en régime dynamique pour ELn
. phase Sg ¢ Figure IV-32

Counbes donnant L'évolution :

. de 1a fréquence critique du domaine d'absorption pour ENn en fonction de Ta tem-
pérature : Figure IVY-33

Remarque : en phase isotrope, 1'ordre de grandeur de 1'énergie d'activation a été
évalué a 0,5 eV.
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Figure IV-30 - 606
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Régime quasi
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&
.1
. 01 ll 1 | 1 L i 31 1 | i 1 ] L e | 1 L |
10 10 108 107
F (H2)
Figure IV-31 - 606
Evolution de g} en fonction de la fréquence
1 pour les phases SG s SB et SA
.1
&
1072
10"'3 | 1 1 ] 1 1 ] L L ] 1 i ] 1 1 ] i 1 ]
108 10° 107 108
. Figure IV-32 - 606 F CHz)

Evolution de € en fonction de la fréquence
pour la phase Sga T =25°
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107 | l |
I 4, 75eV | I
/ | |
| l !
[ : 1. 15eV : :
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R | 1
105_ P I |
| l |
Fe | | | |
A || 1 |
(H2) | | |
B | |
4 I | I
107 | 1 |
B | |
|| | |
|| I |
S | |
3| || ! |
10 [ | I | 1. 02eV
1 l |
|1 | |
| | I
R | |
| | |
103+ :N, SA | Se | SG
Lo . X | . | L | |
2.8 3 3.2 : 3.4

1/T C°K™IX10™®

Figure IV-33 - 806
Evolution de 1a fréquence critique du domaine
- ~
d‘absorption pour E/l n en fonction de la température
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FICHE N°6: 7PBSP

Dénomination de la substance :

4'-(methy1-2-butyl)~phenyl 4-heptylphenylbenzoate [12]

en mélange racémique,
Formule chimique :

0
V/4
CH,s~<0O-O-C

\U‘Q'CHa“C';""CaHs
CHg

Position et amplitude des moments dipolaires :
1,90

0,37 D 210° 62°

Séquence de phases et températures de transition :

68°C 5 138.5°C LN < 148C

L 40°C o _57°C . . . N
Cr < SG SB Iso

Provenance : Institut Central de Recherche de Budapest {11l

Liste des résultats expérimentaux présentés :

Counbes donnant L'evolution de £a permdtiiviteé :

en régime quasi-statique : Figure IV-34

> >
en régime dynamique pour E/f n
. phase S, , SB , SG : Figure IV-35

en régime dynamique pour ELn
+ phase S¢ : Figure IV-36

Courbe donnant £'Bvolution :

de 1a fréquence critique des domaines d'absorption pour les deux directions de me-
sure en fonction de Ta température : Figure IV-37,
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Figure IV-34 - 7PB5P
Régime quasi-statique
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T=65°C

PRI WA S S R NS S ST NS
10 108 10° 107 108
Figure IV-35 - 7PB5P F (H=2)

Evolution de ¢; en fonction de Ta fréquence pour les phases Sg , S et SA

1 L l 1

PR SN W NUUUS SN OO N

|

T N TR S

103

Evolution de €]

10°

Figure IV-36 - 7PB5P

107

10%
F (H2)

en fonction de la fréquence pour la phase Sg & T = 55°C
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Figure IV-37 - 7PB5P 1/T (OK-IXID-'S)

Evolution de 1a fréquence critique des domaines d'absorption pour les deux
directions de mesure en fonction de la température
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FICHE N°7: PB4A

Dénomination de la substance :

p-phenyl benzylidene-p'-butylaniline [13]

Formule chimique :

/H
O-0O-c
“N-O-C.Hs

Position et amplitude des moments dipolaires :
(L) 1,57 D

50

~10°

0,37 D

Séquence de phases et températures de transition :

82°C
>

120°C 129,8°C
>N< >

Cr< Iso

SB\
: R -
60,5°C\\\SB// 74,2°C
E

Provenance : Laboratoire de Physique des Solides d'Orsay[14]

Liste des résultats expérimentaux présentés[lslz

Counbes donnant L'évolution de La permittivite

en régime quasi-statique : Figure IV-38

en régime dynamique pour EN
. phase Sg : Figure IV-39

en régime dynamique pour ELR
. phase S; : Figure IV-40
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Counrbe donnant L'éyolution

.
de la fréquence critique du domaine d'absorption pour ELn en fonction de la tem-
pérature : Figure IV-41,

3.4

Figure IV-38 - PB4A
Régime quasi-statique
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1072 |-

l

1073

103

Evolution de &”

NN S S S S R T T T RS R T
10° 107
F (H2)

Figure IV-39 - PB4A
n en fonction de 1a fréquence pour la phase S; & T = 80°C

10°

1
&L
-1
.01
1 L I I L l Il o | l I L l i 1 l 1. i I
10° 10° 107 10°
F (H2)
Figure IV-40 - PB4A
Evolution de €/ en fonction de 1a fréquence pour la phase Sga T =172°
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E 0. 26eV i i

10%- | o

Fe [ -

H2) I : :

S 50.529%

108 | :
N | Se ' sg ! Cr

1] i ] | | :l I'

2.6 2.8 3

1/T C°K™IX10™

Figure IV-41 - PB4A
Evolution de la fréquence critique du domaine d'absorption
> >
pour ELn en fonction de la température
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FICHE N°8: DB6

Dénomination de 1a substance :

4-hexylphenyl (4'-cyanobenzoyloxy) benzoate [16]

Formule chimique :

CeH13~0O-00Cc~O-00Cc-O-CN

Position et amplitude des moments dipolaires :

Séquence de phéses et températures de transition :

. 165,5°C_ . 261°C

SA2 > Iso
Provenénce : Centre de Recherche Paul Pascal [17]
[18],

Liste des résultats expérimentaux présentés

Courbes donnant £'évolution de La permititivité

en régime quasi-statique : Figure IV-42

en régime dynamique pour Eiln
. phase SAZ : Figure IV-43

en régime dynamique pour EJ_;
. phase Spp ¢ Figure IV-44

Cowtbe donnant £'évolution ;

de la fréquence critique dy domaine d'absorption pour BN en fonction de la tem-
pérature : Figure IV-45

Remarque : Au cours de 1'expérimentation, 1'échantillon de DB6 a évolué. Ceci s'est
traduit par une diminution de la température de transition Spp~N. Sur la Figure
IV-42, la diminution de g, vers 157°C correspond & la température de transition de
1'échantillon dans notre expérience.
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’
€

Figure IV-42 - DB6
Régime quasi-statique
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1MHz

T=150°C

200kHz

T=120°C

3 3.5 4 4.5

Figure IV-43 - DB6 éz;
Diagrammes de Cole et Cole pour Elln dans la phase SA2

TR R B B BT S

103 - 108 107 10°
F (H2)

Figure IV-44 - DB6

Evolution de €} en fonction de 1a fréquence pour la phase SA2 aT=125°C
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Fe
(H2) | 0. 43V

108+ \

g. 7eV

N Sa2

}
105 . L A L | .
2.2 2.3 2. 4 2.5 2.6
1/T C°K™IX10™®

_Figure IV-45 - DB6
Evolution de la fréquence critique du domaine d'absorption
>
pour ENn en fonction de la température
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FICHE N°9: Mé&lange

Composition du mélange :

Le mélange est constitué de 40% de DB6 et de 60% de C5 Stilbéne :
DB6 : 4-hexylphenyl (4'-cyanobenzoyloxy) benzoate [16]

C5 Stilbéne: 4-(4"-cyanobenzoyloxy)-4'-pentylstilbene [19]

Formules chimiques, position et amplitude des moments dipolaires, séquence de

phases et températures de transition des deux constituants :

DB6 :

CeH13~O-00Cc-O-00c<O-CN

1,9D 1,90
0,37 D 62°‘,>\L 62° 4,05 D (L)
Jmssslie-. -

< 165,5°C SN< 261°C

>Iso

Sa2
C5 Stilbéne :

CsH1,~O-CH=CH-O-00C~O-CN

1,9D
0,37 D 62°‘>\L 4,05 D (L)
e + e
Sg< 137°C ’SA“197°C ,N<\293°C > Iso

Séquence de phases et temp@ratures de transition du mélange :

L112°C . 126°C . _153°C_
A2 Sk Sa1¢

S N
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Proyvenance : Centre de Recherche Paul Pascal [17]

Liste des résultats expérimentaux présentés [181,

Counbes donnant £'évolution de La permitiivite :

en régime quasi-statique : Figure IV-46

en régime dynamique pour Ein
. phases N, SAl ,SK s SA2 : Figure IV-47

en régime dynamique pour E.L: :
. phase SIVE Figure IV-48

Counbe donnant L'eévolution : .
-
de 1a fréquence critique du domaine d'absorption pour E/ln en fonction de la tem-

- pérature : Figure IV-49.

7 -

N

100 120 140 160
T 0O

|
{
!
|
1
1
|
!
!
I
!
I
|
|
J\
|
1
1
|
|

Figure IV-46 - Mélange
Régime quasi-statique




Figure IV-47 - Mélange

&
: T=158°C ((N)
sl 633kHz
300kHz //
T=150°C (SapD
100KH= T=120°C (S®
1+ | 20kHz \\
et N
/' \ }
/ T=97°C <s,\2>/
/4
&y
0 { | i | 1 | i |
, —

Diagrammes de Cole et Cole pour Ell;'dans les phases SA2 s SK ,SA1 et N

-[6-
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| Y L i L L | i ) ] ! s | 1 ] ] |
103 105 107 109
F (H=2)

Figure IV-48 - Mélange
Evolution de €/ en fonction de la fréquence pour la phase SA2 a T =100°C

108

| | |
Fc : :
! !
(H=2) : : :
| | I
| | !
l : i
105 | | |
! | |
| | |

i : : : 0. SeV
1 | !
| | |
| ! !
- | ! |

N SA1 . SK | Sa2
10‘ | 1L ] { L 1 i 1 ]

2.3 2.4 2.5 2.6 2.7
1/T CKIX10™

Figure IV-49 - Mélange

> -
Evolution de la fréquente critique du domaine d'absorption pour Ell n
en fonction de la température
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FICHE N°10: 80P60B

Dénomination de la substance :

4-n-octyloxyphenyl-4'-n-hexyloxybenzoyloxy (201

Formule chimique :

(J .

Y,

Cotia0-O-C

*0-O-0CeH1yr

Position et amplitude des moments dipolaires :

10°

(L)
—
72°

1,9D

62°

1,28 D

1,28 D

Séquence de phases et températures de transition :

Cre 52°C 65°C 92°C

>N« >Is0

>Sc<
[171]

Liste des résultats expérimentaux présentés [211:
Counbes donnant £'evolution de La permittivité :

Provenance : Centre de Recherche Paul Pascal

en régime quasi-statique : Figure IV-50

en régime dynamique pour EII; :
. phases N et S¢ : Figure IV-51

> >
en régime dynamique pour ELn

. phase S¢ : Figure IV-52
Cournbe donnant L'evolution :

\

\ LiLLE

de la fréquence critique du domaine d'absorption pour Eith en fonction de-la tem-

pérature : Figure IV-53,
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¥ L 1 I ' ¥ ! T T ' t i ¥ 1

3.5

Figure IV-50 - 80P60B
Régime quasi-statique
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1
_
.1 F
.Ull.li.l..l..l..l.ll.Jl
1083 10% 107 108
F (H2)

Figure IV-51 - 80P60B
Evolution de ¢; en fonction de la fréquence pour les phases Sc et N

1

M

.01 ~

L ' ' . ' [ I S L
103 10° 107 108
F C(Hz)

Figure IV-52 - 80P60B
Evolution de € en fonction de la fréquence pour la phase S¢c & T = 55°C
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107
Fc |

(H2)

108

105+

Sc

1[34 L L | L
2.8 2.9 3 3.1

1/T C°K™IX10™®

Figure IV-53 - 80P60B
> -
Evolution de la fréquence critique du domaine d'absorption pour Ell n
en fonction de la température




FICHE N°11: DOBCP

Dénomination de la substance :

bis-(4'-n-decyloxybenzal)-2-chloro-1,4-phenylenediamine [2z]

Formule chimique :

Cl
C10H210‘©'CH=N'©'N=CH"©'UC 10H21

Position et amplitude des moments dipolaires :

» 1,57 D
1,28 D 1,57D 1,59 D 1,28 D
jZ: 72° jzf75° ;;ék\ 75° 72°§>\ (L)

Séquence de phases et températures de transition :

e 66°C |

C < 112,5°C SN< 166,5°C

S¢ >1s0

Provenance : Centre de Recherche Paul Pascal [171

Liste des résultats expérimentaux présentés :

Counbes donnant £'évolution de La permdttivite :

en régime quasi-stétique : Figure IV-54
en régime dynamique pour EII; :

. phases N et S¢ : Figure IV-35
en régime dynamique pour ELT :

. phases N et S¢ : Figure IV-56
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100 120 140 160 180

80

60

T (°0O

Figure IV-54 - DOBCP
Régime quasi-statique
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1 L
& T=160°C
! &«
.1 F
.01 +
| | ] L ! | ) f | | ) | L | | | .
103 105 107 109

. F (H=2
Figure IV-55 - DOBCP

Evolution de ¢, en fonction de la -fréquence pour les phases S¢ et N

1 -
4 T=130°C
i &
1
.01
' ' ' ' Y ' ' 1
103 10° 107 108

F (H=2)

Figure IV-56 - DOBCP
Evolution de ¢/ en fonction de la fréquence pour les phases S¢ et N
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FICHE N°12: 8SS

Dénomination de la substance :

4-n-pentylphenyl 4'-nonyloxythiobenzoate [23]

Formule chimique :

0

4

CeH1e0-O-C_
S-O-CsH1

Position et amplitude des moments dipolaires :

\ v
Xz \’%/4 s

(L)

Nous avons reporté comme caractéristiques du moment dipolaire du groupement central
"COS" celles du groupement "C00" qui Tui sont probablement proches[ll.

Séquence de phases et températures de transition :

72,6°C 84,5°C
< >N< >

cr _62°C
AN

N Iso

Sp
37,4°C 62,4°C

o v
. S? 40°C SC

Provenance : Liquid Crystal Institute-Kent [24]

Liste des résultats expérimentaux présentés :

Counbes donnant L'éyolution de La peumitiivite ;

~en régime quasi-statique : Figure IV-57

en régime dynamique pour 1
. phases N, Sp » S¢ ¢ Figure IV-58
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Remarque : L'alignement ENN n'est plus respecté en phase S¢ puisque dans cette
phase Tes molécules sont inclinées dans les couches smectiques.

en régime dynamique pour ELn
- phase Sy : Figure IV-59

Courbe donnant £'évolution :

de la fréquence critique du domaine d'absorption pour EA/; en fonction de la
température : Figure IV-60.

Figure IV-57 - 9S5
Régime quasi-statique
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1
e | T=65°C T=78°C
-1 I
.01—‘ Lol Ll N ' P R T S T S
102 104 108 10°
F (H=2)

Figure IV-58 - §S5
Evolution de e, en fonction de la fréquence pour les phases S¢ , Sp et N

&
.1-
.01 F
L N NN A N A S T NV S S 1
103 104 105 108 107 10°
’ ' F H2)

Figure IV-59 - 355

Evalution de ;1 en fonction de la fréquence pour la phase SA a T =65°C
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107
Fe |

H2)

1. 22V

1. 02eV

Sc S Cr

| 1 ] i U 1 1

|
|
|
I
|
!
!
|
|
!
]

2.8 2.9 3 3.1 3.2
1/T C°K™IX10™

Figure IV-60 - 955
Evo]ut1on de la fréquence critique du domaine d'absorption
pour EIIn en fonction de la température
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CHAPITRE VY

ETUDE DES PROPRIETES ELECTRIQUES GENERALES DES CRISTAUX LIQUIDES

Nous donnons dans ce chapitre une analyse de 1'ensemble des résultats expé-
rimentaux dans le but de mettre en évidence les propriétés &lectriques générales
des cristaux liquides.

Tout d'abord, nous examinons 1'influence de la conductivité sur les spectres
diélectriques, puis nous analysons le régime statique des é&chantillons. Nous pré-
~sentons ensuite une analyse générale des fonctions de corrélation théoriques en
relation avec les différents mouvements moléculaires. Cette analyse nous permet
d'interpréter les résultats obtenus dans les deux directions de mesure pour les
phases nématique et smectiques excepté la phase Sc. Nous poursuivons cette recherche
de caractére commun avec 1'étude des informations apportées par le régime dynamique
en phase isotrope et avec 1'étude 4 température variable. Cette approche montre que
si certaines propriétés sont bien communes a& toutes les phases, i1 existe trés sou-
* vent des caractéristiques spécifiques a chaque échantillon. L'analyse de ces pro-
priétés particuliéres est proposée dans le chapitre VI, tandis que 1'é&tude de la

Phase S¢ est faite dans le chapitre VII.
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V-1- PROPRIETES QUASI=STATIQUES

V-1-1- CONDUCTIVITE DES ECHANTILLONS

La conductivité se traduit sur les spectres diélectriques par une valeur
constante de ' et une décroissancé linéaire de ¢" lorsqu'on utilise des &chelles
logarithmiques. Cette conductivité, dont 1'effet se manifeste surtout dans la par=
tie basse fréquence des spectres, &volue dans le méme sens que la température dont
elle dépend fortement. Les Timites extrémes que nous pouvons déduire de 1'ensemble
de nos mesures sont :

g

-10 -1 s oro z > _

3,5.10 S.m ~ (phase SG d 25°C avec ELn pour le 606)
- - *

2 .10 s.n"! (phase Spq385°C avec EN T pour Te N70S)

g

]

Une valeur plus grande de o a encore &té obtenue pour 1a phase isotrope a

100°C du N70S : 0= 10~%s.m"1. Ces valeurs se situent donc dans 1a gamm?1%0°4-10‘10

S.m'l,

qui est beaucoup plus étendue que celle mentionnée par d'autres auteurs
La conductivité est une grandeur anisotrope et nous avons remarqué que de

fagon générale :

ow/0, > 1 pour la phase nématique
oy /0, < 1 pour les phases smectiques (excepté pour la phase S¢ du DOBCP &
80°C : gy /o, = 2,3). Les limites extrémes que nous avons obtenues sont :

6,8 pour la phase N @ 70°C du 8C00CB
0,03 pour la phase Spo d 120°C du DB6

o /9y

oy /0y

L'étude des mécanismes provoquant Ta conductivité est difficile[1‘3] car

la valeur et 1'@volution de cette grandeur dépendent d'un grand nombre de paramétres.
Elles dépendent en particulier de la nature chimique du produit, des impuretés pré-
sentes dans 1'échantillon, des réactions éventuelles entre 1'échantillon et les élec-
trodes de la cellule de mesure ainsi qu'entre 1'échantillon et 1'oxygéne de 1'air
ambiant. Par exemple, nous avons remarqué que certains produits dont les caractéris-
tiques, en particulier les températures de transition, évoluaient au cours du temps
voyaient leur conductivité augmenter. ' ‘

IT est donc difficile d'analyser quantitativement les résultats concernant
cette grandeur et c'est pourquoi nous avons rarement présenté la zone de conductivité
sur les spectres diélectriques. Cette procédure n'introduit pas d'erreur pour 1'étude
du régime dynamique car aux fréquences considérées 1'influence de la conductivité est
souyent négligeable,
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V-1-2- REGIME STATIQUE

Comme nous 1'avons précisé dans le cﬁapftré II; la valeur de la permitti-
yité statique résulte de 1a supérposftfon de tous les mécanismes de relaxation.
L'analyse de ce régime permet d'apporter des informations sur 1a valeur des compo-
santes du moment dipolaire de la molécule, Une telle analyse portant sur la phase
nématique de plusieurs composés a été 1argément déve]oppéef4]. Cependant la permit-
tivité statique ne peut pas apporter d'informations essentielles sur la dynamique
moléculaire. C'est pourquoi, dans ce travail nous ne présentons qu'une analyse
qualitative du régime statique. L'intérét de ce dernier est de nous donner des in-
formations immédiates sur le composé étudié et de nous permettre de préciser dans

certains cas 1'analyse du régime dynamique.

Les informations immédiates apportées par la permittivité statique sont les
suijvantes :
a) anisotropie diélectrique

L'anisotropie diélectrique -3 Ac¢' =¢,; - ¢g' est une premiére caracté-
risation rapide que 1'on peut faire sur les cristaux liquides. Ainsi, on note que :

Ae' > 0 pour : 8CB-80CB-N70S-8C00CB-DB6-Mé1ange-355
Ae' < 0 pour : 606-80P60B-DOBCP

Cette caractérisation présente notamment de 1'intérét pour 1'application des subs-
tances mésomorphes dans les dispositifs d'affichage. )

Lorsque les intéractions & courte distance sont faibles, &c' pour les molécules
polaires est directement 1iée aux valeurs des composantesdipolaires. Ainsi, dans

le cas od Ae' > 0 la composante longitudinale est supérieure 3 la composante trans-

versale et inversement.

b) Intéractionsd courte distance

L'évolution de 1a permittivité statique que nous relevons n'est pas décrois-

-

sante avec la température. Ceci traduit le fait que des intéractions & courte distance

existent entre les composantes longitudinales ou transversales du moment dipolaire.
Ces intéractions peuvent provoquer de fortes variations de 1a permittivité.
On remarque par exemple dans les cas suivants :
. DB6 : & augmente avec la température dans la phase SA?
€, diminue " " " " ! " "

. Mélange : comportement analogue de €; et ¢/ ayec la température pour les phases
Sp2 et SK

~
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=

. 7PB5P et PB4A : Ae' change de signe & une température particuliére. Nous yerrons
que ces &yolutions peuvent caractériser un ordre antiferroélectrique ou ferroélec-
trique dans les couches smectiques de certaines phases. L'étude du régime statique
en général et les intéractions dipdle-dipdle ont &té étudiées en particulier par
W.H. De Jeu et a£f5g7], Des associations moléculaires dues aux intéractions entre
molécules voisines ont aussi ét& mises en évidence dans la phase nématique de com-
posés cyanobiphényles par D. Lippens. Une étude de ces produits en dilution dans
un solvant a permis de comparer les moments dipolaires des molécules libres et as-

sociées et de préciser ainsi le degré d'association mo]écu]aire[g'gl.

V-2- PROPRIETES DYNAMI QUES

V-2-1- ETUDE DES DIFFERENTS MOUVEMENTS MOLECULAIRES ET RELATION AVEC LES SPECTRES
DIELECTRIQUES

A - Exploitation des fonctions de corrélation

D D B S S Wl WD D AT WD 5 R D D D 0 D WP e WD S WP R D

Les fonctions d'autocorrélation du moment dipolaire calculées par Nordio,
Rigatti et Ségré[lol (Annexe I]) sont les suivantes :

0 (t) = ago(t) u2 + 001 (t)-(u * u2)
. L (V-1)
cI)x(t) = ¢10(t)-u22 + q’ll(t) (U)Z( + U§)
avec @im(t) - <ng(0).og;(t)> (V-2)

Rappelons que ces auteurs ont montré que les fonctions de corrélation données par la
relation V-2 peuvent étre écrites sous la forme d'une série d'exponentielles décrois-
santes. De plus, un calcul numérique des amplitudes de ces différents termes montre
que le premier terme de chaque série est prépondérant (Annexe II). Nous pouvons donc
écrire avec une trés bonne approximation :
1 tg
8,(t) = Ayg-e wg +Agp - e » (ug +uf)
1t |
¢, (t) = Ajg-e ug +Ajp e o (12 *+ u2)

k _ =1

o=
Lm DL’“zm
Dans le cas général ol la mol&cule porte un moment dipolaire résultant non
colinéaire avec les axes longitudinal et transyersal, ces fonctions de corrélation
font apparattre, pour chaque direction de mesure, deux domaines de relaxation,

Chacun de ces domaines a des caractéristiques (amp]itudé, temps caractéristique)

avec
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Tiées aux différents mouvements moléculaires et & 1'importance des composantes lon-

gitudinale Hy et transversale Hy du moment dipolaire,

b) Mouvements moléculaires

R R = e T

Sur la figure V-1 nous avons représenté une molécule qui a un instant donné
>
s'écarte du directeur n . Cette molécule, que 1'on considére comme une entité rigide
est soumise aux mouvements de "basculement", de rotation et de libration:

=2 4

Libration

Figure V-1- Mouvements moléculaires.

A - —— " - ————— "

La molécule peut tourner autour d'un axe transversal. I1 s'agit en fait d'un
mouvement de réorientation par dessus la barrigre de poténtiel nématique ou smectique.
Pour éviter toute confusion avec la dénomination des autres mouvements et par raison
de simplicité nous appellerons "basculement" ce type de rotation dans la suite de notre
travail.
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- Mouvement de notation

> = o D - ————

IT s'agit d'un mouvement de rotation de la molécule autour de son axe lon-
gitudinal.

- Mouvement de Libration

- —— - " —— —— -~ -

Ce mouvement correspond & une rotation partielle de 1a molécule autour
d'unaxe transversal de part et d'autre de ses positions d'équilibre définies par
les minimums du potentiel nématique ou smectique.

Ces différents mouvements animent la molécule dans le cas général. Nous
verrons qu'ils se produisent avec plus ou moins de facilité suivant le type de phase
présenté par 1'@chantillon. En général, chacun de ces mouvements peut &tre mis en
évidence sur les spectres diélectriques par des domaines de relaxation.

- . b .o ey e s o o v oo e ey ol - -

-5
Dans le cas général, la molécule porte un moment dipolaire u qui fait un
angle B avec 1'axe longitudinal, Sur la figure V-1 nous avons fait apparaitre les
composantes Mo et My ainsi que leurs proggct1ons notées Hon® Hen? Moy » uti’sur
les axes paralléle et perpendiculaire & n.

Pour interpréter physiquement les domaines de relaxation nous avons regroupé
dans les tableaux V-1 et V-2 les situations relatives aux différents mouvements molé-

~

culaires. Notre interprétation est basée sur des hypoth&ses identiques a celles

émises par Nordio et af dans leur formalisme, & savoir que nous analysons les mou=
vements monomoléculaires sans faire intervenir de mouvements d'ensemble de molécules.

Dans chaque tableau relatif & une direction de mesure, nous avons séparé
les contributions de'pz et dé'pt, Pour un mouvement mo1écq]aire donné, il n'appa-
. ratt un domaine de relaxation diélectrique que si ce mouvement entrafne une variation
de la projection, suivant le champ é]ectrfqué, d'au moins une des deux composantes
du moment dipolaire.

DIRECTION DE MESURE ELA (Tableaw V-1)
1) Mouvement de basculement

----------------- - e wn o - e,

La réorientation de la molécule autour d'un axe transversal est un mécanisme
plus lent que la libration ( Téo > T%O ), aussi durant le temps de résidence dans un
minimum du potentiel orientateur, la molécule effectue plusieurs mouvements de libra-
tion. De ce fait, le mouvement de basculement de la molécule n'entraine pas de varia-
tion de projection de p@ ayant le temps caractéristique du basculement.
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La réorientation de la mo]écu]e*n'entraine pas, non plus, de variation de la projec-

tion de My sur la direction de E,
Ainsi dans le tableau V-1, nous avons représenté la molécule dans une position "moyen-

ne" et aucun domaine de relaxation relatif & ce mouvement n'est observable dans cette
situation, ‘

- - Cn - - G . - - - - -

La rotation de 1a molécule ne fait pas varier la projection de My Par contre
la projection de My varie fortement. Nous avons ici encore représenté la molécule
dans une position "moyenne", On observe donc un domaine dd a M dont les caractéris-
tiques sont Tiées aux paramétres de @X(t) :

.1'amplitude est proportionnelle a A%l

.1e temps caractéristique vaut T%l

La molécule est représentée dans une position quelconque. On observe que
la composante My entraine un domaine dont les caractéristiques sont &galement liées
aux paramétres de @x(t) :

. T'amplitude est proportionnelle & A%O
. le temps caractéristique vaut T%o'

La variation de laprojection dex:t est, elle de trés faible amplitude. Elle doit donc
entrainer un domaine dont le temps caractéristique est celui de la libration CE%O)

mais dont 1'amplitude est nettement inférieure 3 Ailet Aio.

Dans cette direction de mesure, on peut donc observer dans le cas général,
essentiellement deux domaines 1iés aux deux mouvements moléculaires que 1'on peut
analyser séparément : la rotation et la libration.

DIRECTION DE MESURE Ell if (Tableaw V~2)
1) Mouvement de "basculement'

Le basculement de Ta molécule n'entraine pas de variation de la projection
de B o Par contre la projection de My varie fortement. Nous avons représenté ici
encore la mol&cule dans une position "moyenne". On observe donc un domaine dd a My
dont les caractéristiques sont liées a @Z(t) :

. 1'amplitude est proportionnelle a Aéo
. le temps caractéristique vaut 0

IT faut remarquer que Téo est nettement supérieur aux autres temps caracté-

ristiques Tél’ T%O et T%l (Annexe IT), En effet, Téo est 1ié& au mouvement de retourne-

ment de l1a molécule autour de son axe transversal et au temps de résidence de cette
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Direction de mesure : ELn

Mécanismes . . . .
moleculaires Contribution de Mg Contribution de Hy
M
.M
. t :
,e__,é;___ A | —
U 1
"Basculement" ! \V
i -
)
£ £
Pas de domaine " Pas de domaine ¥
Mo
- - - — ut - eim
» i
i |
' [l
Rotation D L G2 !
-> i -
| E E
Pas de domaine [ Un domaine |
. .oal
. Amplitude : A11
1
. Temps P T
M
Mo [ /,:
| A
I
t |
i |
|, |
Libration 1/ i \
D - S
E E
{ Un domaine |
. Amplitude : Al,- . Amplitude << A7, , A7
. Temps : T%O . Temps o Tio

-
Tableau V-1 : Mouvements moléculaires observés pour la direction ELR.
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Direction de mesure : E/n

Mécanismes . . . .
mol&culaires Contribution de uy Contribution de My
[ *TE | IE
&4 :
"Basculement"”
i
) {
| Un domaine | Pas de domaine
. Amplitude : Aéo
. Temps : Téo
Rotation
et
Libration

. Amplitude << Ago R Aél
. Temps : T%O

{ Un domaine |

. AmpTlitude : Aél
.
. Temps P To

‘Tableau V-2 : Mouvements moléculaires observés pour la direction Eﬂi?.
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molécule dans son puits de potentiel. Ce mécanisme est donc beaucoup plus lent que les
mouvements de rotation et de libration.

De ce fait, le domaine de relaxation correspondant est situé dans une bande de fré-
quences plus basse que celle des autres domaines.

D - - D - D . S M W S W D D D D KD W A D D WD - D

Nous avons représenté la molécule dans une position quelconque.

. Contrnibution de Uy

ooooooooooooooooo

Seule la libration de 1a molécule entraine une faible variation de la pro-
jection de u -Par conséquent, un petit domaine de temps caractéristique Tio et d'am-

=

plitude nettement inférieure 3 celles des domaines caractérisés par les paramétres

Aéo et Aél est observable.

. Contribution de ug

oooooooooooooooooo

Pour analyser la contribution de ug SOUS 1'influence de la libration et de
1a rotation, i1 n'est pas possible de séparer ces deux mouvements. En effet, c'est
la libration de la molécule qui est & 1'origine de la variation de la projection de
g+ Cette variation est due & deux effets :

- un effet 1ié directement & la libration de temps caractéristique %0 R

- un effet 1ié & la rotation de By s de temps caractéristique 1%1 s lorsque la molé-
cule est soumise au mouvement de libration.

I1 en résulte un domaine de relaxation de caractéristiques :

- Amplitude proportionnelle a Aél

- Temps caractéristique : rél

I1 faut signaler que pour des molécules aliongées (Dy/Dy > 1), Tél est toujours
plus petit que T%O et Til' IT est possible d'interpréter qualitativement ce résultat
en remarquant que Tlorsqu'un mécanisme de temps caractéristique t résulte de la com-
binaison de deux mécanismes de temps caractéristiques T et Tp 5 CES différents

temps sont reliés dans certains cas approximativement par une relation du type[lll

A
Cette interprétation est confortée lorsqu'on examine le diagramme donnant Tim en
fonction de Rp = Du/Dy . On peut en effet distinguer plusieurs cas de géométrie mo-
1éculaire depuis les molécules plates jusqu'aux molécules tré&s allongées. Les valeurs
de R, inférieures & 1'unité correspondent au cas des molécules plates non abordé
dans notre travail. Nous distinguons donc pour Ry > 1 les géométries suivantes :
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* Molécules trés peu allongées

R I I A I A A AR A A A I N AR R

1 1 1 1
Dans ce cas Ry tend vers 1 et t1p < T11 - On remarque alors que tyyv Ty
ce qui indique que la rotation a peu d'influence sur le temps caractéristique final.

* Mo]ecules trés a]longees

ooooooooooooooooo

1 1 .1 .
Dans ce cas RD >>_1 et 119> T11 On remarque que si 91 reste toujours

inférieur a T}l, 1'influence de 1] st d'autant plus petite que Rp est grand.
Ceci indique que le temps caractéristique final est surtout 1ié & celui de la ro-
tation mais i1 ne peut y avoir égalité car comme on 1'a vu, la libration est néces-
saire & 1'existence de ce domaine.

* Molécules de cristaux 11qu1des

oooooooooooooooooooooooooooo

Pour les molécules calamitiques des cristaux liquides, un calcul de RD a éte
fait en tenant compte des dimensions moléculaires et 1'ordre de grandeur obtenu pour
ce paramétre est 4[1][12] Dans ce cas, on remarque que r}l n'est pas beaucoup plus
grand que T%O puisque 111/110 = 1,36 et que le temps o1 est environ deux fois plus
petit que les temps caractéristiques de rotation et de libration.

B - Analyse générale des résultats expérimentaux en termes de dynamique moléculaire

Nous présentons successivement 1'analyse des résultats expérimentaux obte-
. S .
nus dans chacune des deux directions de mesure EN W et ELR . Parmi tous les
spectres relevés, nous étudions ici quelques cas typiques.

- - - - - R =D WD S D AR . - - - - - -

Les spectres relevés pour cette direction se classent en trois catégories
selon la disposition des dip6les dans la molécule.
1} La composante u, est nettement _plus gnande que £a composante ug

ooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooo

C'est le cas de molécules portant un moment dipolaire longitudinal important
dd par exemple & des groupements de type CN (4,05 D) ou NO, (4,01 D). Le spectre
relevé est alors presque uniquement caractéristique du mouvement de basculement
de 1a molécule (temps réo). C'est ce que nous obseryons sur les spectres des pro-
duits : 8CB, 80CB, N70S, 8COOCB, DB6 et le mélange.
Le 8CB correspond & un cas extréme puisque ny = 0 pour cette molécule, La figure IV-2
montre les éyolutions de ¢, et ¢ bien caractéristiques d'un mécanisme de type
Debye. Celles-ci sont encore mieux mises en évidence en utilisant la représentation
de Cole et Cole (figures IV-3 et IV-4) puisque le diagramme obtenu a pratiquement
Ta forme d'un demi cercle centré sur 1'axe des ¢'. Les paramétres qui caractérisent
essentiellement ce spectre sont €5 » € €t Fe. Par exemp]e, pour la phase Spq du
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8CB 4 T =27°Con reléve : &g =13,3 5 e_=33; Fc = 2,7 MHz.

Quelle que soit la température dans les phases Spy et N et pour tous les composés
de cette catégorie, excepté pour le mélange que nous é&tudierons plus particuliére-
ment, le spectre reste pratiquement de type Debye.Seule la partie haute fréquence
s'écarte trés légérement dudiagramme théorique.Nous &tudierons cette particularité
dans le chapitre VI.

Lorsque 1a molécule posséde une composante dipolaire transversale Hy qui
reste petite par rapport & n, , on observe sur le diagramme " = f(F) un petit
domaine situé en haute fréquence caractéristique du mouvement de libration et
de rotation de la molécule. C'est le cas du 8CO0CB (figure IV-24) pour lequel un
domaine de trés faible amplitude apparaft vers 500 MHz. Les résultats s'inter-
prétent clairement pour cette catégorie de produits & partir de la fonction de
corrélation :

1 1
-t/ . -t/

1 T00 1 01

2,(t) = Agp & ug + Ay e (ug + uj)
pour laquelle on a :

u)2<+u§<u§ ou ﬁ§+p§=0
Al < al (Figure A-11-8)
o1 = "oo gure A=li

2) La composante it est nettement plus grande que £a composante U

e 900080 oee0 e Feceso0s et L R A A N A A Y A X ) LI IR N A A A I BN LI

- Seul exemple typique marmi nos produits le PB4A pour lequel yu, est nul ou
beaucoup plus faible que Wy - En effet, la composante longitudinale dipolaire du
groupement central de Ta molécule compense le moment dipolaire de la chafne butyle.
Sur Ta figure IV=39 (phase Sg @ 80°C), on n'observe pas de domaine 1ié au bascu-
lement de la molécule mais uniquement le domaine 1i& & la rotation et & la libra-
tion de celle-ci. I1 faut signaler que les points expérimentaux de ce spectre sont
peu précis du fait de la faible valeur de la permittivité mesurée (précision de
1'ordre de 20 % pour " ~5.1075),

L'amplitude du domaine H.F. est elle aussi faible (~ 0,05) et les mesures
- sont Timitées d 1 GHz car la précision et la sensibilité des appareils de mesure
sont insuffisantes au-deld de cette fréquence,

5) Les composantes ug et u, sont du méme ordre de grandeur

S 9O PP P PPN POPIERTERESEEESEE SOOI LA B B B B B N R AR S B N N B BN N NN N BN BN AN J

C'est le cas du 606 et du 7PB5P, Pour ce dernier composé 1a figure IV-35
montre par exemple pour la phase Sy d& 80°C deux domaines dont les caractéristiques
sont les suivantes :
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. domaine M.F, : amplitude s . = 0,25et fréquence critique Fc = 50 kHz

T . " - -
. domaine H,F, ' Epax = 0,1 et F. = 700 MHz

Le spectre comporte donc deux phénoménes d'absorption distincts 1iés, 1'un
au mouyement de basculement, 1'autre au mouvement de rotation et de 1ibration de
la molécule,

La conclusion essentielle de cette &tude générale pour EH ; est que lorsque
ug # 0, quelles que soient les phases nématique et smectiques, pour les produits purs
que nous avons &tudiés, le spectre diélectrique comporte un domaine M.F. de type
Debye. Par conséquent, le mouvement de basculement de 1a molécule existe toujours
méme dans des phases aussi ordonnées que SB ou SG. Les informations apportées par
cette direction de mesure (amplitude et fréquence critique du domaine de basculement)
seront exploitées pour interpréter les résultats obtenus avec EJ;; et ceux obtenus
d température variable. Ce sont des informations fondamentaTes car elles sont rela-
tives & un mécanisme unique et simple.

Dans cette direction de mesure les spectres montrent toujours une distribution
des fréquences de relaxation plus ou moins importante. Nous pré&sentons ces résultats
sous forme de diagramme de Cole et Cole pour les substances : 8CB, 80CB, N70S et
8C00CB (Figures IV-5, 6, 12, 16, 17, 25 et 26) tandis que nous avons gardé la pré-
sentation ¢" = f(F) pour les produits : 606, 7PB5P, PB4A, DB6 et 1e mé&lange
(Figures 1IV-32, 36, 40, 44 et 48). '

-

L'interprétation de ces résultats doit &tre faite d partir de la fonction
d'autocorrélation calculée pour cette direction de mesure soit :

0 (8) = 20 u3 + 011 (uf * )

qui comme nous 1'avonsvu.(§V-2-1-A) correspond dans le cas général a deux mécanismes
de relaxation de temps caractéristiques voisins : TiO et r%l. Ceci devait donc con-
duire & un spectre peu distribué, De plus, dans le cas de molécules ne possédant pas
de composante dipo]airé transversale, 1a relaxation devrait &tre 1liée uniquement au
mouvement de libration des molécules. Or, le spéctre du 8CB est lui aussi distribué
alors que . est nul pour cette molécule.
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Conelusion

La conclusion que 1'on peut faire a ce stade de 1'analyse générale est que
pour ELN les spectres diélectriques attestent 1'existence d'un domaine de rela-
xation haute fréquence méme pour les phases aussi ordonnées que Sg ou Sg. Dans tous
les cas, ce domaine a une forme distribuce qui dépend de 1'échantillon é&tudié. I1
apparait donc nécessaire d'ana]ysér de fagon particuliére le domaine relevé pour

chaque produit.

Les spectres relevés dans la direction de mesure ENl i présentent un carac-
tére plus général mais dans certains cas il apparait aussi une distribution qu'il
convient d'analyser de fagon particuliére. Ces études spécifiques des différents
cas particuliers seront menées dans le chapitre VI.

A partir des relevés de la permittivité dans les deux directions de mesure,
il est possible de connaitre 1'anisotropie diélectrique (4e' =¢; - €' ) en fonc-
tion de la fréquence (anisotropie dynamique). Cette anisotropie peut présenter deux
changements de signe qui sont 1iés & 1'existence des domaines apparaissant en basse
fréquence et en haute fréquence. Nous avons représenté une telle situation sur la
figure V-2.
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Figure V-2- Allure générale de 1'&yolution fréquentie]]é de
1'anisotropie diélectrique,
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L'anisotropie s'annule une premiére fois lors de 1a diminution de la per=
mittivfté'du domaine B,F., Elle s'annule une deuxiéme fois lors de la décroissance
de la permittiyité du domaine H,F, L'anfsotropfe dfélectrfque, lorsque la fréquence
tend vers ]'Tnffnf, est toujours positiye i cause de 1a caractéristique de la pola-
risabilité des molécules considérées, Cette propr1ete de changement de signe de Ae'

est mise & profit dans Te fonctionnement de certains systémes d' aff1chage[13]

Nous avons représenté cette évolution de 1'anisotropie diélectrique pour
les composés 8CB, N705 et 8COOCB sur les figures IV-8, 19 et 28 respectivement pour
les phases N et Spq. L'ordre de grandeur de Ta fréquence d laquelle le premier chan-
gement_de signe a lieu est 10 MHz tandis que celui du deuxiéme changement est 1 GHz.

y-2-2- REGIME DYNAMIQUE EN PHASE ISOTROPE

Nous ayons relevé le spectre pour la phase isotrope des trois produits sui-
yants : 8CB, N70S et 8coocs (Figures IV-7, 18 et 27). Les diagrammes obtenus ont
une caracter1st1que commune & savoir que le spectre est de type Debye dans sa
partie basse fréquence tandis qu'une absorption suppliémentaire apparait dans sa
partie haute fréquence. Ces résultats sont analogues d ceux déja obtenus par ailleurs
sur la phase isotrope des composés suivants :

4-pentyle- 4'-cyanob1pheny1e et 4-heptyl- 4'-cyanob1pheny1e[8'91

1-heptyl-4~cyanophenylcyclohexane,
1-hepty1-4(4'cyanocyclohexyl) cyclohexane,
p-alkyl-p'-cyanobiphenyl (n = 4, 6, 8)

Pour ces produits, la composante dipolaire longitudinale est nettement plus
importante que la composante transversale. Le spectre est alors essentiellement
caractéristique du mouvement de rotation de la molécule autour de son axe trans-
versal. Ceci explique la forme de type Debye pour la partie basse fréquence du
spectre. Ce mouvement en phase isotrope s'effectue avec des effets stériques dif-
férents de ceux existant en phases nématique et smectiques. De plus, la barriére de
potentiel 1iée & 1'ordre @ grande distance n'existe plus dans cette phase. Ceci
explique la fréquence critique apparente &levée des domaines. La partie haute; fré-
quence des diagrammes est 1iée aux mouvements de rotation autour de 1'axe longi-
tudinal de 1a molécule et aussi probablement & des mouvements intramoléculaires.

V-2-3- ETUDE DU REGIME DYNAMIQUE A TEMPERATURE'VARIABLE

Au chapitre II-5,nous avons vu que 1'analyse du comportement d'un domaine de
relaxation en fonction de la temperature pouvait &tre faite en utilisant la Toi
d'Arrhénius,:Si 1'on note Fc la fréquence critique du domaine considéré et W 1'é-
nergie d'activation apparente, on obtient : Fc = F, exp(—-E¥—). Mais nous avons
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montré aussi que cette loi n'est pas toujours valable, En particulier, elle ne
permet pas d'interpréter les résultats expérimentaux lorsque W est &levée (W R Z2eV)
ou que Fg différe nettement de 1013 Hz. Dans ces conditions, il n'est pas possible
d'exploiter ce paramétre en valeur absolue et seules les variations de W aux tran-
sitions de phases doivent &tre prises en compte,

Pour 1a direction de mesure Eit n , les figures IV-9, 20, 29, 33, 37, 45 et
49 donnent les résultats obtenus sur les produits 8CB-N70S-8C00CB-606-7PB5P- DB6 et
le mélange, Pour la direction de mesare ELn , les figures V=37 et 41 sont rela-
tives aux produits 7PB5P et PB4A, Toutes ces figures appellent les remarques sui-
vantes :
- Dans chaque phase, les points se situent, aux erreurs expérimentales pré&s, sur une
droite dont la pente donne une énergie d'activation apparente.

- Des changements de pente se produisent dans certains cas aux températures de tran-
sition de phase.

- Aux transitions de phase , on note dans certains cas une variation brutale de la
fréquence critique du domaine de relaxation étudié.

Nous avons rassemblé 1'ensemble de ces résultats dans le tableau V-3. Nous remarquons
que toutes les énergies, quelle que soit la phase, restent inférieures & 1,52 eV a
1'exception de 1'énergie mesurée dans la phase nématique du 606 qui présente la
valeur trés &levée de 4,75 eV.

On note aussi que pour EMl n, F¢ varie brutalement 3 la transition Sg-Sp et
ceci d'un facteur important puisqu'il est de 6 pour le 7PB5P et de 14 pour le 606.

Nous avons aussi calculé la valeur de F0 3 partir des résultats précédents
dans chacune des phases. I1 apparait que dans plusieurs cas Fo s'écarte nettement
de 1013Hz. Ces fortes valeurs sont manifestement absurdes. On obtient en particulier
1a valeur trés importante de 5,1.1074Hz pour 1a phase nématique du 606, Cette valeur
qui n'a pas de sens physique, ainsi que la forte "énergie d'activation" apparente
ne caractérisent pas une phase nématique "normale" du point de vue diglectrique.
D'autres auteurs[14] ont étudié ce produit et ont obtenu des valeurs voisines des
notres pour "1'énergie d'activation"apparente.

Nous avons contrdlé cet échantillon 3 la fois en microscopie et en diffraction de
rayons X. Toutes les observations et mesures indiquent que la phase nématique est

_de type classique, que le produit est pur avec une transition de phase Sp-N a
76,1°C nette. Ce composé apparaft anormal en diélectrique parce que la loi d'Arrhénius
n‘est manifestement pas applicable tout au moins dans sa phase némqtique. IT aurait
pu étre un objet intéressant pour étudier la validité de Ta loi de Vogel-Fulcher
malheureusement le domaine d'existence de la phase nématique est beaucoup trop
petit (3,5°C),




Direction de

Variation brutale de

3 Ny
mesure Produits Fc aux transitions SE 36 Sp A2 SK Sa1 SAd N 1
8CB 0,46 | 0,67 | 0,36
N70S 0,47 | 0,89
0,5
8C00CB 0’69% | 0:76
Bl 606 5B - w750
Elin 0 (14 Bz - D00 kiz) 1,02 | 1,07 1,15 4,75" 0,5
S - SA
7P| 5 i D 18 ko) 1,52 | 1,52 0,85
DB6 0,7 0,43
) M&lange 0,9 {0,72 | 0,75 0,75
7PBSP 0,38 | 0,38 0,38
+ . >
ELn Se - Sg
PR (110 Mz <450 mhz) | 062 0,26

*Valeur obtenue lorsque le produit est en surfusion.

Tableau V-3 : Energies d'activation apparentes (en e.V.) mesurées dans les
différentes phases.

-{21-
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Dans 1'@tude des différentes phases que nous allons présenter dans la suite
de notre travail, 1a phase nématique de ce composé sera mise a part.
L'examen de 1'ensemble de ces résultats montre que les énergies mesurées dans des
phases identiqués de composés différents ont rarement 1a méme valeur, I1 montre
aussi que dans certains cas la loi d'Arrhénius n'est pas applicable.
Ici encore chaque échantillon présente un caractére particulier et seules les va-
riations d'énergie aux transitions de phasé doivent &tre prises en considération.

V=3= CONCLUSION

L'analyse globale des résultats expérimentaux que nous avons faite dans ce
chapitre dans le but de mettre en évidence les caractéres généraux des informations
apportées par la relaxation diélectrique appelle les commentaires suivants.

IT faut tout d'abord souligner que les mécanismes monomoléculaires décrits
par le formalisme de Nordio et al sont présents dans tous les cas. Ceci constitue
donc un caractére général de la dynamique moléculaire dans ces cristaux liquides.

IT faut remarquer ensuite que dans 1a direction de mesure ENTN le domaine
basse fréquence 1ié au mouvement de réorientation des molécules autour de Teur axe
transversal est de type Debye pour tous les échantillons purs. Cette information
est fondamentale car elle est relative & un mécanisme simple et précis.

Les autres informations 1iées & la dynamique moléculaire présentent des
caractéres de spécificité pour chaque échantillon. En effet, les domaines haute fré-
quence, liés aux mouvements de libration et de rotation, relevés dans les directions
de mesure E# 0 ou ELN, présentent une distribution des fréquences de relaxation

qui confére un caractére particulier & chaque spectre. L'énergie d'activation appa-
rente mesurée dans chaque phase est elle aussi dépendante de 1'@chantillon considéré.

I1 apparait donc que chaque composé se présente comme un cas particulier.
De ce fait, pour interpréter les résultats expérimentaux, avec 1'objectif de souligner
les informations apportées par la relaxation diélectrique, il est nécessaire d'étudier
chaque cas avec des méthodes d'analyse particuliéres.

Ce travail fait 1'objet des chapitres VI et VII dans lesquels nous analysons
de fagon spécifique les spectres diélectriques d'un certain nombre d'échantillons.
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CHAPITRE VI

ETUDE DES PROPRIETES ELECTRIQUES 'PARTICULIBRES
DES PHASES SMECTIQUES A, B, 6 ET E,

Nous présentons dans ce chapitre une &tude systématique des propriétés par-
ticuliéres présentées par la relaxation diélectrique sur les phases smectiques de
N
type Ad, A1, A2, A, B, G et E.

Nous analysons tout d'abord les spectres diélectriques relevés dans les
deux directions de mesure sur les phases Spq et N de composés cyanobiphényles.
Nous mettons en &vidence des phénoménes d'absorption supplémentaires d ceux prévus
par le formalisme de Nordio et al et nous proposons une interprétation dans chaque
cas. Nous proposons aussi un modéle simple pour interpréter en partie les varia-

: >
tions d'énergie d'activation apparente relevées & la transition Spg-N pour Ell n.

Nous analysons ensuite les résultats particuliers obtenus pour cette di-
rection de mesure dans le cas de la phase Sp, du Mélange.
Enfin, nous montrons que 1'étude de 1'évolution de la fréquence critique des do-
maines de relaxation 1iés aux mouvements de basculement et de libration-rotation
apporte aussi des informations sur la dynamique moléculaire des phases SA1» SK et
SAz ainsi que sur celle des phases plus ordonnées comme les phases SB, SG et SE.
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VI-I- ETUDE DE LA PHASE SAd DE DEUX COMPOSES CYANOBIPHENYLES

VI-1-1- INTRODUCTION

Les résultats obtenus sur les quatre matériaux : 8CB, 80CB, N70S et 8COOCB
nous permettent d'étudier la phase Spq et de comparer les informations fournies par
cette phase d celles de la phase nématique.

Le rapport d/2 qui caractérise la phase Spq de ces produits est de 1'ordre
de 1,4. Cette valeur, déjd connue pour le 8CB et 1le 80CB 1 a été obtenue dans le
cas du N70S et du 8COOCB par Mme Levelut & partir de la mesure de 1'é@paisseur de
couches effectuée en diffraction de rayons X et de 1'estimation de la longueur molé-
culaire (Dreiding Stereomodels)fz].

Les spectres diélectriques de ces produits présentent des domaines de re-
laxation caractéristiquesdes mouvements moléculaires étudiés,d 1'aide du forma-
Tisme de Nordio et af,dans le chapitre V. Cependant, en plus de ces propriétés gé-
nérales, les résultats expérimentaux mettent en &vidence des particularités.

On note d'une part des zones d'absorption supplémentaire dans les spectres pour les
directions de mesure Eﬂ‘; et ELL;. Dans le premier cas, il existe dans la partie
haute fréquence du diagramme un phénoméne d'absorption de faible amplitude.

Dans le deuxiéme cas, les spectres présentent une distribution assez importante de
temps de relaxation. On note d'autre part des variations de 1a fréquence critique
apparente du domaine 1ié& au basculement des molécules & 1a transition Spgq-N. Nous
allons analyser successivement et de fagon spécifique chacun de ces résultats
particuliers.

VI-1-2- ETUDE DE LA RELAXATION SUPPLEMENTAIRE POUR E/l n

IT apparaft pour ces produits comme pour la plupart des composés étudiés
une zone d'absorption supplémentaire, de traés faible amplitude, située dans 1a
partie haute fréquence (F > 100 MHz) du diagramme ¢" = f(F). Cette absorption, bien
mise en &vidence grdce aux &chelles logarithmiques (figures IV-2 et 24) n'est pas
ou presque pas visible sur la représentation de Cole et Cole. Cet effet a aussi été
observé dans la phase nématique du 7CB et du 70CB par d'autres auteurs qui suggérent
que ce phénoméne d'absorption pourrait &tre di & des mécanismes de réorientations
partielles de molécules au sein de groupements mo]écu]aires[3]. Ils précisent toute-
fois que cette interprétation n'est pas la seule possible et qu'en fait 1'origine
de cette absorption haute fréquence n'est pas clairement &tablie.

Dans le cas ol la molécule présente une composante dipolaire transversale
up non nulle, cette absorption s'explique par la contribution du terme @01(t) dans
les relations A-I1I-14, Par contre, dans le cas ol W = 0 (7CB et 8CB) 1'interpré-
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tation est plus difficile., I1 est possible cependant de proposer deux explications
d ce phénoméne.

Premiérement, i1 faut rappeler que le terme ®Oo(t) dans les relations
A-II-14 s'écrit sous la forme d'une série d'exponentielles décroissantes :

K t
%00(t) = I Agg exp (= 5~ )

00
Les paramétres Aéo et Téo constituent les caractéristiques principales du domaine
relevé. Une estimation numérique des paramétres de rang juste supérieur (k = 3) qui
interviennent dans cette série avec <P2> ~ 0,6 montre que :

3 3 1
A o T
Ao %0 oo

3

Le terme A5, exp (- t ) doit donc apporter une absorption supplémentaire
00 pc iy

dans la partie haute fréquence du domaine principal. Toutefois, les valeurs numé-
riques montrent que 1'amplitude et la fréquence critique de ce petit domaine théo-
rique sont trop faibles pour expliquer le phénoméne observé expérimentalement. La
contribution de ce domaine est négligeable aussi il est nécessaire de proposer

une autre interprétation.

La deuxiéme explication peut étre fondée sur 1'examen du régime dynamique
en phase isotrope. Les figures IV-7-18 et 27 mettent aussi en évidence une zone
d'absorption supplémentaire située dans la partie haute fréquence du spectre.

Nous avons signalé au chapitre V-2-2 que cette partie était due au mouvement de
rotation de 1a molécule autour de son axe longitudinal et aussi probablement & des
mouvements intramoléculaires. Nous pouvons remarquer que ces zones d'absorption
supplémentaires pour Enn et pour la phase isotrope sont situées dans une méme
bande de fréquences. Par conséquent, si des mouvements intramoléculaires participent
d Ta relaxation en phase isotrope ils doivent aussi participer & la relaxation en
phase nématique ou smectique. Cette deuxiéme explication nous semble donc la plus
vraisemblable. I1 est difficile de chiffrer 1'importance de ce mécanisme, mais

nous pouvons noter qu'il doit &tre responsable, dans tous les spectres diélec-
triques, d'une zone d'absorption en haute fréquence.

VI-1-3- ETUDE DE LA RELAXATION SUPPLEMENTAIRE POUR EL7n

Pour cette direction de mesure, les spectres sont caractérisés par une
distribution assez importante des temps de relaxation comme le montrent Tes
figures IV-5-6-12-16-17-25 et 26, Parmi les quatre substances é&tudiées qui pré-
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sentent une phase Spq, nous ayons analysé de facon détaillée les diagrammes de
Cole et Cole des deux compos&s : 8CB et 8COOCB. Nous avons en effet disposé de
suffisamment de produit pour relever le spectre complet qui s'étend jusqu'ad plus
de 23 GHz. En fait, nous avons analysé les résultats en deux temps. Tout d'abord,
nous avons effectué une étude préliminaire des diagrammes & 1'aide de méthodes
numériques de décomposition. Celles-ci ont pour objet de déterminer si le spectre
expérimental peut &tre caractérisé par la superposition d'un nombre fini de do-
maines &lémentaires non distribués. Ensuite, nous avons effectué une analyse plus
fine 3@ 1'aide du formalisme théorique.

‘A - ETUDE PRELIMINAIRE

L"&tude préliminaire de la distribution des temps de relaxation a été
effectuée par deux méthodes numériques de décomposition. Le principe de ces mé-
thodes, présenté au chapitre 1I-3, consiste & &crire la permittivité complexe sous
Ta forme :

y .
Tt (Vi-1)

N
€ =g, + I

i=1

Dans cette expression e¥ résulte de la superposition de N domaines élémen-
taires dont les paramétres A; et t; caractérisent 1'amplitude et le temps carac-
téristique de chacun d'eux. Le traitement numérique, aprés un processus d'itérations,
fournit les valeurs des Aj et T qui donnent la meilleure approche possible du
spectre expérimental.

Dans le cas du 8CB, nous avons utilisé la méthode mise au point & Lille.
La figure VI-1 montre que trois domaines peuvent &tre & 1'origine de 1'absorption
observée que ce soit pour la phase Spq ou pour la phase N. Nous remarquons que
T'accord entre les points calculés et les points expérimentaux est bon sur toute
1'étendue des diagrammes.

Le spectre du 8COOCB a été analysé par une méthode mise au point au labo-
ratoire de spectrométrie temporelle et fréquentielle de Bordeaux(*). La figure VI-2
montre que quatre domaines pour la phase N et cing domaines pour la phase Sad
peuvent &tre & 1'origine de 1'absorption observée, I1 faut remarquer que 1'accord
entre les points calculés et les points expérimentaux est moins bon que dans le cas
du 8CB surtout pour la partie haute fréquence des spectres. I1 faut signaler que
pour cette partie, Tes points expérimentaux relatifs aux fréquences supérieures a
1 GHz sont entachés d'une erreur plus importante (de 1'ordre de 10 % sur e") que
celle 1iée aux points en basse et moyenne fréquence, Nous avons reporté les carac-

s
% R . .
¢ )Nous remercions Y. Dutuit d'avoir effectuéd cette étude.
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Produit 8cB 8C00CB
Phase Sag N Sad
Domaine Ag Fi 44 F; 45 Fi A Fs
I 1,101 | 12,85| 0,641 (9,665 | 0,431|7,584| 0,396| 17,55
I 1,534 | 69,67| 1,238 (66,31 | 1,351/62,5 | 0,928| 85,37
111 0,87 | 369,6| 0,667 |504,8 | 1,058{601 | 0,349| 309,5
IV - - - - | 0,916/6,499| 1,028 1039
v - - - - -| - | 0,528| 10628

Tableau VI-1 : Caractéristiques des domaines élémentaires

(les fréquences Fi sont données en MHz)

Cette étude montre que dans tous les cas le formalisme théorique de
Nordio et al est insuffisant pour expliquer les résultats expérimentaux. En par-
ticulier, rappelons que dans le cas du 8CB, le formalisme ne prévoit qu'un seul
domaine de relaxation. I1 est donc nécessaire d'effectuer une analyse plus fine
de ces spectres. '

B - ANALYSE A PARTIR DU FORMALISME THEORIQUE

- - o o - - o -

Nous avons vu au chapitre [I-4 qu'il est possible de relier la permitti-
vité complexe & la fonction d'autocorrélation dipolaire par 1'équation :

(3? - €i) (25? + €i)/ €? = [(eis - eiw)(zsis + €350 /€46] ,[ [-é(t)] (VI-2)

avec i = /I ou L suivant la direction de mesure.

L'analyse des spectres diélectriques trés distribués au moyen de cette
relation est difficile. En fait, dans ce cas la fonction de corrélation est la
somme de plusieurs termes et 1'examen de cette formule montre que la contribution
de ceux-ci sur la permittivité complexe n'est pas unesimple superposition linéaire.
Wacrenier -a montré que 1'analyse des résultats expérimentaux est facilitée en in-
troduisant un tenseur intermédiaire e: appelé "permittivité fictive"[4’6].

De fagon a simplifier les notations, nous utilisons
tives aux diélectriques isotropes, 1'extension au cas des diélectriques anisotropes
est trés simple.

les expressions rela-
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Si dans la relation (VI-=2) on utilise 1'expression :

eF=el-jetse+ (e - )(2" 4 )/2 €F (VI-3)
F F F % o o
qui donne :
€m €o €
€ = +e' |l ~ ——————| et gf=¢"|{l + ——r (VI-4)
F —2- 2(€|2+ E"z) F 2(€|2+ €u2)
on obtient :
cX =gl -jel=e + (ee=e_)(2e, +e_)/2¢e J: -é(t) (VI=5)
FEEF "I 5F % s/ 1% Trell s

En particulier, ! Torsque la fonction d'autocorrélation est la somme de fonctions
exponentielles décroissantes du type :

. .
d(t) = A - — : VIi-6
(8) = 5 A exp(- ) (VI-6)

caractérisées par les paramétres.rk et Ak avec i Ak = 1, Ta permittivité fictive
peut s'écrire :

X i %

€ = €p = J €f =+ E I—;gsg?z— (VI-7)

ol §, , indépendant de la fréquence, est défini par :

5, = [(es -e)(2sg +;°g/2eSJ . Ay (VI-8)

Nous remarquons que les contributions des différents termes de 1a fonction
d'autocorrélation & la permittivité fictive s'ajoutent linéairement. En fait,
dans ce cas, cette derniére grandeur résulte de la superposition de plusieurs do-
maines de type Debye.

Finalement, la méthode d'analyse consiste, & partir des valeurs expérimen-
tales €g et g, et des fonctions de corrélations théoriques, & calculer un spectre
par 1'intermédiaire des grandeurs fictives, qui se rapproche le plus possible du
spectre expérimenta]. I1 s'agit donc d'une méthode de recomposition & partir d'un
modéle théorique. Dans ce travail, nous présentons les différents spectres simulés
et nous les comparons aux spectres expérimentaux. La comparaison entre le point
calculé et le point expérimental correspondant peut se faire pour chague fréquence

.o . eptosen. ¥ . i tiAe 5w *
en considérant soit les permittivités " soit les "permittivités fictives" ep -
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b) Etude du scal?!

- —— - -

La molécule du 8CB ne possédant pas de composante dipolaire transversale,
les expressions des fonctions de corrélation 3 utiliser sont les suivantes :

3,(t) = Aéo exp (- -1—)
*00
(VI-9)
0, (t) = |Ajy exp (- )+ Agg e (- 5| 13
10 10
avec rk = - 1 (VI-10)
Iy, oK
Iy .Otm

Les temps de relaxation Ttm des différents domaines sont donc 1nversement
proportionnels aux paramétres azm . Par conséquent, les fréquences critiques F

de ces domaines sont proportionnelles aux aﬁm

Nous tenons compte du terme Aio car pour <P2> de 1'ordre de 0,6, i1 vaut
environ le diziéme de A%O (figures A-II-8 et A-II-9), tous les autres termes des

séries Ago et A%O sont négligeables.

La direction de mesure Ei R donne de fagon précise la fréquence critique
Féo du domaine 1i€ au basculement des molécules. Pour un paramétre d'ordre <P2
donné, & partir des courbes th&oriques, on déduit la valeur de aéo ’ O%O et “%O
ainsi que celle des amp11tudes théoriques Ak correspondantes. Puisque FOO est
proportionnelle & aOO on obtient d1rectement la valeur de Fio et F%O Ces paramétres
caractérisent le mécanisme de libration des molécules.

Donc, le seul paramétre ajustable qui intervient dans la recomposition est
<P2> que 1'on peut faire varier de maniére a approcher le mieux possible le
spectre expérimental. Les essais montrent que cette approche n'est possible que
partiellement en introduisant des permittivités statique (es) et infini (eg_) trés
différentes des permittivités expérimentales. La figure VI-3-a montre la meilleure
approche obtenue dans les phases N et Spq. On remarque que 1'accord est bon uni-
quement pour les fréquences intermédiaires du spectre. Ceci indique que 1'absorption
relevée ne peut pas &tre interprétée par un seul mécanisme de relaxation. Ce résul-
tat confirme celui obtenu par la méthode de décomposition utilisée précédemment.

I1 est donc nécessaire de faire appel & d'autres hypothéses pour interpré-
ter 1'absorption qui apparait dans les parties basse fréquence et haute fréquence
du spectre, Nous allons tout d'abord &tudier les mécanismes susceptibles d'expli-
quer la partie B.F. puis ceux qui pourraient &tre responsables de la partie H.F.
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d) Existence d'un défaut d'orientation & temps de corrélation faible

Figure VI-3- Simulations obtenues pour le 8CB selon les diverses hypothéses

( O: points expérimentaux

.
2

+: points calculés),
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1) Interprétation de 1'absorption dans la partie basse fréquence

Plusieurs hypothéses peuvent &tre proposées pour expliquer 1'absorption
relevée en basse fréquence. Tout d'abord, signalons que Fuller et Luckhurst ont
envisagé un modéle qui fait intervenir un angle entre la direction du moment di-
polaire et 1'axe longitudinal de la mo]écule[8]. D'aprés ce modéle, 1'absorption
B.F. est donc 1iée au mouvement de rotation des molécules autour de leur axe lon-
gitudinal. Ce mouvement a, en effet, un temps caractéristique plus important que
celui de la Tibration pour des molécules de forme pas trop allongée (figure A-I1-6).

IT est aussi possible de proposer une autre hypothése en remarquant que
cette absorption B.F. est située dans une bande de fréquences proche de celle du
domaine observé pour'En'ﬁ. On peut donc supposer que cette zone d'absorption est
1iée au mouvement de basculement des molécules au-dessus de la barriére de potentiel
nématique ou smectique. Cependant, ce mouvement ne peut &tre observé dans la direc-
tion ELn que si 1'axe moléculaire s'&carte du directeur A pendant un temps voisin
ou supérieur au temps de résidence d'une molécule dans sa position d'équilibre.

Un tel mécanisme peut apparaitre & la suite d'un défaut d'orientation moléculaire.

Nous allons analyser de fagon détaillée ces deux hypothéses et vérifier
qu'elles n'entrainent pas de contradictions avec les résultats expérimentaux.

Existence d'un angle 8

Le moment dipolaire de la molécule est constitué essentiellement par la
liaison CN qui est rigide. Pour expliquer 1'existence d'un angle g entre ce moment
dipolaire et 1'axe moléculaire, il faut faire intervenir un mouvement intramolé-
culaire de la chaine alkyle. Toutefois, ce mécanisme, qui reste i préciser, doit
avoir un temps de corrélation plus grand que le temps caractéristique de rotation
de la molécule autour de son axe longitudinal. Cette hypothé&se ne semble pas trés
réaliste. Nous avons cependant effectué une recomposition en utilisant les

fonctions d'autocorrélation :

1 t
?2(t) = Agg &xp (= 1= ) wj
00 (VI-11)
A _t 3 Y BT ot
o, (t) = [A]g exp ( ;};) + Ayg exp ( ’;ﬁgo] ny + A7 exp (- ;}Iﬁ(ui )

Dans ces expressions, les composantes du moment dipolaire sont reliées &
1'angle B par la relation :
2 - 2
u, +u
H
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IT faut remarquer que fil dépend du paramétre R, qui est Te rapport des
coefficients de diffusion D,/D, (figure A-II-6). Les paramétres indépendants qui
interviennent dans ce modéle sont donc <P,>, g et Ry = Dy/Dy . I1s sont ajustés
de fagon & obtenir, comme précédemment, le meilleur accord possible entre le
spectre calculé et le spectre expérimental (figure VI-3-b). Nous avons porté dans
le tableau VI-2 la valeur des paramétres obtenus.

Phase <P2> B RD
N(37°C) 0,49 23° 0.4
SAd(27°C) 0,57 182" 0,38

Tableau VI-2 : Paramétres obtenus avec 1'influence
d'un angle 8.

On note un accord correct en basse fréquence. Cependant, pour aboutir a
ce résultat, il est nécessaire d'adopter une valeur faible (v 0,4) pour R, , ce
qui est en contradiction avec la forme allongée des molécules. Des résultats voi-

sins ont été obtenus par Fuller et Luckhurst[B].

La valeur trop faible pour RD ainsi que la remarque faite plus haut con-
cernant le temps de corrélation du mouvement “intramoléculaire rendent peu probable
1'hypothése d'une relaxation B.F, due & 1'angle 8 si celui-ci existe. I1 est donc
nécessaire d'examiner la deuxiéme hypothése 1iée & un défaut d'orientation de 1'é-
chantillon.

Existence d'un défaut d'orientation
Dans ce cas, nous considérons que le moment dipolaire reste colinéaire

d 1'axe moléculaire,

Nous avons signalé que le mouvement de basculement des molécules pouvait &tre res-
ponsable d'une absorption B.F. & condition que 1'axe molé&culaire s'écarte de [
pendant un temps voisin ou supérieur au temps de résidence TR d'une molécule dans
sa position d'équilibre. Par conséquent, 1'axe de symétrie du pseudo-potentiel
auquel une molécule est soumise, doit s'écarter du directeur pendant un temps du
méme ordre de grandeur ou plus grand que TR Ceci peut &tre la conséquence de
plusieurs mécanismes :

i) un mauvais alignement de 1'échantillon qui crée une déformation permanente de

1'orientation moléculaire (effets de parois par exemple),
ii) des fluctuations hydrodynamiques de 1'orientation du directeur,

iii) des mouvements collectifs entrainant des fluctuations d'orientation de groupes
moléculaires de petite taille et de temps de corrélation comparable Qu plus
grand que TR-
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Nous allons analyser chacun de ces trois mécanismes susceptibles a priori
d'expliquer une absorption haute fréquence,
. Existence d' un mauvais alignement de 1'&chantillon

ooooooooooooooooooooooooooooooooo IR I I B I I A I A A B

Un mauvais alignement moléculaire peut provenir par exemple de 1'influence
des parois de la cellule. Dans ce cas, le défaut d'orientation doit &tre considéré
comme permanent et peut &tre analysé en utilisant les relations A-III-3. Dans ces
équations, les valeurs moyennes des fonctions trigonométriques sont facilement
obtenues :

2., _ 2
<C0s"6> = cos 0
2

<c052¢.sin26> = <sin2¢.sin26> = E%ﬂli

Les fonctions de corrélation s'écrivent donc :

2
2, (t) ={cos 6. A g-exp(- —1—-)
00
(VI-12-1)
+ sin% |A [ 10 exp(- 'T_) + A o exp(- -3-9] }
10 10
_ S1n26 1 t
(Dxl(t) =N~ 00 exp(- ';1_)
00 (VI-12-2)

(1 - ~Sin 6) { 10 €xp(- 'T_) + A10 exp(- ;3;9] }
1

! Dans la relation (VI-12-1) les termes A§0 sont beaucoup plus petits que

AOO ITs apportent donc une contribution négligeable & 1a relaxation pour Enn.
Pour cette direction, on peut donc écrire :
2, 51

9.Agg-exp(- T)
00

2, (t) = cos

Cette relation montre que le domaine correspondant pour EN T est de type
Debye ce qui est en accord avec 1'expérience, Dans la relation (VI-12-2) qui décrit
Tes phénoménes observés pour E/ 7, le premier terme est 11é & un mécanisme de
relaxation basse fréquence et les deux derniers termes sont relatifs au mouvement
de Tibration. Pour la recomposition du spectre expérimental, i1 y a donc deux
paramétres indépendants : <P2> et 8, Sur la figure VI-3-c qui correspond d la
meilleure approche possible, on constate que 1'accord n'est pas trés bon en basse
fréquence. Par conséquent, ce mécanisme ne permet pas d'expliquer le spectre expé-
rimental et cette hypothése doit &tre abandonnée.
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. Existence d'un défaut d'orientation a temps de corrélation court

ooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooo

Les résultats précédents montrent que, pour interpréter 1'absorption basse
fréquence du spectre expérimental, i1 faut supposer 1'existence d'un mécanisme
produisant un défaut d'orientation dont le temps de corrélation est du méme ordre
de grandeur que le temps de réorientation dipolaire T - Ce mécanisme peut étre
1ié 3 1'existence de mouvements collectifs conduisant & la formation de petits
groupes de molécules ayant un temps de vie fini noté T . La formation de ces
groupes peut &tre liée & 1'existence d'interactions a courte distance provoquant
1'association de molécules voisines. De telles associations ont déja été citées
par ailleurs[111111012-141

Dans 1'annexe IV, nous montrons que dans ce cas les fonctions de corrélation

peuyvent s'écrire sous 1a forme suiyante :

2, (t) =A00 exp(- —r-) p? (VI-13-1)
00
o (t sin‘e 1 t
() = & == Agy . exp(-~ 37)
(VI-13-2)
1+cosze
[ o exp(- —1—) +A o exp(- —3"‘)]}

10 10

L'angle 6 caractérise le défaut d'orientation et le temps t' est donné par
1'expression :
1 1
00
ol T est le temps de corrélation du défaut local d'orientation.

1
T

La relation (VI-13-1) décrit un mécanisme de type Debye, ce qui est en accord avec
1'expérience.

Les paramétres indépendants qui interviennent dans la relation (VI-13-2)
sont : <P2> , 0 et T . Ici encore, ces paramétres peuvent &tre ajustés de maniére
3 obtenir le meilleur accord possible avec le spectre expérimental (figure VI-3-d).
L'accord final est similaire & celui obtenu avec la premidre hypothése (existence
d'un angle B). Ceci s'explique aisément puisque dans les deux cas, le nombre de
paramétres ajustables est identique.

Nous remarquons que 1'accord est trés bon pour tous les points situés en
basse et moyenne fréquence. La détermination numérique de t' en utilisant la re-
lation (VI-14) permet d'obtenir le temps de corrélation T des mouvements collec-
tifs. La valeur de 6 peut aussi &tre déduite de la recomposition. Nous donnons
dans le tableau VI-3 la valeur de ces paramétres.
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Phase TR(nS) T(ns) 8
N (37°C) 26,5 24,1 30°
Spq (27°C) 53 40,8 22°

Tableau VI-3- Paramétres obtenus avec 1'influence
de mouvements collectifs.

Ces résultats montrent que 1'absorption en basse fréquence peut &tre inter-
prétée de fagon satisfaisante en admettant 1'existence de mouvements collectifs

dont le temps de corrélation est du méme ordre de grandeur que TR -
L'origine de ces mouvements collectifs peut étre Tiée 3 1'existence de
fluctuations hydrodynamiques.

Ex1stence de fluctuations hydrodynam1ques

LA R L I R A I I R I A I I I I I S B IR A A S A A IR I RN B Y

Différents auteurs ont &tudié ces fluctuations qui affectent 1'orientation
du directeur n dans les cristaux 1iquides[9-10? I1s ont montré que celles-ci sont
caractérisées pér des modes qui présentent, dans un cristal liquide nématique, un
temps de relaxation T :

§,(qst) = 6.(q,0) e "tF"
=
N R
. q est un vecteur d'onde
n est une viscosité
K est une constante &lastique
Compte tenu de 1a taille de 1'échantillon et de celle de la molécule, 1'ordre
de grandeur du carré de 1'amplitude des fluctuations est donné par 1'expression[9]:

1/m 3
<6n(r)2> - gr L= L kT g 8r kT
/L v K mK

L et m sont respectivement les tailles de 1'échantillon et de la molécule

Y est le volume de 1'échantillon

k est Ta constante de Boltzmann

L'amplitude totale des fluctuations angulaires donnée par cette relation
vaut approximativement un radian. Elle est de 1'ordre de grandeur de celle donnée
par le paramétre d'ordre.
Les modes dont le temps caractéristique T est supérieur ou égal au temps ﬁéo de
basculement de 1a molécule introduisent des déformations de 1'origntation permettant
1'observation d'un domaine,1ié au basculement, dans la direction ELN. I1 est pos-
sible de faire une estimation de la contribution de ces modes. En effet, si pour
notre échantillon, on considére les modes de fréquences inférieures & 1MHz, on
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obtient la valeur limite supérieure de g pour ces modes:
1 0
q ,\IK.Too n 1 A‘“l
¢c 300 .
Compte tenu d'une longueur moléculaire d'environ 30A,

on déduit la valeur

maximale de q:
qM'\,_':]l]_.m.!'.. R‘l
30
Par conséquent la contribution des modes tels que g<q. est de 1'ordre de i%-de la
contribution totale des fluctuations.

Dans ces conditions, on peut calculer 1'amplitude du domaine de relaxation
observé. On trouve un ordre de grandeur compatible avec celui trouvé expérimenta-
Tement. Le. temps caractéristique de ce domaine n'est pas é&gal a Téo du fait de la
multiplicité des modes et de leur couplage avec le mouvement de basculement. En fait,
ce domaine est distribué et son temps caractéristique apparent est inférieur a Téo,

Bien que cette étude de 1a contribution des modes hydrodynamiques ne porte
que sur des ordres de grandeurs, elle montre que ces mécanismes peuvent étre res-

ponsables de 1'absorption basse fréquence observée,

2) Interprétation de 1'absorption dans la partie haute fréquence

On observe sur la figure VI-3d qu'un écart important demeure entre les points
calculés et les points expérimentaux en haute fréquence. I1 existe donc une absorption
supplémentaire qui a aussi &té mise en évidence par la méthode de décomposition numé-
rique. Comme nous n'avons aucune information précise sur 1'origine des mécanismes
responsables de cette absorption, nous 1'avons caractérisée, dans un premier temps
par un seul domaine de type Debye dont 1'amplitude est directement fixée par les ré-
sultats précédents. La fréquence critique peut étre ajustée de fagon & obtenir le
meilleur accord possible avec le spectre expérimental (figure VI-4). On constate
qu'il est possible d'obtenir un trés bon accord entre les points calculés et les
points expérimentaux. Les écarts restent inférieurs 3 10 % pour <" et 5 % pour ¢'
pour toutes les fréquences. L'ensemble des paramétres ainsi obtenus par cette recom-
position est rassemblé dans le tableau VI-3. '

Absorption Absorption Absorption
B.F. M.F. H.F.
Fel | o Fell Felll
Phase <F2> (MHz) (Mz) (MHz)
N (37°C) 0,49 12,6 30° 73 400
Spq(27°C) 0,57 6,9 22° 66,3 © 650

Tableau VI-3- Ensemble des paramétres donné par la recomposition

pour le 8CB.
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Figure VI-4~ Comparaison du spectre calculé avec le
spectre expérimental du 8CB
O: points expérimentaux ;
+: points calculés,
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La figure VI-5 montre, dans le plan des permittiyités fictives, 1'impor-
tance des différents domaines élémentaires, On remarque que le domaine qui carac-
térise 1'absorption haute fréquence a une amplitude importante,

IT est possible de proposer diverses interprétations de cette absorption
en faisant intervenir des mécanismes moléculaires rapides. On peut tout d'abord

-noter que le domaine H.F. est situé dans une bande de fréquencesproche de celle

correspondant a 1'absorption supplémentaire H.F. qui apparait dans le spectre du
régime isotrope (figure IV-7). Nous avons vu dans le chapitre V-2-2 que cette ab-
sorption pouvait é&tre expliquée en partie par 1'existence de mouvements intramolé-
culaires. Ceux-ci participent & la relaxation dans toutes les phases et dans les
deux directions de mesure. Ainsi, nous avons signaléleur contribution pour Eun

au début de ce chapitre et ils doivent aussi intervenir pour EJ_F. Parmi les mou-
vements intramoléculaires susceptibles de participer @ 1a relaxation on peut distin-
guer les mouvements de la liaison CN et ceux de la chatne alkyle. Etant donné la
forte valeur du moment dipolaire de 1a liaison CN, tout mécanisme intramoléculaire
impliquant cette liaison doit &tre pris en considération. Decoster a montré 1'exis-
tence d'un mode de vibration de cette 1iaison dans la gamme 600-6000 Ghz en étudiant
[15]. Ce mécanisme est
donc situé dans une bande de fréquencestrés élevée par rapport a celle du spectre
étudieé.

une série de composé&s cyanobiphényles en Infra Rouge Lointain

IT faut ensuite remarquer que la chaine alkyle qui porte un moment dipolaire
de faible amplitude peut tourner autour de 1'axe longitudinal de la molécule.
Ce mouvement, rapide dans 1'échelle des temps considérée, provoque la réorientation
de la composante transversale du moment dipolaire de cette chaine et entraine une
absorption en haute fréquence. Cependant, une estimation numérique montre que 1'am-
plitude du domaine d'absorption 1i@ & un tel mécanisme est beaucoup plus petite que
celle du domaine H.F. obtenu avec 1a simulation. De ce fait, ce mécanisme, d lui
seul ne peut expliquer ce domaine bien qu'il participe probablement & 1'absorption
i1.F,

Enfin, i1 est possible de faire intervenir 1'existence d'un angle entre le
moment dipolaire et 1'axe moléculaire. Nous avons vu que cette hypothése, proposée
par Luckhurst, ne bermettait pas d'expliquer le domaine B.F. du spectre. Par contre,
elle pourrait expliquer le domaine H.F. &tant donné la forte valeur du moment dipo-
laire porté par 1a 1iaison CN. En effet, on peut envisager une déformation rapide de
la molécule qui entraine des fluctuations du moment dipolaire autour de 1'axe molé-
culaire moyen. Ce mécanisme provoque 1'apparition d'un moment dipolaire transversal
dont 1'amplitude et le rythme des. fluctuations caractérisent le domaine H.F.
L'hypothése de 1'existence d'un angle g qui avait été rejetée lors de 1'@tude de

la partie B.F. du spectre peut &tre prise en considération pour la partie H.F.
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Figure VI-5- Domaines &lémentaires intervenant dans la recomposition
du spectre du 8CB
O: points expérimentaux ; +: points calculés,
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En résumé, le spectre diélectrique releyé pour Eﬁ.ﬁ'peut &tre expliqué par
la superposition de trois domaines é&lémentaires, Le domaine M.F, 1ié au mouvement
de Tlibration des molécules est expliqué par le formalisme th&orique de Nordio et af.
C'est une caractéristique générale de la relaxation dans les cristaux liquides.
Par contre, les domaines B.F. et H,F, sont des caractéristiques particuliéres. Nous
avons montré que le domaine B.F. pouvait &tre 1ié & 1'existence de fluctuations hydro-
dynamiques tandis que le domaine H.F. résulte probablement de 1'influence de divers
mécanismes. Nous avons suggéré que des mouvements intramoléculaires de la chaine alkyl¢
et qu'une fluctuation de déformation de 1a molécule pouvaient &tre impliqués dans cetté
relaxation en haute fréquence,

Cette analyse des spectres du 8CB nous a permis d'obtenir divers paramétres
caractérisant ce composé. Le tableau VI-3 montre en particulier que le paramétre
d'ordre obtenu est trés voisin de celui donné par la courbe théorique de Maier et

Saupe[16] ou par des résultats fournis par d'autres auteurs[17].

Signalons enfin qu'une analyse analogue effectuée sur le pentyle et sur
1'heptyle cyanobiphényle qui présentent uniquement une phase nématique a donné des
ré§p1tats ana1ogues[7]. Ces études mettent donc en évidence un comportement iden-
tique de la relaxation pour les phases N et SAd des composés de la famille des
alkyle cyanobiphényles. ;

¢) Etude du scoocs 8]

- e - - > - - - > o o

Contrairement & 1a molécule du 8CB, celle du 8COOCB présente une composante
dipolaire transversale qui est due au moment dipolaire porté par la lTiaison ester.
Le moment dipolaire total résultant vaut environ 3,8 D et fait un angle de 1'ordre
de 25° avec 1'axe de la liaison CN.

Du fait de la présence de cette composante ut , on peut s'attendre a des
effets supplémentaires encore plus variés et plus compliqués que dans le cas précé-
dent.

-~

La méthode utilisée pour 1'analyse du spectre est identique @ celle adoptée
pour Te 8CB aussi nous n'en détaillons pas les différentes étapes. I1 faut simplement
signa]ér que 1'existence de ut entraine dans les relations (VI-9) un terme supplé-
mentaire 1ié 3 la rotation des molécules. Pour la direction ELn, la fonction d'auto-
corrélation s'écrit :

t) = (Al 5 3 t 1 t
@X( ) 10 exp( T) + AlO exp (*« —-3-—) ].li + All exp(s. T),(p; # u;)
TlO Tlo Tll

(VI-15)
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La figure VI-6 montre 1a meilleure approche du spectre expérimental que nous
avons gbtenu et la figure VI-7 indique, dans le plan des permittivités fictives, les
différents domaines qui interviennent, L'absorption supplémentaire basse fréquence
a une amplitude assez faible, Elle peut &tre interprétée par un défaut d'alignement
de 1'échantillon.

Les parties basse et moyenne fréquence ont été calculées d 1'aide de notre
méthode en ajustant les trois paramétres : <P2>, RD et 9.
La partie haute fréquence du spectre présente une absorption plus étendue que dans
Te cas du 8CB et i1 a &té nécessaire d'introduire deux domaines &lémentaires pour
la simuler. I1 subsiste encore des écarts importants entre les points calculés et
les points expérimentaux aussi les résultats présentés pour cette partie sont uni-
quement qualitatifs. Ils montrent cependant qu'il existe une forte absorption,
comportant au moins deux domaines &lémentaires dans cette partie H.F., ce qui con-
firme 1'analyse initiale effectuée & 1'aide de la méthode numérique de décomposi-
tion.
Le tableau VI-4 regroupe 1'ensemble des paramétres obtenus.

Domaine Domaines Domaines
B.F. M.F. H.F.
Fel Fel Ferr Fel
Phase P> | Ry b iz | isd | hd) | ezl
N (70°C) 0,5 3 20° 22,3 78,9 900 12
SAd(45°C) 0,65 3 10° 1 14,5 81,9 900 15

Tableau VI-4- Ensemble des paramétres donné par 1a recomposition
pour le 8C00CB

L'examen de ce tableau montre que notre méthode permet d'obtenir une valeur
de paramétre d'ordre en accord avec des études généraies[16'17]. De plus, dans ce
cas elle donne une valeur du rapport des coefficients de diffusion compatible avec

la forme allongée des molécu]es[ng.

En conclusion, 1'analyse de ces spectres met en évidence deux domaines de
fréquences critiques Fey et FCII 1iées respectivement aux fréquences caractéristiques
de rotation et de libration des molécules. C'est 13 encore une caractéristique géné-
rale de Ta relaxation dans les cristaux liquides. De plus, 1'analyse montre 1'exis-
tence de domaines B.F. et H.F. qui sont des céractérisfiques particuliéres. Le do-
maine B.F. de faible amplitude peut &tre 11& 3 un défaut d'alignement de 1'&chan-
tillon. Les domaines H.F. indiquent que plusieurs mécanismes sont responsables de

1'absorption.
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Figure VI-6- Comparaisonentre le spectre calculé et le spectre
expérimental pour le 8COO0CB
O: points expérimentaux ; +: points calculés.
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Figure VI-7- Domaines &lémentaires intervenant dans la recomposition
du spectre pour le 8C0O0CB
O: points expérimentaux ; +: points calculés.
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Comme pour Tle 8CB, il est probable que des mouvements intramoléculaires
contribuent a cette relaxation H.F, Ceci est confirmé par la présence d'une absorp-
tion supplémentaire en haute fréquence pour le spectre relevé en phase isotrope
(figure IV-27). En particulier, dans cette bande de fréquences, une partie de la re-
laxation H.F. est probablement due & des mécanismes de rotation et de libration des
moments dipolaires attachés aux différentes parties de la mo]écu]erZO]
d la chaine nonanoate.

et notamment

VI-1-4- ETUDE DES VARIATIONS D'ENERGIE D'ACTIVATION APPARENTE POUR E/

La valeur de 1'énergie d'activation appafente mesurée dans la phase néma-
tique des composés 8CB, N70S et 8COOCB (Tableau V-3) est du méme ordre de grandeur
que celle trouvée par d'autres auteurs sur divers produits[20'23]. Nous remarquons
sur les figures IV-9-20 et 29 qu'il y a continuité dans 1'@volution de la fréquence
critique du domaine 1iévau basculement des molécules & 1a transition SAd-N.
Cependant 1'examen de ces figures et du tableau montre une variation de 1'é@nergie
d'activation apparente W & 1a transition SAd-N ainsi qu'un changement de W dans la
phase SAd en basse température pour le 8COOCB.

a) Variation de £'enengie d'activation apparente d La transition SaqzN.

- - - - - - - S o e e e s om e e e - - e D e - - -

Nous remarquons pour les trois produits étudiés que la variation de W s'ef-
fectue dans le méme sens :

Wspg < Wy
Cette caractéristique peut étre interprétée, tout au moins partiellement, en

analysant 1'influence de 1'ordre particulier qui existe dans la phase SAd sur la
relaxation diélectrique.

L'existence d'un ordre antiferroélectrique dans les structures bicouches ou

partiellement bicouches[24'25] montre que les forces d'interactions appliquées sur

les dipdles de chaque molécule tendent d@ les orienter selon une direction préféren-
tielle. Nous supposons, en premiére approximation, que ces forces dérivent d'un
potentiel et de ce fait, pour chaque molécule, celui-ci est différent dans chacune
des deux directions préférentielles. La forme du potentiel orientateur pour une
structure smectique partiellement bicouche est donc dissymétrique contrairement au
cas de la phase nématique.

Nous avons représenté 1'allure de ce protentiel sur la figure VI-8.
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Figure VI-8- Formes de potentiel dans les phases N et SAd

La théorie de la relaxation diélectrique montre que, dans le cas de formes
de potentiel nettement dissymétriques, 1'énergie d'activation du mécanisme de rela-
xation provenant du mouvement de la molécule par-dessus les barriéres de potentiel
est liée a la barriére de plus faible hauteur (w; dans le cas de 1a figure VI-S)[ZGl
Cette analyse, que nous avons rappelée bridvement dans 1'annexe V, peut alors expli-
quer la variation d'énergie d'activation apparente & la transition SAd-N. Cette va-
riation semble ainsi provenir de 1a déformation du potentiel "vu" par une molécule.
Ce mécanisme permet de rendre compte de la diminution de 1'énergie d'activation
observée sur certaines phases SAd et notamment sur les résultats relatifs au .80CB
obtenus par d'autres auteurs[27-281,

Toutefois, cette interprétation n'est que partielle car i1 faut signaler que
pour le p-nitrile benzylidéne p-octyloxyaniline, Ga]erne[22] n'‘a pas observé de va-
riation de W (W = 0,75 eV) & 1a transition N-Spq bien que la phase smectique de ce
produit présente un rapport d/2 = 1,4[1] identique d celui de nos produits. Pour
cet échantillon particulier, i1 faut supposer que des intéractions supplémentaires
interviennent. Celles-ci peuvent avoir pour effet, comme nous allons le voir dans

le cas de la structure bicouche, d'augmenter la barriére de potentiel w;.

- A - - - —— w0 - U iy ap A e - - - P R L e ] - - -y -

La figure IV-29 montre une variation de 1'énergie d'activation lorsque la
température est inférieure a 25°C puisqu'elle passe de 0,5 eV a8 0,69 eV. I1 y a
donc augmentation de 1'énergie pour les températures correspondant a la phase SAd
en état de surfusion. Une étude aux rayons X a montré que dans cette gamme de
températuresil y a formation de groupes cybotactiques monomoléculaires de structure
S¢ dans la phase SAd[ZJ. L'étendue des groupes est de 1'ordre de 500 molécules et
1'angle d'inclinaison des molécules est d'environ 35°,
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L'augmentation d'énergie d'activation pour cette phase particuliére peut
s'expliquer & 1'aide de 1'analyse proposée ci-dessus, En effet, pour ces groupes
cybotactiques monomoléculaires, le potentiel "vu" par chaque molécule est de nou-
veau symétrique. I1 semble donc raisonnable de trouver une valeur d'énergie comprise
entre celle de 1a phase N et celle de la phase SAd’

-7- , . A N
VI1-2- ETUDE DES PHASES SA]’ SA9 ET DE LTANTIPHASE SA

VI-2-1- INTRODUCTION

L'étude du DB6 et du Mélange (40 % de DB6 dans du C5 Stilbéne) permet d'ob-
tenir des informations sur les phases SA1 et SA2 ainsi que sur 1'antiphase Sk.
Ce polymorphisme a &té précisé grdce d des études en diffraction de rayons X sur le
DBG[ZQ] et sur un mélange voisin du ndtre : DB5 (54 %) et C5 Sti]béne[BO].
Les résultats expérimentaux appellent les remarques suivantes. D'une part, dans tous
les cas les domaines liés aux caractéristiques générales des cristaux liquides (bas-
culement, rotation et libration) sont présents dans les spectres diélectriques.
D'autre part, des caractéristiques particuliéres sont mises en &vidence dans la di-
rection de mesure EJIKZ Elles sont de deux types :
i) existence d'une absorption basse fréquence supplémentaire pour le Mélange,
ii) variation de 1'énergie d'activation apparente & certaines transitions de phase.
Nous examinons dans ce qui suit successivement ces deux points particuliers.

VI-2-2- ETUDE DE L'ABSORPTION BASSE FREQUENCE SUPPLEMENTAIRE POUR LE MELANGE DANS LA
DIRECTION E#

La figure IV-47 montre que pour les phases N et SAl’ le diagramme d'absorp-
tion est pratiquement de type Debye mais que pour 1'antiphase et la phase SA2 sa forme
s'écarte de celle d'un demi-cercle. I1 apparaft donc une distribution des temps de
relaxation dans ces deux phases.

L'écart du diagramme relevé par rapport @ un domaine de type Debye peut &tre
chiffré en supposant, dans un premier temps, que la forme de 1'absorption correspond a
une distribution de Cole et Coledes temps de relaxation (voir chapitre II-3).
Dans ce cas, la permittivité complexe est donnée par 1'expression :
E. * €

* s w
l-a

(Vi-16)
1+ (ju tp)
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Dans cette relation, e, et e, sont les permittiyités aux fréquences nulle et
infinie tandis que le paramétre o caractérise 1'importance de la distribution.
Pour un domaine de type Debye o est nul,

La figure VI-9 montre que pour une valeur de o comprise entre 0 et 1, le
diagramme se présente sous la forme d'un arc de cercle dont le centre est situé en
dessous de 1'axe des abscisses en un point qui dépend de o .

Nous avons appliqué la relation (VI-16) aux quatre spectres de la figure
IV-47 et nous avons porté dans le tableau VI-5 1la valeur de o obtenue dans chaque
cas.

Phase N(158°C) | S5, (150°C) | S¥(120°C) | $,,(97°C)
a 0,021 0,041 0,09 0,14

Tableau VI-5- Valeur du paramétre de distribution o

L'examen de ce tableau montre que la distribution est d'autant plus grande
que la température est basse. De plus, on peut remarquer sur la figure IV-47 que
pour 1'antiphase et surtout pour la phase SA2 le domaine relevé s'écarte de la dis-
tribution de Cole et Cole. On peut donc supposer que cette distribution résulte de
la superposition d'un nombre fini de domaines &lémentaires.

Pour vérifier cette hypothése, nous avons dans un deuxiéme temps, appliqué
au spectre relevé & 97°C la méthode numérique de décomposition que nous avons déja
utilisée au paragraphe VI-1-3 dans le cas du 8CB. Les résultats, donnés sur la
figure VI-10, indiquent que 1'absorption peut provenir de la superposition de deux
domaines de type Debye. On remarque que 1'accord avec le spectre expérimental est
trés bon sur toute 1'étendue du diagramme. Les caractéristiques des deux domaines
sont reportés dans le tableau VI-6.

R Fe -
Domaine (kiiz) Amplitude
I 24,2 1,414
II 4,56 0,686

Tableau VI-6~ Caractéristiques des domaines
élémentaires pour T = 97°C
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Figure VI-9- Diagramme représentant la distribution
de Cole et Cole '
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Figure VI-10- Absorption relevée pour le mélange et décomposition
correspondante.

O: points expérimentaux ; +: points calculés.
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Cette analyse montre qu'd la température considérée, il existe un domaine
principal (domaine I) auquel vient s'ajouter un domaine supplémentaire (domaine II).
Le domaine I peut &tre attribué au mouvement de basculement des molécules puisque
la fréquence critique obtenue (entre 100 et 700 kHz) est caractéristique de ce mou-
vement, La contribution du domaine II sur 1'absorption totale, trés faible dans
les phases N et SAl’ devient plus importante dans 1'antiphase et croit lorsque la
température diminue., Ce domaine traduit donc une absorption supplémentaire dans la
partie basse fréquence du spectre diélectrique. '

I1 est possible de proposer deux hypothéses pour expliquer 1'existence de
cette absorption supplémentaire[

La premiére hypothése est fondée sur les résultats d'une théorie de Benguigui
qui décrit les propriétés diélectriques des phases SAl R SA2 et de 1'antiphase en
utilisant le formalisme de Landau pour 1'étude des transitions de phase [32].

Dans ce travail, 1'auteur prévoit 1'existence d'un mode de.relaxation simple dans
la phase Spp et de deux modes dans les phases Sx et SAZ' Selon cette théorie, le
domaine supplémentaire que nous avons observé serait relié d des phénoménes collec-
tifs apparaissant dans ces phases. Cependant, i1 faut noter que nous n'avons pas
observé ce second mode sur le spectre relevé dans la phase SAZ du DB6. I1 faudrait
donc admettre que, si celui-ci existe dans le produit pur, son amplitude est trop

faible pour étre détectée expérimentalement.

La seconde hypothése est fondée sur le fait que nous observons le domaine
supplémentaire uniquement dans le cas du mélange. Celui-ci est constitué de deux
types de molécules. La molécule de DB6 posséde deux composantes dipolaires trans-
versales dues aux groupements CO0 tandis que 1a molécule de C5 Stilbéne n'en posséde
qu'une. De ce fait, dans les phases SA2 et SX les intéractions de ces deux molécules
avec leur environnement sont différentes bien que cet environnement soit en moyenne
identique. Par conséquent, le mouvement de basculement de 1'une d'elles peut &tre
plus facile que pour 1‘'autre. Ainsi, la fréquence critique FCII’ qui est.probablement
trés voisine de FcI dans les phases N et SAl’ diminue en s'écartant d'autant plus de
FCI que la température décroit en raison de ces intéractions supplémentaires.

 VI-2-3- ETUDE DES VARIATIONS D'ENERGIE D'ACTIVATION APPARENTE AUX TRANSITIONS DE
PHASES POUR Eff n

Les figures IV-45 et 49 ainsi que le tableau V-3 montrent qu'aux transitions
de phases Spo-N et SAZ’SK 1'énergie d'activation apparente varie de fagon importante.
Signalons que dans le cas de la phase SA2 du Mélange, le diagramme dfabsorption étant
distribué, nous avons utilisé comme fréquence critique la fréquence qui donne le ma-
Ximum d'absorption que nous appelons fréquence critique apparente.
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L'examen des résultats montre que :

Wspz > Wy
Wy v WSy v wsx

L'énergie d'activation apparenté ne change pas a la transition SAI-N.
Ce comportement est en accord avec notre interprétation proposée au paragraphe VI-1-4
puisque dans ces deux phases le potentiel "vu" par une molécule reste symétrique.

Par contre, 1'énergie d'activation apparente est plus élevée dans la phase
SA2 que dans les autres phases. Nous devons signaler que 1'étude de 1'@volution de
cette énergie dans la phase SA2 du mélange est délicate 3 cause de la superposition
des deux domaines. Toutefois, la variation de la fréquence critique apparente de
1'absorption montre que au moins un des deux domaines a une énergie d'activation
apparente plus importante que dans les autres phases. Cet accroissement d'énergie
dans la phase Sp2 traduit 1'augmentation d'énergie nécessaire au mouvement de bascu-
“Tement des molécules dans cette phase. Dans une structure de type bicouche le poten-

tiel "vu" par une molécule est fortement dissymétrique,ainsi sur la figure VI-8

>> > . - >
ws We et comme Wsy,, ~ Wy ona: ws = w5A2 wN

I1 est possible de suggérer une interprétation qualitative de cette carac-
téristique particuliére. En effet, on peut remarquer que les molé&cules donnant
naissance 3 cette phase portent des composantes dipolaires transversales dues, dans
le cas de nos produits, aux liaisons C00. Ces dipdles peuvent étre & 1'origine d'in-
téractions supplémentaires entre molécules voisines dans chacune des monocouches
constituant la structure bicouche. Ce sont ces intéractions qui peuvent entrainer

1'augmentation de 1a barriére de potentiel w;.

Cette explication est confortée par 1'examen du régime statique des deux
composés &tudiés. L'augmentation de €/ & la transition N - Sp, (figure IV-42) pour
le DB6 et dans 1'antiphase (figure IV-46) pour le mélange peut étre expliquée par
1'existence de ces intéractions supplémentaires et elle montreAque ces derniéres sont
de type ferroélectrique dans les couches smectiques. Ces figures montrent aussi que

contrairement g, » l1a permittivité statique g, décroft lorsque la température
diminue dans ces phases smectiques. Un tel comportement a déja été observé par
d'autres auteurs sur le DB6 et sur un mélange de TBBA et de 086[24]. Cette dimi-
nution indique 1'existence d'intéractions de type antiferroé&lectrique perpendicu- -
lairement aux couches smectiques. ‘
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En résumé, cette étude a permis de mettre en &vidence les caractéristiques
particuliéres suiyantes, D'une part, i1 semble que la présence de molécules diffée-
rentes dans le mélange fait apparattre une absorption supplémentaire dans le dia-
gramme relevé pour EN#, Nous avons proposé une interprétation de ce phénoméne en
liaison avec 1'existence d'intéractions différentes entre chacune des molécules et
leur environnement. D'autre part, 1'augmentation dénergie d'activation apparente dans
la phase SAZ semble &tre due & des intéractions supplémentaires apparaissant dans
cette phase. Ces intéractions peuvent 8tre caractérisées par un ordre de type ferro-
électrique dans les couches smectiques.

VI-3- ETUDE DES PHASES Sg» SG ET SE

VI-3-1- INTRODUCTION

Les résultats obtenus sur les trois matériaux : 606, 7PB5P et PB4A permettent
d'8tudier les caractéristiques, mises en évidence sur les spectres diélectriques,
des phases trés ordonnées comme les phases SB’ SG et SE.

La phase SG est obtenue en abaissant la température depuis la phase SA s
1'&chantillon passant par la phase intermédiaire S+ Nous supposons que la structure
des plans smectiques é&tant &tablie lors de la formation de la phase Sp» la direction
de ces plans n'évolue plus dans les phases plus ordonnées et que c'est uniquement
1'arrangement moléculaire qui se transforme dans les couches smectiques. Celui-ci
devient hexagonal avec les grands axes moléculaires perpendiculaires aux plans pour
la phase SB puis les molécules s'inclihent pour former la phase SG‘ Puisque 1la
direction moyenne des molécules évolue dans ces phases, nous distinguons la direction
de mesure correspondant au+phamp électrique E Egra11é1e d la normale aux plans smec-
tiques OP et la direction E perpendiculaire & OP.

Les résultats mettent en évidence les domaines relatifs aux mouvements molé-
culaires dans les deux directions de mesure. Ces domaines traduisent le caractére
général de la dynamique moléculaire. I1 existe cependant une exception parmi nos
&chantillons puisque le spectre diélectrique du PB4A ne comporte pas le domaine 1ié
au basculement des molé&cules. Remarquons cependant que cette absence de domaine ne
signifie pas que le mouvement de basculement n'existe pas mais simplement que la
composante longitudinale du moment dipolaire de 1a molécule est trop faible pour -
donner une absorption d'amplitude suffisante pouvant &tre détectée.

L'évolution particuliére de la fréquence critique des domaines de relaxation,
poUr les deux directions de mesure, constitue le résultat essentiel obtenu sur ces
phases ordonnées. En effet, i1 existe d certaines transitions de phase des varia-
tions brutales de cette fréquence ainsi que des modifications de la valeur de

1'énergie d'activation apparente.
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VI-3-2- EVOLUTION DE LA FREQUENCE CRITIQUE DES DOMAINES DE RELAXATION EN FONCTION
DE LA TEMPERATURE

Pour la direction de mesure E#f 0P, a la transition de phases SB-SA, la
fréquence critique du domaine 1ié au basculement des molécules varie brutalement.
Les figures IV-33 et 37 ainsi que le tableau V-3 montre qu'au passage SA - SB s
cette fréquence décroft d'un rapport 14 pour le 606 et d'un rapport 6 pour le 7PB5P.
Si 1'énergie d'activation apparente change peu dans le cas du 606, elle augmente
nettement pour le 7PB5P puisqu'elle passe de 0,85 eV a 1,52 eV. Le passage de la
phase SA d la phase plus ordonnée SB a donc un effet trés marqué sur le mouvement
de réorientation des moléculesautour de leur axe transversal.

Pour la direction de mesure E.Ld?, les figures IV-36 et 40 indiquent que
les mouvements de Tibration et de rotation des molécules existent méme en phase SE.
La figure IV-37 montre que la fréquence critique ne subit pas de discontinuité aux
transitions Sp-5, et SG-SB ; de plus 1'énergie d'activation apparente reste la méme
dans ces phases.

Ce résultat indique que Tes mouvements de rotation des molécules autour de
leur axe longitudinal restent les mémes dans ces différentes phases. Par contre, la
figure IV-41 met nettement en évidence une discontinuité de la fréquence critique &
Ta transition Sg-Sp. Celle-ci chute brutalement d'un rapport 4 environ (tableau V-3)
au passage SB-+ SE' De plus 1'énergie d'activation apparente augmente lors de cette
transitions puisqu'elle passe de 0,26 eV a 0,62 eV[33].

VI-3-3- INTERPRETATION

Dans les phases SB’ SG et probablement SE, 1'arrangement particulier des
molécules suivant un réseau hexagonal entraine une perturbation dans le mouvement
de basculement de celles-ci. I1 est probable que les effets stériques importants
qui existent dans ces structures ordonnées génent la réorientation des molécules,
ce qui explique 1'augmentation des temps caractéristiques observés. Par contre,
dans les phases SB et SG 1'ordre n'est pas suffisant pour perturber les mouvements
de rotation et de libration des molécules.

Pour la phase S;, la relaxation diélectrique comme la diffraction de
rayons X, rend compte d'un ordre orientationnel supérieur. L'augmentation des temps
caractéristiques de rotation est en accord avec les mod&les proposés pour cette
phase[34]. Ceux-ci suggérent une structure en chevrons ainsi que 1'a proposée
De Vries dans sa classification des phases smectiques (chapitre I-2), I1s laissent
libre par contre le mouvement de rotation dans la phase SB' Nous avons rappelé
schématiquement ces structures sur la figure VI-11 o0 les grands axes moléculaires
sont perpendiculaires au plan de la figure.
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Figure VI-11- Représentation schématique de la structure
des phases Sp et Sp.

Les cercles indiquent que toutes les positions des plans moléculaires sont
équiprobables dans la phase SB tandis que les traits représentent ces positions dans
la structure en chevrons.

Les résultats obtenus a 1'aide de la relaxation di@lectrique dans la phase

SE s'interprétent si 1'on considére que les molécules sont constamment animées d'un
mouvement de libration de rotation autour de leur axe longitudinal. Lorsqu'elles
ont une énergie et une place suffisante, elles peuvent effectuer une rotation de m
par-dessus une barriére de potentiel qui caractérise ce mouvement. Ce mécanisme peut -
“en fait &tre comparé au mouvement de basculement des molécules observé pour EII;
dans toutes les phases. La fréquence critique Fc du mouvement est alors liée au
temps de résidence de Ta molécule dans le puits de potentiel. Ceci explique la dimi-
‘nution brutale de Fc au passage SB + Sg.

Nous pouvons remarquer que Fc est de 1'ordre de 1 GHz en phase SB et de
0,1 GHz en phase Sg. I1 est possible de comparer ces résultats aux valeurs de temps
de corrélation obtenues par d'autres méthodes de mesure et en particulier par la
diffusion quasi-élastique de neutrons. En effet, Volino, Leadbetter et a£[35] trou-
vent des fréquences. caractéristiques dans les phases SA, SB’ SG et SE comprises entre
1 et 10 GHz mais ils n'observent jamais de mécanismes ayant des fréquences critiques
de 1'ordre de 0,1 GHz,

Cette technique est sensible aux mouyements de Tibration de rotation et de
rotation Tibre des molécules. Les fréquences obtenues, de 1'ordre de 1 GHz sont

-~

comparables dans ce cas & celles données par la relaxation diélectrique,

Par contre, la diffusion quasi-élastique de neutrons semble moins sensible
pour mettre en &vidence les mouvements de réorientation d'une molécule, par-dessus
une barriére de potentiel, qui la fait passer d'une position d'équilibre & une autre.
Ces mouvements sont responsables, en relaxation diélectrique, du domaine basse fré-

quence observé pour E/ 1 dans toutes les phases et du domaine haute fréquence ob-
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servé pour Elin dans la phase Sg. Dans ces conditions, les effets stériques et la

barriére de potentiel empéchent le plus souvent la réorientation des molécules ce
qui implique que ce mécanisme est rare en moyenne pour une molécule. De ce fait,
la sensibilité de la diffusion de neutrons n'est peut &tre pas suffisante actuelle-
ment pour observer ce mécanisme alors que la relaxation diélectrique est trés
sensible & l1a réorientation du moment dipolaire.

Finalement, 1'étude que nous avons faite sur la phase Sg montre que le
temps de résidence d'une molécule dans chacune de ses positions d'équilibre est
de 1'ordre de 1,5 ns.

VI-4- CONCLUSION

=~

L'analyse de la relaxation diélectrique effectuée a ce stade sur diverses
phases smectiques fait ressortir un certain nombre de conclusions générales.
Tout d'abord dans le chapitre V, nous avons montré qu'une partie de 1'absorption
relevée est caractéristique des mouvements de la molécule considérée comme une entité
rigide. Ces mécanismes sont bien décrits par la théorie de Nordio et af qui prend en
compte les mouvements monomoléculaires influencés par le potentiel orientateur carac-
térisant 1'ordre & grande distance. Ensuite, dans ce chapitre VI, nous avons montré
qu'en plus de ces caractéres généraux de la dynamique moléculaire, il existe de nom-
breux cas particuliers que nous avons analysés de maniére spécifique. Ces particu-
larités se traduisent notamment par des absorptions supplémentaires situées en basse
fréquence ou en haute fréquence sur les spectres. I1s peuvent en fait &tre reliés a
deux effets essentiels. D'une part, la partie B.F. est 1iée & des mécanismes faisant
intervenir des intéractions qui entrainent des corrélations & courte distance dans
les mouvements moléculaires, Nous avons mis également en évidence par relaxation
diélectrique et dans un cas particulier les fluctuations hydrodynamiques qui existent
dans les cristaux liquides. D'autre part, la partie H.F. est due & des mouvements
intramoléculaires tels des mécanismes de rotation et de libration de chaines. Ces

mécanismes particuliers ne peuvent de toute évidence &tre décrits par le formalis-

_me précédent qui ne prend en compte ni de telles interactions ni de tels mouvements.

L'étude de ces mécanismes est intéressante puisque les interactions mises
en jeu sont caractéristiques des différentes phases smectiques, Ainsi, elle rensei-
gne sur 1'ordre local caractérisé par 1'existence d'ordre antiferroélectrique et
ferroélectrique notamment dans la phase SAZ ainsi que 1'augmentation de 1'énergie
d'activation apparente dans cette structure bicouche. De méme, elle montre que pour
les phases trés ordonnées, les effets stériques entre molécules voisines génent les
mouvements moléculaires sans les bloquer. En particulier la mise en évidence d'une
rotation fortement perturbée des molécules en phase SE caractérise 1'ordre local
qui existe dans cette phase,

L'analyse effectuée au chapitre V sur 1'aspect général de la relaxation
dans les cristaux liquides et celle des cas particuliers faite dans ce chapitre
nous ont permis de fixer les limites d'application du formalisme théorique employé.
Ce travail nous permet d'aborder dans le chapitre suivant 1'étude de la phase SC
qui se présente également comme un cas particulier,
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CuapiTRE VII

ETUDE DE LA PHASE SMECTIQUE C

Nous avons vu dans le chapitre II que les rares études diglectriques
effectuées sur la phase smectique C concernent soit la permittivité statique,
soit la permittivité complexe & une seule fréquence de mesure, I1 semble donc
qu'on ne puisse pas tirer d'informations essentielles & partir de ces travaux.

Dans ce chapitre, nous rappelons tout d'abord le modéle utilisé pour
caractériser cette phase optiquement biaxe dans le cas ol les matériaux pré-
sentent une transition de type Sc-N. Nous proposons ensuite une méthode d'étude
expérimentale utilisant un champ magnétique orientateur. L'analyse des spectres’
est effectuée en appliquant le formalisme que nous avons utilisé pour 1'étude
des différentes phases smectiques dans les chapitres V et VI, Celle-ci permet

en particulier la détermination de 1'angle d'inclinaison des molécules dans
Tes couches smectiques.

" Dans le cas des matériaux qui présentent une transition de type SC-SA,
1'exploitation des résultats expérimentaux est effectuée avec une méthode d'ana-
Tyse analogue.

Finalement, nous interprétons nos résultats en comparant les informations
obtenues d celles fournies par la méthode de diffraction de rayons X.
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VII-1- ETUDE DE LA PHASE S¢ POUR DES MATERTAUX PRESENTANT UNE TRANSI-

TION Sc-N

VII-1-1- RECHERCHE DES CONDITIONS EXPERIMENTALES NECESSAIRES A LA CARACTERISATION
DE LA PHASE S¢

a) Caractérisation de la phase Sc

Les phases smectiques uniaxes, ltors du passage N~ S a température décrois-
sante et sous 1'action d'un champ magnétique suffisant, se présentent en général
sous la forme d'un monodomaine orienté. Les phasés smectiques biaxes présentent elles
dans ces conditions une structure plus compliquée.

Certains auteurs ont proposé un modéle pour la structure obtenue en phase
S¢ lorsque 1'é&chantillon est refroidi de 1a phase N & la phase S¢ sous un champ ma-
gnétique ﬁb[l -2] . La configuration obtenue dans ces conditions est telle que toutes
les molécules restent dans la direction de ﬂb. Cependant, comme il n'y a pas d'ori-
entation imposée aux plans smectiques, il apparait & la transition N - S¢ une struc-
ture appelée multi-domaines.

Les domaines de cette structure sont formés d'un énsemble de molécules
toutes paralléies a ﬁo. Chaque domaine est caractérisé par des plans smectiques dont
la normale fait un angle @ avec la direction HB. Nous avons représenté une telle
s1tuat1on sur la figure VII- 1(*)

Dans le systéme de coordonnées X'Y'Z', ﬁo est paralléle & 0Z'. Les normales
aux plans smectiques sont supposées distribuées uniformément sur la surface laté-
rale du cone d'axe 0Z' et de demi-angle au sommet . Ces normales constituent donc
les génératrices'du cone. Dans la phase Sc, lorsque Ho est supprimé, les grands axes
des molécules appartenant aux domaines correspondant a une normale donnée 0P cons-
tituent les génératrices d'un deuxiéme cdne d'axe OP et de demi-angle au sommet £ .

- {,
Lorsqu'on applique & cette structure un champ magnétique H(**), celui-ci
peut avoir une forte influence sur 1'arrangement moléculaire. Dans ce modéle, on
considére les hypothéses suivantes :

(¥ )Dans 1a suite du travail, nous appellerons Do la direction 1n1t1a1e du champ ma-~
gnet1que Ho qui a servi & fixer 1a structure en multi-domaines,

(**)De méme, W indiquera 1a direction du champ magnétique qui oriente les molécules
dans les couches smectiques.
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-H agit uniquement sur 1'orientation des molécules et n'a pas d'effet sur 1'o-
rientation des plans smectiques,

- Les molécules peuyent s'orienter dans les couéhés‘smectfques et si H est suf-
fisamment grand, le directeur, pour un domaine donné fait un angle minimum avec A
- Toutefois, la direction des molécules d'un domaine considéré fait toujours un
angle Q avec 1a normale aux planS‘smecthués de ce domaine.

Figure VII-1- Configuration géométrique pour la structure
multi-domaines,
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b) Application du formalisme théorique d 1'étude de 1a phase SC

Dans 1'annexe III, nous ayons établi les fonctions de corrélations dans le
cas général c'est-da-dire pour un systéme dont le directeur est incliné d'un angle
6 par rapport a 0Z',

Dans les relations A-III-3, les termes du type <A> représentent les valeurs
moyennes des fonctions trigonométriques A pour toutes les positions équivalentes
de Ta molécule suivant la configuration &tudiée, Ces relations permettent d'étu-
dier les conditions expérimentales & respectér selon les informations recherchées.
On peut en effet distinguer au moins deux types d'études :
1) Dans le cas ol 1'on ne s'intéresse qu'aux caractéristiques des domaines de rela-
xation, i1 suffit de considérer une structure dans laquelle toutes les molécules
sont alignées suivant une méme direction 0Z'. Pour cela, on place Tes champs Ho et
B suivant 0Z' et on utilise les fonctions de corrélation données par les relations
V-3.

2) 11 est également possibie d'obtenir une information sur 1'angle @ . On peut en
effet appliquer le champ orientateur H dans une direction différente de celle de
ﬁb que nous avons appelée 30. Par exemple, si H est appliqué perpendiculairement
a ﬁb, les molécules vont s'orienter dans Tes plans smectiques de chaque domaine
de fagon & faire un angle minimum avec H. Dans le cas o 30 est placé suivant 0Z'
et H suivant 0X*', la figure VII-2 montre la position d'une molécule représentée
par le segment OM dans un domaine. La normale 6@ aux plans smectiques du domaine
considéré fait un angle Q avec 0Z'. Ceci est vrai pour tous les autres domaines de
Ta structure. Par tonséquent, ¢' peut prendre toutes les valeurs é&quiprobables
entre O et 2 ¢ et i1 est possible de calculer les valeurs moyennes des fonctions
trigonométriques apparaissant dans les relations A-III-3. Une représentation gra-
phique de 1'évolution de celles-ci est donnée sur la figure VII-3. Nous avons
reporté 1'essentiel des calculs correspondants dans 1'annexe VI.

Cette étude montre que la valeur de Q peut &tre déduite de la mesure de la
permittivité complexe pour des orientations du champ é]ectfique E et du champ
magnétique orientateur H, soit paralléle, soit perpendiculaire & la direction 0Z'.
Nous avons appliqué cette méthode sur Tes deux produits présentant la transition
Sc -~ N : le 80P60B et 1e DOBCP. Dans les paragraphes suivants, nous allons pré-
senter de facon détaillée 1'étude effectuée sur le 80P60B, puis donner les résul-
tats de 1'€tude similaire faite sur le DOBCP,
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Figure VII-2- Systéme de coordonnées pour Te modéle multi-domaines en phase Sc




-168-

0.9+ <cos?0> | /"'\
0.8 F

0.7 -

/ \
y \
/ \
| \

0.6

0.5

0.4

VALEURS MOYENNES

0.3 /
0.2 /

0.1+ //

0 4/’ ] i ] 1 ] 1 | L | i | 1 | 1 ) S

0O 10 20 30 40 SO 60 70 80 SO
Q) (Dagrés)

Figure VII-3~ Evolution de <cosze> et de <cosz¢.sin26> en fonction de 1'angle
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VII-1-2- RESULTATS EXPERIMENTAUX OBTENUS SUR LE 80P60B

a) Régime statique

Dans la phase nématique, la permittivité est releyée pour les deux directions
Ellﬁb (Ellﬁ) et EQLﬁb (E_LF). Dans la phase SC la mesore est faite avec H paralléle
d la direction 36. La figure IV-50 montre que 1'anisotropie diélectrique est né-
gative, E1le montre aussi que 1'évolution de €' est continue d la transition N - S¢
ce qui indique un alignement correct des molécules dans la phase S¢c tout au moins
prés de la transition.

b) Régime dynamique pour ﬁllﬁb

Dans cette é&tude, nous avons adopté la configuration des champs t et ¥ sui-
vante : fllﬁb pour les phases N et Sc et ﬁllﬁb pour la phase SC. Les résultats
sont donnés sur la figure IV~51. On remarque 1'existence d'un domaine 1ié au
"basculement" des molécules en phase N (T = 80°C) ainsi qu'en phase S¢ (T = 55°C).
On note aussi 1'existence d'un domaine haute fréquence, 1ié 3 la rotation et 3 la
libration des molécules. L'évolution de la fréquence critique Fc du domaine de
basculement en fonction de la température est donnée figure IV-53. On remarque une
variation 1inéaire de Fc sans rupture de pente & la transition N-Sc. L'é@nergie
d'activation apparente du mécanisme de basculement vaut 0,61 eV dans les deux
phases.

c) Régime dynamique pour.EJ.Bb

Dans cette étude, 1a configuration des champs est la suivante : E.LBO pour
les phases N et S¢ ét'ﬁllﬁo pour la phase Sc¢c. La figure IV-52 montre le spectre
obtenu en phase SC d& 55°C. On note un domaine d'amplitude importante en haute
fréquence 1ié aux mécanismes de rotation et de libration. On remarque aussi un
trés petit domaine d'absorption situé aux moyennes fréquences. Ce domaine est
d'ailleurs en partie masqué par 1'absorption due au mécanisme de conductivité.
L'ordre de grandeur de 1'amplitude de ce domaine peut é&tre déduit par soustrac-
tion de la conductivité & la valeur maximum de 1'absorption. On obtient ainsi
_une amplitude €' _ environ 0,02, V

max ,
Ce petit domaine est situé dans la bande de fréquencescorrespondant au mouvement

de basculement des molécules, I1 peut &tre attribué a une trés petite partie des
molécules mal orienté@es, Rappelons que la mesure de la permittivité complexe
pour cette direction de mesure renseigne immédiatement sur la qualité de 1'ali-
gnement de 1'échantillon puisque dans le cas d'un alignement parfait, ce domaine

n'existe pas.-
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d) Infuence du champ magnétique orientateur

Comme on 1'a précisé plus haut; i1 est possible de mesurer 1'angle d'in-
clinaison des molécules 2 en modifiant la direction de H. Nous avons fait cette
étude en exploitant les caractéristiqués des domaines moyenne fréquence (M.F.)
et haute fréquence (H.F.).

- Ainsi, dans le cas du premiér alignement caractérisé par Ed 30 . lorsque E//Bo
les domaines M.F. et H.F. ont des amplitudes notées respectivement §, et Ay comme
indiqué sur la figure VII-4-a. Lorsque H.LDples amplitudes de ces domaines prennent
respectivement les valeurs 65 et Aﬂ

- Dans le cas du second alignement caractérisé par EJ.ﬁo les amplitudes §; et Ay
de ces domaines lorsque ﬁllﬁb deviennent Qf et AE lorsque ﬁ.LBb comme indiqué
sur la figure VII-4-b.

Le tableau VII-1 regroupe 1'ensemble des amplitudes mesurées dans les diverses
configurations.

Alignement fllﬁo 7 EL1D
" Champ orientateur And, H1Do Hu B, H1B,
o0 mp1i tude S Ay sH aH 8, Ay sH aH
52 0,4 - lo,a8| - - - - -
55 0,4 | 0,18 | 0,195/ 0,41} 0,02 0,78 | 0,25 | 0,48
62 0,4 1T - 0,175 - - - - -

Tableau VII-1- Amplitudes des domaines M.F. et H.F. pour différentes
configurations moléculaires du 80P60B

VII-I-3- INTERPRETATION DES RESULTATS RELATIFS AU 80P60B

a) Mouvements de Ta molécule

Le mouvement de basculement des molécules est observé aussi bien dans la
phase nématique que dans la phase S¢. De plus, 1'énergie d'activation apparente
reste 1a méme dans les deux phases considérées et elle est du méme ordre de gran-
deur que celle obtenue dans d'autres cas (tableau V-3), Par conséquent, 1'appari-
tion de la phase SC ne perturbe pas ce type de mouvement.

Les mesures de relaxation diélectrique montrent également 1'existence du mouvement
de rotation des molécules autour de leur axe 1ongitﬁdina1. Ce résultat est en

. . . . {31
accord avec ceux obtenus sur divers composés par la diffusion de neutrons ou
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Figure VII-4- Evolution des spectres relevés en phase SC_)du 80P60B
a T = 55°C en fonction de la directionde H .
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1a résonance quadrupolaire nuc1éaire[4JE De plus, 1'amplitude du domaine corres--
pondant ne change pasnotablement & la transition N - 3C, Par conséquent, pour ce
composé, 11 n'existe aucune tendance au blocage du mouvement de rotation des molé-
cules dans la phase Sc,

b) Calcul de 1'angle d'inclinaison des molécules

A partir des spectres dié1ectriqués et du modéle adopté pour 1a phase Sc,
1'angle Q peut &tre calculé en utilisant, au max?mum; quatre déterminations qui
prennent en compte les caractéristiques des domaines M.F, et H.F, pour les diffé-
rentes orientations moléculaires,

-, - > - g, AR D . - O —— - 4D Yy - - o

=~

Tout d'abord, 1'angle Q peut &tre calculé & partir des mesures d'amplitude
du domaine M.F. et & partir des fonctions de corrélation A-III-3 et de 1a figure
VII-3.Pour ce domaine, seuls les termes qui dépendent de u§ interviennent. Les
termes liés & ¢10 sont caractéristiques du domaine H.F. et on a : T%O << Téo .

On peut donc écrire :

&, (t) = By(t). <cos’e>, 2

t
H—T—

Too , w?

Pour ﬁVIBb » 8 =0 donc @, (t) = Fu(t) “; = Ayg-© -

t
> > H 2 T 2
Pour HL D4 , ®Z.(t) = ¢00(t) <cos~ 6> u; = Ayg-@ 08 <cos 6>.u§

Le rapport des amplitudes des domaines pour ces deux orientations de H est
donc directement 1ié 3 <c0526> . Ainsi, pour T = 55°C :

st/ 8y= <cos? o> = 0,488

Cette valeur reportée dans 1a figure VII-3 donne : = 26°

Cette détermination est probablement la plus précise parce que la mesure de
1'amplitude du domaine de relaxation et le calcul de 2 sont effectués dans Tes
meilleures conditions, En effet :

- le domaine de relaxation est de type .Debye,

- Les mesures sont faites pour un méme alignement initial de 1'&chantillon,

Par conséquent, les effets de parois, si i1s existent sont les mémes pour les deux
mesures nécessaires & cette détermination. |

- L'amplitude du rapport mesuré ne dépend pas des détails de la théorie de la re-
Taxation diélectrique utilisé,

I1 est donc possible, & partir des incertitudes de mesure, de chiffrer la
précision obtenue avec cette détermination. on obtient:
Q=26°1%2°
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2, QQMGQ.-:._,.';.r.vzf-@%-é_e"ze&_‘{w.—,ﬁi;fﬁ;-ee‘%f.ifo

Pour cet alignement, lorsque ﬁJ.Bb nous avons :
H ; 2. .2
@X(t) = QOO(t),<cos d,.sin e>.u§

En utilisant 1'expression obtenue dans le cas de 1'alignement précédent (EM B, R
ﬁ'”ﬁb) :

@Zi (t) = @00(1:) ,u;
on obtient & T = 55°C :
H

—_— = <cosz¢,sin
Oy -

En reportant cette valeur dans la figure VII-3, on obtient : Q = 32,5°,

295 = 0,625

La valeur de Q obtenue ici est nettement plus élevée que celle calculée
avec la détermination 1, Cette différence peut s'expliquer par le fait que deux di-
rections d'alignement (EY/BB et EJ.BS) sont utilisées dans ce cas. De ce fait, i1
faudrait tenir compte du coefficient Ki qui intervient dans 1'expression reliant
1'amplitude du domaine au carré moyen du moment dipolaire (relations A-I-5 de
1'annexe I) :

3egy
Ky = ————o avec i=1/ ,L
2 g5y * €y

Compte tenu des valeurs numériques, les valeurs des coefficients relatifs
au domaine M.F. dans les deux directions de mesures valent : K, = 1,07 et Kﬁ =:1,04.
Le rapport de ces coefficients est voisin de 1 et n'a donc pratiquement pas d'in-
fluence sur 1a valeur de Q calculée.

La différence observée peut aussi provenir de 1'influence des parois de la
cellule sur 1'orientation des molécules. Cette influence est différente dans les
deux directions d'alignement. Si cet effet est important, i1 peut conduire & de
grosses erreurs dans le calcul de Q avec cette deuxiéme détermination,

- -~ ——— "~ —— - W e s o —

‘Pour la relaxation H.F,, les termes 1iés & @bo(t) n'interviennent pas,
On. peut donc écrire :

N = <enel 2 2 . 2 2 2
9,1 (t) = Scos®0>.9,, (t). (u; + Hy) + <sin®e> [¢10(t) Hy+ 20 (t) (ui+~uy)]

-
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Pour ﬁllﬁo s 8 =0 3

8,1 (t) = 851 (t). (u§ + W)
Pour ﬁ.l.ﬁo s

o (t)

L8 2 L
®1o(t) <sin6> u§ + [@01(t) <cos"0> + ®,4(t) <sin e>](u§ + u;)

Considérons le rapport :

H i 2
e, (t) ®.,(t) <sin"6> u 3..(t)
. i : 22;2 4 <costoR & 2 <sino>

Les termes A10 et A01 sont égaux et les temps T10 * To1 et Ty, sont vqisins.

On peut donc &crire en premiére approximation :

H 2
Ay U A
— =<sin26> -—;—5-—; + <C0529> + Al sin26>
By g Hy A01
donc : s T Ay }
2 2 + 1
i\ & ul
<c0529> 5 [Hx T Hy 01
B 2
il R A11}
2
| Mx . H; Aot
u2
Le terme - > peut &tre calculé & partir du spectre relevé pour 1'alignement

e
Ell 60 , Al Dy :

; MF 2
. pour le domaine M.F. on a ¢,,(t) ¢00(t). My

%1 (t) - (b + 1Y)

. pour le domaine H.F. on a ¢2€(t)

En considérant 1'amplitude de ces domaines, on peut &crire :

2 - Agr O
2 7 | Ran -t aR
Ux + W .00
Finalement : ol e
2 . Aoy & Mg
SERE" 05 8 sl avec R = : +
Ry h Ao B Ao
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Rappelons que les valeurs théoriques des amplitudes ASlm ont &té &tablies en fonc-
tion du paramétre d'ordre (figure A-II-8). Si 1'on prend <P2> = 0,65[5] on obtient
d T =55°C <cosze> 0,65. En reportant cette valeur sur la courbe de la figure
Vii-3,onobtient : o = 20,5°.

i

T - D D UD D OB > > D > W > D > " o e i o o o

Avec cet alignement, nous pouvons écrire :
A
Pour HlIDg ,6=0

() = 0yp(t) uf + 09y (t)  (uy +ul)

Y

> >
Pour HLDg :

H .
ea(t) = (1 - <cosz¢.s1n26> ) [Qlo(t).ui + 014(t) (ui + u;)]
+ 0, (t) <cosz<b sin> (u2 + p?)
01 . Hy T Hy

Avec les remarques faites pour 1'alignement T '50 » on obtient en premiére appro-

ximation : H
Ay

2. . 1 -5

<cos ¢.s1n26> = — =L
b

Si 1'on prend <P,>= 0,65 on obtient & T = 55°C :

2

<c052¢ .sin"8>= 0,49.

En reportant cette valeur dans la figure VII-3, on obtient @ = 27°,

Dans le cas de ces deux derniéres déterminations, le calcul est effectué
avec quelques approximations et hypothéses simplificatrices. En effet, on suppose
que le domaine de relaxation est de type Debye, or ceci est vrai uniquement pour les
fréquences inférieures & la fréquence critique apparente de ce domaine. Pour les
fréquences plus élevées, d'autres mécanismes interviennent, comme nous 1'avons vu
dans le chapitre VI, et sont responsables de la forme distribuée du domaine.

De plus, la théorie de la relaxation utilisée fait aussi intervenir des hypothéses
simplificatrices. En particulier, elle néglige 1'influence des intéractions entre

molécules & courte distance. Enfin, le calcul de Q nécessite la connaissance du
paramétre d'ordre pour le composé étudié. Toutefois, nous avons vérifié qu'une
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variation de + 0,03 sur la valeur de <P,> n'apporte qu'une variation de £+ 2 %
2

Les valeurs de Q calculées a différentes températures sont reportées dans

le tableau VII-2.

Méthode de mesure
Relaxation diélectrique

Domaine utilise M.F. H.F. Diffraction
Alignement End, | ELB, | ENB, | ELD, de

gtermination rayons X
T(oc) 1 2 3 4

52 27 - - -

23
55 26 32,5 20,5 27 ot
62 27,5 - - - 27

Tableau VII-2 : Angle @ (en degrés) d'inclinaison des molécules

pour le 80P60B.

Dans Ta dernidre colonne de ce tableau, nous avons porté les résultats

d'une étude faite en diffraction de rayons X. Mme Levelut a en effet obtenu un
angle de 23° lors de 1'exploitation directe du cliché ou de 27° d partir de la
mesure de 1'épaisseur des couches smectiques et de 1a longueur moléculaire. Nous
remarquons que les valeurs fournies par les deux méthodes de mesure sont assez
voisines malgré les approximations qui interviennent dans chaque détermination et
qui ont été discutées précédemment.

Enfin, 1'étude effectuée pour trois températures indique que Q reste cons-

tant dans la gamme de températuresd'existence de 1a phase S¢. Ce résultat est en

accord avec d'autres obtenus sur les composés présentant ce type de transition
[6]
- N .
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VII-1-4- RESULTATS OBTENUS SUR LE DOBCP ET ANALYSE

Le régime statique (figure IV-54) montre que comme pour le 80P60B 1'aniso-
tropie diélectrique est négative. On observe aussi une continuité dans le relevé
de 1a permittivité & Ta transition N - Sg.

Pour ce produit on n'observe pas en régime dynamique de domaine M.F. rela-
tif au basculement des molécules (figure IV-55).

Par contre, dans les deux directions de mesure, le domaine H.F. (figures
IV-55 et 56) a une amplitude comparable & celle obtenue pour le 80P60B. Ce résul-
tat confirme 1'existence du mouvement de rotation moléculaire en phase S¢ tout au
moins pour ces deux produits. Nous avons é&tudié 1'influence du champ orientateur [
sur 1'amplitude du domaine H.F. et les résultats sont reportés dans le tableau VII-3.

Alignement il Bo EL T,
Champ orientateur | H/ Dy HLD, A i1 By H1D,
- amplitude
A By ol 4 aff
T(°C)
67 - - 0,87 0,43
80 0,16 0,52 0,78 0,44
105 - - 0,6 - 0,33

Tableau VII-3 : Amplitudes du domaine H.F. pour différentes
configurations moléculaires du DOBCP

En appliquant @ ce domaine 1a méthode d'analyse exposée dans le cas du
80P60B nous avons obtenu les résultats donnés dans le tableau VII-4.

Alignement EN D, EL Do
ermination
3 4
T(°C) ‘ .
67 - 33,5
80 31 30
105 - 30,5

Tableau VII-4 : Angle Q (en degrés) d'inclinaison

des molécules pour le DOBCP.
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Pour ce composé, 1'angle Q ne peut &tre obtenu qu'd partir des deux déter-
minations utilisant le domaine H.F. Les valeurs calculées peuvent donc &tre enta-
chées d'erreurs étant donné les approximations qui interviennent dans ces déter-
minations (voir cas du 80P60B).

=

Nous pouvons comparer nos résultats a ceux obtenus & 1'aide de méthodes de
mesures différentes. En effet, un angle de 30°[7] puis de 45°[8] a été mesuré en
optique et récemment Mme Levelut a confirmé cette valeur de 45° en diffraction de
rayons X. Pour ce produit i1 existe donc un écart important entre le résultat donné
-par la relaxation diélectrique et celui fourni par d'autres techniques. I1 est
possible de proposer quelques hypothéses pour interpréter cet écart. Tout d'abord,
i1 faut noter que la définition de la direction moyenne des molécules et donc de Q@ ‘
n'est pas unique car elle dépend de T1a méthode de mesure choisie[gl. En particulier,
Bartolino et af ont montré que 1'angle donné par la méthode optique de conoscopie
est toujours supérieur @ celui fourni par les rayons X[lo] et ils ont proposé un
modéle appelé "Zigzag" pour interpréter 1'ensemble des résultats. La différence
que nous observons est de sens contraire, toutefois, on peut supposer qu'une confi-
guration moléculaire particuliére pour ce produit entraine ce type d'é&cart. I1 est
aussi possible de supposer que les parois de la cellule de mesure ont une influence
notable sur 1'alignement moléculaire et provoquent ainsi de grosses erreurs sur la
détermination de Q.

Quoi qu'il en soit, 1'étude effectuée montre que comme dans le cas du 80P60B
1'angle d'inclinaison des molécules reste constant en fonction de la température.

VII-1-5- CONCLUSION

Nous avons montré que la relaxation diélectrique permet d'obtenir dans
certains cas, des informations sur 1'angle d'inciinaison des molécules dans Ta
phase Sc de composés présentant une transition de type SC-N. En général, quatre
déterminations de cet angle sont possibles. La plus précise utilise le domaine
M.F. 1i@ & 1a composante dipolaire longitudinale de la molécule. Dans ce cas, la
valeur de 1'angle pour le 80P60B est obtenue avec une erreur de 2°. Cependant,
lorsque cette composante est nulle, ladétermination est encore possible en uti-
lisant le domaine H.F. 1ié & la composante transversale de la molécule. Dans ce
cas 1'erreur est plus difficile & chiffrer car de nombreux paramétres intervien-
nent dans les différentes déterminations. On peut simplement signaler que 1'erreur

=

est supérieure @ celle de la premiére détermination.
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VII-2- ETUDE DE LA PHASE Sc POUR DES MATERIAUX PRESENTANT UNE TRANSI-
TION Sc - Sa

VII-2-1- METHODE D'ETUDE EXPERIMENTALE

L'alignement de la phase Sp est obtenue, de fagon habituelle, par descente
lente de la température d@ partir de la phase nématique, 1'échantillon étant soumis
d un champ magnétique de 12 kG. La structure en plans smectiques é&tant alors défini,
le champ peut étre supprimé et la phase Sc est simplement obtenue par descente en
température. Compte tenu de 1'@tude précédente concernant le cas de la transition
S¢ - N, nous faisons les hypothéses suivantes :

>
- en phase S¢ la normale OP aux plans smectiques, définie par 1'orientation en Sp ,
garde la méme direction quels que soient la température de 1'échantillon et le champ
magnétique A que 1'on peut appliquer & celui-ci,

- L'application de Hi modifie uniquement 1'orientation des molécules de telle sorte
que 1'angle entre B et 1'axe moléculaire soit minimum,

- Dans tous les cas, 1'axe moléculaire garde son inclinaison Q par rapport & la nor-
male OP

Dans 1'étude expérimentale, nous avons distingué les deux directions de
mesure suivantes :
.flldﬁ qui correspond a aElnen phases N et SA
EJ.dE qui correspond & EJ.; en phases N et SA

En phase S¢ un champ orientateur H pourra étre appliqué suivant une direction repé-
rée par rapport a 0P et a E. L'analyse des spectres relevés se fait en utilisant les

fonctions de corrélations A-III-3.

Nous avons effectué 1'étude expérimentale de cette phase S¢ sur le 935[11]

qui présente une transition Sy ~ Sc @ température décroissante.

VII-2-2- REGIME STATIQUE

L'évolution de 1a permittivité statique est donnée figure IV-57. La mesure
dans la phase Sc a &té faite en 1'absence de champ magnétique appliqué. I1 n'est en
effet pas possible d'obtenir une structure avec la direction moyenne des molé&cules
paralléle ou perpendicuiaire au champ électrique & 1'aide d'un champ magnétique.

Par conséquent, la valeur de e; dans cette phase n'a pas une signification aussi
simple que dans les cas précédents. Les résultats obtenus appellent toutefois les
remarques suivantes. L'anisotropie diélectrique est positive et 1a permittivité reste
presque constante dans la phase nématique. Mais ¢ décroft assez brusquement i la
transition Sp - N. Ce résultat est reproductible et nous avons vérifié le fait

qu'un champ magnétique de 3 kG suffisait pour orienter 1'échantillon (voir exemple
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donné figure III-6). Par conséquent, cette évolution ne semble pas é&tre due & un
mauvais alignement de 1'&chantillon, Enfin, on note une continuité dans le relevé
a la transition Sc ~ Sp pour les deux directions de mesure, ce qui semble indiquer

=

que 1'orientation des plans smectiques n'est pas perturbée 3 cette transition.

VII-2-3- REGIME DYNAMIQUE

. W D D T B D WD D P B S W WD n O D W W

La figure IV-58 montre les spectres relevés dans les phases N, Sp et S¢ .
Dans cette derniére phase, le relevé est fait sans champ H orientateur. Pour cette
direction, 1'application de H dans une direction'quelconque n'aurait aucun effet
sur le spectre puisque la projection des moments dipolaires de la molécule sur 6}
serait inchangée. On remarque dans les trois phases 1'existence d'un domaine M.F.
caractéristique du mouvement de basculement des molécules. La figure IV-60 montre
1'évolution de la fréquence critique F. de ce domaine avec la température.

On note 1'existence d'un saut d la transition Sy - N, puisque F¢ varie bru-
talement dans un rapport 1,5. L'énergie d'activation apparente du mécanisme de
basculement qui est la méme dans les phasesSp et S¢ (1.02 eV) est un peu plus forte
en phase N. Ce résultat ainsi que la variation de eg observée précédemment montre

qu‘une modification des forces d'intéraction & courte distance semble se produire &
1a transition Sp - N. '

Par contre, la continuité du diagramme dans les phases Sp et S¢ indique que
Te mécanisme de basculement des molécules s'effectue de 1a méme facon dans ces deux
phases. -

La figure IV-59 montre un domaine H.F. 1ié & la rotation et & la libration
des molécules. Elle montre surtout qu'en phase Sp le domaine M,F. di au basculement
n'apparaft pas ce qui indique que notre échantillon est parfaitement orienté dans
qette phase.

Par contre, dans la phase S¢, ce domaine M.F. apparait avec une amplitude
d'autant plus grande que la température est faible. De plus, cette amplftude dépend
de 1a direction du champ orientateur 1 appliqué. En particulier, elle est maximum
pour HIE et tras faible pour HLE.
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VII-2-4~ CALCUL DE L'ANGLE D'INCLINAISON @ DES MOLECULES

a) Méthode de calcul

Pour déterminer 1'angle @ nous pouvons analyser 1'amplitude du domaine M.F.

en fonction de la configuration moléculaire. Les fonctions de corrélation & consi-

dérer ne comportent que les termes 1iés a u§ et a Téo . L'étude porte sur les deux

situations suivantes :

Les relations A-III-3 donnent :

puisque toutes les molécules sont inclinées de Q par rapport & OP.

Si dans cette direction de mesure, on applique ﬁVIE, les molécules vont se
placer dans un plan contenant H et OP.

Les relations A-III-3 donnent :
8,0 (1) = sin’g.qgy(t) .2

Le rapport des amplitudes & du domaine M.F. obtenu dans ces deux directions
de mesure permet donc d'obtenir € , On a : '
2 Sy
t Q= =
I Sy

b) Résultats obtenus

Le tableau VII-5 donne 1a valeur des amplitudes relevées & différentes tem-
pératures ainsi que la valeur de Q calculée.

Température(°C)| 40 45 50 55 60 61 62 62,3

S). 0,155} 0,16| 0,145 0,115/ 0,056 | 0,04 | 0,022| 0,008

Sy 0,21 {0,25| 0,26 |{ 0,28 {0,31 |0,31 | 0,32 0,32
Q (degrés) 40,7 | 38,7 36,8 | 32,7 | 23 19,8 | 14,7 9

Tableau VII-5 : Amplitudes. du domaine M.F. et valeurs de Q
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Sur la figure VII~5, nous avons tracé 1'évolution de Q en fonction de 1la
température.

c) Interprétation

-~

La courbe @ = f(T) a une allure tout a fait comparable 3 celle publiée pour
d'autres composés présentant cette transition S¢ - SA[12'14].

La valeur assez élevée (40,7°) que nous obtenons en basse température ne
semble pas incompatible avec la structure de Ta phase S¢ puisqu'un angle de 45° a
été mesuré en diffraction de rayons X sur le DOBCP et qu'un modéle statistique

prévoit comme valeur maximale 49,1°[15].

Mme Levelut a relevé, en diffraction de rayons X, des spectres & différentes
températures sur un échantillon de 9S5 non orienté. L'exploitation des clichés
permet de suivre 1'évolution de 1'é@paisseur des couches smectiques depuis la phase
Sp Jusqu'd la phase Sc en basse température. On obtient une valeur de g par la
relation :

de

cos @ =
d

ol dc et dy désignent les épaisseurs des couches en phase S¢ et Sp respectivement.
Les résultats sont indiqués dans le tableau VII-6.

T (°C) 42 | 50 55 | 60 | 61 | 64(Sa)
d(A) 28,32 | 28,32 | 28,44 28,95| 29,09| 29,49
q (degrés) 16,2 (16,2 | 15,3 | 11 9,5| 0

Tableau VII-6 : Evolution de 1'épaisseur des couches smectiques
et de Q en fonction de la température

Nous avons reporté ces valeurs sur la figure VII-5 et nous remarquons que,
pour les deux méthodes de mesure, si le sens de variation est identique, les va-
leurs absolues sont trés différentes.

Pour expliquer un tel &cart i1 est possible de suggérer plusieurs hypo-
théses.

Tout d'abord, comme nous 1'avons déja signalé lors de 1'étude du 80P60B,
il faudrait tenir compte du coefficient Ki dans le calcul du rapport des amplitudes
des domaines relatifs aux deux directions de mesures différentes. Compte tenu des
valeurs numériques & T = 40°C ce coefficient, donné par les relations A-I-5, prend
les valeurs suivantes : K, =1,04 et K, = 1,05. Le rapport de ces valeurs est
voisin de 1 et n'a donc pratiquement pas d'influence sur la valeur de Q calculée.
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Figure VII-5- Evolution de Q avec la température pour Te 9S5
o: relaxation di&lectrique
a: diffraction de rayons X
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Ensuite, nous avons vu que 1'alignement de la phase Sp pour ELn &tait
correcte mais un doute subsiste quant a la direction EN . Aussi, nous avons fait
une estimation numérique en considérant que ¢, gardait en phase Sp la valeur
mesurde en phase N. Ce calcul aboutit & diminuer seulement de quelques degrés
la valeur de Q ce qui ne permet pas de rendre compte de 1'écart observé.

I1 faut aussi signaler que 1'é&volution de 1'angle d'inclinaison et donc de
1'épaisseur des couches smectiques doit entrainer au sein de 1'échantillon des
contraintes mécaniques qui peuvent modifier la structure.

On peut aussi faire intervenir d'autres hypothéses et en particulier, nous
pouvons tenter de comparer les paramétres mesurés dans la structure smectique par
les deux méthodes de mesure. Nous avons déja signalé lors de 1'étude du DOBCP
1'existence d'un modéle "Zigzag" proposé par certains auteurs[10] permettant d'in-
terpréter les é&carts entre les valeurs d'angle obtenues par les méthodes de conos-
copie et de diffraction de rayons X. Ce modéle suppose que la partie centrale ri-
gide de la molécule impose 1'inclinaison de 1'axe optique tandis que les chaines
d'extrémités sont en moyenne plus proches de 1a normale aux couches. Nous avons
appliqué ce modéle 3 la molécule de 955 et compte tenu des dimensions suivantes :
- longueur de 1a molécule étendue : ™32 A (stéréo-modéle)

- épaisseur de couche en phase Sp : 29,5 R

- 8paisseur de couche en phase SC s 29,5 R <d <28,3 R

il est possible de montrer que la configuration donnée par la figure VII-6 permet

d'interpréter les valeurs obtenues par les deux méthodes que nous avons exploitées.
Qq

‘,,7/

% d
| /1l |
/

Figure VII-6 : Modéle moléculaire possible pour la
phase Sc du IS5

Sur cette figure, nous avons fait apparaitre les paramétres suivants :
: 8paisseur de couche mesurée en diffraction de rayons X,
: angle calculé & partir de la relaxation diélectrique,
: angle relatif aux chatnes d'extrémités compris entre 15 et 30°.

e p o
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Ce modéle permet donc d'interpréter d la fois les résultats obtenus en rayons X et
la valeur de @ fournie par la relaxation diélectrique, en tenant compte du fait
que cette derniére méthode est sensible au mouvement du dipdle résultant porté par
la partie centrale rigide de la molécule.

VII-3-CONCLUSION

La relaxation diélectrique permet d'obtenir un certain nombre d'informa-
tions sur la phase smectique C des cristaux liquides.

D'une part, elle met en &vidence dans cette phase, pour les trois produits
étudiés, les mouvements moléculaires qui existent dans les autres phases nématique
ou smectiques et en particulier la rotation de la molécule autour de son axe lon-
gitudinal.

D'autre part, cette méthode permet d'obtenir des informations sur 1'angle
Q d'inclinaison des molécules. Nous avons vu qu'en général plusieurs déterminations
sont possibles. Le cas le plus favorable est obtenu lorsque le moment dipolaire a
une composante longitudinale suffisante. Toutefois, dans le cas général, nous avons
montré que 1'ordre de grandeur de Q pouvait étre obtenu.
Cependant la définition de cet angle dépend de 1a méthode de mesure choisie. En
effet, chaque technique renseigne sur des paramétres particuliers de la structure:
inclinaison du corps rigide de Tla molécule, @paisseur des couches smectiques, in- |
clinaison de 1'axe moléculaire...Par conséquent, suivant les produits &tudiés la
comparaison des résultats peut étre difficile.
Quoi qu'il en soit, nous avons aussi montré que le comportement de 2 en fonction
de Ta température peut &tre suivi & 1'aide de 1a relaxation diélectrique.
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CONCLUSION
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Dans ce travail, nous avons présénté une analyse de la relaxation diélec-
trique @ large bande de fréquences dans les phases smectiques de cristaux liquides.

En préambule des conclusions générales, établies au cours de cette analyse,
rappelons que compte tenu du polymorphisme assez riche choisi, nous avons rencontré
deux difficultés essentielles.

La premiére difficulté &tait de mesurer la permittivité d'échantillons de
cristaux liquides trés divers et existant en trés petites quantités. Pour résoudre
ce probléme, nous avons did réaliser une cellule utilisable dans une grande bande de
fréquences (du continu & 1 GHz), capable de maintenir le matériau & 200°C avec un
gradient de température négligeable pour cette caractérisation. De plus, grdce a la
structure choisie le champ &lectrique est homogéne dans tout 1'échantillon qui peut
étre orienté par un champ magnétique extérieur,

=

La deuxiéme difficulté &tait de classer les informations obtenues & partir
du trés grand nombre de spectres relevés. Chacun d'eux révélait, a priori, des carac-
téristiques particuliéres au composé étudié.

Pour analyser de fagon systématique 1'ensemble de ces résultats nous avons complété
le formalisme théorique développé par Nordio, Rigatti et Segre dans le cas de la
phase nématique. Ce formalisme s'est révélé un outil bien adapté pour interpréter
de fagon tout & fait générale une partie du spectre expérimental relevé dans chaque
cas. Cette analyse a permis de dégager deux conclusions concernant 1'ensemble de nos
résultats.

Premiérement, dans tous les cas certaines zones des spectres diélectriques
sont bien expliquées par le formalisme théorique, Une de ces zones est relative au
domaine moyenne fréquence de type Debye obtenu lorsque le champ &lectrique E est
parallé&le au directeur n. Les autres concernent une partie de la relaxation haute
fréquence relevée pour Eun et ELN. Ces phénoménes de relaxation sont 1iés aux mou-
vements de la molécule considérée comme une entité rigide. I1 s'agit respectivement
du mouvement de réorientation de 1a molécule autour de son axe transversal, que nous
avons appelé "basculement", et des mouvements de libration autour de ce méme axe et
enfin de rotation autour de 1'axe longitudinal. Ces mécanismes correspondent aux mou-
vements de molécules plongées dans un potentiel caractérisant 1'ordre @ grande dis-
tance.

Cette conclusion fixe le domaine d'application du formalisme et ses limites
pour 1'interprétation des spectres diélectriques. En particulier, elle montre que la
relaxation 1iée au mouvement de basculement des molécules est bien expliquée. Cette
information est particuliérement intéressante car elle est relative & un mécanisme
simple et précis, et elle peut &tre, de ce fait, exploitée avantageusement.
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Deuxiémement, pour chaque produit ou chaque phase, {1 existe des zones dans
les spectres qui ne peuvent étre expliquées par le formalisme précédent et qui sont
dues essentiellement & deux causes, D'une part, 1a zone basse fréquence est toujours
affectée par des intéractions entre molécules voisines qui entrafnent des corréla-
tions 3 courte distance dans les mouvements moléculaires, D'autre part, il existe
toujours des zones situées en haute fréquencé liées a des mouvements intramoléculaires.

Ainsi, dans la phase SAd des cyanobiphényles, nous avons montré que la partie basse

fréquence du spectre relevé dans la direction de mesure EJ;K mettait en évidence
1'influence des mouvements hydrodynamiques. De méme, 1'étude d'un mélange binaire a
permis d'attribuer un domaine de relaxation 1ié au mouvement de réorientation des
molécules de chaque composé lorsque la structure présénte un arrangement de type bi-
couche. Dans ces conditions, les intéractions entre une molécule et son environnement
sontdifférentes pour chaque type de molécules. Nous avons montré aussi, qu'en plus

de 1'ordre antiferroélectrique perpendiculaire aux couches qui caractérise cette
phase, ces intéractions peuvent &tre & 1'origine d'un ordre ferroélectrique dans
chaque monocouche constituant la structure bicouche.

Enfin, dans les phases trés ordonnées, les variations de fréquences critiques & la tran-
sition SB-SA pour le domaine de basculement ou & la transition SE-SB pour le domaine
de rotation mettent bien en évidence les effets stériques entre molécules voisines

qui génent sans les bloquer les mouvements moléculaires. Cette &tude a d'ailleurs
permis d'obtenir dans le cas de la phase Sg 1a valeur du temps de résidence d'une
molécule dans chacune de ses positions d'équilibre pour le mouvement de réorientation‘
autour de son grand axe. Ces résultats caractérisent 1'ordre local qui existe dans

ces phases trés ordonnées.

Pour interpréter la partie haute fréquence des spectres dans les deux di-
rections de mesure, nous avons indiqué qu'il faut prendre en compte 1'influence des
mécanismes de rotation et de libration des chaines. Dans le cas od la molécule pos-
séde une chaine qui comporte plusieurs parties supportant des moments dipolaires, les
mouvements de chacune de ces parties entrafnent un domaine de relaxation. Ces effets

-

contribuent dans certains cas & compliquer notablement cette partie haute fréquence.

Tous ces mécanismes de relaxation moléculaire s'effectuent avec une éner-
gie d'activation qui, a priori, semble &tre facilement obtenue en effectuant une étude
a température variable. Cependant, nous avons montré qu'il fallait utiliser avec pru-
dence 1a valeur d'énergie déduite des mesures. En effet, la loi d'Arrhénius n'est pas
toujours applicable. C'est pourquoi, nous avons utilisé le terme d'énergie d'activa-
tion"apparente’ dans notre étude. Par contre, nous avons montré que les variations
d'énergie sont qualitativement significatives car elle sont en général liées a une
modification de structure de phase. Ainsi, nous avons vu que 1'énergie prend souvent
une valeur plus faible dans la phase SAd que dans la phase N et que cette variation
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pouvaft étre expliquée par la forme dissymétrique du potentiel orientateur. De méme,
1'augmentation d'énergie dans la phase SA2 semble T1iée aux interactions supplémen-
taires entre molécules qui apparaissent dans cette phase et caractérise ainsi 1'ordre
Tocal de cette structure.

Finalement, 1'utilisation du formalisme théorique dans un contexte précis,
a permis d'obtenir des informations quantitatives sur la phase smectique C. Nous
avons montré que 1'angle d'inclinaison des molécules pouvait &tre déduit des spectres
que ce soit pour des matériaux présentant une transition de type S.-N ou SC-SA.
L'évolution de cet angle en fonction de la température correspond a celle donnée par
d'autres techniques, cependant les valeurs absolues différent dans certains cas.
Ceci peut s'expliquer par la définition de cet angle qui dépend de 1a méthode de
mesure choisie.

Au terme de ce travail, nous pensons avoir répondu & la question : quelles
informations, la relaxation diélectrique apporte-t-elle sur les phases smectiques des
cristaux liquides ?

Si certaines informations sont générales & toutes les phases et & tous les produits,
d'autres sont spécifiques a chaque structure. Ces derniéres ont par conséquent un
intérét fondamental puisqu'elles sont relatives & des intéractions particuliéres.
Nous pensons aussi avoir développé et rendu opérationnel un outil de travail qui doit
faciliter la caractérisation de matériaux mésomorphes présentant un polymorphisme
varié. En particulier, cet outil devrait permettre 1'étude de nouvelles phases smec-
tiques récemment découvertes dans les mésomorphes calamitiques telle la phase SC de
type bicouche. De méme, il doit pouvoir &tre appliqué aux mésophases disquotiques &

condition que les molécules de ces matériaux soient polaires.

Nous pensons que pour améliorer le modéle utilisé 11 serait nécessaire d'éten-
dre la théorie de Nordio et af en faisant intervenir les interactions entre molécules
voisines. Ceci nécessite le calcul de 1a fonction d'autocorrélation d'un systéme dié-
Tectrique constitué, non plus d'une seule molécule comme dans la théorie utilisée,
mais de la molécule test entourée de ses plus proches voisines, Cette extension est
cependant difficile, en effet elle nécessite 1'introduction d'hypothéses sur la nature
des interactions qui se développent entre ces molécules,

Enfin, notons que certains des effets que nous avons mis en évidence, nottam-
ment sur Ta phase SAZ’ pourraient étre étudiés par simulation numérique. Certains
travaux dans ce sens ont déja été effectués[l'zl.
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ANNEXE I

RAPPELS SUR LES THEORIES DIELECTRIQUES EN REGIME DYNAMIQUE.
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ANNEXE I

RAPPELS SUR LES THEORIES DIELECTRIQUES EN REGIME DYNAMIQUE,

De nombreuses études ont été consacrées pour obtenir une relation entre la
constante diélectrique d'un milieu polaire qui est une grandeur macroscopique et
la fonction d'autocorrélation microscopique relative & une petite région de ce
milieu.

G]arum[l] a été le premier 3 appliquer le formalisme de Kubo[2] a un sys-

téme caractérisé par un échantillon sphérique de matériau diélectrique placé dans
un milieu de méme constante diélectrique,

Cole[3]

polarisables.

a généralisé ce traitement au cas d'un milieu comportant des dipdles

Fatuzzoet:Mason[4] ont critiqué ces traitement théoriques et on proposé une

formuiatidn différente qui a été étendue par Klug et a1[5]
[7]

. En utilisant le modéle
de Onsager[slen dynamique, Nee et Zwanzig
de celle de Klug et af.

ont obtenu une expression identique

Toutes ces théories ont été analysées et critiquées par Titulaer et Deutch[8]
qui précisent le domaine d'application de chacune des relations obtenues. Finalement,
ces auteurs prennent position en faveur de la formulation initiale de Fatuzzo-Mason.

Enfin, plus récemment, Luckhurst et Zannoni[gl, en utilisant le formalisme
de 1a réponse linéaire indiqué par Titulaer et Deutch, ont proposé une relation
assez générale. Celle-ci relie le tenseur permittivité complexe d'un systéme aniso-
trope & la fonction d'autocorrélation du moment dipolaire d'une petite région de ce
milieu. Ce traitement s'applique par conséquent au cas des matériaux anisotropes.

Lorsque 1a permittivité du matériau & 1'intérieur et & 1'extérieur de cette
petite région est identique la relation obtenue est la suivante :

L6 0 () = €, () Le (o) = Ny () { El) = (=)} 1oy (0)

[Exx(o) - exx(w)][exx(o) - nxx(o)‘{ exx(0) - axx(w)}] €xx(®)

L2, () = (A-1-1)

ou :
- €xx(m) sont les composantes principales du tenseur permittiyité complexe & toutes

les fréquences tandis que axx(o) et exx(m) sont celles aux fréquences respectivement
nulle et infinie.

~

- nxx(w) sont les composantes principales du tensear de dépolarisation. Elles dépen-
dent de la forme de la petite région considérée et on a : pX nii(w) =1
-i
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Dans le cas particulier d'une région sphérique :

- éii(t) est la dérivée du tenseur d'autocorrélation et ¢[ désigne la transformeée
de Laplace :

: 2. ~jot
°f[-<1>1..1.(t)] =/° -3, (t) eIt dt

Dans le cas des systémes isotropes, la relation obtenue est identique a

celle proposée par Klug et a£[5] et Nee et Zwanzig[7]:

(" ~e (26 +e)/e™ = [(egme,) (25 +5,)/e ] °£ [-8(t)] (A-1-2)

IR G pntosex - -
ou £ désigne la permittivité complexe & toute fréquence.

Dans cette relation, les permittivités aux fréquences nulle gg et infinie €w

sont reliées par la re]ation[7] :
2
€ = €,° K. New >
(A-I-3)
3e '
avec K= ——
2 g + £,

ol N est le nombre de molécules polaires par unité de volume.

<u?> = <p(o). Wo)> ol 11 désigne le moment du dipéle porté par la
molécule.

Luckhurst et Zannoni ont montré que la relation (A-I-2) pouvait s'appliquer
au cas des cristaux liquides si 1'on considére la petite région de 1'échantillon

composée de plusieurs molécules et de forme sphérique. On a alors les relation sui-
vantes :

(e} ) (26} #e, /€] = [(esy = ei)(2 o + omg)/esi] f [my(1)]  (A-I-4)

. a1 2
avec : eg; - e = Kj . Nep®>
3kT
A-I-5
3 &, (A~1-3)
K.i = et 1 -
ZES'T + €°°_i,

, €5i = Eoj cCaractérise 1'amplitude du domaine de relaxation pour une direc-
tion de mesure donnée (i =/ ,1). Dans le cas général, les coefficients K; relatifs
aux domaines de relaxation de chaque direction de mesure sont donc différents.
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ANNEXE II

THEORIE DE LA RELAXATION DIELECTRIQUE DANS LES CRISTAUX LIQUIDES
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ANNEXE II

THEORTE DE LA RELAXATION DIELECTRIQUE DANS LES CRISTAUX LIQUIDES
"DEVELOPPEE PAR NORDIO, RIGATTI ET SEGRE, |

Nordio et aell0]

temps relatives aux composantes du moment dipolaire, Le développement mathématique
effectué sous une forme trés générale permet d'étudier les effets d'un potentiel
orientateur de forme variée ainsi que ceux du tenseur de diffusion,

ont calculé les fonctions de corrélation dépendantes du

Nous présentons ici 1'essentiel de cette théorie qui permet d'obtenir les
fonctions de corrélation dans les deux directions de mesure Ennet ELN. Rappelons
que ce formalisme a déjd é&té étudié et appliqué dans le cas de la phase nématique
par D. LIPPENS[lllet J.M. WACRENIER 2]. Nous avons poursuivi ce travail afin d'ob-
tenir 1'ensemble le plus complet possible donnant 1'évolution des différents para-
métres de ce formalisme en fonction du paramétre d'ordre <Py> .

I - FONCTIONS DE CORRELATION DANS LA PHASE NEMATIQUE

s50it X Y Z un systéme de coordonnées attaché au laboratoire avec 0Z dirigé
suivant 1'axe optique du cristal liquide. Soit x y z un deuxiéme systéme de coor-

données attaché cette fois & une molé&cule avec oz dirigé suivant 1'axe moléculaire
longitudinal.

Ces deux syst@mes sont reliés par les angles d'Euler (a, B,y) qui varient
dans le temps. Les composantes de u(t) dans le systéme du laboratoire sont données
par :

i (t) = L (-l)P.Dé’_p(t).u'(l’P)
1
W = B Dt ol e - 0p (0] wP) (A-11-1)
i p[1 1 J(1,P
IJY(t) = - ——}/—2: g ("1) [D-l,"P(t) + Dl,“P(t)] u ( )

ol Dim (aBy) sont les éléments de matrices de rotation de w1gner[13] dépendantes du
|(13P) ~

temps et y sont les composantes du tenseur irréductible obtenues a partir des
-composantes TxaBy My |
(1,0)
H Tz
A-II-2)
G(Lel) o1, (
n = (rg * 1 1y)
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Le calcul de <§(o).§(t)> se raméne au calcul des fonctigns de corrélation
des matrices de Wigner :

<0 (0).D7 L (t)> = fdszo Dy(%0) P(%) /dﬂ D% (2) P00, ,t) (A-I1-3)

Dans cette expression, P(R) est la fonction de distribution des moments di-
polaires et P(Rq,%, t) la fonction de probabilité conditionnelle. Ces fonctions sont

obtenues en résolvant 1'équation de diffusion pour des molécules soumises & un po-
tentiel nématique VN :

1, 19
Ve f+pp div [f.grad V1 =g 3 (a-1144)

Soit, en introduisant un opérateur R :
_ o2 1 2 2 o
Rf = Vo f+ ey v f Vg * (Vg Vy) = Vy (Y9 )l
(A-1I-5)
_ 1 of
Rf“mf—oa—t

Lorsqu'on exprime le potentiel nématique sous la forme d'une série de poly-
nfmes de Legendre E¥ = I An Py (cos B) -et que 1'on développe f et VN en éléments
n .

de matrices de Wigner :

f(@,t) = £ o) (t) . D) (a,8,v)
J&m (A-11-6)

Les éléments de matrice de 1'opérateur R dans 1'espace des fonctions de
Wigner s'&crivent :

1

2 |
T = - LI+ (/0 1) m0] 8y5- 3 T AL [H(I+L)=3" (3" 41) # n(ne]) ]
. n

Ry
(A-11-7)

X C(n,j',3,0,2).C{n,j',0,m)
La solution générale de 1'équation de diffusion est de la forme :

f(at) = kim akzm(O).exp(DL a;m t) wkzm(9>
T (A-11-8)
wee Wygg(®) < T 03 (@)
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Pour tout couple (2m) les matrices X et les racines ak sont obtenues par
résolution de :

x1RX=a (A=I1-9)

Le probiéme peut donc dtre ramené i un calcul de valeurs propres.
La probabilité conditionnelle P(Qy.2, t) est obtenue avec la condition initiale
f(R,0) = 8(Q, Q) :
PR, 2ut) = I (2i+1) xpilUM y gﬁm) exp(Dy ok t) D1%(0,) Y ()
ijkim
(A-II-10)

La fonction de distribution angulaire P(Q) est obtenue en faisant tendre t

vers 1'infini, L'analyse dela structure de la matrice R’Lm montre que pour £ =m =0

les éléments Rgg. sont tous nuls ainsi la plus petite racine ago est nulle quelle

. . . -1 _ -1 .
que soit la valeur du paramétre %n, De ce fait, Xoi = XOO Goi et ona :

-yl J ~II-
P(R) = Xgg ? X5 Dgo(®) (A-11-11)

Compte-tenu des relations d'orthogonalité des matrices de Wigner la fonction
de corrélation des matrices de Wigner peut &tre écrite :

1 1x 1 1 wm) (% k
Dga®) Djn(0)> = 3 2 (2541) X5 (&m) - x{(¥m) exp(D, ok t)
(A-11-12)
X <D3 > C(j, 1, i, 0,8).C(3, 1, 1,0, m)
00
o <Dgo> = x X5/ (25+1)

IT est possible, compte-tenu des propriétés de symétrie des coefficients
de Clebsch-Gordan, de calculer les fonctions d'autocorrélation des composantes du
moment dipolaire :

<,y (0) 1, (t)> = <03,(0) Dgg(t); n2 + <001(0) D3T(t)s (u2 +q?)
(A-11-13)

<ty (0) u, (t)> <Dlo(°) Dlo(t)> nl + <D 11(0) Dll(t)> (n3 + ny>
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Nous pouvons écrire ces relations sous une forme condensée :

2,(t) = 9y(t) . 1) + By (t). () +‘--11;)
Qx(t) = Qlo(t) "hi + ®11(t)'(p§ + u;)

Dans ces expressions, rappelons que <Dém(0).0%;(t)> sont les fonctions
d'autocorrélation des éléments de matrice de Wigner. I1s peuvent s'écrire sous la

forme d'une somme d'exponentielles décroissantes :

1 1% k t
Ipft) = Dgq(0) Dyp(t)> = L Agy expl= ) (A-II-15)
m
en posant :

k 1 . -1(2m wm : . . ) )

Am =3 1’23' (2j+1) in( ) Xg.k ) <D’60> €(j,1,1,0,2).C(j,1,i,0,m)
(A-11-16)

rk = - 1

n "

L Zam

On fait ainsi apparaitre les termes Atm et Ttm qui caractérisent 1'ampli-

tude et le temps de corrélation de chaque mécanisme &lémentaire responsable du
domaine de relaxation.

I1 est donc possible d'établir un ensemble de courbes théoriques reliant

=

ces différents paramétres & une forme de potentiel donné. Cet ensemble constitue

un outil de travail essentiel pour 1'interprétationdes spectres diélectriques. iﬁltr
Précisons que dans 1'article original, seules les valeurs de al ont été prée- LilLg

m
sentées. D. LIPPENS[lll a repris ce travail en calculant les temps et les ampli-

tudes nécessaires d 1'interprétation des spectres obtenus avec des molécules pré-
sentant un moment dipolaire colinéaire avec 1.'axe moléculaire. Nous avons pour-
suivi ce calcul de fagon a disposer d'un ensemble complet de paramétres utilisables
dans un cas général de molécules polaires.
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IT - ENSEMBLE DES PARAMETRES DE-RELAXATION"

1) FORME DU POTENTIEL ET RELATION AVEC <P2>

Le calcul de 1a valeur des coefficients aim et Aim est fait pour un potentiel
de forme donnée. Certains auteurs [1%] ont montre que la phase nématique pouvait &tre
décrite avec un potentiel du type :

v
E#‘ = A, py (cos B) + 4, P, (cos B)
"2 2 M 4 2 (At
= + - (3 cos B-1) + & (35 cos B - 30 cos“ B+ 3)

en ne gardant que les termes d'ordre 2 et 4 du développement en série des polynOmes
de Legendre.

Sur la figure A-II-1 nous montrons 1'évolution de la forme du potentiel pour
trois valeurs du rapport A4/A2 : -'% , 0, + %- calculée pour <P2> = 0,605.

L'évolution du paramétre d'ordre <P,> en fonction de A est facile &

: 2 -
obtenir. I1 suffit en effet de calculer <P2> , défini par <3 COSZB 1> s en
supposant une loi statistique du type de Boltzmann :
T2 o VKT .
cos¢ B e N sing dg
«cos®gs= 20 (A-11-18)

T
/ e IWKT sing dsg
(o]

La figure A-II-2 montre 1‘'évolution de <P,> en fonction de A, pour les
trois rapports A4/12 = - %-, 0, 1/3. Nous avons représenté par des croix les points
calculés numériquement correspondant a Ay 0.

i

2) CALCUL DES PARAMETRES of et Af

-

Les matrices R*™™ sont construites & partir de 1'expression analytique de
chacun de leurs &léments que nous rappelons ici :

RAM = - [j(j+1) + (Du/D ﬁl)m2] PYURINE an [3(3+1)=3'(3"+1)+n(n+1)]

JJ L 33 7 o An

(A-II-19)
XC (n,j',3,0,8).C(n,Jj',0,m),

Les matrices sont établies numériquement jusqu'd 1'ordre 30 ce qui permet
d'obtenir les valeurs propres Som
A;m sont obtenus a partir des éléments de matrices des vecteurs propres et de leurs

matrices inverses :

avec une trés bonne précision. Les coefficients

L R.X= a (A-11-20)
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R??. appelle plusieurs remarques trés utiles pour effectuer

le calcul numérique des différents paramétres :

a) I1 suffit de construire trois matrices : ROO, R10 et Rll
leurs propres et vecteurs propres correspondants,

En effet, on a la relation :

La structure de

et de calculer les va-

R%L = R0 (Ry-1)m.1 (A-11-21)
ol I est une matrice unité et RD = D”/q.
. k _ k
On aura donc : a01 = 999 "RD + 1
A-11-22)
K Lk (
Ap1 = P10

b) L'influence des coefficients de diffusion peut facilement &tre exploitée puisque
le paramétre RD n'intervient que comme un paramétre constant dans les termes diago-
naux des matrices R’L0 .

I1 suffit donc de faire le calcul dans le cas de molécules sphériques (RD = 1) et
d'appliquer les relations :

kK k

“ho(Ry) ~ “to(Rp=) TR0t (AIE)

les amplitudes &tant indépendantes de RD'

En ce qui concerne les amplitudes, nous rappelons que la relation :

1 1x k
<D£m(o) Dzm(t)> = E Ay €XP (- ;E_ ) (A-11-24)
gm
indique une série d'exponentielles décroissantes. La somme des amplitudes peut faci-
lement é&tre calculée (137,
k — - -
i Azm = (o) D (o)> (A-1I-25)
2
En utilisant 1'expression du paramétre d'ordre : <P2>= 3 <c0528> -1 on obtient :
K _ onl 1% _ 2,. _1
ﬁ A00 = <DOO(°)‘ Doo(o)> = <COS B> = 3(1 + 2 <P2>)
k 1 1% 1+cos 1 1
Z Ay = <Dypl0): Dpylo)> = <(= Il 3L +gz<Pp) (A-11-26)
k _ o,k - 1 pi* s1n2 |
I A =Zhy =<Diplo).D 15(0)> = <D (0) Do) = < S10 Bse (1-<Py>)
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Nous ayons calculé numériquement les valeurs propres et les vecteurs propres
de la matrice R pour plusieurs valeurs de <P,> , L'influence de 1a forme du poten-
tiel sur qim et A a &té étudiée en choisissant trois valeurs pour le rapport
A4/12 (-,3 s ., De méme, 1'influence du rapport des coefficients de diffu-
sion a éte represen e pour Rp variant entre 0 et 5, Les figures A-II-3 a A-II-9
sont relatives d 1'ensemble de ces paramétres, Nous avons signalé par des croix ou

des ronds les points calculés correspondant & Ag = 0.

3) REMARQUES GENERALES SUR LES aim k

et Azm

. ‘s . 1 1 1 .
La figure A-II-3 montre 1 evo]ut1on d? %50 * ?11 et a1g ©en fonction de <P2>

pour RD 1 et pour trois rapports 4/7\2 = -3 0 >3 - On peut remarquer que aéo
varie fortement avec <P2> et ona :

1 1 1
laggl < laggl < lagl
C'est aussi sur aéo que 1'influence du rapport 14/% est la plus importante.

Sur la figure A-II-4 nous avons tracé 1'évolution du rapport alO/ aéo en
fonction de <P2 . Cette courbe donne directement le rapport des fréquences critiques
de relaxation suivant les deux directions de mesure dans le cas d'une molécule ne
possédant pas de composante dipolaire transversale.

Sur la figure A-II-5 nous avons porté@ 1'évolution des valeurs propres
jusqu'a 1'ordre trois soit : 3 3 2 3
- %0 » %10 > %11 0 *11
Les figures A-11-6 et A-II-7 donnent 1'influence du paramétre RD sur les
atm pour un paramétre d'ordre de 0,605 (XZ =-3, K4 = 0).
On remarque, comme on 1'a signalé précédemment que :

k k . s
- %p et %o sont indépendantes de RD
k k

- %91 et ayy varient proport1onne]1ement a RD

1
01

La figure A-I}-8 montre 1'évolution de Aéo s A%l s Aél et Aio avec le pa-

ramétre d'ordre. Nous remarquons que cette évolution est presque Tinéaire dans les
trois cas. De plus, elle est indépendante de 1a valeur du rapport k4/X2. Nous avons
porté en pointillés, dans chaque cas, 1a somme des amplitudes ( E A§m) qui varie
Tinéairement avec <P2> . Ceci nous indique que le premier terme de la série suffit
pour représenter Qoo(t) et Qll(t). Par contre, A%O et Aél s'écartent davantage de

Z A%O et dans ce cas, i1 peut &tre utile de connafitre la valeur du terme de rang
k

supérieur. C' est ce qui est 1nd1que sur la figure A-II-9 ol sont portées les évo-
lutions de A et aussi de A , A et A3 . On remarque en effet que pour
10 3 00 11 11 1 .
P2>ﬂ:0 6 1la valeur de A10 est de 1'ordre du dixiéme de celle de A10 ,

. dans le cas de molécules sphériques : aio =a
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] ] 1
-T7 o)
Figure A-II-1- Allure_du potentiel pour <P,> = 0,605
Moo 1 4 ,1°
avec 5\2 = -7 K +x
1
0.9l <P2> +1/3/___
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Figure A-II-2~ Evolution du paramétre d'ordre <P2> en fonction
de?\zpour—r‘{ =-%-,0,+%-
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Figure A-I1-3- Eyolution de o
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Py fonction de <P2>
A :

S S N ¢ : 1 e
POUPE--§,0,+-3- et pour Ry = 1.
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<P2>

Figure A-II-4- Evolution de aio/ qéo en fonction de <P2>

pour A, = 0 et pour RD =1,
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<P2>

Figure A-II-5 : Evolution de qim ot °‘§1 en fonction de <P,>

pour 2, = 0 et pour Ry =1,



10

-207-

| -Cx(;O
0 " T . 1 " 1 : T
8] 1 2 3 4 S
. : 1 . D///D_L
Figure A-II-6- Evolution de % €N fonction de Ry = Dy /D
pour A, = 0 et pour <P,> = 0,605
"()(f?r‘ "CX%%
16

14

12

10

-3 et -0 4

—x 2
X4

|
|
|
!
|
!
1
|
|
1 | . i ] 1 | 1 ] i
1 2 3 4

) Dy/Dy
Figure A-II-7- Evolution de agm et‘oc11 en fonction de Ry = Dy /D
pour 14 =0 et pour <P2> = 0,605
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Figure A-II-8- Eyolution de A}m en fonction de <P2>
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Figure A-II-9- Evolution de A‘zm et A§1 en fonction de <P2> pour x4 =0
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ANNEXE III

FONCTIONS DE CORRELATION UTILISEES EN

RELAXATION DIELECTRIQUE DANS LE CAS GENERAL

(ORIENTATION OU DIRECTION DE MESURE QUELCONQUE)
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ANNEXE III

FONCTIONS DE CORRELATION UTILISEES’EN’RELAXRTION\DfELECTRIQUE”DANS LE

CAS GENERAL (ORIENTATION OU DIRECTION DE MESURE QUELCONQUE)

Dans 1'annexe II nous avons vu que les fonctions de corrélation du moment
dipolaire pour les deux directions de mesure Enh et ELTN peuvent étre écrites :

0,(t) = gy - Uz *+0gy (Wi*uy)
(ALI1-1)

@X(t) @10 . u§ + %13 (U;“'U;)
Pour calculer les fonctions de corrélation dans le cas d'une orientation
quelconque, considérons un systéme de coordonnées X'Y'Z' attaché au laboratoire.
Rappelons que dans le systéme X Y Z 1'axe 0Z est dirigé suivant 1'axe optique du
cristal liquide. Ces deux systémes sont reliés par les angles d'Euler ¢, y , 8

(figure A-III-1).

Figure A-III-1- Systame de coordonnées dans le cas général,
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Les composantes;px. s Byt 5 Bz sont simplement obtenues & partir des
composantes_pX sHy  Hz par application de la matrice de rotation M(¢ , ¥,9 )[13]:

Hyr = (cos ¢. cos6 - sing ) puy + cos¢, sing, ﬁz
,pY. = (sin ¢, cos® + cos¢ )'px + sin¢g , siné@, My (A-III—Z)
My1 = -sin 6 py + cos e.nz

On en déduit les fonctions de corrélation dans le cas général pour un sys-
téme dont le directeur est incliné d'un angle 6 par rapport & 0Z'

@Z.(t) = <UZI(°)'UZl(t)> = <C0529> [‘DOO Ti; + ‘POl(u)z( + U;):]
+ <s1‘n2 B> [@10 u; + Qll(“i + u;)J
2 . 2
@X.(t) = <uX.(o).pX.(t)> = (1 - <cos"¢p.sin e)[¢10 u; + @11(u§ + u§)l
- A-111-3)
+ <cos%@$inze><b 12 + @0 (u2 + u2)
¥z T ®01'¥x T Hy
By, (1) = <uy:(0).pys(t)> = (1 - <sinZe.sin%e>) |6 w2 + & (k2 + u2)
y' 48] = SHy 07Uy = ‘ 10 Mz 7 f11l¥x T Hy

+ <sin2¢.sin26> [@00 u§ + @Ol(ui + u;)]

Dans 1a partie droite de ces expressions les termes du type <A> représentent
des valeurs moyennes de fonctions trigonométriques A.

Pour un échantillon parfaitement aligné suivant la direction 0Z les angles
¢ et 6 sont uniques et les expressions précédentes donnent immédiatement les
fonctions de corrélation . Si 1'2chantillon est composé d'ensembles de molécules
orientés différemment, i1 faut calculer les valeurs moyennes pour toutes les po-
sitions équivalentes des molécules suivant la configuration étudige.






-215-

ANNEXE IV

- -> -+
ETUDE DU MODELE DECRIVANT L’'ABSORPTION EN BASSE FREQUENCE POUR ELLN

DANS LE CAS D'UN DEFAUT D'ORIENTATION A TEMPS DE CORRELATION FAIBLE.,
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ANNEXE IV

. . > >
ETUDE DU MODELE DECRIVANT L' ABSORPTION EN BASSE FREQUENCE POUR ELN
DANS LE CAS D'UN DEFAUT D'ORIENTATION A TEMPS DE CORRELATION FAIBLE.

Si le temps de vie des groupements moléculaires est infini, les fonctions de
corrélation sont données par les relations A-11I-3 dans lesquelles :

<cosze> = cosze
.2 (A-IV-1)
<cosz¢.s1‘n2 9>= <sin2¢.sinze> - sin’®
Ce qui donne :
2, A1 t
@Zl(t) = {COS e.AOO exp(- :r-l-—)
00
(A-1V-2)
s s [y emic 1+ o wat- 2] } 4
T10 T10
sinfe 1 t
Qxl(t) = __2__ . Aoooexp(g ;‘1-—)
00 (A-1V-3)

2
l+cos™ 6 1 t 3 t 2
+‘ﬁr_‘[Ho”“‘ﬁ”*Amem“;Tﬂ}%
10 10

Ces fonctions peuvent &tre écrites sous la forme de deux termes :
071 (t) = 05(t) + 07, (%)

(A-1V-4)
Oy (t) = Oy(t) + By, (1)

Dans ces expressions, les premiers termes sont les fonctions de corrélation
établies par Nordio et al (Annexe II) que nous rappelons :

S
%(t) = Agg exp(= ) »
00 (A-IV=5)"
0(t) = [Agq exp(= =) + A3y exp(~ 5] 2
X 10 T 10 ®*PLm —37) |,
T10 T10
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Elles caractérisent les mouvements moléculaires lorsqu'il n'y a pas de déformation.

Les secondstermes des relations (A-IV-4) gnt donc pour expression:

oo . 2 1 :
@Zé(t) = 0, = sin"® [*Aéo exp(- ;§5) + Ayp exp(= ;§_)
00 10
| (A-1V-6)
+ A3 exp(- =) ud
10 &XP ;3— Hy
10
© _ sin 1 t 1t
Pye(t) = Oye= == [Aoo exp(- —) - Ay exp(- —-)
T T
00 10
(A-IV-7)

3 t
= A &xp(- ‘3‘9} u
T10

Elles introduisent les effets des déformations sur la fonction de corré-
lation totale.

Pour prendre en compte le temps de corrélation fini des défauts d'orienta-
tion on peut faire intervenir la probabilité pour que la corrélation d'orientation
des molécules ne soit pas détruite aprés un temps t. En supposant égale & exp(- l%b
cette probabilité, les relations (A-IV-4) peuvent &tre écrites sous la forme :

d;.(t) = 8;(t) + &5, exp (- i%l )
. (A-IV-8)
By (t) = 9y (t) + @;. exp (- lﬁL ) '

ou T caractérise la durée de vie des groupements moléculaires.

On obtient alors les expressions suivantes :

97 (%) ='{Aéo [exp(— ;%—) - sinze.exp(—t (%-+ ;%_ )}
00 00 (A-1V-9)

. 1 1 1 3 1,1
+ sino [Alo exp(-t (= + ) ) + Ajy exp(-t (o+—) )] uy
10 - F10
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24 2
oy (t) = {Aéo 5—‘-’2‘” exp(- t(—+—1-—) )4 Alo[exp( T) SR exp(~ tE + “‘1“> )
00 10 o1

(A-IV-10)

2
3 -
-+ A [éxp(s r§ ) - Sln 2 exp (- t(—-* -3“9 ﬂ} ﬁz
10 10

Une estimation numérique des amplitudes et des temps de relaxation montre

que ces relations peuvent 8tre simplifiées,

Finalement, en posant :

Lo-iv (A-IV-11)
00

on obtient :

(bzl(t) = Aé exp ( T) Ll
00

.2 :
o' (t) = {ilg—e Aéo exp(- -TPT) (A-1V-12)
1+cosze 1 t 3 t 2
t—7 [Alo exp(- —1-) + Ayg exp(- T)] My
10 10

ol O caractérise le défaut d'orientation.
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ANNEXE V

ANALYSE DE LA RELAXATION DIELECTRIQUE POUR UN MODELE DE DIPOLES

A DEUX POSITIONS D'EQUILIBRE.
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ANNEXE V.

ANALYSE DE LA RELAXATION DIELECTRIQUE POUR UN MODELE DE DIPOLES

A DEUX POSITIONS D'EQUILIBRE,

Hoffman[l5] a étudié la relaxation diélectrique pour un modéle de dipdles

comportant plusieurs positions d'&quilibre, Pour appliquer ce modéle au cas du
mouvement de réorientation des molécules de cristaux liquides autour de leur axe
transversal, nous considérons un systéme de N dip8les de moment " sans intéraction.
Chaque dipdle a deux positions d'équiTibre correspondant aux minimums du potentiel
orientateur séparés par un angle de 180°,

Le diagramme énergétique présente donc deux puits de potentiels (figure A-V-1)

Energie locale

Figure A-V-1- Allure d'un potentiel & deux puits.

Les deux positions d'équilibre peuvent correspondre & des énergies diffé-
rentes etsont séparées par les barriéres de potentiel W, et Wy + W, (w1+w2 > Wy >> kT)

Les dipdles peuvent passer d'une position d'équilibre & une autre & cause de 1'agi-
tation thermique.

On suppose que la durée d'un saut est nettement plus faible que le temps de
résidence dans une position d'équilibre. On appelle P1 et P2 les probabilités par
unité de temps pour qu'un dipdle fasse une transition respectivement de la position 1
d la position 2 et de 1a position 2 & la position 1,
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Ces probabilités sont données par les expressions :

u

P1 A exp [a(wl+WZ)/kTJ
(A<y=1)

P

o =Aexp [-Wy/kT]

ou k est la constante de Boltzmann, T 1a température absolue et A une constante
homogéne & une fréquence.

Si N1 et N2 sont Tes nombres de dip§les par unité de volume dans chacune des
positions d'équilibre, leurs variations en fonction du temps sont données par le
systéme d'équations :

le
—at = P1-Ny * PN
(A-V=2)
—aTt‘ = Pl.Nl - P29N2
Les solutions de ce sytéme sont du type :
(A-V-3)

Dans ces relations, Cll et C21 sont les valeurs de Nl et N2 a 1'équilibre et
C12 = -C22 dépend des conditions initiales. Ainsi 1'examen des relations (A-V-3)

montre que 1'équilibre est obtenu par le passage du dip8le d'une position & une autre.
On montre que la polarisation est alors décrite par une fonction de la forme :

Y(t) = v,.

5" ©XP [-(P1+P2) t] (A-V-4)

Cette relation a la forme générale de la polarisation d'un systéme de dipdles
obtenu aprés suppression du champ électrique :

y(t) = Y - ©Xp [-t/t] (A=V=5)

Le retour & 1'équilibre se fait donc avec un temps de relaxation :

1
U (1)
Ou encore :
1

1 1




-222-

On peut distinguer deux cas suivant que les sites sont équivalents ou trés
différents,

Les_deux_sites_sont_équivalents.

- D w0 - D Y - - WO . O D W

Dans ce cas Wi =0 et Pl = PZ =P
On a simplement : T = ZlF

Les deux sites sont trés différents

- T AR G S W P D D G A N R WD T D N WD N N R D D W W QGO S W e

Les barriéres de potentiel sont alors différentes et P1<< P2

On a donc :
D S S
PP, P T

Ce résultat met en évidence le fait que le temps de relaxation mesuré en
relaxation diélectrique est 1ié & la barriére de potentiel la plus faible.




-223-

2

2 2
CALCUL DE <C0S“8> ET <C0S ¢.SIN"©>

DANS LE CAS DE LA TRANSITION SC—N.
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ANNEXE VI

2 | 2 2 -
CALCUL DE <C0S ©> ET <COS ¢ ,SIN 6> DANS LE CAS DE LA TRANSITION SC-N

Dans le cas de la phase SC obtenue lors du passage N-S. sous champ magnétique,
nous avons vu dans le chapitre VII-1-1 que 1'échantillon présente une structure du
type multi-domaines. Dans les expressions des fonctions de corrélation du moment di-
polaire les termes <cosze> et <cosz¢,sin26> doivent é&tre calculés pour toutes les
positions équiprobables des molécules.

=~

La figure VII-2 du chapitre VII montre une situation relative & un domaine
quelconque dont la normale aux plans smectiques est OP. L'axe 0Z' désigne la di-
rection initiale Eo d'alignement des molécules en phase nématique., Les directeurs
de ces domaines sont paralléles aux génératrices du céne d'axe OP et de demi-angle
au sommet Q. Lorsque le champ magnétique orientateur E est appliqué suivant 0X', la
molécule est placée dans la position favorable OM.Cette situation est telle que
1'angle OM et OX' est minimum tandis que 1'angle entre OM et OP reste égal 3 Q.

On remarque que les droites OX', OM et OP sont dans un méme plan hachuré sur la
figure, Nous avons noté M', C' et OP' les projections respectives de M, C et OP sur
le plan X'0Y'. On peut noter sur cette figure les angles suivants :

- 0 entre OM et 0Z'
- ¢ entre OM' et OX'
-¢' entre OP' et OX'

Ce dernier angle ¢' peut prendre toutes les valeurs équiprobables entre 0
et 2w puisque chacune de ces valeurs correspond & un domaine d'orientation donné

-

Tors du passage de la phase N @ la phase S¢. Le probléme consiste donc & calculer
2

cos 6 et cosz¢.sin26 en fonction de ¢' puis de déterminer leur valeur moyenne.
Pour ce dernier calcul, on peut &crire que la probabilité pour qu'une normale OP
pointe dans une direction repérée par OP' sur X'0Y', entre ¢' et ¢' + d¢' est

- do' '
P =7

I - CALCUL DE <C0529>

1) CALCUL DE C0S% EN FONCTION DE ¢'_

On remarque que : COS§ = coszg + sinzg.cos 61
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L'analyse de la figure permet d'établir une relation entre 9, et '

1

- — T
1+ Y s
L// cos” Q

d'od 1'expression finale :

cos ¢l =

4 2
cosze - Cos4Q + _sin Q _ 2 cos Q s;p Q (A-VI-1)
t ¢ L// tgc ¢'
1+ -9-2— 1+ ——3—2-
cos 8 cos Q

2) CALCUL DE <C0S%>

La relation précédente a &té calculée pour OP' pointant dans Te quadrant
X0Y soit pour :

0 €9¢' < 712

Le raisonnement étant le méme dans les autres quadrants 1'expression de la
valeur moyenne de cosze est :

TT/Z . | TT/2 1
<cos26>= cos4Q + sin4§2.-g —-—292———— ~ 2.C0s Q sin Q 2 g
m 0 tg~¢! 0 tgl¢’
: 1+ -ﬁljr—- I/ 1+ '£L7T'
cos cos
Les intégrales peuvent &tre calculées séparément :

= m cos 2(l-cosQ)
_'~'2'_"_ '2' [

1+ L9 ¢! sinzﬂ

cos Q2

w/ .
/[’ 2 _do' cotg Q. Arg [th(sin Q)]
0 _
tg” o'
1-+-5L7T———
cos

d'ot finalement :

<cosZe>= cos’q +sin29.cosn(l-cosg)--% sin g.cos q .Log lfglg Y (A-VI-2)
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IT - CALCUL DE <C052¢.SIN26’> _

1) CALCUL DE COS%»SINZG EN FONCTION DE ¢'

S1 on note Q' 1'angle entre OM et OX on remarque que :

cos ' = cosd.sin O

L'analyse de la figure permet de calculer la relation qui existe entre Q'
et ¢' :
cos @' = sin Q [cos¢'.cos Q +V1 - sin

ZQ.coszdb' }

d'od 1'expression :

2 2

coszq:.sinze = sin2§2+ coszcb'.sin R.cos 20 +cos Q'.sinR.sin 2Q |/1-s1'n Q.coszq>'

(A-VI-3)

2) CALCUL DE <cos%.sin%e>

En considérant 1a remarque faite pour le calcul de <cosze> on peut écrire : 1
/2 : T/ ' |
<cosz¢°sin26>=sin2s2+ sinzﬂ.cos 2Q. %f cosz.¢'.d¢'+s1'n$z.sin 252-12?[ 2 cos o' .
/0 0

V'1 - sin®Q .cos%’ .de"

Le calcul des intégrales donne :

n/
/ 2 cosz¢'.d¢' T
0

/2
/0 cos q>'.l/l

d'ol finalement :

sithicos®y’ . do' = 7+ 75 Log [t9 0 + ge]

. 2 ; i
ccosZy.sin%e> = _s_1_3_g (1+ 2 cos® ) + il%z_&[sinsz-i- cos?q .Log (—-———-—lzg;ng)J

(A-VI-4)
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Nous avons représenté sur la figure VII<3 1'éyolution de <cos?e> et
<cosz¢.sin29> en fonction de @, L'exploitation des courbes permet d'obtenir la
valeur de 1'angle d'inclinaison des molécules dans les couches smectiques con-
naissant 1'une ou 1'autre de ces valeurs moyennes. On remarque cependant qu'il
existe des zones of une indétermination sur & existe, ceci se produit lorsque :

0,04 < (<c0526>) < 0,14

0,5 < (<cosz¢.sin2

8>)

Dans ces deux cas, trois valeurs de Q peuvent &tre des solutions possibles.
IT faut cependant remarquer que la plus petite solution correspond toujours a un
angle Q inférieur & 53°, Cette valeur est supérieure & 1'angle maximum de 49,1°
prévu dans un modéle statistique pour la phase SC[IG]. On peut donc admettre rai-
sonnablement la plus petite valeur de Q dans le cas ol plusieurs solutions existent

simultanément.
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RESUME :

Le travail exposé concerne 1'étude a large bande de fréquences (du continu @ 3
des propriétés diélectriques de quelques phases smectiques de cristaux liquides ther:
motropes constitués de molécules allongées.

Une description générale, qui ne peut étre exhaustive, des différentes phases
smectiques présentées par ces mésogénes est tout d'abord effectuée. Les informations,
obtenues par diverses méthodes d'investigation, pouvant étre utilisées en relaxatiap
diélectrique ou comparées a celles fournies par 1'étude diélectrique sont ensuite ex-
posées. Aprés avoir rappelé les représentations utilisées pour 1'analyse du régime |
dynamique, 1'essentiel du formalisme théorique employé pour 1'interprétation des rési] -
tats expérimentaux est décrit. Ces parties introductives se terminent par une présen-
tation des conditions expérimentales et des douze mésogénes étudiés.

Les résultats expérimentaux relatifs a chaque matériau sont ensuite classés sous
forme de fiches. Une premiére analyse de 1'ensemble de ces résultats met en évidence
les domaines de relaxation dus aux mouvements de 1a molécule considérée comme rigida,
domaines bien expliqués par la théorie. Les informations apportées par cette étude,|
en particulier 1'énergie d'activation des mécanismes, sont discutées. La pousuite d
cette analyse montre dans chaque cas 1'existence de domaines de relaxation supplémefi-
taires situés dans les parties basse fréquence et haute fréquence du spectre.Ceux-cj
traduisent la présence respectivement soit de mouvements hydrodynamiques ou d'un or{n?
local particulier soit de mouvements intramoléculaires. ; 5 |

Les propriétés diélectriques des phases SAd’ SAl’ SA2 et SK ont ainsi pu étre pr

cisées. De méme 1'analyse des mouvements moléculaires rend compte de 1'ordre local
structures plus ordonnées comme celles des phases Sp, S, et surtout Sp.

Finalement, 1'utilisation du formalisme théorique dans un contexte précis a permifi |
d'obtenir des informations quantitatives sur la phase smectique C. En particulier , ||
1'angle d'inclinaison des molécules a pu étre déterminé pour des matériaux présenta
une transition de type SC-N ou de type SC—SA. )

MOTS CLES:

) Re]axation’dié1ectrique ]
Cristaux liquides
Phases smectiques ‘
Dynamique moléculaire Y
\




