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I N T R O D U C T  

L'analyse de 1 a relaxation diélectriquer' ] dans les matériaux à faibles pertes 
121 

a déjà permis de caractériser de nombreux échantillons de type solide ou liquide 

Cette méthode, pour être performante, nécessite un  ensemble de dispositifs 
adaptés à la mesure de très faf6les pertes e t  fonctionnant à large bande de fré- 

i31 quences, Bien qu'un tel ensemble a i t  été créé au laboratoire de Lille e t  que des 
perfectionnements soient régulièrement apportés, la méthode n'était  pas, jusqu ' à  

présent, suffisamment rapide pour la caractérisation systématique d'echantil lons. 
Pourtant ce type d'étude est intéressant puisqu ' i l  dresse un panorama des différents 
mécanismes de relaxation dipolaires sur toute la gamme de fréquences prospectée. 
En particulier, s i  les fréquences caractéristiques des mouvements de dipôles sont 
suffisamment éloignées les unes des autres, les contributions de chaque mécanisme 

t41 
peuvent être séparées sur le spectre e t  ainsi exploitées . La mise au p o i n t  de 
nouvelles techniques e t  la commercialisation récente d'appareils automatisés va cer- 
tainement accroTtre 1 ' intérêt de la rel axation diélectrique, en particul ier  pour la 
caractérisation des cristaux liquides. 11 âpparaît donc essentiel d'avoir une con- 
naissance précise des informations fournies par cette méthode dans les différentes 
phases des matéri aux mésomorphes. 

De nombreux travaux relatifs à 1 'évol ution de 1 a permittivité en basse fré- 
quence (régime statique) o n t  déjà été publiés. De même, des études approfondies de 
la phase nématique à fréquence variable (régime dynamique) o n t  été effectuées à 

151 Lille . L'utilisation d'un modèle théorique a permis dans ce cas, une première in- 
terprétation des spectres diélectriques. 11 é ta i t  intéressant d'appliquer cette mé- 

thode aux autres phases des cristaux liquides thermotropes e t  même aux autres types 
de substances mésomorphes. Le nombre de matéri aux disponi bl es é tan t  aujourd ' hui 
considérable, nous avons porté notre choix sur les cristaux liquides thermotropes 
constitués de molécules allongées, présentant des phases smectiques. Pour cette 
étude, nous avons sélectionné quelques matériaux de tel 1 e sorte que les résul tats 
concernent u n  polymorphisme aussi riche que possible, 

Bien que 1 e nombre de produits étudiés soit  relativement restrei n t ,  1 es résultats 
obtenus sont très nombreux e t  très variés. Les spectres relevés semblent être carac- 
téristiques de chaque échanttllon, e t  i l  apparaft difftcile a prtort, de classer 
l'ensemble des résultats. Nous avons recherché à mettre en évjdence les propriétés 
électriques des phases smectiques suivant deux catégories : les caractéristiques 
général es e t  1 es caractéristiques particul i ères à chaque phase e t  à chaque produi t. 



1 'exposé de notre travai 1 comporte sept chapitres. Les trois premiers 
chapitres sont consacrés à une présentation générale des crîstaiix ltquides, de la 
relaxation diélectrique e t  des tecfiniques de mesure. Tout d'abord, nous rappelons 
la structure des phases smectiques étudiées e t  exposons les tnformati'ons fournies 
par quelques méthodes de mesure qu i  pourront être expl of tées lors de 1 ' i nterpré- 
tation de nos résultats, Nous montrons ensui te  1 'apport essentiel de la relaxation 
diélectrique en régime dynamique e t  nous présentons le  modèle théorique ut i l isé  
pour l 'interprétation d'une partie de nos résultats. Nous décrivons enfin les dis- 
positifs de mesure uti l isés e t  en particulier, la cellule que nous avons mise au 
point pour caractériser, dans la plupart des cas, les matériaux, Nous donnons aussi 
la l i s t e  des douze mésogenes q u i  nous ont permis d'étudier les propriétés élec- 
triques des phases smectiques de type Ad, A l ,  A2, #, B, G y  E e t  C.  

Le quatri ème chapi t r e  regroupe 1 'ensemble des résul ta ts  expérimentaux obtenus 
sur ces composés mais ne comporte pas d'interprétation des spectres. 

Dans le cinquième chapitre, après avoir analysé les différents mécanismes 
mol écul aires délcri ts par 1 es fonctions d'autocorrélation du forma1 isme théorique, 
nous effectuons une première analyse des spectres relevés . Ce1 1 e-ci met en évidence 
1 es informations 1 iées aux caractéristiques générales de 1 a dynamique mol éculaire 
des cristaux 1 iqui des. Les caracteristiques particul i ères à chaque produit ou à 

chaque phase font 1 'objet des deux derniers chapitres. Dans l e  sixième chapitre, 
nous développons une méthode d'analyse des spectres q u i  met en évidence des absorp- 
tions 1 iées à ces caractéristiques parti cul ières. De pl us, nous montrons que 1 'exa- 
men des variations d'énergie d'activation renseigne aussi sur les intéractions entre 
molécules spécifiques à chaque phase e t  à chaque produit. Dans l e  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-SA. Nous montrons que l'analyse de la relaxation permet d'obtenir dans certains 
cas 1 ' angle d' i ncl i nai son des mol écul es. 

Dans ce travail ,  e t  pour tous les cas étudiés, notre objectif a été de pré- 
ciser d'une fason critique la  nature e t  la particularité des informations que 1 'étude 
de la  relaxation diélectrique est  capable de mettre en évidence. Nous avons, chaque 
fois que cela é ta i t  possible, confronté nos résultats à ceux fournis par d'autres mé- 
thodes de mesure e t  en particulier par la diffraction de rayons X.  



Dans ce chapitre, nous présentons d'abord de façon sommaire les cristaux 
liquides e t  nous donnons une classification des phases smectiques obtenues avec les 
cristaux liquides themotropes constitués de molécules allongées. Nous donnons en- 
suite les caractéristiques essentielles des phases smectiques qui ont fa i t  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 t rois  catë- 
gories selon qu'elles renseignent sur la structure des mésophases, la dynamique molé- 
culaire ou 1 'ordre orientationnel . Nous justifions ce choix par le  f a i t  que nous ne 
considérons que les informations que noils pouvons confronter avec celles apportées 
par la relaxation diélectrique. 



1-1- PRESENTATION GENERALE DES CRISTAUX L I Q U I D E S  

L'appellation de "cristaux liquides" a été attribuée à des classes de subs- 
tances qui sous certaines conditions (température , pression, concentration . . . ) 
orésentent des états différents de ceux des liquides isotropes ou des solides 
cristall  ins. Ces états particuliers de l a  matière o n t  été appelés "mésophases" [ 1-31 

Les cristaux 1 iqui des peuvent être d i v i  sés en pl  usieurs sous-classes 
parmi lesquelles on distingue les cristaux 1 iquides de type lyotrope e t  ceux 
de type themotrope. 

Les cristaux 1 iquides 1 yotropessont des solutions q u i  présentent une ou 
plusieurs mésophases en fonction de la concentration d'un soluté, comme certains 
savons, dans un solvant, comme l'eau. Dans de telles solutions, des molécules 
constituées par exemple d'une chaîne paraff i nique hydrophobe fixée à u n  groupe 
hydrophyle peuvent former des agrégats. Les propriétés particulières de ces 
molécules sont à la  base de diverses applications que l'on peut notamment ren- 
contrer dans l'industrie pharmaceutique 14' . Nous n'insistons pas sur l a  descrip- 
tion e t  les propriétés de ces matériaux q u i  n ' o n t  pas f a i t  1 'objet de notre travail. 

Les cristaux liquides thermotropes présentent une ou plusieurs phases ani- 
sotropes lorsque la  température varie depuis la phase cristall  ine jusqu'à la phase 
isotrope. Ces matériaux peuvent ê tre  divisés en trois catégories selon la géométrie 
moléculaire. Des mésophases peuvent en effet être obtenues avec des substances dont 
les molécules o n t  une forme globulaire, de disque ou enfin une forme allongée. 

Des mol écu1 es organiques ou minérales , de forme globulaire, peuvent conduire 
à la formation de cristaux plastiques. Ces corps sont général ment optiquement 
isotropes, cependant la diffraction de rayons X montre qu' i l s  diffèrent des 
1 iquides [51 . Nous ne développons pas la présentation de ces substances q u i  

n ' o n t  pas été étudiées dans notre travai 1.  

Les substances mésomorphes constituées de molécules en forme de disque sont 
appel ées "di scoldes" . Ces cristaux liquides peuvent présenter des mésophases 
notamment de type nématique e t  de types colonnaires. La phase nématique lenti- 
culaire est caractérisée par une distribution aléatoire des centres de gravité 
des molécules. Ce1 les-ci restent toutefois para1 lèl es entre el 1 es e t  perpendi - 
culaires à une direction moyenne appelée directeur . Les phases colonnaires 
sont caractérisées par u n  arrangement des molécules en colonnes rangées les unes 
à côté des autres. Cependant, les molécules appartenant à une colonne donnée 
possèdent des orientations variées. De plus, les mol6cules appartenant à deux 
colonnes voisines ne sont pas situées au même niveau e t  les colonnes sont plus ou 



moins fléchies. Actuellement, de nombreux composés "discoldes" présentant un 
polymorphisme varié ont été synthétisés. Nous n'insistons pas non plus sur cette 
catégorie de cristaux liquides que nous n'avons pas étudiée. 

La troisième catégorie de cristaux liquides thermotropes concerne les subs- 

tances constituées de mol écul es al longées appelées cal ami tiques. Ces mol écul es 
sont constituées d'une part d'une partie centrale souvent rigide et, d'autre part, 
de chaînes latéral es plus ou moins longues, parfois même réduites à néant. On peut 

donc définir pour ces molécules un axe longitudinal. Dans les différentes phases 
présentées par cette catégorie de cristaux 1 iquides, 1 es axes longitudinaux des 
mol écul es cal ami ti ques restent en moyenne para1 1 èl es à une direction appelée 
directeur . Le polynorphisme présenté par ces matériaux est très 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 parallèles les unes aux autres mais, à cause de 1 'agitation 

thermique, elles fluctuent autour du directeur. Il est possible de caractériser 
le degré d'ordre de cet état par le paramètre d'ordre S défini par la relation : 

où désigne 1 'angle entre 1 'axe moléculaire et fi ; le symbole < > représente la 
valeur moyenne prise sur un ensemble de molécules. 

La phase cholestérique, qui est une phase nématique particulière, est caractérisée 
par une disposition du directeur en hélice qui confère 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 mol écul es 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 façon géné- 

rale, un ordre croissant lorsque la température diminue. Toutefois, i l  existe 
maintenant un certain nombre de composés dont la séquence de phases n'obéit pas à 

cette loi et les mésophases particulières correspondantes sont appelées phases 
rentrantes . Les propriétés diélectriques de ces dernières sont en cours 
d'etude au laboratoire 18 1 . Les applications de ces matériaux thermotropes sont 
aujourd'hui très nombreuses. Les caractéristiques optiques sont à la base de sys- 
t h e s  d'affichage très largement répandus. Ceux-ci util isent la lumière ambiante 



don t  i l s  modifient la transmission ou la reflexion. I l s  on t  donc besoin de 
beaucoup moins de puissance électrique de commande que les systèmes q u i  émettent 
leur propre. lumière. Actuel lement, l es cristaux 1 iquides sont u t i l  isés dans un  
grand nombre d'affichages d' apparei 1 s domestiques, de bureau ou de i aboratoire 19 1 

e t  suivant les procédés, les phases nématique ou smectiques sont employées. 

Les phases smectiques ayant f a i t  l 'objet  de notre travail,  nous nous propo- 
sons de les décrire dans l e  paragraphe suivant. 

1-2- LES PHASES SMECTIQUES 

Les phases smectiques des cristaux 1 iquides constitués de mol écu1 es al longées 
sont très nombreuses ['Oa' '11 . Certaines de ces phases sont bien connues, d'autres 
l e  sont moins e t  de nouvel les phases sont encore découvertes actuellement [12 1 

Dans ce paragraphe, nous donnons une classification de la plupart des phases 
smecti ques puis nous présentons pl us particul i èrement 1 es caractéri s t i  ques des 
phases que nous avons étudiées en relaxatfon diélectrique. 

ÇiASSIFICATIûN DES PHASES SMECTIQUES 

Dans l a  phase smectique A ,  q u i  est la 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 Sg e t  SQ, sont caractérisées par des degrés 
d ' ordre supplémentaire dans 1 es couches. 

De Vries a proposé une classification structurale des phases smectiques des 
cristaux liquides thermotropes [13 ] . Le principe de base de cette cl assification 
est 1 'arrangement moléculaire représenté figure 1-1-a q u i  avait été proposé i n i -  

tialement pour la phase smectique E.. Sur cette représentation, les grands axes 
moléculaires sont perpendiculaires au plan de la figure e t  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 l a  structure est en général 
orthorhombique. Les lignes en pointillés indiquent une cellule élémentaire de la 
structure dans l e  plan de la figure. 

A partir de cette structure, pour caractériser les différentes phases smec- 
tiques, l'auteur i n t r o d u i t  divers degrés de liberté. T o u t  d'abord, i l  suppose éga- 
lement probables les arrangements des figures 1-l-a e t  1-l-b à une température plus 
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Figure 1-1- : Flodèle de base 

(a)  ( b )  (cl  
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Figure 1-2 : Positions équivalentes de la  ce1 1 ule élémentaire 

( a  1 (cl  

Figure 1-3 : Différentes symétries dans la structure, 



élevée. Ces deux structures pourraient continuellement évoluer d'un des deux arran- 
gements à 1 'autre. La structure montrée sur les figures 1-1-c, e t  1-2-b résulte 
de 1 a superposition des deux cas précédents. Les figures 1 - 2 4 ,  b e t  c indiquent . 

ensuite des positions équivalentes d'arrangements moléculiares. Lorsque la tempé- 
rature est assez élevée, ces trois structures peuvent devenir équiprobables e t  i l  
peut y avoir une évolution continuelle d ' u n  des arrangements 3 u n  autre. La figure 
1-3-d représente une structure moyenne pour u n  ensemble de couches smectiques. 
Enfin, on peut imaginer que le  nombre de types d'axes de rotation, q u i  est de six 
dans le cas de la figure 1-2-d, devient infini. La figure 1-3-d représente cette 
situation pour 1 aquel le  toutes 1 es orientations du pl an mol écu1 aire au tou r  de 1 ' axe 
longitudinal sont équiprobables (cercle en t r a i t  plein sur la figure) comme l e  
sont également toutes les positions des axes moléculaires des molécules entourant 
la mol écule centrale (cercle en t r a i t  pointi 11 é) . 

L ' auteur montre que 1 'on aboutit ainsi à quatre modèles d'arrangements mole- 
culaires regroupés dans la figure 1-3. Il propose de classer les différents degrés 
de symétrie de ces structures par un  symbole q u i  vaut 2 ,  6 ,  m ou suivant les cas 
considérés. Les valeurs 2 ,  6 e t  correspondent au nombre de types d'axes de rota- 
tion des molécules. Le symbole m es t  attribue il la strucutre obtenue à partir du 

cas 1-3-a par u n  miroir plan. S i  on considere maintenant que l e  directeur dans cha- 
cune des structures peut être en moyenne perpendiculaire ou incline par rapport aux 
plans smectiques on a b o u t i t  à h u i t  modèles. Enfin, 1 'auteur signale que des observa- 
tions en diffraction Ce rayons X ont mis en évidence, pour certains composés, des 
réflexions q u i  indiquent 1 'existence d'un réseau i3 trois dimensions bien défini. 11 
aboutit ainsi à l a  classification de 14 phases smectiques. Nous donnons dans l e  ta- 
bleau 1-1 ce classement pour neuf phases. Dans ce tableau, l e  f a i t  que les phases G 

e t  1 occupent une même ac;; indique que 1 eur structure est  1 a même dans 1 es couches 
smectiques mais que l'une d'elle (SG) est caractérisée par u n  ordre à trois dimensions 
contrairement à l 'autre. 

Tableau 1-1 : Structures possibles pour les phases smectiques 



Cette classification n'est pas exhaustive. Il faudrait en effet  citer les mé- 
sophases chirales obtenues avec des molécules chirales Cl43 

1-2-2- LES PHASES SMECTIQUES A 

Mc Millan [15' a été le  premier à étudier théoriquement l a  transition de phase 
SA-N. 11 a proposé un  modèle q u i  prédit une transition du premier ou du second ordre 
suivant que la valeur du rapport TSN/TNI est  respectivement supérieure ou inférieure 
à 087. Dans ce rapport TSN e t  TNI sont respectivement les températures aux tran- 
sitions smectique-nématique e t  nématique-i sotrope. 

1 Sigaud e,t at ont montré, tout d'abord, que l e  4 - pentylphenyl (4 '  - 
cyanobenzoyl oxy) benzoate ( D B 5 )  fa isai t  exception à cette règle. Ces auteurs o n t  
ensuite découvert une transition entre smectiques A en faisant des mesures calorimé- 
triques e t  optiques sur u n  mélange de DB5 e t  de téréphtal - bis - butyl aniline 
(TBBA) [16' . Ce t r i  1 a marqué 1 e début de 1 'étude des transitions de phase entre 
diverses phases smectiques A. Depuis, plusieurs types de phases SA ont été mis en 
évidence e t  i l  est possible de proposer u n  classement sommaire en fonction de 
1 ' épaisseur des couches d par rapport à 1 a 1 ongueur mol écu1 aire R. 

a )  Les phases SRI, SA2, SAd 

Le tableau 1-2 indique les appellations données en fonction des paramètres d 

e t  R .  

Tableau 1-2 : Structures des phases SA 

Ces différentes phases SA ont généralement été trouvées sur des composés d o n t  
la molécule porte au moins un moment dipolaire important à son extrêmi té .  En parti - 
culier, les composés cyano sous forme de corps purs ou de mélanges présentent u n  
polymorphisme très riche. Des mesures calorimétriques e t  de diffraction de rayons X 

o n t  permis de mettre en évidence 1 'existence de ces phases e t  de préciser les diffé- 
rents types de transitions. 

Phase 

s ~ l  

S ~ 2  

S ~ d  

E~aisseur de 
couche 

d % R 

d % 2 A  

R < d < 2 R  

structure 

monocouche 

bicouche 
partiel 1 ement 
bicouche 



Des séquences de phases de type SA2-N et SA2-SAl-N ont été observées par 

Hardouin et u l  sur un mélange de DB5 et de TBBA. La transition S -S a été 

observée sur le 4 - heptylphényl (4' - cyanobenzoyloxy) benzoate (DB7) Af l8?! Le 
mél ange de OB5 et de octyl oxybenzoyl oxycyano sti 1 bene (T8) révèl e un pol ymorphysme 1 
intéressant puisque suivant la concentration on peut obtenir les transitions SA1-N 
ou SA2-N ou SAd-N ou encore s ~ ~ - s ~ ~ - N [ ~ ~ ~ .  Le mélange de 085 et de 4 - (4"- 
cyanobenzoyloxy) - 4'-pentylstilbene (C5 stilbène) présente lui aussi des transitions 

1201 SA1-N ou SA2-N . 

Des études en diffraction de rayons X effectuées sur un grand nombre de compo- 
sés cyano ont permis de montrer l'influence de la position et du sens des moments 
dipolaires attaches à 1 a mol écule sur 1 'existence de ces différentes mésophases II 18,191 
Le moment dipolaire dû à la liaison CN qui est très important (4,05 D) tend à former 

des associations antiparal lèles de molécules. Si les autres dipôles sont al ignés dans 
le même sens, ils favorisent la délocalisation du dipôle rêsultant et la longueur 

de la paire est voisine de la longueur moléculaire. Au contraire, si ces autres 
dipôles sont antiparallèles à celui de la liaison CN, ils entrainent la localisation ' 

de la composante longitudinale sur cette 1 iaison terminale et favorisent la formation 
d'associations antiparal lèl es avec un faible taux de recouvrement. Dans 1 a phase 
SAd i l  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 très faible recouvrement moléculaire, ces fluctuations sont amorties et on 

note un ordre antiferroélectrique 1197 

Leadbetter et a l  121-221 ont caractérisé par diffraction de rayons X la 
phase SAd pour un grand nombre de composés cyano. Ils ont pu établir en particulier, 
une relation simple entre 1 'épaisseur des couches smectiques et les dimensions des 

différentes parties de la mol écul e. Leur étude montre que pour ces composés, le 

recouvrement mol écul aire s 'effectue au niveau de 1 ' ensemble : corps central rigide 
de la molécule et liaison CN. 

Une étude théorique des transitionsde phase a été proposée par Prost eZ CIL i231 
qui utilisent 1 'expression de 1 'énergie 1 i bre de De Gennes - Landau. Dans ce travail , 
deux paramètres d'ordre supplémentaires sont introduits, l'un relatif à un ordre 
antiferroélectrique et l'autre à une densité de modulation. Ces auteurs ont ainsi 
pu rendre compte théoriquement de 1 'existence de transitions de phase SA-SA* 



b) L'antiphase SA 

L ' antiphase notée SA a été révél Ge par 1 ' étude de mélanges de deux composés : 
le DB5 et le C5 silbène r201. La structure microscopique de cette phase a été 
précisée grâce aux diagrammes de diffraction de rayonx X. Ces mélanges présentent 
les transitions de phases suivantes : SA2-Si-SAl. Des transitions de type Sm-S 

A A1[191 ont aussi été trouvées sur d'autres composés comme les mélanges de DB5 et de T8 
r241 ou comme le corps pur 4 - heptyphenyl (4' nitrobenzoyloxy) benzoate (DB,N02) . 

L' antiphase correspond à une phase smectique dans 1 aquel 1 e 1 ' ordre monomo- 

1 - léculaire n'est pas perturbé tandis que l'ordre bicouche passe alternativement 
d'une position é uivalente i3 une autre de façon périodique dans une direction paral- 

5 9  1 lèle aux couches . 

1 Pour toutes ces phases, i l  faut signaler que la plupart des informations sont 

1 apportées par 1 a diffraction de rayons X. Les observations au microscope polarisant 

ne permettent pas en effet de distinguer les différentes transitions SA-SA sauf 
i20 1 dans le cas de 1 'antiphase et uniquement sur la surface 1 ibre de gouttelettes . 

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

1-2-3- LES PHASES SMECTIQUES B y  G y  E 

C'est encore essentiellement des études 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 à la tai 1 le- des 
molécules. 'Il semble donc que la rotation des molécules autour de leur axe longi- 
tudinal doit se faire de façon d'autant plus coopérative que les phases sont plus 

ordonnees Des études en diffusion de neutrons ont mis en évidence pour ce 
mouvement de rotation des temps de corrélation de 1 'ordre de IO-" s [lob1 . Un 
mécanisme aussi rapide pour une phase aussi ordonnée que la phase SE correspond 
probablement à une rotation partielle, la structure se conservant pendant un temps 
grand vis-à-vis de ce temps de rotation. 

1-2-4- LA PHASE SMECTIOUE C 

Cette phase est caractérisée par l 'angle dl incl inaison R que fait la direc- 

tion moyenne des molécules avec la normale aux plans smectiques. Plusieurs modëles 



théoriques ont été proposés pour interpréter les propriétés de cette strcuture 
biaxe. Elles peuvent être expliquées à partir d'interactions dipôle-diplôle [311 

ou d'effets stériques [321, en supposant que la rotation des molécules autour de 
leur srand axe est bloquée. D'autres modèles. laissant libre cette rotation ont 
été siggérés. Ils font 'intervenir des interactions di pal e-dipôle [331 ou 1 es 
propriétés d'orientation du tenseur de second rang des phases smectiques [341 . . - 
L' influence de di ~ ô l  es dans 1 a mol écu1 e [351 ainsi que des forces entre dipôles 
et dipôles induits r3610nt été étudiées. Un modèle tenant compte de 1 'ordre orien- 
tationnel des chaînes dans la molécule a aussi été proposé C37 4 

Entre la phase Sc et la phase isotrope 1 il peut exister différentes phases 
qui rendent possibles les séquences suivantes : 

SC-#- I s SC-SA-N-I 3 Sc-SA-1 
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, la valeur de 0 reste 

constante dans le premier cas tandis que, lorsque la température diminue, el le 
croit depuis une valeur nulle a la transition SC- SA, dans le second cas [38-39 I 

. De nombreuses informations concernant cette phase biaxe ont été obtenues à 

1 'aide de plusieurs méthodes de mesure L38 , La rotation des molécules autour de 
leur grand axe a été mise en évidence, dans cette phase, en utilisant la diffusion 
quasi-élastique de neutrons 140 ou 1 a résonance quadrupol aire nucl éai re [411 

1 Des mesures de  aram mètre d'ordre orientationnel et d'enthalpie de transition ont 

1 été effectuées à l'aide de méthodesmagnétiques et calorimétriques [421 . La mesure 
de 1 'angle d'inclinaison 0 des molécules d.ans les couches smectiques a été faite sur 

différents composés en uti 1 isant 1 a Résonance Magnétique Nucléaire 143-441 . La 
Diffraction de rayons X [45 ] , la spectroscopie Mossbauer [46 ou la Résonance 
Paramagnétique él ectronique [47-481 . La détermination de 0 a aussi été obtenue à 

l'aide de méthodes optiques r49-52 et en particulier des mesures interférométriques 
ont fourni avec une grande précision 1 'angle i~ près de la transition SC - SA [53 1 

1-2-5- LES AUTRES PHASES SMECTIQUES 

Les phases smectiques citées jusqu'ici sont celles que nous avons étudiées 
en relaxation diélectrique. Mais i 1 existe d'autres structures srnectiques que nous 
allons présenter brièvement. On peut citer tout d'abord-les phases chirales pour 
lesquelles i l  existe une distribution hélicoldal~e de l'angle d'inclinaison il4 1 



On peut citer ensui te  la mésophase non s t rat i f iée  SD obtenue sur peu de produits 
e t  pour laquelle u n  modèle de structure définitif n ' a  pas encore été proposé C10a ;541 

Il existe encore d'autres phases smectiques tel les les phases SJ,  SK, SX, 

S , S . Enfin, plus récemment, de nouvelles phases ont été mises en évidence. 
0 Q 

Nguyen Huu T i n h  et aL o n t  obtenu sur des composés purs les séquences suivantes : 
Sc2 - SC - SAd - N - 1 e t  S,-SC.-SAZ-N-1 . L'appellation SC2 est  donnée par ana- 
logie avec SAp pour indiquer qu'il s 'agi t  d'une phase SC de type "bicouche". La 
phase S, apparait comme une nouvelle structure lamellaire avec des couches bien 
séparée; [551 . Ces auteurs ont aussi obtenu une nouvelle phase fluide constituée 
de rubans sur un composé appelé "DB8 NO2". La structure correspond à une configu- 
ration b i  couche périodiquement perturbée par des effets de paroi S. Par analogie 
avec l'antiphase, cette nouvelle structure pourra i t  6tre dénommée SC [12 1 

1-3- TECHNIQUES UT1 LISEES POUR CARACTERISER LES CRISTAUX LIQUIDES 

Il existe u n  grand nombre de techniques permettant de caractériser les cris- 
taux 1 iquides. Chacune d'el 1 es est  sensible à des propriétés physiques, chimiques 
ou mécaniques du matériau considéré. Il n'est pas possible dans l e  cadre de ce 
travail de dresser u n  panorama complet de toutes ces techniques, cependant i l  nous 
a semblé u t i  1 e de ci te r  brièvement certaines méthodes d' investigation. Nous d i v i -  

sons ces techniques en trois catégories suivant que leur domaine d '  appl  ication con- 
cerne les températures de transition e t  la  structure des mésophases, l a  dynamique 
moléculaire ou 1 'ordre orientationnel . Les informations, fournies par ces méthodes, 
qu i  sont utiles dans notre travail sont de deux types. D'une part, elles concernent 
les résultats que nous utilisons directement dans 1 'étude de la relaxation dielec- 
trique, comme 1 e parametre d'ordre. D' autre part, el 1 es concernent 1 es résul tats que 
nous pouvons comparer à ceux obtenus dans notre travail,  comme les temps caractéris- 
tiques des mouvements mol écu1 aires. 

1-3-1 LES TEMPERATURES DE TRANSITION ET LA STRUCTURE DES MESOPHASES 

a) Méthodes cal orimétriciues e t  ooti aues 

Ces méthodes permettent de préciser les températures e t  l a  nature des tran- 
sition de phase e t  d'établir ainsi dans beaucoup de cas la séquence de phases de 
1 'échantil lon étudié. La connaissance des températures de transition de phase est 
évidemment importante pour la caractérisation diélectrique d ' u n  matériau. Parmi 
les méthodes calorimétriques , nous pouvons ci ter  1 ' analyse enthal p i  que diff éren- 
t i e l l e  qui est une méthode couramment utilisée pour détecter des transitions de 
phase du premier ordre en mesurant les variations d'enthalpie de transition 156 1 



Les changements de phase du premter ordre efiPettu8s sws pression constante, 
s ' accmpagmnt genctralawnt d'une variation du volume malaire. Cette proprf4te est 
mise 8 profit dans cer2;alns dlsgosi tifs df t s  di1 atom4ktriques ET] . ~ e ~ e e n a c n t .  a 
1 'Untverslte da Lllle une Mthode dite ba t~fque ou quasi-isochore et6 d4vslop- 
p& . Le dispositif appel@ m@tiibalpnatre nasure ?sr variations de pression aux 
tram1 t tons  de phase d'un Bchantil ton ~IFYCCI dans une mcalnte ferai(be di latabl s. 
L e s  fithodes optiques permettent 1'Btude de diagrammes de phases. La Mthode de 
cmbct 'permet d'observer les mis~lb i l~ tés  de deux corps &ns une phase donda. La 
texture d'une iaesophase peut Itre d6temfneé dans certairis cas par une methode m i -  

croscopiwe u t f  l isant des pol ar i sars  croise$ f59J . 

La méthode de diffraction de rayons X est partjculi@remnt bien adaptée a 
la caract6rtsation de la strucj.iire des &suphases ElOc f I 
Nous avons -pu ainsi dans plusieurs cas emparer nos rdâul tats a ceux fournis par 
cette dthode, notamment en ce qui concerne 1 ' 6tude de 1 a phase SC. 
La diffractfon de rayons X pemt % partit* de l'étude directe du cliçhe d'obtenir 

re QtOnfomtîons. En A - (  pa1utfa1%6r, 1mqu~ 'le QIIEÇB~U in~idenl: est  
, ' 2  

paral 1 èle aux plans mctiqu&. lei taches de diffraction obt&ues correspondent 
aux Mflexions de Bragg sur les couches smectiques. On obtient direc%mnt dans ce 
cas. 1 ' epaiascur des couches ~ect iques .  Lorsque le faisceau incident est parpandi- 
cul aire aux couches saiectiques , 1 es taches de Bragg sont caracteri stf ques de 
1 'ordre dans les couches. Les paramPtres de 1 a mail 1 e orthorhosibique dans 1 e cas 
des phases smectiques triis ordonn4es peuvent 6tre détermines. Dans le cas des 
biaxes, 1 'angle d'inclinaison des ntol6cules peut etre determiné soit sur le clich4 , 
obtenu a partlr d'un echantil lon orlente, soit par 1 a mesure de 1 ' 6paisseur de couche 1 
sur des spectres de poudre. La diffraction de rayons X,a en particulier, fourni de 1 
ncmbreuras informations sur l a  structure des ditferentes phases SA sui na pouvaient 
etre diff&renciées par iirf croscopie r li91 

1-3-2 LES TEMPS CARACTERISTIQUES DE LA OYt(Alrl1QUE m)LECWIPIItE 
a) Di.F+uiHon quasi -81 astique de filzutrons 

Cette aiethoda pnnet d'obtenir des infornations sur les mouvements mal6cu- 
laires e t  en eartiwlier sur les t s l p s  de cbrrelation . . des &awnts de diffusion 
rotationne1 le des molécules. Ces infomatfons peuvent donc &tre comparées aux temps 
da relaxation df8istrigu6 correspondant iu i  &vaienti de mGtion e t  de libration 
de la ml8caile. 

1 ,  

La methode peut en fa i t  etre considéree corne une mesure du card moyen du 
deplacement des mol ecul es a une échel 1 e microscopique. Les informations sont obtenues 



à partir de l'étude de la forme de raie donnée par le faisceau diffusé. La largeur 
de cette raie est liée à la résolution de l'appareil et au mouvement des particules. 

L'appl ication de cette méthode à 1 'étude des cristaux 1 iquides demande un appareil 1 a- 

ge de haute résolution 160 1 . Un autre inconvénient de la méthode est la quantité 
de produit nécessaire à la mesure puisque la taille de l'échantillon est de l'ordre 

de 2,5 cm de diamètre pour 1 mm d'épaisseur, Cependant, la valeur du temps de 

corrélation de diffusion rotationnelle pour les molécules de cristaux liquides a pu 
être obtenue et 1 'utilisation de molécules partiellement deutériées à mis en évi- 
dence des mouvements de chaînes 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 srnectiques est de 
l 0  - O S  ['Ob1 r40J . Volino et d ont montré que la diffusion incohérente 
quasi-élastique de neutrons peut être utilisée pour l'étude de l'ordre orientation- 
ne1 dans les cristaux liquides ''' . Ces auteurs distinguent dans le spectre une 
composante large et une autre plus étroite. La largeur de la première est lié 
à l'échelle des temps des mouvements moléculaires tandis que l'intensité relative 

de la seconde donne des informations sur l'ordre moléculaire. Toutefois, cette 
dernière information est plus difficile à obtenir et i l  est nécessaire de faire 
intervenir diffërents modèles. 

b) Spectrométrie Infra-Rouge Lointain 

La spectrométrie Infra-rouge Lointain (I.R.L.) permet aussi d'étudier la 
dynamique mol écu1 aire en apportant des informations sur 1 es mouvements intramol é- 

culaires. En tenant compte de celles-ci, nous avons pu interpréter la partie très 

haute fréquence de certains spectres di él ectiques que nous avons rel evés . 

Evans et ut ont mis en évidence la présence de modes de libration dans le 

spectre du 7CB [62 . Au 1 aboratoire, récement une étude IRL a Bté effectuée sur 
une serie de composes cyanobiphényles. Decoster a montré que dans la gamme de fré- 
quences 500-6000 GHz la vibration Y de la 1 iaison CN explique en partie les propri- 

étés spectrales obtenues sur ces composés. A partir de la mesure de 1 'anisotropie 
IRL, i l  a proposé une méthode de détermination du paramètre d'ordre. Toutefois, la 
précision de la determination est limitée à cause de l'absence de mode de vibration 

pur, isolé et bien défini par rapport l'axe moléculaire dans cette bande de 
fréquences @3 1 



r-3-3 t ' ORDRE O R I E N ~ A ~ ~ U N S L  

Divarses RIJ1tWdm p b m t $ e n t  dJ9t:u$ia~ 1 'ordm or.ientationrreî dams les 
. crlrtaux 1 iqulQss qui paut @tira urseür i rb  par les quanti*& <Pp> et <Pq> (3) 

Le p%r%&tre d'ordre <Pz' est u n  infomation que nous utilisons directairnt par 
exanpl. dans le car de 1 'Ct& de la phise SC. Dans d'autres us, mtis caparons 
la valeur que nous détiuisotas B phrt i  r de 1 ' 4bde de l a  rrlaxatf~n di4lectrf-qwe 
avec celle fournie par d'autres m6tkOge$, 

a) Mesure de 1 'ani sotropie mamtique 
I 

La mesure des composantes du tenseur suscepti b i l  i t e  magnétique des cristaux 
1 iquides permet d'obtenir la valeur du paranietre d'ordre < P2 > I3] . ~asparoux 

1;; $$:Gz; et OL indiquent que 1 'anisotrople magnetique est directement 1 iee B < PL > et 
@tudient le  comportement magnetique de divers materiaux dans leurs phases nbatique 
et smectique A en fonction de la temp6ratur-e '641 . D'autres auteurs utilisent la 
m b  méthode sur differents cm valeur de < P2 > est obte- 
nue avec une prBcision de 10 % 

- % 

) Diffusion Rman 
'$'? - : ;&go.,.' SW%&& -y.- 

$#& *, **,& +:i~'&ude de l 'etat  de polarisation de la lumiere Ranan diffus4e par une subs-%:'! 

, - tance orientee permet d'obtenir <Pc et <Pa 13'' m6 .  es informations sur 
,.t:'4"" ' ~ ~ . ( ' h ' * ~ ;  l'ordre des chaînes des moleniles peuvent aussi Btre obtenues en etudiant les raies 

1 - .- a . .>- 

attribuables a ces chahes, Afnsi, un preordre des chafnes alkyles a pu Btre mis 
en evidmce dans la phase isotrope de deux compos6s f671 . Dacoster a r&xmment 
mesure <Pz> et <P4z en u 
substances sui vantes : 

- 4 - cyano - 4' - he 
- 4 - cyano - 4'  - octylbiphenyl (SB) 
- 4 (4' heptyl e - cycl ohexyl e) cyanobenzene (PCH7).  

b !  

: 11 a montre en particulier que la valeur du eP4 > des deux orefafers compos&s est 
négative dans une certafne gamne cte temperatures f631 C683 

@$$Y$ 
&$ !fa&?>> 
"i l&.i&ei ' - . - Ç) M t h & ~ ~ d e  & ~ ~ r i ~ e  
>:&y;,. y* 
&&?'m" 
$$& 
$.?$ Les méthodes de résonance nucléaire (RH) ou électroniaue (RPE) penaettent 
:* 

.-----ILI-- 

(*) <p4> = c 35 cos4 0 - 30 cos 2 e + 3 > peut Btre relie au carre moyen des 
fluctuatfons dam l a  quantite cP2' . C'ert un parwltre qu i  apporte une infor- 
mation sur la manigre dont sont distribubs les axes ml~culaires. 



aussi de mesurer le paramétre d'ordre. Les protons des molécules de cristaux l i -  

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 à 

cause de 1 ' augmentation du nombre de couplages intramol éculaires. 11 reste possi - 
ble pour simpl i fier les spectres de deutérier partiel lement les molécules. 

Pour utiliser la méthode de R.P.E., i l  est par contre nécessaire d'incorpo- 
rer au matériau une sonde dans le cas où les molécules des cristaux liquides ne 
possèdent pas d'électrons célibataires. Le spectre obtenu est alors relativement 
simple et caractéristique de la sonde dans son environnement. Les radicaux 1 ibres 
nitroxides ont souvent été utilisés pour ce type d'étude. Mais, i l  faut remarquer 
que cette méthode caractérise 1 ' ensemble mésomorphe-sonde et non pas uniquement 1 e 
cristal liquide. 

Ces deux méthodes de résonance ont fourni des valeurs de < Pp > en bon accord 
avec la théorie du champ moyen de Maier-Saupe pour la phase nématique de plusieurs 

composés rlOe-lOf'. Elles ont aussi permis d'obtenir des informations sur les phases 
smectiques et en particulier des études en RPE ont précisé l'organisation molécu- 
laire de la phase smectique C Ce91 

Cette énumération de techniques de mesure n'est certainement pas exhaustive 
puisque d'autres méthodes (utilisation de 1 'effet flexoélectrique ['O1 , de 1 'ef- 
fet Kerr ['11 , mesures de fluorescence [721 . . . ) contri buent à caractériser de 

façon spécifique les cristaux liquides. Elle permet cependant de situer les infor- 
mations apportées par notre étude de la relaxation diélectrique parmi celles obte- 
nues à partir de différentes sources. 





Dans ce chapitre, nous rappelons t o u t  d'abord l a  signification des polari- 
sations statique e t  dynamique pour les matériaux polaires. Nous insistons en parti- 
culier sur 1 ' intérêt qu'apporte 1 'analyse du régime dynamique pour 1 'étude des 
matériaux. 

Après avo i r  donné 1 'expression qui rel i e  1 a pemi t t i v i  t é  complexe à 1 a fonction 
d'autocorrélation moléculaire @(t ) ,  nous présentons un fornalisme qui permet de 
calculer cette fonction @(t)  dans les cristaux liquides. 

Afin d'interpréter les résultats expérimentaux obtenus à différentes tempé- 
ratures, nous sommes amenés ensuite à étudier le  comportement d ' u n  domaine de rela- 
xation.en fonction de la température. Enfin, pour situer notre travail expérimental, 
nous présentons les études diélectriques déjà effectuées sur les cristaux liquides 
e t  en particulier sur leurs phases smectiques. 



1 1 - 1 -  GENERALITES 

La relaxation di-électrique dans les liquides moléculaires e9t souvent liée 
\ à  des mécanismes de réorientation dipolaire. La polarination du matériau est due 

a la réorientation de dipdles élémentai'res portés pal. les différentes parties de 
la molécule. 

Dans le  cas des crï'staux liquides, certains disoles possèdent plusieurs posi- 
tions d'équilibre discretes, séparées par des barrières de potentiel pouvant etre 
élevées par rapport à kT. En particulier, la composante dipolai're longitudinale de 
la molécule possède deux positions d'équilibre séparées par une barrière de poten- 
t ie l  q u i  caractérise 1 'ordre hématique à grande di stance. A cause de 1 'agitation 
thermique, l e  dipdle considéré peut effectuer des rotations e t  passer d'une position 
d'équilibre à une autre en franchissant l a  barrière q u i  les sépare. 

Le spectre diélectrique est caractérisé par plusieurs zones d'absorption 1 
1 

d'énergie q u i  résultent des différents mécanismes de réorientation dipolaire e t  q u i  
1 

sont situées dans des bandes de fréquences correspondant aux temps caractéris- I 
l 

tiques de ces mécani smes. 1 
l 

11-2- POLARISATION STATIQUE ET POLARISATION DYNAMIQUE 

+ 
La polarisation statique P d ' u n  matëriau,qui represente le moment électrique 

par unité de volume, est rel ide au champ électrique appliqué É e t  à l a  permittivité 1 
1 

relative E '  du matériau par l a  relation : - 1 

avec E = 1 F/m 
O 36.n.10 

-t 

Lorsqu'on applique à un instant donné un champ continu E ,  le  matériau se po- 
larise e t  au bout d'un temps suffisamment long, l a  polarisation statique du diélec- 1 

', 
trique. résulte de 1 a somme vectoriel 1 e des polarisations 1 iées aux différents méca- 
nismes de réorientations. 

Les résultats fournis par 1 'étude statique d'un matériau sont donc l iés en 
général à un ensemble de mécanismes. Cette absence de sélectivité f a i t  apparaStre le  
manque de richesse des informations àfnsi obtenues. 

Lorsqu'on applique au diélectrique un champ alternatif de fréquence F ,  la  
polarisation du matériau varie avec F, Aux très basses fréquences, tous les méca- 

l 

nismes participent à l a  polarisation e t  ? reste en phase avec É. Lorsque F est du 

mOme ordre de grandeur que la fréquence caractéristique Fm du mécanisme l e  pl  us lent, 



j. -+ 
il y a absorption d'énergie et les vecteurs P et E sont déphases. Dans ce cas, la , 

I , 
polarisation et la permittivité peuvent être représentées par des quantités com- , I 
plexes, La permittivité complexe relative a, de ce fait, la forme su?vante : 

i 
?!4 ; 

E = E' - j En (Tl-23 

Dans cette relation, les composantes réelle E' et imaginaire E" sont carac- " 

téristiques des phénomènes de dispersion et d'absorption. Lorsque F >> Fm , le / 

mécanisme le plus lent n'intervient plus et le même raisonnement peut ét I 

successivement sur les mécanismes de fréquences caractéristiques de plu I 

élevées. Par conséquent, lorsque la fréquence croft, le nombre de mécanismes parti- 
cipant à 1 a po1 arisation dynamique diminue. Ceci permet, dans 1 es cas favorabl es, 
d'étudier séparément les contributions des différents mécanismes. On comprend dès 

[il lors 1 ' intérêt d' une étude diélectrique à large bande de fréquences . 
Le régime dynamique fait donc apparaître dans le spectre une succession de 

zones d'absorption d'énergie appelées domaines. La position en fréquence de chacun 

d'entre eux correspond à la fréquence caractéristique d'un mécanisme particul ter. 
L'étude des paramètres : ampl i tude, fréquence critique, distri bution, caractérisant 
ces domaines en fonction d'un autre paramètre comme la température donne par consé- 
quent des informations sur les mécanismes responsables de la polarisation, Cette 
sélectivité montre la richesse du régime dynamique par rapport au régime statique. 
Certaines modifications des domaines en fonction d'un paramètre peuvent même n'en- 

tralner aucune variation dans le régime statique, En effet, i l  suffit par exemple 

que des variations d'amplitude de différents domaines se compensent pour que la 
contribution résultante soit nulle ou très fai.hle sur la permittivité statique. 

1 1 - 3 -  P E R M I T T I V I T E  COMPLEXE D ' U N  DOMAINE DE R E L A X A T I O N  

11-3-1- EXPRESSION DE LA PERMITTIVITE COMPLEXE 

Lorsqu'un domaine d'absorption est lié à un mécanisme de relaxation pur de 

temps caractéristique T ou de fréquence critique Fc (Fc = 1, il est dit non dis- 
tribué et la permittivité complexe obéit aux équations de 



Avec dans ces expressions : 

00 E; e t  E: représentent les permittivités aux fréquences, respectivement très 
petites e t  très grandes par rapport à Fe. eia, est 1 'ampl itude du domaine de rel a- 
xation, 

II-3-2- REPRESENTATIOFSSGRAPHIQUESDE LA PERMITTIVrTE COMPLEXE 

Les représentations graphiques habituellement utilisées sont données par 
les figures 11-1 e t  11-2. 

Le diagramne de Cole e t  Cole[ 31 est  une représentation donnant E "  =f  ( E  ' ) avec 
1 a fréquence comme paramètre. 11 a 1 ' avantage de contenir, en un seul graphe, toutes 
les informations. On remarque que dans le  cas d'un domaine non distribué l e  dia- 
gramme a l a  forme d ' u n  demi-cercle centré sur l'axe des abscisses, 

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

Lorsqu'un domaine d'absorption n'est pas l i é  à un seul mécanisme de relaxa- 
t i o n ,  sa forme est  distribuée. Dans ce cas, différentes méthodes o n t  été proposées 
pour analyser la distribution des temns de relaxation. Elles font appel soit à des 
fonctions empiriques, soit à une décomposition du diagramme en domaines élémentaires. 

al Util isation de fonctions em~irisues 

Différentes expressions empiriques permettent de décrire 1 'évolution de 
la permittivité mesurée. Les deux plus connues sont : 
- l a  relation de Cole e t  ~ o l e [ ~ ]  , u t i  1 i sée dans le  cas de diagrammes en arcs de 
cercl e : 

où a est un paramètre caractérisant la distribution, 

- la relation de Davidson e t  ~ o l e ' ~ ] ,  utilisée dans l e  cas de diagrammes asymé- 
triques : 

où B est le  paramètre de distribution, 



Figure 11-1- Evolution de E" e t  en fonction de F pour un domaine de type  Debye 

l0CJ(2€Mx) 

Figure 11-2- Diagramme de Cole e t  Cole pour un domaine de type Debye 
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b)  Utilisation de décompositions en domaines élémentaires. 

Lorsque l a  total i té  de l ' abs~r l t iqn  relever résulte de la contribution d'un 
nombre fini de mécanismes, i l  est possible de considerer l e  domaine distribué comme 
la superposition d'un nombre fini de domaines élémentatres, Deux méthodes, assez 
voisines, o n t  éte proposées pour analyser l e  diagramme d'absorptton. Leur principe 
consiste à écrire la  permittivité complexe sous l a  forme : 

Dans cette expression, 1 es paramètres ai e t  r i  caractérisent 1 'ampl i tude e t  1 e 
temps caractéristique de chacun des N domaines l iés  aux différents mécanismes. 
Ces méthodes utilisent un traitement numérique q u i  après un processus d'itérations 
fournit les valeurs Ai e t  ri donnant la meil leure approche du spectre expérimental. 

- La première méthode a été m i  se au point à Li 11 er . El le  consiste, dans une pre- 
mière étape, à partir de 1 'examen des courbes E"  = f(F) et  E '  = f(F) de préciser l e  
nombre minimum N de domaines nécessaires e t  de donner 1 'ordre de grandeur des Ai e t  
des ri . Dans une deuxième étape, l e  traitement numérique ajuste ces valeurs. 

- La deuxième méthode a été mise au point au laboratoire de spectronomie temporelle 
e t  fréquentielle de  ord de aux"'. Elle recherche, dans une première phase, 1 'allure 
de la fonction de distribution g ( r )  qui intervient lorsqu'on écr i t ,  d'une façon gé- 

nérale, la permittivité complexe sous l a  forme : 

La fonction de distribution est  obtenue à partir d'une technique de déconvolution 
en utilisant des traitements numériques de transformée de Fourier, d'interpolation 
e t  de lissage. La deuxième phase est  identique à celle de la première méthode. 

11-4- THEORIES SUR LA RELAXATION DIELECTRïQUE 

De nombreux modèles théoriques on t  é té  proposés pour interpréter les méca- 
nismes de relaxation diélectrique l iés  aux mouvements de dipôles par dessus une 
barrière de potentiel , 11 f au t  di'sti'nguer deux types de problèmes, D'une part, i 1 

existe des modèles théoriques q u i  rel ient la permi tti vi t e  complexe mesurée à la 
fonction d'autocorrél ation dfpol aire, D'autre part, i l  existe des modèles qul per- 
mettent de cal cul er cette fonction d' autocorrél ation, 



11-4-1- RELATION ENTRE LA PERMITTIVTTE COMPLEXE ET LA FONCTION D 'AUTOCORRELATION 

DIPOLAIRE 

De nombreux auteurs o n t  proposé différentes théorfes pour rel ier 1 a permit- 
t i v i t é  complexe, q u i  est une grandeur macroscopique, directement accessible expéri- 
mentalement , à 1 a fonction d '  autocorrél a t i o n  dipolaire q u i  doit être cal cul ée à 

partir de grandeurs microscopiques. Nous proposons dans l'annexe 1 un bref rappel 
historique de ces théories e t  présentons ici  l e  résultat obtenu par Luckhurst e t  
Zannoni c7! Ces auteurs q u i  utilisent l e  formalisme de l a  réponse 1 inéaire indiqué 
par Titulaer e t  Deutch obtiennent une relation q u i  présente 1 'avantage de s'appl i -  
quer aux mil ieux anisotropes. Leur expression rel ie l e  tenseur permittivité complexe 
dépendant de la fréquence d 'un  système polaire anisotrope à l a  fonction d'auto- 
corrélation du moment dipolaire d'une petite région du mil ieu considéré, Lorsque 1 a 
région est  de forme sphérique e t  que l a  permittivité des parties intérieure e t  

extérieure de cette région sont identiques, la relation proposée s 'écr i t  : 

(11-8) 

* Dans cette expression cii  = c i i (u )  sont les composantes principales du 

tenseur permittivité complexe à toutes les fréquences tandis que cii ( O )  e t  ci i  (") 
sont celles aux fréquences respectivement nulle e t  infinie. Qii  ( t )  est l a  dérivée 
du tenseur d'autocorrélation e t  Ldésigne la transformée de Laplace : 

Dans le  cas des systèmes isotropes la relation obtenue est identique à 
i91 . celle proposée par Klug et ali8' e t  Nee e t  Zwanzig . 

Lorsqu'on applique ces relations au cas des cristaux liquides, quelques sim- 
plifications peuvent être faites compte tenu de l a  symétrie de ces mésophases. 
En fa i t ,  i l  faut considérer uniquement deux équations relatives aux composantes de 
1 a peni  tti vi té  compl exe respectivement para1 1 èle ou perpendi cul ai re au d i  recteur. 
Une première hypothèse simpl ificatrice est  de considérer la petite région de 1 'é -  

* chantil lon , intervenant dans 1 e formal isme , composée de plusieurs mol écu1 es e t  
de forme sphérique. De ce f a i t ,  la relation (11-8) s'applique directement dans 
les deux directions de mesure e t  i l  reste à exprimer le  tenseur d'autocorrélation 
macroscopique. 



En général, l a  fonction d'autocorrélation est  donnée par la relation : 

où pi est  le moment dipolaire permanent de la  Tène molécule, 
Le symbole <A> désigne l a  valeur moyenne de 1 a grandeur A prise sur un ensemble 
canonique décrivant 1 'état  du système en 1 'absence de champ él ectri que appl iqué . 
La deuxième hypothèse simplificatrice est de négliger la corrélation entre les 
moments dipolaires des différentes molécules. La relation (1 1-11) se réduit al ors 
à la fonction d'autocorrélation d'une simple molécule. Avec cette hypothèse, géné- 
ral ement adoptée, on obtient f i  na1 ement 1 a relation : 

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

Un des premiers essais d'interprétation de la relaxation diélectrique dans 
Cl01 la phase nématique des cristaux liquides a été effectué par Meier e t  Saupe . 

Cependant le  premier modèle théorique permettant d'expliquer les résultats obtenus 
dans 1 es deux directions de mesure suivant que le  champ électrique alternatif est 
parallèle ou perpendiculaire au directeur a été proposé par Martin, Meier e t  Saupe 
en 1971. Cette étude a été reprise en utilisant un forma1 isme pl us général e t  pl us 
élégant par Nordio, R i g a t t i  e t  Ségré en 1973. Nous allons rappeler brièvement le  
premier modèle en précisant les hypothèses de départ, son domaine d'application e t  
les résul tats essentiels. Nous présentons ensui te l e  second modèle en mettant en 
évidence 1 es amél iorations q u  ' i 1 apporte. 

a)  MadèXe de M W ,  Mdetr  et Saupe i l  71 

Ce modele est  fondé sur une extension du modèle de Debye pour molécules po- 
laires aux systèmes anisotropes. Il permet de prendre en compte le  potentiel orien- 
tateur responsable de 1 ' état  nématique. Les hypothèses de départ sont 1 es sui vantes : 
- utilisation d'un modèle de diffusion pour la  réorientation moléculaire, 
- introduction d'un potentiel nématique de forme simple : 

2 UN = Uo sin 0 

00 Uo désigne la hauteur de la barrl'ère de potentiel 
- l e  moment dipolaire porté par 1 a molécule est  col inéai re à son grand axe 
- les intéracttons à courte distance sont négligées, 



+ 
Suivant que le  champ électrique E est  parallèle ou perpendiculaire au directeur 
les résultats essentiels sont les sui.vants : 

-f -f . Pour È II n , 1 e forma1 i sme met en évi'dence un domai'ne de relaxation de type Debye 
q u i  est l i é  au mouvement de réori,entation de la molécule autour de son axe trans- 
versal par-dessus la barrière de potentiel, Le temps caractéri'stique de ce domaine 
est  supérieur à celui obtenu en phase fsotrope, Les auteurs introduisent un facteur 
g appelé "facteurde retard" qui caractérise l e  rapport  de ces temps de relaxation. 
L'énergf e d'activation du mécanisme correspondant en phase nématique est importante. 

+ _+ . Pour E l n ,  la théori'e montre que la polarisation résulte de la superposition de 
pl  usieurs mécanismes de relaxation de type Debye. Seul 1 e premier mécanisme, compte- 
tenu de son amplitude, doit être pris en considération. 11 est l i é  au mouvement de 

l 1 i bration de rotation de l a  molécule autour d'un axe transversal . Le temps carac- 
téristique de ce domaine est plus petit que celui obtenu en phase isotrope e t  son 
énergie d'activation est  faible. 

Nordio et d ont proposé un modèle q u i  présente une plus grande souplesse 
d' uti 1 i sation que l e  précédent. En particul ier  : 
- le  moment dipolaire porté par 1 a molécule est  quelcohque 
- le  potentiel orientateur peut être modifié facilement car i l  est introduit dans 
la théorie sous la forme d'un développement en polyndmes de Legendre. 
Toutefois, comme le  modèle précédent, i 1 est fondé sur un modèle de diffusion e t  i l  
ne prend pas en compte les intéractions à courte distance. 

1 L'utilisation du forma1 isme des matrices de Wigner ramène la résol u t i o n  de 
l'équation de diffusion à un calcul de valeurs propres e t  de vecteurs propres. 
Ces quantités fournissent les temps caractéristiques e t  les amplitudes des diffé- 
rents mécani smes de rel axat ion . 

Dans 1 ' article original , 1 a pub1 ication des résultats de cette théorie est 
restée partielle, c 'es t  pourquoi LIPPENS, MACRENIER e t  moi-même avons repris le  
calcul indiqué par les auteurs, Nous avons poursuivi leur travail a f i n  de disposer 
d '  un ensemble aussi complet que possible des différents paramètres théoriques. 
Nous avons reporté dans l'annexe I I  l e  rappel de cette théorie afnsi que tous les 
résultats que nous avons obtenus, 

L'util isatfon de ce modèle pour 1 'étude de l a  phase nématique permet de 
retrouver les résultats de MartSn, Meier e t  Saupe lorsqu'on tientcompte des 
conditions particulières d'application de leur théorie. 



Pour. interpréter une grande partie de nos résultats expérimentaux nous 
avons appliqué ce formalisme à l'étude des phases smectiques. Dans le  cas des 
phases smectiques A ceci ne présente pas de difficultds particulières. En effet, 
comme dans la phase nématique, l'orientation des molécules en phase smectique A 

est  parallèle au directeur e t  les mouvements moléculaires décrits par la théorie 
sont sembl ab1 es. 

Pour étudier les autres phases smectiques, i l  est  nécessaire de générali- 
ser les relations (A-11-14) q u i  o n t  été établies dans le  cas où la direction du 

champ él ectrique est  para1 1 èl e ou perpendi cul a i  re au d i  recteur du cri stal 1 i qui de. 
Pour interpréter certains résultats expérimentaux, t1 apparaft nécessaire de con- 

naître les fonctions de corrélatfon correspondant à une dfrection de mesure quel- 
conque par rapport à 1 'axe optique. Nous avons effectué ce calcul q u i  est en f a i t  
une généralisation de l a  théorie de Nordio ct ut e t  nous donnons dans l'annexe A-III 
1 es rel ations obtenues (A-I II -3) . Ce1 1 es-ci nous o n t  permis d' étudier un certain 
nombre de systèmes pour lesquels toutes les molécules ou une partie d'entr 'el les o n t  
une direction moyenne quel conque. De tel 1 es situations se rencontrent par exempl e 
lorsque 1 'échantillon n'est pas orienté de façon homogène ou lorsqu'il existe au 
sein de 1 'échantillon des groupes de molécules q u i  n'ont pas la  même orientation 
que 1 a plupart des mol écules. C'est aussi 1 e cas des phases biaxes comme 1 a phase 
Sc dont ? a  configuration moléculaire est différente selon que l e  produit présente 
une transition Sc-N ou S c - S ~  e t  q u i  sera t ra i té  dans l e  chapitre VI1 de notre travail . 

11-5-  ETUDE DE L 'EVOLUTION D'UN DOMAINE DE RELAXATION EN FONCTION DE LA 

LA TEMPERATURE 

L'étude de 1 'évolution de la fréquence critique d'un domaine de relaxation en 
fonction de l a  température peut fournir l a  valeur de l'énergie d'activation du méca- 
n i  sme responsable de ce domai ne. De même, on peut penser obtenir aussi 1 a valeur des 
coefficients de diffusion q u i  interviennent dans ce mécanisme. En effet ,  dans le  for- 
malisme de Nordio et &, le  temps caractéristique d'un domaine de relaxation est l i é  
à la composante DL du tenseur de diffusion rotationnelle perpendiculaire à 1 'axe 

[ 121 . de symétrie moléculaire par la relation . 

où a& est un paramètre théorique calculé en fonction du paramètre d'ordre <Pz> 
(Annexe II ) . 

L ' appl i cation de cette rel a t i  on devrai t permettre d '  obteni r Di , cependant 
1 ' examen de ce1 1 e-ci appel 1 e pl  usieurs remarques. T o u t  d '  abord, cette rel ation 
théorique intervient dans un formalisme fondé sur une équation de diffusion rota- 
tlonnel le. Ensuite, cette théorie qui u t i l  ise 1 a fonction d'autocorrélation du moment 



dipolaire ne fa i t  intervenir ni les intéractions à courte di.stance entre molécules 
ni les effets stériques importants, Enfin, l a  loi d'évolution de Fc en fonction de 
l a  température peut être assez compl iqnée, 11 existe en effet deux lol's qui per- 
mettent de décrire les propriétés cl'néti'ques de5 sol tdes ou des 1 i'qui'des, 

Tout d'abord, citons l a  loi d8Arrhénfus qui est généralement utilisée : 

où la fréquence caractéristique du mécanisme considéré est liée à deux parametres : 
W e t  Fo, 

Dans un solide, P i  est relié à la barrière de potentiel que doit franchir 
une particule pour passer d'une position de réseau à une autre. Dans un 1 iquide 
Fo dépend de l a  température, mais s i  faiblement que 1 'on peut encore avec une bonne 
approximation uti l iser l a  loi d'Arrhenius. Pour les cristaux liquides don t  l a  con- 
figuration est  intermédiaire entre les sol ides e t  les 1 iquides ,la plupart des 
auteurs admettent que Fo est  indépendant de la température dans la  gamme d'exis- 
tence des mésophases 1131 

L'analyse des résultats expérimentaux peut alors être faite en traçant 
~ o g ( F ~ ) e n  fonction de 1/T. Le diagramme obtenu est une droite q u i  fournit les deux 
paramètres W e t  Fo. Battcher e t  ~ordewi jkr141 ont exprimé cette l o i  sous différentes 
formes à partir d'une étude des processus de réorientation activée effectuée par 
Brot [15]. Cet auteur montre que d' une faqon générale, 1 e facteur pré-exponentiel 
intervenant dans l a  loi dtArrhénius est de 1 'ordre de 1012 - 10 13 ,-1 

Il est aussi possible de décrire les propriétés cinétiques des solides e t  
des 1 iquides en u t i l  isant le  concept de vol urne 1 i breCl6]. Cette approche conduit à 

une relation appelée loi de Vogel -Fulcher : 
1/2 Ta 

F c = C . T  exp 

Dans cette relation, trois paramètres interviennent. Ta est l i é  au volume 
1 ibre cri tique nécessaire au mouvement considéré ainsi qu'à un coefficient d'ex- 
pansion thermique. To est une température inférieure à la température de fusion 
à laquelle l e  volume libre disparalt, C est un coefficient exprimé en Hz.K -1/2 Cl71 
Le terne T ~ / ~  est introduit pour caractériser 1 'évolution des mouvements de trans- 
lation e t  de rotation d'une molécule 1 ibre en fonction de la température. 

En général, la gamme de températures présentée par l e  composé mésomorphe est  
t r op  petite pour obtenir la valeur de ces trois coefficients. Toutefois, Zeller a 
pu mesurer dans quelques cas pariicul iers 1 'évolution de 1 a fréquence cri tique du 

mouvement de 6asculement des molécules sur une grande gamme de températures C 181 



En particulier, i l  a pu étudier l e  pentylcyanobiphényle entre l a  température de 
transition T N I  de 3 2 O C  e t  la température de -63OC obtenue grâce à l ' é t a t  de sur- 
fusion de la phase nématique . Sur  cette grande gamme de températures , 
i l  a pu montrer que 1 'évolution de Fc avec 1/T n 'était  pas 1 i'néai re. La loi de 
Vogel -Fu1 cher permet alors d ' approcher 1 a csupbe expéri'mental e t o u t  au moins sur 
l a  partie basse température. 11 a pu ainsi' donner des valeurs numériques aux coef- 
ficients C ,  To et  Ta. Toutefois, la significati'on physi'que de ces paramètres n'est 
pas évi'dente. Krüger signale que pour la détermi'nation des coefficients de dif- 
fusion on peut uti l iser l'une ou l 'autre des lois mats comme ces coefficients dé- 
pendent du paramètre d' ordre, 1 u i  -m&e dépendant de 1 a température, 1 ' énergie d ' ac- 
tivation obtenue n'a pas une signification physique simple. Après avoir établi un 
panorama des résultats de mesures de coefficients de diffusion obtenus par diffé- 
rentes méthodes, cet auteur aboutit à la concl usion que dans 1 a plupart des cas les 
courbes expérimentales obéissent a la l o i  dfArrhénius. 

Enfin,  il 1 i a m ~ [ ~ ~ ' s i ~ n a l e  aussi que cette loi reste valable pour des gammes 
de température restreintes, ce q u i  est le  cas des diffêrentes phases des cristaux 
1 iquides. Il propose d'appeler "énergie d'activation apparente" 1 e paramètre W .  

Lorsque la valeur de W est grande, par exemple supérieure à 2 eV, ce paramètre ne 
peut pas être considéré comme une énergie d'activation necessaire au mouvement de 
réorientation moléculaire. Des valeurs aussi importantes peuvent être dues à des 
mouvements coopératifs d'un grand nombre de molécules. 

Nous verrons dans les chapitres V e t  VI que 1 'interprétation de 1 'évolution 
de 1 a fréquence cri tique des domaines de relaxation dans 1 es di fférentes mésophases 
pose effectivement des probl èmes . 

1 1 - 6 -  ETUDESEXPERIMENTALES EFFECTUEES SUR L E S  CRISTAUX L I Q U I D E S  

Le nombre de travaux effectués sur les cristaux liquides en utilisant l a  mé- 
thode diélectrique est  assez important et  i l  serait fastidieux d'en faire une réca- 
pi  tulation complète. Les informations apportées par cette méthode sont issues de 
l'étude du régime statique ou du régime dynamique. Nous avons montré l'apport essen- 
t ie l  de 1 ' analyse des spectres relevés d large bande de fréquences dans 1 es deux 
directions de mesures ÈII R e t  51;. Cependant c 'est  l e  régime statique q u i  a été 
l e  plus étudié. Ceci s'expllque par l e  f a i t  que, excepté pour les mesures effectuees 
à des températures très proches des transitions de phases, l e  relevé de la permitti- 
vité statfque ne nécessi te pas d'apparerl s performants e t  de ce11 ules très êlaborées, 
De nombreuses équipes o n t  pub1 iés des rësul ta t s  obtenus sur différentes phases néma- 
tique e t  s m e ~ t i ~ u e s [ ~ ~ - ' * ~ ~  . En ce q u i  concerne l e  régime dynaml'que, la plupart des 

+ + 
informations publiées sont relatives à l a  direction de mesure E I l  n e t  concernent le  



mouvement de réorientation des molécules autour d'un axe transversal , La phase né- 
matique a été de loin la plus étudiéeC2630J mai's des résultats o n t  aussi été ob- 

tenus sur di'fférentes phases smecti'sues [29] 131-3.31 Par contre, l e  nombre de résul- 
+ y341 tats est beaucoup plus restreint en ce q u i  concerne la di'rection E l n  . 

Notre travail est relatif à la relaxation diélectrique dans les phases smec- 
tiques aussi nous n'insistons pas sur les informations obtenues à partir de la  phase 
nématique q u i  a été largement étudiée à Li 1 l e  [ 35 ]. Nous al lons rappeler ici  quel - 
ques résultats obtenus sur les phases smectiques. Galerne a été l e  premier à mesu- 
rer 1 a relaxation di61 ectrique d '  un échanti 1 lon (p-ni  t r i  1 e benzyl idene $-octyloxy- 
aniline) dans ses phases nématique e t  smectique pour la direction ~ 1 1 % ' ~ ~  ]. Il a mis 
en évidence l e  mouvement de réorientation des molécules dans les phases N e t  SAd e t  a 
mesuré l'énergie d'activation apparente du domaine correspondant. Nous avons ensuite 
été 1 es premiers, à notre connaissance, à mesurer 1 a permittivité complexe à 1 arge 
bande de fréquences, dans les deux directions de mesure sur l a  phase smectique S SA^) 
d'un échantillon (8CB). Les études effectuées sur les phases smectiques dans ces 
conditions sont pl ut6t  rares. Quelques résultats o n t  été obtenus récemment dans 1 es 

*C341 phases smectiques de structures bicouches pour la direction 5 ~ n  . Les autres 
résultats relatifs aux phases de types A ,  B ou G concernent toujours l e  mouvement 

+ +[371 de réorientation des molécules observé dans la direction El1  n . Enfin, nous pou- 
vons ci ter  quelques études effectuées sur l a  phase Sc. El les concernent surtout le 
relevé de la permittivité statique pour divers composés'381, A partir de ces résul- 
ta ts ,  les auteurs déduisent une valeur de 1 'angle d' incl inaison Q des mol écules 
dans les couches smectiques pour 1 'un des composés. Le mouvement de réorientation 

i 39 1 des molécules a aussi été mis en évidence sur une série de quatre matériaux . 
Enfin, une mesure de Q sur un échantillon a été proposée en considérant les résultats 

C40 1 d'une étude faite à une seule fréquence (1 MHz) . 

11-7- CONCLUSION 

La permittivité complexe relevée à fréquence variable pour les deux directions 
de mesure $11 n e t  $6 est caractéristique de la dynamique moléculaire. A condition 
que les effets stériques ne soient pas t r o p  importants e t  que 1 'influence des in- 
téractions à courte di stance puisse être négl igée, les résultats expérimentaux peul 
Yent être interprétés à 1 'aide du formalisme théorique de Nordio e;t d que- nous 
avons général i sé. Cependant 1 'étude du régime dynamique nécessi te une ce1 1 ul e de ~ 
mesure performante e t  un ensemble de dispositifs de mesure fonctionnant à large bande 
de fréquences. 

l 



Le manque de maltrise de te l s  outils., t a n t  sur l e  plan théorique qu'expé- 
rimentai, a fa i t  que peu d'études sur l a  relaxation di'électrtque dans les phases 
smectiques ont été menées. De pl us, 1 'exploi'taé?on des résultats pub1 iés se révèle 
très souvent tncompl ète. 



CHAPITRE I I I  

TECHNIQUES DE MESURE ET CHOIX DES PRODUITS 

Dans ce chapitre, nous présentons l'ensemble des dispositifs de mesures du 

1 aboratoi re qui permettent de caractéri ser' les substances diélectriques entre 1 Hz 
e t  30 GHz. Avant de préciser la méthode d'étude des cristaux liquides, nous décri- 
vons l a  ce1 lule de mesure, que nous avons conçue, qui permet une caractérisation 
diélectrique jusqu'à 1 GHz. Enfin, nous donnons la 1 is te  des substances mésomorphes 
que nous avons étudiées ainsi que l'inventaire du polymorphisme dont nous disposons. 



1 1 1 - 1 -  DISPOSITIFS DE MESURE UTILISES EN RELAXATION DIELECTRIQUE 

L ' équipement du 1 aboratoi re permet 1 a mesure de 1 a permi t t i  v i  t é  complexe 
d'échantillons diélectriques entre 1 Hz e t  30 GHz. Pour couvrir cette large bande 
de fréquences, différents dispositifs sont disponibles, Chacun de ces appareils est  
utilisable dans une bande de fréquences spécïfique. Un certain nombre d'entre eux 
sont dits "manuels" car i l  est nécessaire d'effectuer les opérations de choix de 
la fréquence, d'accord du syst-e de mesure, de lecture des informations e t  de 
report de ces dernières sur calculateur. D'autres, sont "automatiques" car i l s  sont 
entièrement programmés par calculateur. Dans ce cas, l'opérateur doit effectuer une 
phase d'étalonnage avant toute série de mesure d'échantillons. Cette phase consiste 
à mesurer des impédances de référence, après quoi toutes les operations sont effec- 
tuées automatiquement e t  les résultats sont imprimés à la fin du cycle de mesure. 
Mous donnons ci-après la l i s te  de ces appareils sans détailler leur principe de me- 
sure car i l s  o n t  déjà f a i t  1 'objet de publications[1'31. Nous indiquons uniquement 
l a  pr6cision de mesure obtenue dans chaque gamme de fréquences. 

111-1-1- APPAREILS DE MESURE "MANUELS" 

Ce type d'appareilsprésente 1 'avantage de permettre la mesure de pertes très 
faibles (E"  < 0,05)* Par contre, le  temps necessaire à la  mesure est  important. 

C o r n m u  d ' u U n c u  7 ffz - 700 Hz 

- Apparei 1 réalisé au 1 aboratoire 
- Précisions : 

5 %  pour E ' >  10 à I H Z  2- 
AE " 5 % pour E "  0 , l  à 100 HZ 
E  

- 2 % dans toute la gamme de fréquences. E'- 

Ponts de mesue GR-716C e.t 716C-SI 700 Hz-500 kHz 

- Appareil de marque General Radio 

- Précisions dans toute la gamme de fréquences : 

*< c 5 % pour E I l  )- 0105 
E 

-----------__O__ 

(r) Les évaluations sont faites pour une capacité active Ca=4pF. 



Rcwiiat~q%_e ----- : Pour cesdispositifsla yaleur absolue de la permittivité réelle E '  est 
obtenue avec une précision de 2 % qui correspond en fa i t  à la précTsion de l 'é ta-  
lonnage de la cellule de mesore. Cependant, l a  précision sur la variation de E '  
en fonction d '  un paramètre, corne par exemple 1 a température, est nettement meil - 
leure. En effet, l 'incertitude sur la valeur de capacité étant de 0,05 pP la pré- 
cision sur les variations de E '  est  meilleure que 0,5 % pour E '  supérieur à 2,5. 

Nous avons utilisé ce s appareils, en parti cul ier  , pour 1 'étude du régime statique 
de tous nos échantillons. 

R ~ a n a t e u ~  100 kHz-100 Mffz 

Cet appareil réalisé au laboratoire est "semi-automatique" car, si i l  est 
coup1 é à un cal cul ateur, diverses opérations manuel les sont encore nécessaires 

C31 pour effectuer la mesure . 
- Précisions dans toute la  gamme de fréquences : 

*" c 5 % pour E' 0,05 F' 
A& ' = 2 %  
E 

A n d y a e u h  HP 8405 A f Mffz- 1 GHz 

Cet appareil de marque Hewlett-Packard associé à un coupleur directif permet 
d'obtenir la valeur du coefficient de réflexion en amplitude e t  phase de la charge 
placée à la sortie du coupleur. 

Ce dispositif ne peut être utilisé que pour des échantillons présentant des 
pertes suffisantes car i l  faut que E" soit supérieur à 1 pour obtenir une précision 
de 5 %. 

Muunewts d e  Taux dtortde o&z.CLonnaihe (T.0.S) 300MHz-30GHz 

- Ligne de mesure de T.O.S. Rohde e t  Schwarz 300 MHz-1 GHz 
- bancs guides d'ondes réflectométriques u t i  1 i sabl es jusqu'p 30 GHz 
- Précisions dans toute la bande de fréquences: 

A&" - ' L l O %  
E 

pour E" 3 0,5 



I I  1-1-2- APPAREILS DE MESURE "AUTOMATIQUES" 

L'avantage de ce type d'appareils es t  l a  possihilité d'obtenir très rapide- 
ment un spectre diélectrique avec un grand nombre de potnts 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 uti l isé car i l  équipe l e  laboratoire depuis peu 
de temps, dans l a  partie basse fréquence de sa gamme, ne peut mesurer que de fortes 
pertes. Aussi, pour les études diélectriques i l  n'est utilisable qu'à partir de 
700 Hz. Il est associé à un calculateur HP 87. 
Les précisions sont les suivantes : 

i l l ~  5 % pour a 1 à 700 Hz 
E 

AE ' - 4  3 % pour E '  3 1 '1 

E 

AE " -- g 5 % pour E'' a 0,04 à 10 MHz 
E " 

AE ' - 4  3 % pour a 1 Il 

E 

Pont HP 4191 A 1 MHz-1 GUz 

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

A€ " 
TI- 4 5 % pour E" 4 à 1 MHZ 
E 

AE ' -r c 5 1 pour E '  2 1 0  II 

AL '' 
E, C 5 % pour ~ " i 0 , 0 8  a 1 GHz 

Cet analyseur de réseaux est  associé à un calculateur HP 9825, 
11 permet la mesure de permittivités avec une précision de 1 'ordre de 5 % pour E'' 
supérieur à 0 , l .  

Signalons qu'actuel lement, au 1 aboratoire, M. EL KADiRr élabore un d i  sposi- 
t i f  d'étude diël ectrique dans le  domaine temporel q u i  d o i t  permettre d'effectuer 
des études spécifiques comme par example la  mesure de caractéristiques diélectr9qus 
pres des transitions de phase r41 . Au cours de notre travail , nous n'avons pas u t i -  
l i sé  ce dispositif qui est en plein développement, 



Parmi tous les appareils présentés ci-dessus nous avons, au cours de notre 
étude, u t i  1 i sé essentiel lement 1 es apparei 1 s de mesure "manuel s " car i 1 s permettent 
1 'étude d'échantillons à très faibles pertes (E" .c 0,05). Cependant, la partie 
haute fréquence de certains spectres diélectriques a été obtenue en utilisant le 
pont HP 4191 A e t  1 'analyseur de réseaux HP 8410 B. 

111-2- CELLULES DE MESURE 

Différentes ce1 1 ules sont associées aux dispositifs de mesure suivant l a  

bande de fréquences. Ces cellules o n t  été développées au laboratoire avec le  souci 
de respecter au mieux lestrois conditions suivantes : 

- Le champ électrique de mesure appliqué à 1 'échantillon est  uniforme, c'est-à-dire 
qu' i 1 reste para1 1 èle à une direction donnée dans tout 1 'échanti 1 lon. 
- Le volume utile d'échantillon est  le  plus petit possible. 
- La gamme de températures est la plus étendue possible. 

Trois types de ce1 1 ule seulement sont nécessaires pour couvrir toute 1 a 
bande 1 Hz-30 GHz : 

- une cellule basse fréquence (de O à 1 GHz), 
- des cellules de type "coaxial carré" (entre 1 GHz e t  18 GHz), 
- des cellules de type "guide d'onde" (au-dessus de 18 GHz). 

La cellule basse fréquence a f a i t  l 'objet d'une étude particulière de notre 
part, aussi nous la décrirons en détai 1 . Par contre, les deux autres types de ce1 1 ule 
sont connus C5-71 , aussi nous ne les présenterons que brièvement. 

111-2-1- CELLULE BASSE FREQUENCE ( D U  CONTINU a i G H Z ) [ ~ ]  

L'élaboration d'une ce1 1 ule de mesure performante est fondamentale pour 1 'é -  

tude diélectrique des cristaux liquides. 

Après avo i r  établi le cahier des charges pour une telle cellule, nous avons 
choisi une structure électrique, puis nous avons mis au point un ensemble mécanique 
répondant aux diverses conditions. 

a )  Cahier des charges 

Les caractéristiques de la cellule doivent Gtre les suivantes : 
- Bande de fréquences : de O à 1 GHz environ. 
- Température de mesure réglable de 1 'ambiante à 200°C environ . De nombreux produits 
o n t  en effet  des températures de transition supérieures à 150°C. 
- Gradient de température dans 1 'échantillon le  plus faible possible. I l  est souhai- 
table que la différence de température entre deux points quelconques de l'échantillon 
soit inférieure à 0,5OC. 



- Volume d'échantillon le plus faible possible en raison de la petite quantité 
de p r o d u i t  ghtenue lors des synthèses. 
- Le champ électrfque doit être homogène dans tou t  l'échantillon. 
- Les dimensions extérieures de la cellule seront les plus petites possible. 
En effet ,  pour orienter les cristaux liquides, 1'1 doit être possible de placer la 
ce1 1 ule dans 1 ' entrefer d '  un électro-aimant (Les champs magnétiques uti 1 i sés cou- 
ramment sont de l'ordre de 1 T pour  un entrefer de 3 cm), 
- La cellule d o i t  pouvoir se connecter sur les  différents appareils de mesure du 

1 aboratoi re . 
- Du point de vue mécanique, 1 a ce1 lule doit être rigide e t  facilement démontable. 
- Les caractéristiques électriques de l a  cellule doivent être indépendantes des 
montages e t  remontages ainsi que de la température de façon à ce qu'un seul éta- 
lonnage soit nécessaire. 

b )  Choix de la structure électrique 

La solution que nous avons adoptée consiste en un condensateur plan loca- 
l i sé à l 'extrémité d' une transi t i o n  coaxiale. Cette derni ère a les mêmes caracté- 
ristiques que ce1 les des systèmes de mesure : 
- impédance caractéristique : Zc = 50 Q 

- diamètre des conducteurs interne e t  externe respectivement de 6 ,2  mm e t  14,28 mm 

(dimensions identiques à ce1 les du standard General Radio, 50 Q de précision). 

Le produit à étudier constitue le  diélectrique de la capacité dont les ca- 
ractéri stiques doi vent répondre aux exigences sui vantes : 
- l a  valeur Ca de la capacité doit être constante dans la bande de fréquences çou- 
hai tée , 
- l'angle de pertes t g  ô à vide doit être l e  plus faible possible dans cette même 
bande de fréquences . 
Par conséquent, les dimensions doivent être les p l  us petites possibles e t  1 'isolant 
uti l isé doit présenter des pertes trés faibles. 
Nous avons choisi une structure symétrique par rapport à l 'axe de la transition 
coaxiale. La figure 111-1 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 interieur q u i  est  de section carrée 
constitue les électrodes internes du condensateur, Le conducteur extérieur, de 
forme plane, constitue les électrodes externes du condensateur e t  sert  aussi de 
blindage électrique pour la ce1 1 ule. 



Conducteur extérieur 
1 

Conducteur intérieur 
Echantillon 

Echantillon 
isolanta 

Condensateur 

Coupe A A  t 
Plan P 

Figure 111-1 : Schéma simplifié de la cellule ( d  = 0,3 mm) 

Les dimensions retenues pour l e  condensateur sont : 

6,2 x 10 x 0,3 mm 

La distance interélectrodes de 300 Pm es t  optimale pour permettre un rem- 
plissage par capi l lar i té  avec des cristaux liquides e t  assurer un alignement des 
molécules à 1 'aide d ' u n  champ magnétique extérieur. Une valeur plus faible entrai- 
nerait une orientation moléculaire par influence des parois. 

Enfin, cet te distance es t  peti te  par rapport aux autres dimensions de la 
capacité. De ce f a i t ,  les effets  de bord sont t o u t  8 f a i t  négligeables e t  le  champ 
électrique es t  bien homogène dans tout 1 ' échanti 1 lon . 

Le condensateur ainsi obtenu a des caractéristiques tel les q u '  i 1 donne, 
pour tous les échantillons de cristaux liquides, des valeurs d'admittances mesu- 
rables par 1 'ensemble des apparei 1 s de mesure. 

c)  Choix de la structure mécanique 

La cellule doit être facilement démontable e t  les caractéristiques de la 
capacité doivent être stables en fonction de la température. Pour remplir ces con- 
ditions, nous avons réalisé l a  partie isolante du condensateur en s i l ice .  

Ce matériau q u i  e s t  un bon isolant électrique possède des caractéristiques 
électriques e t  mécaniques presque indépendantes de 1 a température. La figure I I  1-2 

montre cette pièce en perspective. 



Figure 111-2 : Vue en perspective de la pièce en s i l ice  

Trois faces de cette pièce sont dorées en partie. Les faces dorées supé- 
rieure e t  i nférieure forment les électrodes internes du condensateur. La face carrée 
de 1 'extrémi t é ,  dorée el 1 e aussi , assure le  contact électrique avec le  conducteur 
central de la transition coaxiale. Cette 1 iaison est réalisée en utilisant le con- 
ducteur central d' une fiche GR 50 Q de précision (GR 900). 11 s 'agit  d'un contact 
par pression. Les petites lamelles ressort dorées de la fiche assurent une liaison 
électrique de très bonne qualité dans l a  bande de fréquences considérée. La pièce 
de s i l ice  est maintenue en place dans la structure par un ressort qui appuie forte- 
ment sur l a  face la plus grande. Cette méthode évite tout collage ou ajustement 
m2canique. Les dilatations n'ont ainsi aucun effet  néfaste sur cette pièce très 
fragile. La figure 111-3 donne le  schéma complet de la cellule de mesure. 

De façon à porter l'échantillon à la température désirée avec un gradient 
min imum,  i 1 est nécessai re de placer celui-ci dans une enceinte thermique. Une 
tel le  enceinte extérieure à 1 a ce1 1 ule aurait des dimensions t r o p  importantes. 
Aussi , nous avons choisi de réal i ser ce1 le-ci avec 1 a ce1 1 ule el le-méme. Le corps 
de l a  ce1 1 ule est en laiton mais les surfaces en contact avec le  produit sont 
dorées. Des résistances chauffantes e t  des capteurs de température (sonde platine 
100 0 à O°C) sont intégrés dans l e  corps de 1 a ce1 lule. L'ensemble est relié à un 
système de régulation de température q u i  maintient la température des électrodes 
externes du condensateur constante à + O,l°C près. Ce corps de ce1 lule es t  placé 
à l'extrémité d'une transition coaxiale chauffante. C'est l e  conducteur extérieur 
de cette transition q u i ,  chauffé, transmet de la  chaleur à la pièce en s i l ice  par 
1 ' internédi aire du conducteur central . Il suff i t  de régler 1 a puissance de chauffe 
pour rendre très faible le gradient thermique dans l'échantillon. L'ensemble corps 
de cellule-conducteur extérieur de la transition coaxiale chauffante constitue 
1 'enceinte thermique. Le gradient thermique dans 1 'échantil lon peut étre contrôlé 
en utilisant deux thermocouples connectés en opposition. L'un est  placé dans une 
électrode externe, 1 'autre dans un trou au centre de 1 a pièce en si 1 i ce. Ces ther- 
mocouples sont enlevés 1 ors des mesures diélectriques pour éviter toute pertur- 
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Figure 111-3 : Schéma complet de l a  ce1 1 ule de mesure 



bation électrique, A chaque température de mesure, l 'écart  en température entre deux 
points de l'échantillon, peut ainsi etre maintenu inféri'eur à 0,2OC en valeur abso- 
lue, La transition coaxiale chauffante est prolongée par une transition coaxiale, 
de même standard, réalisée en acier inoxydable, Ce métal, mauvais conducteur de la 
chaleur permet d'isoler thermiquement 1 a ce1 1 ule des appareils de mesure. La lon- 
gueur de cette transition est  te l le  que l a  température de la fiche basse fréquence 
placée sur le  connecteur coaxial reste inférieure à 40°C lorsque le  corps de la 
ce1 1 ule de mesure est  porté à 150°C. 

d )  Etalonnage de 1 a ce1 lule 

11 es t  nécessaire d'effectuer un étalonnage précis pour obtenir la valeur 
des paramètres électriques q u i  1 a caractérisent. Pour cela, on u t i  1 i se plusieurs 
produits de référence ayant des permittivités différentes e t  bien connues. 
Il s 'agi t  de liquides standards qui ne présentent pas de pertes aux fréquences in- 
férieures à quelques GHz. 

Pour chaque 1 iquide, 1 a capacité mesurée vaut : 

avec : Ca : capacité active du condensateur contenant l'échantillon 
CT : capacité de l a  transition coaxiale. 

On obtient : CT = 14,65 pF t 0,29 pF 

C a =  3,92pF t 0 , 0 8 p F  

Des mesures effectuées à température variable montrent que ces valeurs 
restent constantes dans la gamme de températures25"C-200°C. Des démontages e t  
remontages successifs de l a  cellule n'influent pas sur la valeur de ces para- 
mètres. Finalement, compte-tenu de cet étalonnage, la précision de mesure de l a  

permittivité réel le  absolue est  fixée à : 

$ = 1 % pour &'  > 2,5 
E 

Des mesures effectuées à fréquence variable indiquent que cet étalonnage 
est constant jusqu'à 500 MHz. Entre 0,5 e t  1 GHz, 1 'erreur de mesure augmente de 
quelques pour cent pour devenir très importante au-delà de 1 GHz. Ces erreurs sont 
dues au f a i t  que .pour des frequences supérieures à 1 GHz, cette structure. ne peut 
plus être considérée comme un élément à constantes localisées. Il faut alors uti- 
1 iser des ce1 1 ules à constantes réparties. 



e) Quanti t é  d' échantill on 

Signalons enfin que compte tenu des faibles dimensions de la capacité, i l  

suffi t  de 40 mg d'échantil l m  pour remplir cette ce1 1 ule d e  mesure basse fréquence. 

111-2-2- CELLULES DE TYPE "COAXIAL CARRE" (1 GHz-18 GHZ\~ ' '  

Le corps de ce type de cellule est  constitué par une structure coaxiale car- 
rée (standard APC7), court-circuitée à une extrémité, e t  limitée à 1 'autre extrémité 

par un mica qui en constitue l e  plan d'entrée. Ce corps de cellule est  placé à 1 'ex- 

trémité d'une ligne coaxiale aussi en standard APC7. La figure 111-4 montre l e  

schéma de principe de cette ce1 1 ule. 

I 
[C air t-c i r cuitq 

Si1 ice P 7 

Figure 111-4 : Cellule de type "coaxial carré" 

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

111-2-3- CELLULES DE TYPE "GUIDE D'ONDES" (AU-DELA DE 18 G H z )  

Ces ce1 lules son t  de conception t o u t  à f a i t  classique e t  o n t  déjà été large- 

ment décri tes par ailleurs [1-21. La figure 111-5 indique l e  schéma de principe. 

Mica/ 

Figure 111-5 : Cellule de type "guide d'ondes" 



La quantité d'échantillon nécessaire à 30 GHz est de 500 mg par cm de lon- 

gueur de ce1 1 ule. 

1 1 1 - 3 -  METHODE DtETUDE 

II 1-3-1- ALIGNEMENT MOLECULAI'RE 

Les mesures diélectriques doivent être effectuées sur des échantillons o r i  - 
entés afin d'obtenir les composantes principales du  tenseur permittivité. 
Deux types d'orientation sont utilisés. Il s 'agit  des orientations de type homogène 
ou homéotrope q u i  caractérisent un al ignement de 1 'axe longitudinal des molécules 
respectivement para1 1 èl e ou perpendiculaire aux paroi S .  

L'al ignement des molécules de cristaux 1 iquides est obtenue par différentes 
méthodes qui peuvent être 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 ce1 l ulede mesure contenant 1 'échanti l l ~ n ' ~ ] .  Les mol écules s'alignent de 
proche en proche e t  i 1 est alors possible d'obtenir un echanti 1 lon correctement' ori - 
enté dans tout le volume. Parmi ces méthodes, nous pouvons ci ter  : 
- la gravure : des microgravures produites par frottement en u t i  1 i ç a n t  une pâte abra- 
s i  ve provoquent un alignement homogène sur différents supports [IO-il] , 

-les surfactants : ce sont généralement des molécules organiques à chaînes alipha- 
tiques longues présentant une tête polaire à une de leurs extrémités. Ces surfac- 
tants peuvent etre déposés par moui 11 age sur des 1 ames de verre très pol ies . Le 
type de surfactant uti l isé e t  l a  technique de mouillage employée pour un produit 
donné permet d'obtenir un  alignement homogène ou homéotrope. On peut uti l iser des 
savons e t  même parfois le surfactant peut être remplacé par un film d'huile aux 
si1 icones [ 12-15 1 

- Les films évaporés sous incidence oblique : différents matériaux ( A u ,  SiO) peuvent 
etre utilisés. I ls  sont évaporés sous vide e t  projet65 sur le  support suivant un 
certain angle d'incidence. Selon la valeur de cet angle des orientations homogènes 
ou inclinées sont obtenues [16-171 . 
- Le choix de l a  paroi : l a  sélection du matériau constituant la paroi peut favoriser 
un alignement précis. Par exemple, 1 ' uti 1 isation de mica a permis d'orienter des 
phases smectiques en vue d'études aux. Rayons X 118-191 



b )  Orientation par champ électrique ou magnétique 

L'action d'un champ électrique ou magnétique peut 6tre utilisée pour aligner 
î9l les molécules de crfstaux lfqutdes dans la phase nématiqwe , 

- Effet d'un champ électrique : 
Les mol écu1 es constituant 1 es cristaux 1 iquides présentent en général une ani sotro- 
pie diélectrique non nulle aussi 1 'application d'un champ électrique suffisant per- 
met d'orienter ces molécules. Cet effet  est utflisé dans un certain nombre d'appli- 

[ 201 cations . 
- Effet d'un champ magnétique : 
Le diamagnétisme des molécules de cristaux liquides peut être utilisé'pour orienter 
des échanti 1 lons à 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 échantillon aligné dans une d i -  

rection choisie 121 1 

Sol ution retenue : ---------------- 
Parmi toutes ces méthodes, nous avons retenu l a  méthode d'orientation en 

phase nématique par influence d ' u n  champ magnétique. En effet ,  les méthodes de 
traitement chimique au mécanique des parois ne semblent pas bien adaptées àune étude 
diélectrique. La même méthode q u i  donne une orientation excellente pour tel produit 
sera moins efficace pour tel autre composé. De pl  us, el les nécessitent souvent des 
supports en verre, matériau q u i  es t  difficile à employer pour réaliser une cellule 
diélectrique fonctionnant à 1 arge bande de fréquences. L ' influence d' un champ ëlec- 
trique pourrait être envisagé. En effet ,  i l  est  possible de superposer au champ 
électrique alternatif de mesure un champ continu e t  d'obtenir ainsi une direction 
d ' a l  ignement. Cependant, la direction d'alignement perpendi cul ai re à ce1 le-ci est  
pl  us dé1 icate à réal i ser car i 1 faudrait des électrodes suppl émentai res . 
Donc, finalement l'orientation de nos échantillons est obtenue en plaçant la cellule 
dans 1 'entrefer d'un électro-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 l'alignement de la phase nématique e t  
que les effets de parois sont négligeables pour une distance interélectrodes supé- 
rieure à 200 Pm. Une méthode simpl e permettant de connaf t r e  1 ' action du champ magné- 
tique est  de suivre '1 'iivolution de la permittivité statique en fonction de 1 'ampli- 
tude du champ magnétlque. La valeur minimale du champ nécessaire à la direction d'o- 
rientation souhaitée correspond au d e b u t  du pal ie r  de saturation de 1 a permi tti v i  té .  

Nous donnons figure 111-6 un exemple de relevé pour un échantillon de: 
4-n-pentyl phenyl 4' -nonyloxythiobenzoate ( 3 5 )  . 



Figure 111-6 : Permittivité statique en fonction du champ magnétique 

Alignement --- ---------- en ehase ----------- smectique -- 

L'orientation en phase smectique est  obtenue par descente lente de l a  tempé- 
rature, à partir de la phase nématique, 1 'échantillon étant soumis à 1 'influence du 

champ magnétique. L'expérience montre que, en général , un champ de l , 2  T est  suffi - 
sant pour orienter les phases smectiques que nous avons étudiées. Si l e  contrdle du  

bon alignement dans notre ce1 1 ule ne peut se fa1 re à 1 'aide de méthodes optiques, le  
relevé de la permittivité statique ou dynamique permet dans certains cas ce contrôle. 
En effet ,  un alignement incorrect se manifeste souvent p a r  une variation brutale de 
la permittivité statique aux différentes transitions S-N ou S-S. Chaque fois que nous 
avons rencontré une tel le  variation, nous avons recommencé 1 'opération d'al l gnement 
à partir de la phase nématique en utilisant un champ magnétique plus intense ou une 
descente en température pl us lente, Le résultat a toujours été dans le  sens d'une 
continuité de la permittivité aux transitions de phase aux erreurs de mesure près. 
Lorsque 1 ' orientation n 'est pas correcte on remarque que la permittivité relevée 
tend vers ce1 l e  obtenue en 1 'absence de champ magnétique, c'est-à-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 électrique est perpendiculaire au directeur permet, 
pour la plupart des produits, d'être certain de la bonne orientation moléculaire. 



En effet ,  pour cette direction de mesure, l e  domaine de relaxation situé aux moyennes 
fréquences (de l'ordre d u  MHz) dû au mouvement de réorientation des molécules autour 
de leur axe transversal ne d o i t  pas apparaftre dans l e  spectre (chapitre V-2-1) .  

Si tel est le cas, on peut être certain que 1 'alignement est  homogène dans t o u t  l ' é -  
chantillon. Au contraire, s i  ce domaine apparaft, on peut conclure que les molécules 
d'une partie de l'échantillon sont mal orientées e t  que cette partie est d'autant 
pl  us grande que 1 ' ampl i tude du domaine relevé est importante, 

L'orientation de la phase Sc présente un caractère particulier et sera t ra i-  
tée au chapitre VI 1. 

111-3-2- CONDITIONS DE MESURE 

a )  Température de mesure 

Les mesures sont réalisées pour des températures comprfses entre l'ambiante 
e t  200°C. Toutefois, i l  est possible de faire un relevé pour des températures infé- 
rieures à ce1 le  de 1 'ambiante en utilisant une source froide. Cela a é té  le  cas pour 
1 ' u n  de nos échanti 1 lons : 4-cyano-4' -nonanoyloxybiphenyl (BCOOCB) e t  nous avons 
uti l isé comme source froide deux petits serpentins en cuivre, alimentés par un 
courant d'eau e t  placés de part e t  d'autre sur les faces extérieures de la cellule. 

b )  Direction de mesure 

Suivant la direction du champ magnétique 8, i 1 est  possible d'effectuer le  
relevé de la permittivité à toutes fréquences avec le  champ électrique Ê para1 lele 
ou perpendiculaire au directeur it : 

-t + . E l l n  lorsque C I I ~  
-t -t . E l  n lorsque il: 

c) Paramètres mesurés 

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

L'étude est  effectuée à fréquence fixe e t  température variable. Chaque fois 
que cela a été possible (températures de transitions inférieures à 200°C), la per- 
mittivité a été relevée dans toutes les phases e t  pour les deux directions de me- 
sure. Précisons que la mesure est  effectuée à une basse fréquence Fs. D'une part, 
Fs doit être inférieure à la plus basse des fréquences caractéristiques des diffé- 
rents mécanismes de relaxation. D'autre part, Fs d o i t  être suffisamment élevée pour 
éviter les erreurs dues a la conductivité de 1 'échantillon. 



l 
Tableau 111-1 : Liste des produits étudiés 

4-cyano-4 ' -0cty1 biphenyl 

CBH ~ ~ C O O ~ C N  
4 42,5OC 63°C 76°C 8COOCB 2 4 

Cr1 - J2z%; - - IiO* 
[Cr2] 

p-n-hexyl oxybenzyl i dene-p' en-hexyl ani 1 ine 

5 ~ 6 ~ 1 3 0 4 3 + ~ ~ = ~ - - + ( 3 ~ 6 ~ 1 3  606 2 5 

6 

7 

15°C 33'6 61°C 76 ,I0C 79,6"C 
Cr c--c s~ - SB- -N-Iso. 

4' -(rnethyl-2-butyl )-phenyl - 4-heptyl phenyl benzoate 
C ~ H ~ ~ = C O O - @ . C H ~ - ~ H - C P H ~  

40°C 57°C 68OC 138 ,Soc 148°C 
CH3 

Cr - SG c--) SB - SA - N - 1.0. 
p-phenyl benzylidene-pl-butylaniline 

~ C H = N + C ~ H ~  
82°C 120°C 129,8"C 

Cr - S~ -N- ISO, 

60 , 5 O h  74,2OC 

7PB5P 

PB4A 

26 

2 7 



Tableau 111-1 : Liste des produits étudiés (sui te) 

No de 

Fiche 

Dénomination, formule chimique, nature des phases et 

températures de transi ti on 

4-hexylphenyl (4'-cyanobenzoyloxy) benzoate 

8 C ~ H ~ ~ ~ O O C ~ O O C ~ C N  DB6 28 

165,5"C 261°C 

Abré- 

viation 

9 

10 

11 

12 

Ref. 

- N - Iso. 
Mélange de : 

4- hexyl phenyl (4 ' -cyanobenzoyl oxy) benzoate (40%) 

C ~ H  ~ ~ ~ O O C ~ O O C ~ C N  

et de : 

4- (4" -cyanobenzoyl oxy ) -4' -pentyl sti 1 bene (60%) 

C ~ H ~ ~ ~ C H = C H ~ O O C + C N  

Polymorphisme du mélange: 

112OC 126°C 153°C 

'~2 
.- , 

'A S ~ l  - 
4-n-octyl oxyphenyl -4 ' -n- hexyl oxybenzoyl oxy 

C ~ H ~ ~ O ~ C O O + O C ~ H ~ ~  
52°C 65°C 92°C 

Cr - Sc - N - Iso. 
bis-(4' -n-decyloxybenza1)-2-ch1 oro-1,4- pheny1 enediami ne 

C 1 
c l o ~ ; ! l O ~ ~ ~ = ~ ~ ~ = ~ ~ e ~ ~  1 0 ~ 2 1  

66°C 112,5"C 166,5"C 
Cr - SC - N - 1.0. 
4-n-pentyl phenyl 4 ' -nonyl oxythiobenzoate 

c g ~ 1 0 0 e c o s + ~ 5 ~ 1 1  
6Z°C 72,6OC 84,5"C 

Cr - - N- Iso. 
37,4OC 62,4"C 

S? - c 

Mélange 

- --p. 

80P60B 

DOBCP 

- 
9S5 

2 8 

2 9 

30 

31 

3 2 

-, 



A cette fréquence, les pertes mesurées sont minimales.et l a  précision obtenue sur 
E; est la meilleure. Nous avons très souvent pu choisir Fç " 100 kHz q u i  permet les 
meil leures performances de 1 'appareil de mesure util i sé. Puisque 1 'étude est effec- 
tuée en régime sinusofdal , i l  est pl u s  judicieux d'appeler régime quasi-statique 
1 'évol ution de 1 a permittivité ainsi' obtenue. 

. Régime dynamique : 

L'étude est  faite à température fixe e t  fréquence variable. Le relevé de la * 
permittivité complexe E = e' - j e" est effectué dans  la gamme contenant les 
fréquences caractéristiques des diffërents mouvements moléculaires pour les deux 
d i  rections de mesure. 

Les conditions de mesure de 1 a phase Sc présentent un caractère parti cul i er  
e t  seront traitées au chapitre VII. 

111-4- C H O I X  DES PRODUITS 

Le b u t  de notre travail étant de mettre en évidence les informations qu 'ap-  

porte l a  méthode diélectrique sur les  cristaux liquides, i l  é t a i t  important de consi- 
dérer une grande diversité de phases smectiques. Nous avons donc sélectionné quelques 
composés présentant chacun au moins une phase smectique de façon à obtenir un panora- 
ma aussi complet que possible. 

Pour établir notre choix, les paramètres, autres que les phases smectiques, 
à considérer étaient les suivants : 
a )  Gamme de températures des transitions de phases inférieures à 200°C pour que 1 'é- 

tude soit  possible avec notre ce1 lule de mesure. 
b)  Présence d'une phase nématique pour permettre l'orientation de la ou des phases 
pl us ordonnées. 
c) Présence dans 1 a molécule d '  un moment dipolaire résultant suffisant. 

Nous présentons dans le  tableau 111-1 la l i s t e  des douze composés étudiés. 
La première colonne est  relative au numéro de la fiche du chapitre IV q u i  contient 
toutes les informations sur l e  composé. Dans 1 'avant dernière colonne, nous avons 
porte une abréviation de la dénomination de la  formule. 

Avec l'ensemble de ces produits, nous avons pu étudier les phases 
mésomorphes sui vantes : 



CHAPITRE IV 

RÉSULTATS EXPÉR IMENTAUX OBTENUS SUR LES PROPR 1 ÉTÉS D I~LECTRIQUES 

DE QUELQUES ÉCHANTI LLONS DE MATÉRIAUX PRÉSENTANT 

DES PHASES SMECTIQUES, 

Dans ce chapitre, nous exposons 1 'ensemble des résul ta ts  expérimentaux que 
nous avons obtenus sur les différents matériaux. Cette présentation est fa i te  pour 
chaque échantillon, sous l a  forme d'une fiche q u i  regroupe toutes les informations 
le concernant. 

En té te  de fiche, nous portons la dénomination du composé e t  sa formule 
chimique. Nous indiquons aussi la position par rapport à 1 'axe moléculaire (L),  

e t  l'amplitude des moments dipolaires situés dans les différentes parties de la 
mol écu1 e. Ces dernières informations, obtenues à parti r de tables ] , sont 
utiles pour interpréter les spectres relevés dans les deux directions de mesure. 
Nous donnons également 1 a séquence des phases e t  1 es températures. de transition. 
Viennent ensui t e  les résultats expérjmentaux concernant 1 es permittivités quasi - 
statique e t  complexe dans les différentes phases. Enfin, selon 1 'échanti 11 on, 
certaines informations complètent la fiche. 11 s 'agi t  de 1 'évolution fréquentielle 
de 1 'anisotropie diélectrique (Ac' = s,', - c i  ) ou de 1 'évolution de la fréquence 
critique des domaines d'absorption en fonction de la température. Dans ce dernier 
cas, nous avons reporté l a  valeur de 1 'énergie d'activation apparente (en eV) 
du mécanisme, mesurée dans chaque phase. 

Dans ce chapitre, q u i  comporte douze fiches, aucune analyse des résultats 
n'est proposée. Cette étude sera fai te  dans les chapitres V ,  VI e t  VI1 . 





FICHE NO1: 8CB 

Dénomination de l a  substance : 

4-cyano-4 ' -0cty1 b i  phenyl 131 

Formule chimique : 

Pos i t i on  e t  ampl i tude des moments d i  po la i res  : 

Séquence de phases e t  températures de t r a n s i t i o n  : 

l 
Provenance : Société BDH ( r é f .  : K24) [41 

5 1 L i s t e  des résu l ta ts  expérimentaux présentés : 

Combes donnunt L ' é v o ~ o n  de  pcmn&tivaE 

en régime quasi-stat ique : Figure IV-1 
en régime dynamique pour Éb : 

. phase SAd : Figures IV-2 e t  IV-3 

. phase N : Figure IV-4 

en régime dynamique pour ÈI : 

. phase SAd : Figure IV-5 

. phase N : Figure IV-6 

en régime dynamique pour l a  phase isot rope ; Figure IV-7 

Combes donnunt 1' Z v o W o n  : 

. de l ' an i so t rop ie  d ié lec t r ique  en fonction de l a  fréquence : Figure IV-8 

. de l a  fréquence c r i t i q u e  des domaines d 'absorpt ion en fonction de l a  température 

pour l es  phases 1, N e t  SAd : Figure IV-9. 





1 o3 1 o6 
F i g u r e  IV-2- 8CB 

E v o l u t i o n  d e  E; e t  E; p o u r  l a  p h a s e  SAd à T = 2 7 O C  



Figure IV-3 - 8CB 

Diagramme de Cole e t  Cole pour ~ I I  $ dans la  
phase SAd à T = 27OC 

Figure IV-4- 8CB 
+ + 

Diagramme de Cole e t  Cole pour .El/ n dans 1 a 
phase N à T = 37OC 



Figure IV-5 - 8 C B  

Diagramme de Cole e t  Cole pour Él dans 1 a 
phase SAd à T = 27OC 

Figure IV-.6 - 8 C B  
;+ -b Diagramme de Cole e t  Cole pour E 1 n dans 1 a 

phase N à T = 37'C 



Figure IV-7 - 8CB 
Diagramme de Cole e t  Cole pour l a  phase 
i so t rope  a T = 45'C 

Figure IV-8 - 8 CB 
Evol ution de 1 ' an i s o t r o p i e  d i é l e c t r i q u e  en 
fonction de l a  fréquence 



Figure IV-9- 8CB 

Evolution de l a  fréquence c r i t i q u e  des domaines 
d 'absorpt ion  en fonction de l a  température 
+ -+ 

(E  Il n 'dans lies p h a s e  N e t  SAd) 
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FICHE N02: 80CB 

Dénomination de la substance : 
, 

4-cyano-4 ' -0cty1oxybi phenyl l31 

Formule chimiaue : 

Position e t  ampl i tude des moments dipolaires : 

4,05 D ( L )  
1 

Séquence de phases e t  températures de transition : 

+ 53,8"C .65,6OC, 
" ~ d  

c 78*40C >Ise. 

Provenance : Société BDH (réf.  : M24) C4 1 

Liste des résultats expérimentaux présentés : 

Combes dannant L' évolut ion  de h puuni,WvLté 

en régime quasi-statique : Figure IV-10 

en régime dynamique pour ÈII : 

. phase SAd : Figure IV-11 
+= += 

en régime dynamique pour E l n  : 

. phase SAd : Figure IV-12 

Remarque : 

L'étude de ce produit es t  restreinte car i l  est apparu au cours de l'expé- 
rimentation un phénomène de vieillissement du composé. Cet effet s ' es t  traduit,  en 
particulier, par une variation de la temperature de transition TN-I e t  par une non 
uniformité de la transition S-N. Ces anomalies ont été observées en relaxation dié- 
1 ectrique , pui s contrôlées en microscopie . 



Figure IV-10 - 80CB 

Régime quasi-stat ique 



Figure I V - 1 1  - 80CB 
+ -b 

Diagramme de Cole e t  Cole pour El1 n dans 
l a  phase SAd à T = 60°C 

Figure IV-12 - 80CB 
+ -+ 

Diagramme de Cole e t  Cole pour E l n  dans 
l a  phase SAd à T = 60°C 
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FICHE N03: N70S 

Dénomination de l a  substance : 

4-heptyloxy-4'-ni t r o s t i  1 bene [61 

Formule chimiaue : 

H 
Posi t ion e t  a m ~ l  i tude des moments d i   DO^ a i  res : 

Séquence de phases e t  tempgratures de t r a n s i t i o n  : 

Provenance : LCR Thomson ''-' 

L i s t e  des résu l t a t s  ex~ér imentaux  rése entés : 

En regime quasi-stat ique : Figure IV-13 
-+ + 

En régime dynamique pour El/ n : 

, phase SAd : Figure IV-14 

. phase N : Figure IV-15 
-+ -+ 

En régime dynamique pour El n : 

. phase SAd : Figure IV-16 

. phase N : Figure IV-17 

En régime dynamique pour l a  phase isot rope : Figure TV-18 



Coutrbu doMnant L1évoLuLion : 

-. de 1 'an isot rop ie  d ié lec t r ique  en fonc t ion  de l a  fréquence : Figure IV-19 
+ + . de l a  fréquence c r i t i q u e  du domaine d'absorption pour El1 n en fonct ion de l a  

température : Figure IV-20 

Figure IV-13 - N70S 

Régime quasi-stat ique 



Figure IV-14 - N70S 
* 4 

Diagramme de Cole e t  Cole pour E l l n  
dans l a  phase SAd à T = 85°C 

Figure IV-15 - N70S 
+ * 

Diagramme de Cole e t  Cole pour El1 n 
dans l a  phase N à T = 98OC 



Figure IV-16 - N70S 
+ + 

Diagramme de Cole et Cole pour E ln 
dans la phase SAd à T = 85OC 

Figure IV-17 - N70S 
-+ + 

Diagramme de Cole et Cole pour E l n  
dans la phase N à T = 98°C 



Figure IV-18 - N70S 
Diagramme de Cole e t  Cole pour la 
phase isotrope à T = llO°C 

Figure IV-19 - N70S 
Evolution de l 'anisotropie diélectrique 
en fonction de la fréquence 



Figure IV-20 - N70S 

Evol u t ion de l a  fréquence c r i  t ique += du domaine d'absorption 

en fonction de l a  température pour El/; 



FICHE N04: 8COOCB 

Dénomination de l a  substance : 

4-cyano-4 ' -nonanoyl oxybi phenyl 
(81 

Formule chimiaue : 

Pos i t ion e t  amol i tude des moments d i  ~ o l  a i  res  : 

Séauence de s hases e t  tem~ératures de t r a n s i t i o n  : 

$ 26°C 
[Cr, 1 

Provenance : LCR Thomson 171 

191. L i s t e  des résu l t a t s  exoérimentaux nrésentés . 
Cornbu donnant 1' é v o ~ a n  de p ~ ~ ~ ~ 3 ~ X v i t é  : 

en régime quasi-stat ique : Figure IV-21 
-+ -% 

en régime dynamique pour E l 1  n : 

. phase SAd : Figure IV-22 

. phase N : Figures IV-23 e t  IV-24 
-t + 

en régime dynamique pour E l n  : 
. phase SAd : Figure IV-25 

, phase N : Figure IV-26 

en régime dynamique pour l a  phase isot rope : Figure IV-27 



Coutrbeo dovuutnf: L1évoLu;tian : 

. de 1 'anisotropie diélectrique en fonction de la fréquence : Figure IV-28 
-+ -+ . de la fréquence crftique du domaine d'absorption pour E l l n  en fonction de la 

température : FTgure IV-29 
(Remarque : pour les températures inférieures à 26"C, les mesures ont été réal isées 
alors que le  produit é ta i t  en état  de surfusion). 

Figure IV-21 - 8COOCB 
Régime quasi-statique 



Figure  IV-22 - 8COOCB 
-F -F 

Diagramme de  Cole e t  Cole pour El /  n 
dans l a  phase SAd à T = 45'C 

Figure  IV-23 - 8COOCB 
Diagramme de  Cole e t  Cole pour Èll B 
dans l a  phase N à T = 70°C 





i 

- 2GHz 
1 OOMHz 

- 

I 

Figure IV-25 - 8COOCB 
+ + 

Diagramme de Cole et Cole pour E 1 n 
dans la phase SAd à T = 45OC 

- 1 G H z  1 OOMHz 

- 

.. t 

Figure IV-26 - 8C00CB 
+ + 

Diagramme de Cole et Cole pour E l n  
dans la phase N à T = 70°C 



Figure IV-27 - 8COOCB 

Diagramme de Cole e t  Cole pour la 
phase isotrope â T = 85OC 

Figure IV-28 - 8COOCB 

Evol ution de 1 ' anisotropie diélectrique 
en fonction de la fréquence 



Figure IV-29 - K O O C B  

Evolution de la fréquence critique du domaine 
d'absorption en fonction de la température 

pour ÈII R 
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FICHE N05: 606 

Dénomination de la substance : 

p-n-hexyloxybenzyl idene-p' -n-hexyl anil i ne Cl01 

Formule chimique : 

Position e t  ampl itude des moments dipolaires : 
1,57 D 

Séquence de phases e t  températures de transition : 

Cr < '5'' > 33OC , 
s~ ' SB c 610C . 76,1°C, N. 79,6OC . 1 so 

Provenance : Institut Central de Recherche de Budapest 1111 

Liste des résultats expérimentaux présentés : 

Caunbeb danmant C'évalu-thn d e  La pemLtaXvLté : 

en régime quasi-statique : Figure IV-30 

en régime dynamique pour FII n, 
phase SA , SB , SG : Figure IV-31 

+ + 
en régime dynamique pour E l  n 

. phase SG : Figure IV-32 

Courrbeb donnant L ' é v a U n  : 
-t + . de la fréquence critique du domaine d'absorption pour El1 n en fonction de la  tem- 

pérature : Figure IV-33 

Remarque : en phase isotrope, l'ordre de grandeur de l'énergie d'activation a été 
évalué à 0,5 eV. 



Figure IV-30 - 6% 
Régtme quasi-statfque 



Evolution de en fonction de la frequence 
pour les phases SG , SB e t  SA 

- 

- 

- 

- 
- 
- 

- 

i 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 I l  1 i ,  

1 o3 1 os 10' 1 o9 
Figure IV-32 - 606 

Evolution de en fonction de la fréquence 
F (Hz) 

pour la phase SG à T = 2 5 O C  



Figure IV-33 - 606 

EvolutSsn de l a  fréquence c r i t i q u e  du domaine 
+ + 

d'absorption pour E l 1  n en fonction de l a  température 
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FICHE N06r 9PBSP 

Dénomination de la substance : 

4' -(methyl-2-butyl )-phenyl 4-heptyl phenyl benzoate [ 121 
en mélange racémique, 

Formule chimiaue : 

Position e t  amplitude des moments dipolaires : 
1,9 D 

Séquence de  hases e t  tern~ératures de transition : 

Provenance : Institut Central de Recherche de Budapest ri11 

Liste des résultats exuérimentaux urésentés : 

Cowtba  doMvlant & ' é v o ~ n  de  ta p W v & é  : 

en régime quasi-statique : Figure TV-34 
-t + 

en régime dynamique pour €11 n 
. phase SA , SB , SG : Figure IV-35 

+ -t 

en régime dynamique pour E l  n 
. phase SG : Figure IV-36 

Courbe donnant C' évoQu;tion : 

de l a  fréquence critique des domaines d'absorption pour les deux directions de me- 
sure en fonction de la température : Figure IV-37. 



Figure 11-34 - 7PB5P 

Régime quasi -statique 



I I I  1 I 1 1 1 I I 1 I 1 1 1 I I I  1 l 

Figure IV-35 - 7PB5P F <HZ> 
Evolut ion de E,'; en fonct ion de l a  fréquence pour l e s  phases SG , SB e t  SA 

Figure IV-36 - 7PB5P 

Evolut ion de en fonct ion de l a  fréquence pour l a  phase SG a T = 55°C 





Dénomination de la substance : 

p-phenyl benzylidene-pl-butylaniline C 131 

Formule chimique : 

Position et amplitude des moments dipolaires : 

Séquence de phases et températures de transition : 

Cr 82°C >SB< 12O0C ,N< 12998OC >IS0 

60,S0c\ L/ 74,2OC 
E 

Provenance : Laboratoi re de Physique des Sol ides d'Orsay i 141 

Liste des résultats expérimentaux présentés C151, 

Combes donnant C' évo-n d e  la p W v f i &  

en régime quasi-statique : Figure IV-38 

en régime dynamique pour PI /  8 
. phase SB : Figure IV-39 

en régime dynamique pour É L ~  
. phase SE : Figure IV-40 



Cuwtbe dannanjt L' é y a l ~ u n  
-+ -+ 

de l a  fréquence c r i t i q u e  du domaine d 'absorpt ion pour E l n  en t'onction de l a  tem- 

pérature : Figure N-41, 

Figure IV-38 - PB4A 

Régime quasi-stat ique 



Figure IV-39 - PB4A 

Figure IV-40 - PB4A F <Hz) 
Evolu t ion de &;1 en fonc t ion  de l a  frequence pour l a  phase SE à T = 7 2 O C  



Figure IV-41 - PB4A 

Evolut ion de l a  fréquence c r i t i q u e  du domaine d 'absorpt ion 
-t + 

pour El n en fonc t ion  de l a  température 



FICHE N08: Dl36 

Dénomination de l a  substance : 

4-hexyl phenyl (4  ' -cyanobenzoyl oxy) benroate i l 6 1  

Formule chimique : 

Pos i t ion e t  ampli tude des moments d i po la i  res : 

1,9 D 

0,37 D 4,05 D - - (L - 7 

Séquence de phases e t  températures de t r a n s i t i o n  : 

Provenance : Centre de Recherche Paul Pascal i l 7 1  

L i s t e  des résu l t a t s  expérimentaux présentés i181. 

Cambu donnant C ' é v a M a n  de la vl enmi;ttivaé 

en régime quasi-stat ique : Figure IV-42 

en régime dynamique pour Éli 

. phase SA2 : Figure IV-43 
-+ +. 

en régime dynamique pour E l  n 

. phase SA2 : Figure IV-44 

Combe dannant .tl évoieultion ; 

de l a  fréquence c r i t i q u e  du domaine d 'absorpt ion pour 511 R en fonct ion de l a  tem- . 

pérature : Figure IV-45 

Remarque : Au cours de l 'expér imentat ion,  l ' é c h a n t i l l o n  de D86 a évolué. Ceci s ' e s t  

t r a d u i t  par une diminut ion de l a  température de t r a n s i t i o n  SA2-N. Sur l a  Figure 

IV-42, l a  d iminut ion de E,,' vers 157OC correspond à l a  température de t r a n s i t i o n  de 

l ' é c h a n t i l l o n  dans no t re  expérience. 



Figure IV-42 - DB6 

Régime quasi -statique 



Figure IV-43 - Dl36 
Diagrammes de Cole e t  Cole pour i l 1  dans 1 a phase SA2 

Figure IV-44 - 866 
Evolution de ~;1 en fonction de l a  fréquence pour l a  phase SA2 à T = 125°C. 



, Figure IV-45 - DB6 

Evol ution de l a  frequence cri tique du domaine d'absorption 
+ + 

pour E I I  n en fonction de la température 



FICHE N O 9 3  M61anga 

Composition du mélange : 

Le mélange e s t  const i tué de 40% de DB6 e t  de 60% de C5 St i lbène : 

086 : 4-hexyl phenyl ( 4  ' -cyanobenzoyl oxy ) benzoate i 16 1 
C5 S t i  1 bène: 4-(4"-cyanobenzoyl oxy) -4 ' -pentyl s t i  1 bene il91 

Formules chimiques, pos i t i on  e t  ampl i tude des moments d ipo la i res  , séquence de 

phases e t  températures de t r a n s i t i o n  des deux const i tuants : 

0,37 D 62" 4,05 D (L )  
t - 

7 

C5 S t i l  bene : 

0,37 D 4,05 D (L)  
- - - - 

Séquence de phases e t  températures de t r a n s i t t o n  du mélange : 



Provenance : Centre de Recherche Paul Pascal Cl71 

Liste des résultats expérimentaux présenth 1181 , 

en régime quasi-statique : Fi'gure îV-46 
+ + 

en régime dynamique pour El1 n : 

. phases N, SA1 , S x  , SA2 : Figure IV-47 
+ + 

en régime dynamique pour E l n  : 
. phase SA2 : Figure IV-48 

Combe donnant l'évo.hZLun : 
+ + 

de la fréquence critique du domaine d'absorption pour E l 1  n en fonction de la tem- 
pérature : Figure IV-49. 

Figure IV-46 - Mélange 
Régime quasi-statique 



Figure IV-47 - Mélange 
-% -+ 

Diagrammes de Cole et Cole pour E l l n  dans les phases SA2 , S A , S A 1  et N 



Figure  IV-48 - Mélange 
Evolut ion de  €1 en fonc t ion  d e  l a  f réquence  pour l a  phase SA2 a T = 100°C 

1 O" 

Figure  IV-49 - Mélange 1 /T < O K"X 1 O-'> 
- - -+ -+ 

Evolution de l a  f réquente  c r i t i q u e  du domaine d ' a b s o r p t i o n  pour E N  n 
en fonc t ion  de  l a  t empéra ture  
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FICHE No 10: 80P608 

Dénomination de l a  substance : 

4-n-octyloxyphenyl-4 ' -n-hexyl oxybenzoyl oxy [ 201 

Formule chimique : 

P o s i t i o n  e t  ampli tude des moments d i p o l a i r e s  : 
1-9 n 

Séquence de phases e t  températures de t r a n s i t i o n  : 

Provenance : Centre de Recherche Paul Pascal [ 171 

L i s t e  des r é s u l t a t s  expérimentaux présentés C211. 

C o m b a  donnant 1' évo1LLtion d e  ta p m . i L t i v a é  : 

en régime quas i - s ta t i que  : F igure  IV-50 
-+ j. 

en régime dynamique pour E l 1  n : 

. phases N e t  SC : F igure  IV-51 
j. j. 

en régime dynamique pour E l n  

. phase SC : F igu re  IV-52 

Combe donnant 1'évo1ua%on : 

de l a  fréquence c r i t i q u e  du domaine d 'absorp t ion  pour i l 1  R en fonc t ion  de l a  tem- 

péra ture  : F igure  IV-53. 



F igu re  IV-50 - 80P60B 

Régime quasi - s t a t i q u e  



- Figure IV-51 - 80P60B 

Evolution de E; en fonction de l a  fréquence pour les phases SC e t  N 

Figure IV-52 - 80P60B 

Evolution de EL en fonct ion de l a  fréquence pour l a  phase SC à T = 55°C 





FICHE NO1 l :  DOBCP 

Dénominatton de la substance : 

bi s-(4' -n-decyl oxybenzal ) -2-ch1 oro-1,4-phenyl enediamine 1221 

Formul e chimi aue : 

Position et ampl i tude des moments dipolaires : 

Séquence de phases et  températures de transition : 

Cr< 112,5"C ,N, 16695°C ,ISO 

Provenance : Centre de Recherche Paul Pascal Cl71 

Liste des résultats expérimentaux présentés : 

Cowtbeb donnant &'évo&LLtion de & wemni&XvLté : 

en régime quasi-statique : Figure IV-54 
+ + 

en régime dynamique pour E II n : 

. phases N et  SC : Figure IV-55 

en régime dynamique pour ÈLR : 
. phases N e t  SC : Figure IV-56 
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Figure IV-54 - DOBCP 

Régime quasi-stat ique 



Figure IV-55 - DOBCP 

Evolution de EN en fonction de la-fréquence pour les phases SC e t  N 

Figure IV-56 - DOBCP 

Evolution de €1 en fonction de la fréquence pour les phases SC e t  N 





FICHE N012: 9Ç5 

Dénomination de l a  substance : 

Formule chimique : 

Position e t  ampl i tude des moments dipolaires : 

Nous avons reporté comme caractéristiques du  moment dipolaire du groupement central 
Cl1 "COS" ce1 les du groupement "COO" qui lui sont probablement proches . 

Séquence de phases e t  températures de transition : 

Provenance : L i q u i d  Crystal Institute-Kent [ 241 

Liste des résultats expérimentaux e rés entés : 

Combes donnant C1évoLuXon de la p ~ v ~ é  : 

en régime quasi-statique : Figure IV-57 
3 + 

en régime dynamique pour E l 1  n 
. phases N ,  SA , SC : Figure IV-58 



Remarque : L'alignement n'est plus respecté en phase SC puisque dans cette 
phase les molécules sont inclinées dans les couches smectiques, 

en régime dynamique pour ~ L R  
. phase SA : Pi'gure TV-59 

Combe do- t ' é v o ~ ~ n  : 
+ -b 

de la fréquence critique du domaine d'absorption pour E M n  en fonction de l a  

température : Figure IV-60, 

Figure IV -57  - VS5 

Régime quasi -statique 



Figure IV-58 - VS5 
Evolution de E; en fonction de l a  fréquence pour les  phases SC , SA e t  N 

F <Hz> 
Figure IV-59 - VS5 

Evolution de €1 en fonction de l a  fréquence pour l a  phase SA à T = 65'C 



Figure IV-60 - VS5 

Evolution de l a  fréquence c r i t i q u e  du domaine d 'absorpt ion  
-b + 

pour E II n en fonction de l a  température 



ETUDE DES PROPRTÉTÉS ÉLECPRIQUES GÉNÉRALES DES CRîSTAUX LIQUI DES 

Nous donnons dans ce chapitre une analyse de l'ensemble des résultats expé- 
rimentaux dans le  b u t  de mettre en évidence les propriétés électriques générales 
des cristaux 1 iquides. 

Tout d'abord, nous examinons l'influence de la  conductivité sur les spectres 
diélectriques, puis nous analysons 1 e régime statique des échanti 11 ons . 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 e t  smectiques excepté 1 a phase SC. Nous poursuivons cette recherche 
de caractère commun avec l'étude des informations apportées par l e  régime dynamique 
en phase isotrope e t  avec l'étude a température variable. Cette approche montre que 
s i  certaines propriétgs sont bien communes à toutes les phases, i l  existe très sou- 
vent des caractéristiques spécifiques à chaque échantillon. L'analyse de ces pro- 
priétés particulieres est  proposée dans le  chapitre VI, tandis que 1 'étude de la 
Phase SC est  faite dans le  chapitre VII. 



v-1- PROPR TETES QUASI-STATIQUES 

V-1-1-  CONDUCTIVITE DES ECHANTrLLONS 

La conductivité se traduit sur les spectres diélectriques par une valeur 
constante de E '  et une décroissance lfnéaire de e n  lorsqu'on uti l ise des échelles 
logarithmiques. Cette conducti'vité, dont  l ' e f fe t  se manifeste surtout dans l a  par- 
t i e  basse fréquence des spectres, évolue dans le méme sens que l a  température dont 
el l e  dépend fortement. Les 1 imites extrêmes que nous pouvons déduire de 1 'ensemble 
de nos mesures sont : 

+ + 
= 3 , 5 . 1 0 ' ~ ~  s.mql (phase SG à 25°C avec E l n pour l e  606) 

-+ -+ 
= 2 . 1 0 - ~  s .m.' (phase SAd à 85°C avec E Il n pour le  N70S) 

Une valeur plus grande de a a encore été obtenue pour la phase isotrope à 

100°C du N70S : o = 10% .in-'. Ces valeurs se s i  tuent donc dans 1 a gamme I . o - ~ - ~ o - ~ ~ s  .m-1 
C 11 q u i  est beaucoup pl us étendue que ce1 1 e mentionnée par d 'autres auteurs . 

La conductivité est une grandeur anisotrope e t  nous avons remarqué que de 
façon générale : 

acr /O& > 1 pour 1 a phase nématique 

ull /O& < 3, pour les phases smectiques (excepté pour la  phase SC du DOBCP à 
h 

80°C : a, /a, = 2,3) . Les 1 imites extrêmes que nous avons obtenues sont : 

si /aA = 6,8 pour 1 a phase N à 70°C du 8COOCB 
a,, /a, = 0 ,O3 pour 1 a phase  SA^ à 120°C du DB6 

L'étude des mécanismes provoquant 1 a conductivité est  difficile 11-31 car 
la valeur e t  l'évolution de cette grandeur dependent d 'un grand nombre de paramètres. 
Elles dépendent en particulier de la  nature chimique du produit, des impuretés pré- 
sentes dans 1 'échanti 1 lon, des réactions éventuel les entre 1 'échanti 1 Ion e t  les B l  ec- 
tmdes de la cellule de mesure ainsi qu'entre l'échantillon e t  l'oxygène de l ' a i r  
ambiant. Par exemple, nous avons remarqué que certains produits dont les caractéris- 
tiques, en parti cul i e r  les températures de transition , évoluaient au cours du temps 
voyaient leur conductivité augmenter. 

11 est  donc diff ic i le  d'analyser quantitativement les résultats concernant 
cette grandeur e t  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 ' fnfl uence de 1 a conductivité est 
souvent négl i geable, 



Y-1-2- REGIME STATIOUE 

Comme nous l'avons~préci'sé dans l e  chapi'tre r f ,  l a  valeur de la permitti- 
vité statique résulte de la superposi'ti'on de tous les mécani'smes de relaxation. 
L' analyse de ce régime permet d '  apporter des i'nfonnati'ons sur 1 a val eur des compo- 
santes du moment dipolaire de la mol écule, Une tel l e  analyse portant sur 1 a phase 
nématique de plusieurs cmpos4s d été largement développéer41. Cependant la  permit- 
t i v i  té statique ne peut pas apporter d' informations essentiel les sur 1 a dynamique 
moléculaire. C'est pourquoi, dans ce travail nous ne présentons qu'une analyse 
qualitative du régime statique. L'intérêt de ce dernier est de nous donner des in- 
formations immédiates sur l e  composé étudié e t  de nous permettre de préciser dans 
certains cas l'analyse du régime dynamique. 

Les informations immédiates apportées par 1 a permittivité statique sont 1 es 
sui vantes : 

a )  anisotropie diélectrique 

L1anisotropie diélectrique - s  Ac' = E,; - EL est une première caracté- 
risation rapide que l'on peut faire sur les cristaux liquides. Ainsi, on note que : 

A E '  > O pour : 8CB-8OCB-N70S-8COOCB-DB6-Mél ange-VSS 
Ac' < O pour : 606-80P608-DOBCP 

Cette caractérisation présente notamment de l ' in térêt  pour l'application des subs- 
tances mésomorphes dans les dispositifs d'affichage. 
Lorsque les intéractions à courte d i  stance sont faibles, pour les molécules 
pol ai res est d i  rectement 1 iée aux valeurs des composantes d i  pol aires . Ainsi , dans 
le  cas oii AE' > O la composante longitudinale est  supérieure à la  composante trans- 
versale e t  inversement. 

b )  Intéractions â courte distance 

L'évolution de la permittivité statique que nous relevons n'est pas décrois- 
sante avec la température. Ceci traduit l e  fa i t  que des intéractions à courte distance 
existent entre les composantes 1 ongi tudinales ou transversales du moment dipolaire. 
Ces intéracti ons peuvent provoquer de fortes variations de 1 a permittivité. 
On remarque par exemple dans les cas suivants : 
. DB6 : , augmente avec la  température dans la phase SA2 

diminue " II 
II II II n 11 

. Mélange : comportement analogue de E,; e t  avec 1 a température pour les phases 
3 ~ 2  e t  '3% 



. 7PB5P e t  PB4A : Ac' change de signe à une température particulière. Nous verrons 
que ces évolutions peuvent caractériser un ordre antiferroélectrique ou ferroélec- 
trique dans les couches smectiques de certaines phases. L'étude du régime statique 
en général e t  les intéractions dipdle-dipôle ont été étudiëes en particulier par 
W.H. De Jeu et aL r5-71 , Des associations mol écu1 aires does aux interactions entre 
molécules voi'sines o n t  auss-t été mises en évidence dans la phase nématique de com- 
posés cyanobiphényles par D .  bîppens, Une étude de ces produits en dilution dans 
un solvant a permis de comparer les moments dipolaires des molécules libres e t  as- 
sociées e t  de préciser ainsi le  degré d'association molécul ai're [8-91 

V-2- PROPRIETES DYNAMIQUES 

V-2-1- ETUDE DES DIFFERENTS MOUVEI\IENTS MOLECULAIRES ET RELATION AVEC LES SPECTRES 
DIELECTRIQUES 

A - Exploitation des fonctions de corrélation 

Les fonctions d'autocorrél ation du moment dipolaire calculées par Nordio, 
Rigatti e t  Ségré ['O1 (Annexe 14) sont les suivantes : 

j avec mem(t) = <D:,(O) .~i;(t)> 
Rappelons que ces auteurs ont montré que les fonctions de corrélation données par la 
relation V-2 peuvent être écrites sous 1 a forme d'une série d'exponentiel 1 es décrois- 
santes. De pl  us, un cal cul numérique des amplitudes de ces différents termes montre 
que l e  premier terme de chaque série est  prépondérant (AnnexeII). Nous pouvons donc 
écrire avec une très bonne approximation : 

1 

avec k - - 1  
'em - 3 

%m 
Dans l e  cas général où  la molécule porte un  moment dipolaire résultant non 

colinéaire avec les axes longitudinal e t  tranwersal , ces fonctions de corrélation 
font apparaftre, pour  chaque direction de mesure, deux domaines de relaxation. 
Chacun de ces doma.i'nes a des caractéri'stiques (amplitude, temps caractéristique) 
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liées aux différents mouvements. molécu1al"res et  à l'importance des composantes lon- 
gi tudinale p e  et  transversale du moment dipolaire, 

b )  Mouvements mol écul aires ----------------------- 
Sur  la figure V - 1  nous avons représenté une molécule qu i  a un instant donné 

-+ 
s'écarte du directeur n . Cette molécule, que l'on considere comme une entité rigide 
est  soumise aux mouvements de "basculement", de rotation e t  de libration: 

+ 
n 

Libration 

Figure V-1 -  Mouvements mol écul aires . 

La molécule peut tourner autour d ' u n  axe transversal. 11 s'agit en f a i t  d'un 
mouvement de réorientation par dessus la barrière de potentiel nématique ou smectique. 
Pour éviter toute confusion avec la dénomination des autres mouvements e t  par raison 
de simplicité nous appel-lerons "basculement" ce type de rotation dans l a  suite de notre 
travail , 



II s 'agit  d ' u n  mouvement de rotation de l a  molécule autour de son axe lon- 
g i  tudinal . 

Ce mouvement correspond à une rotation partielle de la molécule autour 
d'uiaxe transversal de part e t  d'autre de ses positions d'équilibre définies par 
l'es minimums du potentiel nématique ou smectique. 

I 
l Ces différents mouvements animent la molécule dans le  cas général . Nous 

verrons qu' i ls  se produisent avec plus ou moins de faci l i té  suivant l e  type de phase 
présenté par 1 'échantillon. En général , chacun de ces mouvements peut être mis en 
évidence sur les spectres diélectriques par des domaines de relaxation. 

c) InterErétation --------- physique - -- -- 
-b 

Dans le  cas général , la mol écul e porte u n  moment dipol aire u q u i  f a i t  un 
angle !3 avec 1 'axe longitudinal, Su r  la figure V-l nous avons f a i t  apparaftre les 
composantes va e t  ut ainsi que leurs projections notées ",,, pt,, , "tl S u r  -+ 
les axes para1 lèle e t  perpendiculaire a n. 

Pour interpreter physiquement les domaines de relaxation nous avons regroupé 
dans les tableaux Y - 1  e t  V-2 les situations relatives aux différents mouvements molé- 
culaires. Notre interprétation est basée sur des hypothèses identiques à celles 
émises par Nordio & d dans leur formalisme, à savoir que nous analysons les mou- 
vements monomol écu1 a j  res sans faire i nterveni r de mouvements d 'ensembl e de mol écul es. 

Dans chaque tableau relatif à une direction de mesure, nous avons séparé 
les contributions de p a  et  de p t .  Pour un mouvement moléculaire dgnné, i l  n'appa- 
ra t t  un domaine de relaxation diélectrique que s i  ce mouvement entrafne une variation 

de la projection, suivant l e  champ électri'que, d'au moins une des deux composantes 
du moment dipolaire, 

PTRECTTUN DE MESURE 2 1 n (Tableau V - l  1 
1) Mouvement de bascul ement 

*-------ii-------*-----c 

La réorientation de la  molécule autour d 'un  axe transversal est  un mécanisme 
1 ), aussi durant l e  temps de résidence dans un plus lent que la libration ( rO0 > r10 

minimum du potentiel orientateur, la molécule effectue plusieurs mouvements de libra- 
t ion.  De ce f a i t ,  l e  mouvement de basculement de la molécule n'entraîne pas de varia- 
tion de projection de ayant l e  temps caractéristique du basculement. 



La réorientation de l a  molécule n'entraîne pas, non plus, de variation de la projec- 
-+ 

tion de ut sur la direction de E.  
Ainsi dans le  tableau V - 1 ,  nous avons représenté l a  molécule dans une position "moyen- 
ne" e t  aucun domaine de relaxation relatif  à ce mouvement n'est observable dans cette 
situation. 

2 )  Mouvement de rotation 
-------------------_O 

La rotation de la molécule ne f a i t  pas varier la projection de pl . Par contre 
la projection de ut varie fortement. Nous avons ici  encore représenté l a  molécule 
dans une position "moyenne", On observe donc u n  domaine dû à pt dont  les caractéris- 
tiques sont 1 iées aux paramètres de mX(t) : 

.l 

.1 'ampli tude est proportionnel l e  à A ; ~  
I . l  e temps caractéristique vaut rll 

3)  Mouvement de libration ...................... 
La molécule est représentée dans une position quelconque. On observe que 

la composante pe entraîne un domaine dont  les caractéristiques sont également liées 
aux paramètres de mX(t) : 

1 1 ' ampl i tude est  proportionnel 1 e à A10 
1 l e  temps caractéristique v a u t  T 

La variation de la projection de u t  est. el 1% de très faible amplitude. Elle doit donc 
1 entraîner un domaine don t  l e  temps caractéristique est  celui de la 1 ibration (r 

1 1 mais dont l'amplitude est nettement inférieure à Allet Alo. 

Dans cette direction de mesure, on peut donc observer dans l e  cas général , 
essentiel lement deux domaines 1 iés aux deux mouvements mol écu1 aires que 1 'on peut 
analyser séparément : la rotation e t  la 1 ibration. 

DIRECTION DE MESURE Èll n (Tableau V - 2 )  

1) Mouvement de "bascul ement" .......................... 
Le basculement de la molécule n'entraîne pas de variation de la projection 

de ut . Par contre la projection de pl varie fortement. Nous avons représenté ic i  
encore la molécule dans une position "moyenne". On observe donc un domaine dû à uQ 
dont les caractéristiques sont liées à B Z ( t )  : 

1 , 1 ' ampl itude est proportionnel 1 e à AO0 
1 . l e  temps caractéristique v a u t  

rO0 

I l  f a u t  remarquer que est nettement supérieur aux autres temps caracté- 
1 1  ristiques rO1, 1 1 e t  r l l  (Annexe Il) .  En effet ,  iO0 est l i é  au mouvement de retourne- 

ment de la molécule autour de son axe transversal e t  au temps de résidence de cette 



Di rec t ion  de mesure : Pi; 

-+ -+ 
Tableau V-1 : Mouvements mol écu1 a i r es  observés pour 1 a d i r e c t i o n  E l n .  

"Bascul ementll 

Pas de domaine Pas de domai ne 

Pas de domaine 

L i b ra t i on  

I I 
I I 
I 

I 

- - 
-b 

E 
___P 

[ Un doma1 ne 1 
1 . Amplitude : A10 

. Temps : TI 
1 O 

. Temps 1 
: Tll 

I 
-b 

E 
__9 

---------------- Un domaine tri% ~ e t i t  ---- ..................... 
1 1 . Amplitude << All , A10 

, Temps : T 1 
1 O 



"Basculement" 

Pas de domaine 

+ -+ Tableau V-2 : Mouvements mol~culaires observés pour la direction Elln. 



mol écul e dans son puits de potentiel . Ce mécani sme est donc beaucoup pl  us 1 ent que 1 es ' 
mouvements de rotation e t  de libration. 
De ce f a i t ,  le  domaine de relaxation correspondant est situé dans une bande de fré- 
quencesplus basse que celle des autres domaines. 

Mouvement de rotation e t  de libration 
P - - - P - - - - - - - - - - - - - - _ _ - 9 - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

Nous avons représenté 1 a mol écul e dans une position quel conque. 

Seule la 1 ibration de la molécule entraîne une faible variation de la pro- 
jection de ut.Par conséquent, un petit domaine de temps caractéristique e t  d'am- ' 1 
plitude nettement inférieure à celles des domaines caractérisés par les paramètres 
1 1 AO0 e t  AO1 est  observable. 

Pour analyser la contribution de ut sous 1 ' infl uence de la 1 i bration e t  de 
la rotation, i 1 n'est pas possible de séparer ces deux mouvements. En effet ,  c 'est  
la libration de l a  molécule q u i  est à l 'origine de la  variation de la projection de 

Cette variation est due à deux effets : 
1 - un effet 1 i é  directement à 1 a 1 i bration de temps caractéristique r10 , -l 

- un effet l i é  à l a  rotation de ut  , de temps caractéristique r i l  , lorsque la molé- 
cule est soumise au mouvement de libration. 

Il en résulte un domaine de relaxation de caractéristiques : 
1 - Amplitude proportionnelle à AO1 

1 - Temps caractéristique : -col 

Il faut signaler que pour des molécules allongées ( D n / D ~  > l), ri1 est  toujours 
1 1 plus petit que r10 e t  rll .  I I  est  possible d'interpréter qua1 itativement ce résultat 

en remarquant que lorsqu'un mécanisme de temps caractéristique T résulte de la com- 
binaison de deux mécanismes de temps caractéristiques rl e t  r2 , ces différents 

E11I. temps sont reliés dans certains cas approximativement par une relation du type . 
l a b  , = - + -  

Cette interprétation est confortée lorsqu'on examine l e  diagramme donnant T', en 
fonction de RD = D,,/DL , On peut en effet  dîsti'nguer plusteurs cas de géométrie mo- 

- 

1 écul aire depuis 1 es mol écul es plates jusqu 'aux mol écul es très al 1 ongées . Les valeurs 
de RD inférieures à l'uni'té correspondent au cas des molécules plates non abordé 
dans notre travail. Nous distinguons donc pour RD . 1 les géométries suivantes : 



a Molécules très peu allongées ............................ 
1 1 1 1 Dans ce cas RD tend vers 1 e t  r10 < rll . On remarque alors que r10 

ce qui'  Sndique que l a  rotatfon a peu d'tnfluence sur l e  temps caractértstique final. 

* Molécules très al longées ........................ 
1 1 1 Dans ce cas RD ., 1 e t  rlO., Tl1 , On remarque que s i  rO1 reste toujours 

inferieur à ri1, 1 ' influence de r iO est d'autant pl us petite que RD est  grand .  

Ceci indique que le  temps caractéristique final est  surtout l i é  à celui de l a  ro- 
tation mais i l  ne peut y avoir égal i té  car comme an 1 'a v u ,  la 1 ibration est  néces- 
saire à l'existence de ce domaine. 

a Molécules de cristaux 1 iquides .............................. 
Pour les molécules calamitiques des cristaux liquides, un calcul de RD a été 

f a i t  en tenant compte des dimensions moléculaires e t  l'ordre de grandeur obtenu pour 
ce paramètre est 4 [11[121. Dans ce cas, on remarque que ri1 n'est pas beaucoup pl us 

1 i 1 

grand que ri0 puisque r' 11 /r' 10 = 1,36 et  que l e  temps ri1 est  environ deux fois plus 
petit que les temps caractéristiques de rotation e t  de 1 ibration. 

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

Nous présentons successivement l'analyse des résultats expérimentaux obte- 
nus dans chacune des deux directions de mesure ' i l 1  fi et  f ~ f i  . Parmi tous les 
spectres relevés , nous étudions ici  quelques cas typiques. 

3 -+ 
a) Direction de mesure El1 n ......................... 

Les spectres relevés pour cette direction se classent en trois catégories 
selon la disposition des dipôles dans la molécule. 
1 j La cmpo~ante ~i alf: n&tement p l a  g m d e  que ta cornpohante ............................................................... 

C'est l e  cas de molécules portant un moment dipolaire longitudinal important  
dû par exemple ii des groupements de type CN (4,05 D )  ou NO2 (4,01 D )  . Le spectre 
relevé est  alors presque uniquement caractéristique du mouvement de basculement 

1 de la molécule (temps C'est ce que nous observons sur les spectres des pro- 
duits : 8CB, 80CB, N70S, 8COOCB, DB6 e t  le  mélange. 
Le 8CB correspond à un cas extreme puisque pt = O pour cette molécule. La figure IV-2 
montre les éyolutions de e t  ~,l' bien caractéristiques d'un mécanisme de type 
Debye. Ce1 1 es-ci sont encore mieux mises en évidence en uttl i sant la représentation 
de Cole e t  Cole (figures IV-3 e t  IV-4) puisque l e  diagramme obtenu a pratiquement 
1 a forme d ' un demS cercle centré sur 1 ' axe des E ' . Les paramètres q u f  caractérisent 
essentiellement ce spectre sont E~ , et  FC. Par exemple, pour la phase SAd du 



8CB à T = 2 7 O C  on relève : E~ = 13,3 ; = 3 ; FC = 2 ,7  MHz. 

Quelle que soit la température dans les phases SAd e t  N e t  pour tous les composés 
de cette catégorie, excepté pour l e  mélange que nous étudierons plus particulière- 
ment, l e  spectre reste pratiquement de type Debye.Seule la partie haute fréquence 
s ' écarte très 1 égérement du diagramme theorique .Nous étudierons cette particul ari t é  

dans l e  chapitre VI. 

Lorsque 1 a mol écu1 e possède une composante dipol af re transversale pt qui 
reste petite par rapport à d n  observe sur le  diagramme e n  = f ( F )  un peti t  
domaine situé en haute fréquence caractéristfque du mouvement de libration e t  
de rotation de l a  molécule. C'est le  cas du 8COOCB (figure IV-24) pour lequel un 
domaine de t ~ è s  faible amplitude apparaft vers 500 MHz. Les résultats s ' inter-  
prètent clairement pour cette catégorie de produits à partir de la fonction de 
corrélation : q q 

pour laque1 le  on a : 

2 )  La cumpo6ante pz eat netternent p L ~ d  glUUZde que .ta cumpunante 8% 
. . . . . . . m . . . . . . .  .*..  0 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . * * * . . . . . . . . . . . . . .  

Seul exemple typique marmi nos produits l e  PB4A pour lequel u R  est nul ou 
beaucoup plus faible que ut .  En effet ,  la composante longitudinale dipolaire du 

groupement central de la molécule compense l e  moment dipolaire de 1 a charne butyle. 
Sur la figure IV-39 (phase SB à 80°C), on n'observe pas de domaine l i é  au bascu- 
lement de l a  molécule mais uniquement le  domaine l i é  à la rotation e t  à la libra- 
t i o n  de celle-ci. Il faut signaler que les points expérimentaux de ce spectre sont 
peu précis du fa i t  de la faible valeur de la permittivité mesurée (précision de 
l'ordre de 20 % pour C "  Q 5 .10 -~ ) .  

L'amplitude du domaine H.F. est e l le  aussi faible ( s  0,05) e t  les mesures 
sont limitées à 1 GHz car la précision e t  la sensibilité des appareils de mesure 
sont insuffisantes au-delà de cette fréquence, 

3 )  Les compo~anted p & boat  du mLe und>re de gmndwn 
* * . . . . * * * * O  , * * . * *  * * . S . .  * * . * . * * V * * . * * V * * Q * * * * * * * * * * * * ~ *  

C'est l e  cas du 606 e t  du 7PB5P. Pour ce dernfer compgsé la figure IV-35 
montre par exemple pour la phase SA à 80°C deux domaines d o n t  les  caractérfstfques 
sont les suivantes : 



. domaine tJ.f. : amplitude E;,, = 0,25et fréquence critique Fc = 50 kHz 
" = 0 , 1  e t  F c =  700MHr . domaine H.F. : emax 

Le spectre comporte donc deux phénomGnes d ' absorpti'on distincts 1 iés, 1 ' un 
au mouvement de basculement, l 'autre au mouvement d e  rotation e t  de l iba t ion  de 
la molécule. 

+ + 
La conclusion essentielle de cette étude générale pour El/ n est que lorsque 

~i 11 # O ,  quel les que soient les phases nématique e t  smectiques, pour  les produits purs 
que nous avons étudiés, l e  spectre diélectrique comporte un domaine M.F. de type 
Debye. Par conséquent, le  mouvement de basculement de la molécule existe toujours 
meme dans des phases aussi ordonnées que SB ou SG. Les informations apportées par 
cette direction de mesure (ampl itude e t  fréquence cri tique du domai ne de bascul ement) 

+ + 
seront exploitées pour interpréter les résultats obtenus avec E l n  e t  ceux obtenus 
à température variable. Ce sont des informations fondamentales car elles sont rela- 
t i  ves à un mécani srne unique e t  simple. 

+ + 
b) Direction de mesure E 1 n ........................ 

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

L'interprétation de ces résultats doit être faite à partir de la fonction 
d'autocorrélation calcul ée pour cette direction de mesure soit : 

qui comme nous 1 'avons vu (4  V-2-1-A) correspond dans 1 e cas général à deux mécanismes 
1 1 de relaxation de temps caractéristiques voisins : r10 e t  Ceci devait donc con- 

duire à un spectre peu distribué, De plus, dans l e  cas de molécules ne possédant pas 
de composante dipolaire transversale, l a  relaxation devrait être 1 iée uniquement au 
mouvement de libration des molécules. Or, l e  spectre du 8CB est lui aussi distribué 
alors que pt est nu1 pour cette molécule. 



La conclusion que l ' o n  peut f a i r e  à ce stade de l ' ana l yse  générale es t  que 

pour l e s  spectres d i é l  ec t r iques a t t es ten t  1 'ex istence d 'un domaine de re l a -  

xa t ion  haute fréquence même pour l e s  phases aussi ordonnées que SG ou SE. Dans tous 

l e s  cas, ce domaine a une forme dt'stri'buée q u i  dépend de l ' é c h a n t i l l o n  étudié. Il 

apparaft donc nécessatre d 'analyser de façon p a r t i c u l i è r e  l e  domaine re levé pour 

chaque produi t .  

Les spectres relevés dans 1 a d i r e c t i o n  de mesure Éll ?i présentent un carac- 

t è r e  p lus  général mais dans cer ta ins  cas il apparaf t  aussi une d i s t r i b u t i o n  q u ' i l  

convient d '  analyser de façon p a r t i  cu l  i è re .  Ces études spécif iques des d i f f é r e n t s  

cas p a r t i c u l i e r s  seront  menées dans l e  chap i t re  V I .  

A p a r t i r  des relevés de l a  p e r m i t t i v i t é  dans l e s  deux d i rec t ions  de mesure, 

il est  possib le de connattre 1 'an isot rop ie  d i é l ec t r i que  (As' = s,; - €1 ) en fonc- 
t i o n  de l a  fréquence (an isot rop ie  dynamique), Cette an isot rop ie  peut présenter deux 

changements de signe qui  sont l i é s  à l ' e x i s t ence  des domaines apparaissant en basse 

fréquence e t  en haute fréquence. Nous avons représenté une t e l l e  s i t u a t i o n  sur l a  

f i gu re  V-2. 

Fi'gure V-2- A l  1 ure  générale de 1 ' Wo l  u t i o n  f réquent ie l  l e  de 
1 'an iso t rop ie  d ié lec t r ique ,  



L'anisotropie s'annule une première fois lors d e  la dimi'nutî~n de la  per- 
nittl 'vité du domaine B ,F, El l e  s'annule une dewièiile fofs lorq de 1 a décroi'ssance 
de 1 a permit t i~i té  du domai'ne H,F. L'anl'sotropi'e dfél ectrl'que, lorsque 1 a fréquence 
tend vers 1 ' i'nfiif , est toujours posittye à cause d e  1 a caractéristique de la  pol a- 

risabil i té des molécules consi'dérées, Cette propri'été de changement de signe de A E '  
C 131 est mise à profit dans  l e  fonctionnement de certains systèmes d'affichage . 

Nous avons représenté cette évolution de l'anisotropi'e diélectrique pour 
les composés 8CB, N705 e t  8COOCB sur les figures ïV-8, 19 e t  28 respectivement pour 
les phases N e t   SA^. L'ordre de grandeur de la fréquence ?i laquelle le  premier chan- 
gement de signe a lieu est 10 MHz tandis que celui du deuxième changement est  1 GHz. 

V-2-2- REGIME DYNAMIQUE EN PHASE ISOTROPE 

Nous avons relevé l e  spectre pour la phase isotrope des trots produits sui- 
vants : 8C8, N709 e t  8COOCB (Fl'gures IV-7, 18 e t  27). Les diagrammes obtenus ont 
une caractéristique commune à savoir que l e  spectre est  de type Debye dans sa 
partie basse fréquence tandis qu'une absorption supplémentafre apparart dans sa 
partie haute fréquence. Ces résultats sont analogues ii ceux déjà obtenus par ail leurs 
sur la phase isotrope des composés suivants : 

18-91 4-pentyle-4'-cyanobiphényle e t  4-heptyl-4'-cyanobiphényle , 
1-heptyl -4-cyanophenyl cycl ohexane , 
1-heptyl-4(4 ' cyanocycl ohexyl ) cycl ohexane, 

1 41 p-a9 kyl-pl-cyanobiphenyl ( n  = 4, 6 ,  8) . 
Pour ces produits , 1 a composante dipolaire longitudinale est  nettement pl us 

importante que la composante transversale. Le spectre es t  alors essentiel lement 
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 e t  smectiques. De plus, la barrière de 
potentiel liée à l 'ordre â grande distance n'existe plus dans cette phase. Ceci 
expl ique la fréquence critique apparente élevée des domaines. La partie haute fré- 
quence des diagrammes est  liée aux mouvements de rotation autour de 1 'axe longi- 
tudinal de l a  molécule e t  aussi probablement à des mouvements intramolécul aires. 

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

Au chapitre I I-5,nous avons vu que 1 'analyse du comportement d '  un domaine de 
relaxation en fonction de la température pouvai t  etre faite en utilisant la loi 
dlArrhénl'us, S i  1 'on note Fc l a  fréquence critique du domaine considéré e t  W 1 'é- 

W nergie d'activation apparente, on obtient : Fc = Fo exp(- =). Mais nous avons 



montré aussi que cette loi n'est pas toujours valable, En particulier, e l le  ne 
permet pas d'interpréter les résultats expérimentaux lorsque W est élevée ( W  < 2eV) 
ou que Fo diffère nettement de l0 l3  Hz. Dans ces conditions, i l  n'est pas possible 
d'exploiter ce paramètre en valeur absolue e t  seules les variations de W aux tran- 
sitions de phases doivent être prises en compte. 

Pour l a  direction de mesure ~ I I  nt les figures IV-4, 20, 29, 33, 37, 45 e t  
49 donnent 1 es résultats obtenus sur 1 es produfts 8CB-N70S-8COOCB-606-7PBW- DB6 e t  
le  mélange. Pour la direction de mesore ÉL; , les  figures I'V 4 7  e t  41 sont rel a- 
tives aux produits 7PB5P e t  PH4A, To-utes ces figures appel lent les remarques sui- 
vantes : 
- Dans chaque phase, les pofnts se situent, aux erreurs expérimentales près, sur une 
droite dont  l a  pente donne une énergie d'activation apparente, 

- Des changements de pente se produisent dans certains cas aux températures de tran- 1 
sition de phase. 1 ~ 
- 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 l e  tableau V-3. Nous remarquons 
que toutes les énergies, quelle que soit  l a  phase, restent inférieures à 1,52 eV 3 
l'exception de l'énergie mesurée dans la phase nématique du 606 qui présente la 
valeur très élevée de 4,75 eV. 

+= +- 
On note aussi que pour E Il n ,  Fc varie brutalement à la transition SB-SA e t  ~ 

ceci d'un facteur important puisqu'il est de 6 pour le  7PB5P e t  de 14 pour le  606. 

Nous avons aussi calculé la valeur de Fo à partir des résultats précédents 
dans chacune des phases. Il apparaît que dans plusieurs cas Fo s'écarte nettement 

13 de 10 Hz. Ces fortes valeurs sont manifestement absurdes. On obtient en particulier 
74 la valeur trés importante de 5.1.10 Hz pour la phase nématique du 606. Cette valeur 

qu i  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 diélectrique. 
D'autres auteurs[14' ont étudié ce produit e t  ont obtenu des valeurs voisines des 
notres pour "1 'énergie d'acti vationUapparente, 

Nous avons contr016 cet échantillon a la foi; en microscopie e t  en diffraction de 
rayons X. Toutes les observations e t  mesures indiquent que la phase nématique est  

,de type classique, que l e  produit es t  p u r  avec une transition de phase SA-N à 

76,1°C nette. Ce composé apparaft anormal en diélectrique parce que la l o i  dlArrhénius 
n'est manifestement pas applicable tout au moins dans sa phase nématique. 11, aurait 
pu être un  objet intéressant pour étudier la validité de la loi de Vogel-Pulcher 
malheureusement le  domaine d'existence de l a  phase nématique est  beaucoup t r o p  
petit (3,5OC), 



1 Phases 

* Valeur obtenue lorsque l e  produit es t  en surfusion. * 

Tableau V-3 : Energies d 'ac t iva t ion  apparentes (en e.V.1 mesur&es dans l e s  
d i f férentes phases. 



Dans 1 'étude des différentes phases que nous al Ions présenter dans 1 a sui t e  
de notre travail,  la phase nématique de ce composé sera mise à part. 
Lkxamen de 1 ' ensembl e de ces résul ta t s  montre que 1 es énergi'es mesurées dans des 
phases identiques de composés différents o n t  rarement l a  m&e valeur, Il montre 

aussi que dans certains cas la loi dlArrhénius n'est pas applicable. 
Ici encore chaque échantillon présente un caractère particulier e t  seules les va- 
riations d'énergie aux transitions de phase doivent ?tre prises en considération. 

V-3- CONCLUSTON 

L 'analyse globale des résultats expérimentaux que nous avons fai te  dans ce 
chapitre dans le  b u t  de mettre en évidence les caractères généraux des informations 
apportées par 1 a relaxation diélectrique appel l e  1 es commentaires suivants. 

Il faut t o u t  d'abord soul igner que les mécanismes monomo1éculai res décrits 
par l e  forma1 isme de Nordio et u l  sont présents dans tous les cas. Ceci constitue 
donc un caractere général de la  dynamique moleculaire dans ces cristaux 1 iquides. 

Il faut remarquer ensui te que dans la direction de mesure Plr ?i 1 e domaine 
basse fréquence l i é  au mouvement de réorientation des molécules autour de leur axe 
transversal est  de type Debye pour tous les échantillons purs. Cette information 
est fondamentale car el le  est relative à un mécanisme simple e t  précis. 

Les autres informations 1 iées à la dynamique mol écu1 aire présentent des 
caracteres de spéci f i  ci t& pour chaque échanti 11 on. En e f fe t ,  les domaines haute fré- 
quence, l iés aux mouvements de libration e t  de rotation, relevés dans les directions 
de mesure ÉI  R ou Pl;, présentent une distribution des frequences de relaxation 
qui confère un caractère particulier à chaque spectre. L'énergie d'activation appa- 
rente mesurée dans chaque phase est el 1 e aussi dépendante de 1 ' échanti 11 on considéré. 

Il apparaTt donc que chaque composé se présente comme un cas particulier. 
De ce f a i t ,  pour interpréter 1 es résultats expérimentaux, avec 1 ' objectif de soul igner 
les informations apportees par la relaxation diélectrique, i l  est nécessaire d'étudier 
chaque cas avec des méthodes d' analyse particul i ères. 

Ce travail f a i t  l 'objet des chapitres VI e t  VI1 dans lesquels nous analysons 
de façon spécifique les spectres 'diélectriques d '  un certain nombre d'échantil Ions. 



ETUDE DES PROPRI ÉTÉS ÉLECTR IQUES"PARTI CULIERES 
- -- - - - - - -- 

DES PHASES SMECTIQUES A ,  B, 6 E T  E, 

Nous présentons dans ce chapi t re  une étude systématique des propr ié tés  par- 

t i c u l i è r e s  présentées par l a  re laxa t ion  d i é l ec t r i que  sur  l e s  phases smectiques de 
'-b 

type Ad, A l ,  A2, A, B, G e t  E. 

Nous analysons t o u t  d'abord l es  spectres d ié lec t r iques relevés dans l e s  

deux d i rec t ions  de mesure sur l e s  phases  SA^ e t  N de composés cyanobiphényles. 

Nous mettons en évidence des phénomènes d'absorption supplémentaires à ceux prévus 

par l e  formalisme de Nordio e;t ut e t  nous proposons une i n t e r p r é t a t i o n  dans chaque 

cas. Nous proposons aussi un modèle simple pour i n t e r p r é t e r  en p a r t i e  l es  var ia-  
-+ -+ 

t i ons  d'énergie d ' ac t i va t i on  apparente relevées l a  t r a n s i t i o n  SAd-N pour EM n. 

Nous analysons ensui te l e s  r ésu l t a t s  p a r t i c u l i e r s  obtenus pour c e t t e  d i -  

r e c t i o n  de mesure dans l e  cas de l a  phase s~~ du Mélange. 

Enfin, nous montrons que 1 'étude de 1 'Bvol u t i on  de l a  fr&quence c r i  t i que  des do- 

maines de re laxa t ion  l i é s  aux mouvements de basculement e t  de l i b r a t i o n - r o t a t i o n  

apporte aussi des informat ions sur  l a  dynamique moléculai re des phases  SA^, SA e t  

SA2 a i n s i  que sur c e l l e  des phases p l  us ordonnées comme l e s  phases SB, SG e t  SE. 
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VITI- ETUDE DE LA PHASE SAd DE DEUX COMPOSES CYANOBIPHENYLES 

V I - 1 - 1 -  INTRODUCTION 

Les résu l ta ts  obtenus sur l e s  quatre matériaux : 8CB, 80CB, N70S e t  8COOCB 

nous pemet ten t  d 'é tud ie r  l a  phase  SA^ e t  de comparer l e s  informations fournies par 

ce t te  phase à ce l les  de l a  phase nématique. 

Le rapport d/A qui caractér ise l a  phase  SA^ de ces produi ts es t  de 1 ' ordre 

de 1,4. Cette valeur, déja connue pour l e  8CB e t  l e  8 0 ~ ~ '  * a é té  obtenue dans 1 e  

cas du N70S e t  du 8COOCB par Mme Levelut  à p a r t i r  de l a  mesure de 1 'épaisseur de 

couches effectuée en d i f f r a c t i o n  de rayons X e t  de l ' es t ima t i on  de l a  longueur molé- 

cu l  a i r e  (Drei d i  ng Stereomodel s )  . 
Les spectres d ié lect r iques de ces produi ts  présentent des domaines de re- 

laxa t ion  caractér i  stiquesdes mouvements mol écu1 a i res étudiés, à 1  'a ide du forma- 

l isme de Nordio eX &,dans l e  chap i t re  V.  Cependant, en plus de ces propr iétés ge- 

néral es, l es résu l ta ts  expérimentaux mettent en évidence des p a r t i  cul  a r i  tés. 
1 

On note d'une par t  des zones d 'absorpt ion supplémentaire dans l e s  spectres pour l e s  
+- += -h -t 

d i rec t ions  de mesure El1 n  e t  E l n .  Dans l e  premier cas, il ex is te  dans l a  p a r t i e  
1 
1 

haute fréquence du d i  agramme un phénomene d ' absorption de fa i  b l  e  ampl i tude. 

Dans l e  deuxième cas, l e s  spectres pr6sentent une d i s t r i b u t i o n  assez importante de 

temps de relaxat ion.  On note d 'aut re  pa r t  des var ia t ions  de l a  fr6quence c r i t i q u e  

apparente du domaine 1 i é  au basculement des molécules à l a  t r a n s i t i o n  S A ~ - N .  Nous 

a l lons  analyser successivement e t  de façon spéci f ique chacun de ces résu l t a t s  

p a r t i  cu l  i e r s  . 

Il apparaft pour ces produi ts  comme pour l a  p lupar t  des composés étudiés 

une zone d '  absorption supplémentaire, de t r è s  fa ib le  ampl i-tude, s i tuée dans l a  

p a r t i e  haute fréquence (F > 100 MHz) du diagramme En = f (F ) .  Cette absorption, b ien 

mise en évidence grâce aux échelles logarithmiques ( f i gu res  IV-2 e t  24) n 'es t  pas 

ou presque pas v i s i b l e  sur l a  représentation de Cole e t  Cole. Cet e f f e t  a  aussi é té  

observé dahs l a  phase nématique du 7CB e t  du 70CB par d'autres auteurs qui suggèrent 

que ce phénomene d'absorption pou r ra i t  é t r e  dO à des mécanismes de réor ientat ions 

p a r t i e l  1  es de rnol écules au se in  de groupements m l é c u l  airesrJ1 . Il s précisent toute- 

f o i s  que ce t te  i n te rp ré ta t i on  n ' es t  pas l a  seule possible e t  qu'en f a i t  1  ' o r i g i ne  

de ce t t e  absorption haute fréquence n ' es t  pas c l  a i  rement établ  i e. 

Dans l e  cas 00 l a  molécule présente une composante d ipo la i r e  t ransversale 

non nu l le ,  ce t te  absorption s'expl ique par l a  con t r ibu t ion  du terme QOl(t) dans 

l e s  re l a t i ons  A-11-14, Par contre, dans l e  cas 00 rq = O (7CB e t  8CB) 1  ' i n te rp ré -  



tation est  pl  us difficile,  Il est possible cependant de proposer deux explications 
à ce phénomène, 

Premièrement, i l  faut rappeler que l e  terme QO0(t) dans les relations 
A-11-14 s 'écr i t  sous la forme d'une série d'exponentielles décroissantes : 

1 Les paramètres AO0 e t  ri0 constituent 1 es caractéristiques principal es du domai ne 
relevé. Une estimation numérique des paramètres de rang juste supérieur (k = 3) q u i  

interviennent dans cette série avec <P,> 0,6 montre que : 

t Le terme ~i~ exp ( -  T) doit donc apporter une absorption supplémentaire 
=oo 

dans la partie haute fréquence du domaine principal . Toutefois , les valeurs numé- 
riques montrent que l'amplitude e t  la fréquence critique de ce petit domaine théo- 
rique sont trop faibles pour expliquer 1 e phénomène observé expérimentalement. La 
contribution de ce domaine est négligeable aussi i l  est  nécessaire de proposer 
une autre interprétation. 

La deuxième explication peut être fondée sur 1 'examen du régime dynamique 
en phase isotrope. Les figures IV-7-18 e t  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 é t a i t  due au mouvement de 
rotation de la molécule autour de son axe longitudinal e t  aussi probablement à des 
mouvements intramoléculaires. Nous pouvons remarquer que ces zones d'absorption 

-+ -+ 
supplémentaires pour El1 n e t  pour la phase isotrope sont situées dans une même 
bande de fréquences. Par conséquent, si des mouvements intramoléculai res participent 
à la relaxation en phase isotrope i l s  doivent aussi participer à la relaxation en 
phase nématique ou smectique. Cette deuxième explication nous semble donc la pl us 
vrai sembl ab1 e. 11 est  d i  f f i  ci 1 e de chiffrer 1 ' importance de ce mécanisme, mais 
nous pouvons noter qu ' i 1 doit être ' responsabl e,  dans tous 1 es spectres diél ec- 
triques, d' une zone d' absorption en haute fréquence. 

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

Pour cette direction de mesure, les spectres sont caractérisés par une 
distribution assez importante des temps de relaxation comme l e  montrent les 
figures IV-5-6-12-16-17-25 e t  26. Parmi les quatre substances étudiées q u i  pré- 



sentent une phase SAdr nous avons analysé de façon détaillée les diagrammes de 
Cole e t  Cole des deux composés : 8CB e t  8COOCB. Nous avons en effet  dispose de 
suffisamment de produit pour relever l e  spectre complet q u i  s'étend jusqu'à plus 
de 23 GHz. En f a i t ,  nous avons analysé les résultats en deux temps. T o u t  d'abord, 
nous avons effectué une étude préliminaire des diagrammes à l 'aide de methodes 
numériques de décomposition. Celles-ci ont pour objet de déterminer s i  l e  spectre 
expérimental peut etre caractérisé par la superposition d'un nombre fini de do- 

maines el émentai res non distribués. Ensuite, nous avons effectué une analyse pl  us 
fine à 1 ' aide du forma1 isme théorique. 

A - ETUVE PRELlMTNATRE 

L''étude pré1 iminaire 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 11-3, consiste à écrire la permittivité complexe sous 
l a  forme : 

Dans cette expression E* résulte de la superposition de N domaines élémen- 
taires dont les paramètres Ag et  T i  caractérisent 1 'amplitude e t  le  temps carac- 
téri stique de chacun d'eux. Le traitement numérique, après un processus d ' itérations, 
fournit les valeurs des A i  e t  T i  q u i  donnent la  meil leure approche possible du 

spectre expérimental. 

Dans le  cas du 8CB, nous avons ut i l isé  la méthode mise au point à Lille. 
La figure VI-1 montre que trois domaines peuvent etre à l'origine de l'absorption 
observée que ce soi t  pour la phase SAd ou pour la phase N .  Nous remarquons que 
l'accord entre les points calculés e t  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 e t  fréquentielle de Bordeaux(*). La figure VI-2 
montre que quatre domaines pour la phase N e t  cinq domaines pour la phase SAd 

peuvent etre à l 'origine de l'absorption observée. Il faut remarquer que l'accord 
entre les points calculés e t  les points expérimentaux est  moins bon que dans l e  cas 
du 8CB surtout pour la partie haute fréquence des spectres. Il faut signaler que 
pour cette partie, les points expérimentaux relatifs aux fréquences supérieures à 

1 GHz sont entachés d'une erreur plus importante (de 1 'ordre de 10 4. sur E") que 
ce1 l e  1 iée aux points en basse e t  moyenne fréquence. Nous avons reporté les carac- 
g g r i s g ~ q u e ~ - ~ g - ~ e s  domaines pour 1 es deux produits dans le  tabl eau VI-1. 

(*)NOUS remercions Y .  D u t u i t  d' avoir effectué cette étude. 







Tableau VI-1 : Caractéristiques des domaines élémentaires 
(les fréquences Fi  sont données en MHz) 

Produi t 

1 Phase 

Doma i ne 

1 

II 

II 1 

1 v 
v 

Cette étude montre que dans tous les cas le  formalisme théorique de 
Nordio et al est insuffisant pour expliquer les résultats expérimentaux. En par- 
ticul ier ,  rappelons que dans l e  cas du 8CB, l e  forma1 isme ne prévoit q u ' u n  seul 
domaine de relaxation. Il est donc nécessaire d'effectuer une analyse plus fine 
de ces. spectres. 

B - ANALYSE A PARTIR DU FORMALISME THEORIQUE 

al Méthode -------------- d ' a d y a g  

Nous avons vu au chapitre 11-4 qu'il est possible de relier la permitti- 
vité complexe à la fonction d'autocorrélation dipolaire par l'équation : 

8CB 

avec i = f l  ou I. sui vant la direction de mesure. 

8COOCB 

L'analyse des spectres diélectriques très distribués au moyen de cette 
relation est  difficile.  En f a i t ,  dans ce cas la fonction de corrélation est la  
somne de plusieurs termes e t  1 'examen de cette formule montre que la contribution 
de ceux-ci sur la permittivité complexe n'est pas une simple superposition 1 inéaire. 
Wacrenier.a montré que 1 'analyse des résultats expérimentaux est facilitée en i n -  
troduisant un tenseur intermédiaire €; appelé "permittivité fictive ,,[4-61 

N 

De façon à simplifier les notations, nous utilisons les expressions rela- 
ti ves aux diélectriques isotropes, 1 'extension au cas des diél ectriques anisotropes 
est très simple. 

A i  

1,101 

1,534 

0,87 

& 

- 

S ~ d ,  N 

F i  

12,85 

69,67 

369,6 

- 
- 

hi 

0,641 

1,238 

0,667 

- 
CL 

ai 

0,431 

1,351 

1,058 

0,916 

- 

S ~ d  

Fi 

9,665 

66,31 

504,8 

- 
- 

F i  

7,584 

62,5 

601 

6,499 

- 

5i 

0,396 

O ,928 

0,349 

1,028 

0,528 

Fi 

17,55 

85,37 

309,5 

1039 

10628 



S i  dans l a  r e l a t i o n  (VI-2)  on u t i l i s e  l 'expression : 

qui donne : 

on ob t i en t  : 

En p a r t i c u l  i e r ,  ' lorsque l a  fonct ion d 'autocorré la t ion e s t  l a  somme de fonctions 

exponentiel les décroissantes du type : 

caractérisées par l e s  paramètres rk e t  Ak avec Z Ak = 1, l a  p e r m i t t i v i t é  f i c t i v e  

peut s ' é c r i  r e  : k 

I où dk indépendant de l a  fréquence, es t  d é f i n i  par : 

Nous remarquons que l e s  cont r ibut ions des d i f f é r e n t s  ternes de l a  fonc t ion  

d 'autocorrélat ion à l a  p e r m i t t i v i t é  f i c t i v e  s 'a joutent  1 inéairement. En f a i t ,  

dans ce cas, ce t te  dernière grandeur résu l t e  de l a  superposit ion de p lus ieurs  do- 

maines de type Debye. 

Finalement, l a  méthode d'analyse consiste, à p a r t i r  des valeurs expérimen- 

ta les  es e t  E, e t  des fonctions de corré la t ions théoriques, à ca lcu le r  un spectre 

par 1 ' intermediaire des grandeurs f i c t i ves ,  qui se rapproche l e  plus possible du 

spectre expérimental. Il s ' a g i t  donc d'une méthode de recomposltlon à p a r t i r  d'un 

modèle théo~ ique .  Dans ce t r a v a i l ,  nous présentons l es  d i f f é r e n t s  spectres simulés 

e t  nous l e s  comparons aux spectres expérimentaux. La comparaison ent re  l e  po in t  

ca lcu lé  e t  l e  po.int expérimental correspondant peut se f a i r e  pour chaque fréquence * en considérant s o i t  l es  p e r m i t t i v i t é s  E* s o i t  l e s  "pe rm i t t i v i t és  f i c t i v e s "  cF . 





a)  aucune hypothèse supplémentaire à ce1 l e  de la théorie in i t ia le .  1 

b)  Existence d ' u n  angle B 

c)  Existence d'une déformation permanente 

d )  Existence d'un défaut d'orilentation temps de corrélation faible 

Figure V I - 3 -  Simulations obtenues pour l e  8CB selon les diverses hypothèses 
( a: points expérimentaux ; +: points calculés). 



1 1) Interprétation de 1 'absorptîon dans 1 a partie basse fréquence 
I 

Plusieurs hypothèses peuvent &tre proposées pour expliquer l'absorption 
relevée en basse fréquence. Tout  d'abord, si'gnalons que Fuller e t  Luckhurst ont 
envisagé un  modèle q u i  f a i t  intervenir u n  angle entre la direction du moment d i -  

polaire e t  1 'axe longi t u d i  na1 de la moléculer . D'après ce modèle, 1 'absorption 

1 B.F. est donc liée au mouvement de rotation des molécules autour de leur axe lon- 
gitudinal. Ce mouvement a ,  en effet ,  u n  temps caractéristique plus important que 
celui de la libration pour des molécules de forme pas trop al longée (figure A-11-6). 

11 est aussi possible de proposer une autre hypothèse en remarquant que 
cette absorption B.F. est  si tuée dans une bande de fréquences proche de ce1 le  du 

1 domaine observé pour È/ l  n. On peut donc supposer que cette zone d'absorption est  

1 l iée au mouvement de basculement des molécules au-dessus de la barrière de potentiel 

1 nématique ou smectique, Cependant, ce mouvement ne peut être observé dans la direc- 

1 tion 115 que s i  1 'axe moléculaire s 'écar te  du directeur pendant un  temps voisin 
ou supérieur au temps de résidence d'une molécule dans sa position d'équilibre. 
Un tel mécanisme peut apparaitre à l a  suite d ' u n  défaut d'orientation moléculaire. 

Nous allons analyser de façon détaillée ces deux hypothëses e t  vérifier 
qu'el les n 'entrafnent pas de contradictions avec les résul ta ts  expérimentaux. 

Existence d'un angle . 

Le moment dipolaire de la molécule est  constitué essentiellement par la 
liaison CN q u i  est rigide. Pour expliquer l'existence d'un angle B entre ce moment 
dipolaire e t  1 'axe mol éculai re, i 1 faut faire intervenir un mouvement intramol é- 

culaire de la chafne alkyle. Toutefois, ce mécanisme, qui reste à préciser, doit 
avoir un temps de corrélation plus grand que l e  temps caractéristique de rotation 
de la molécule autour de son axe longi tudi na1 . Cette hypothèse ne semble pas très 
réal iste.  Nous avons cependant effectué une recomposîtion en utilisant les 
fonctions d'autocorrélation : 

Dans ces expressions, les composantes du moment di'polaire sont reliées à 

1 'angle B par la relatton : 



11 faut r&m$m qua TL @pend du p t le rspporE dcJ 

ePp+, 8 et % = 4t94 . 17s tent ajurth 
de fwan B ctf>tranir, Pr- 0,.1e ~ ~ I I ~ U P  ~CCOI~LQ pbssibla 8 ~ ~ 2  jrr! 

spectre ~i lcuIi3  at Ic rpctre u@rhantil (f4gum VI-3-b) . I(Ws avons port4 + g ~ - ~ ~ ~ ~ ,  
K ' f " " W  

mir 
((4 F@$$$ 
k&%T&d. 2 

g*! 
i i* 

& 
Tableau VI-2 : Parwtres obtenus avec 1 ' ipf luenc 

d'un angle 8. 

On riote un accord correct en basse fr6quence. Cependant, pour aboutir a 
ce résultat, il est nkessaire d8ad0ptar une valeur fafble (1 0.4) pour % . ce 
qui est en contr"adiction avec la forme allan$bia des mol~culet. Des r&sultats voi- 
si= m. e ~ .  ..pw ~ a l c r  e t - ~ u c k ~ t [ ~ ] ,  -. 

La valeur tmp fatble pwr RD ainsi que la remarque faite plus haut con- 
cernant 1 e tanas de corrélation du niouvanent ' - i n t r ~ ~ a i  rendent peu probable 
1 'hypoth&se d'uns relaxation B.F. due a 1 'angle B si celui-ci exf ste.  Il  est donc 
~ s s a i r e  d'examiner la deuxi- hypothesea Ii4e ii un dafaut d'orfcerrtation de 1'4- 

1 

a 1 'axe moleculdire. ' 
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Nous allons analyser chacun de ces trois mécanismes susceptibles à priori 
d'expl iquer une absorption haute fréquence. 
. Existence d'un mauvais al ignement de 1 'échantil lon ............. *..................,.,.**..,,**.,,.*. 

Un mauvais alignement moléculaire peut provenfr par exemple de l'influence 
des parois de la cellule. Dans ce cas, l e  défaut d'orientation doit etre considéré 
comme permanent e t  peut être analysé en utilisant les relations A-111-3, Dans ces 
équations, les valeurs moyennes des fonctions trigonomi5triques sont facilement 
obtenues : 

2 2 <cos 8> = cos 8 

Les fonctions de corrélation s'écrivent donc : 

Dans la relation (VI-12-1) les termes A i 0  sont beaucoup plus petits que 
1 AO0. I ls  apportent donc une contri bution négl igeable à la relaxation pour Èll z. 

Pour cette direction, on peut donc écrire : 

2 1 t a,, ( t )  = COS 8 .AoO.exp(- T) .pi - 

Cette relation montre que le  domaine correspondant pour t l l  R est de type 
Debye ce q u i  es t  en accord avec 1 'expérience, Dans la relation (VI-12-2) q u i  décrit 
les phénomenes observés pour È l l ; ,  l e  premier terme est  l i é  a un mécanisme de 
relaxation basse fréquence e t  les deux derniers termes sont relatifs au mouvement 
de libration. Pour la recompositfon du spectre expérimental, i l  y a donc deux 
paramètres indépendants : <Pz> e t  8.  Sur la figure VI-3-c qui correspond à la 
meilleure approche possible, on constate que 1 'accord n'est pas très bon en basse 
fréquence, Par conséquent, ce mécanisme ne permet pas d'expliquer le  spectre expé- 
rimental e t  cette hypothèse doit être abandonnée. 



. Existence d 'un  défaut d'orientation à temps de corrélation court ......................................,.*  O..........^ 

Les résultats précédents montrent que, pour interpréter 1 'absorption basse 
fréquence du spectre expérimental , i l  faut supposer 1 'existence d'un mécanisme 
produisant u n  défaut d'orientation dont le temps de corrélation est  du même ordre 
de grandeur que le temps de réorientation dipolaire rR Ce mécanisme peut être 

1 ié  à 1 'existence de mouvements collectifs conduisant à la formation de petits 
groupes de molécules ayant un temps de vie fini  noté T . La formation de ces 
groupes peut être lige à l'existence d'interactions à courte distance provoquant 
1 'association de molécules voisines. De tel les associations ont déjà été ci tées 
par a i  11 euro [11] [1] [12-141 

Dans 1 'annexe I V ,  nous montrons que dans ce cas les fonctions de corrélation 
peuvent s'écrire SOUS l a  forme sufyante : 

L'angle 8 caracterise le  défaut d'orientation e t  l e  temps T '  es t  donné par 
l'expression : 

où r est  l e  temps de corrélation du défaut local d'orientation. 

La relation (VI-13-1) décrit u n  mécanisme de type Debye, ce qui est  en accord avec 
1 ' expéri ence. 

Les paramètres indépendants qui interviennent dans 1 a relation (VI-13-2) 

sont : <PZ> , 8 e t  r . Ici encore, ces paramètres peuvent ?tre ajustés de manière 
à obtenir l e  mei 1 leur accord possi ble avec l e  spectre expérimental (figure VI-3-d) . 

L'accord final est  similaire à celui obtenu avec la première hypothese (existence 
d ' un  angle B )  . Cecl s'expl ique aisément puisque dans les deux cas, le  nombre de 
paramètres ajustables est  identique. 

Nous remarquons que l'accord est très bon pour tous les points situés en 
basse e t  moyenne fréquence. La détermination numérique de T '  en utilisant la re- 
lation (VI-14) permet d'obtenir le  temps de corrélation r des mouvements collec- 
t i f s .  La valeur de 8 peut aussi étre déduite de la recomposition. Nous donnons 
dans le  tableau VI-3 la valeur de ces paramètres. 



Tableau VI-.3- Paramètres obtenus avec 1 ' influence 
de mouvements col lectifs . 

1 .  

Phase 

N (37°C) 

sAd ( 2 7 O C )  

Ces résultats montrent que 1 'absorption en basse fréquence peut être inter- 
prétée de façon satisfaisante en admettant l'existence de mouvements collectifs 

dont l e  temps de corrélation est  du meme ordre de grandeur que rR . 
L'origine de ces mouvements collectifs peut être 1 iée à 1 'existence de 

f 1 uctuations hydrodynamiques . 

T R ( ~ S )  

26,5 

53 

. Existence de fluctuations hydrodynamiques .........*............................... 
Différents auteurs o n t  étudié ces fluctuations q u i  affectent 1 'orientation 

du directeur R dans les cristaux 1 iquides 11s on t  montré que ce1 les-ci sont 

.r(ns> 

24,l 

40,8 

caractérisées par des modes q u i  présentent, dans un cristal 1 iquide nématique, un 

8 

30 " 

22 O 

temps de relaxation T : 
t - -  

6,(q.t) = 6,(q,0) e r 

71 r = -2 
où: K.q 

q es t  un vecteur d'onde 
YI est  une viscOsité 
K es t  une constante élastique 

Compte tenu de la ta i l  1 e de 1 'échanti 1 lon e t  de ce1 l e  de 1 a mol écule, 1 'ordre 
C 91 de grandeur du carré de l'amplitude des fluctuations est donné par l'expression : 

V K mK 
où: 

1 e t  m sont respectivement les tail les de 1 'échantillon e t  de la molécule 
V es t  l e  volume de 1 'échantillon 
k es t  la constante de Boltzmann 

L '  ampli tude totale des fluctuations angulaires donnée par cette relation 
vaut approximativement un radian, Elle est de 1 'ordre de grandeur de celle donnée 
par l e  paramètre d'ordre. 

1 Les modes dont l e  temps caractéristique T est supérieur ou égal au temps 100 de 
basculement de la molécule introduisent des déformations de 1 'oripntation permettant 
1 'observation d ' u n  domaine,lié au basculement, dans l a  direction EL;. Il es t  pos- 
sible de faire une estimation de la contribution de ces modes. En effet ,  s i  pour 
notre échantillon, on considère les modes de fréquences inférieures à lMHz, on 



-144- 
obtient la valeur limite supérieure de q pour ces modes: 

Compte tenu d'une longueur moléculaire d'environ ~ O A ,  on déduit la valeur 
maximale de q i  

1 
Par conséquent l a  contribution des modes te l s  que q<qc est de 1 'ordre de - de l a  

contribution totale des fluctuations. 
1 O 

Dans ces conditions, on peut calculer l'amplitude du domaine de relaxation 
observé. On trouve un ordre de grandeur compatible avec celui trouvé expérimenta- 
lement. Le. temps caractéristique de ce domine n'est pas égal à ~i~ du f a i t  de la 
mu1 t i p l  ici t é  des modes e t  de leur couplage avec l e  moùvement de basculement. En fa1 t ,  

1 
ce domaine est  distribué e t  son temps caractéristique apparent est  inférieur à 'ro0. 

Bien que cette étude de la contribution des modes hydrodynamiques ne porte 
que sur des ordres de grandeurs, e l le  montre que ces mécanismes peuvent être res- 
ponsables de l'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 e t  les points expérimentaux en haute fréquence. Il exjste donc une absorption 
supplémentaire qui a aussi é té  mise en évidence par la méthode de décomposition num6- 

rique. Comme nous n'avons aucune information précise sur 1 'origine des mécanismes 
responsables de cette absorption, nous 1 'avons caractérisée, dans u n  premier temps 
par un seul domaine de type Debye dont 1 'amplitude es t  directement fixée par les ré- 
sultats précédents. La fréquence critique peut être ajustée de façon à obtenir l e  
meilleur accord possible avec l e  spectre expérimental (figure VI-4). On constate 
qu'il est  possible d'obtenir un très bon accord entre les points calculés e t  les 
points expérimentaux. Les écarts restent inférieurs à 10 % pour L" e t  5 % pour E '  

pour toutes les fréquences. L'ensemble des paramètres ainsi obtenus par cette recom- 
position es t  rassemblé dans l e  tableau VI-3. 

Tableau VI-3- Ensembl e des paramètres donné par 1 a recomposi t i o n  
pour l e  8CB. 

. 
Phase 

N (37OC) 

SAd ( 2 7 O C )  

Absorption 
B. F, 

Absorption 
M.F. 

FCIP 
(MHz) 
73 

66,3 

<Pz> 

O ,49 

0,57 

Fc I 
( MHz 

12 ,6  

6,9 

Absorption 
H.F. 

F C I ~ I  
(MHz ) 

400 

650 

8 

30 

22" 
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Figure VI-4- Comparaison du spectre calculé avec l e  
spectre expérimental du 8CB 
o : poi nts expérimentaux ; 
+ : points calculés, 



La flgirre VI-5 montre, dans l e  plan des pernttttv?'t4s ftcti'ves, l'irag~or- 
tance des d.Tff&mnts m f n e s  CSlémntafma, On remarque que l e  doniai'ne q u t  carac- 
tgrfse 1' absorptfon haute Prëqwnçe a une ampl f tube tmp~rtante. 

11 est  posçtble de proposer dt'uerses tnterpfitatl'ons & cette absorption 
en faisant intervenir des &antaues mol&ulatres raptdes, On peut tout d'abord 
noter que l e  dematne H.F. est situe dans une Bande de fr&quencesproctie de colle 
correspondant à l'absorption supplihmntatre H.F. qu i  appara7t dans l e  spectre du 
régime isotrope (fTgure IV-?). Naus avons vu dans l e  chapitre V-2-2 que cette ab- 
sorption pouvait dtre expl iquee en partie par 1 'ex* stence de mouvements intramla- 
culaires. Ceux-ci partfcipent a la relaxation dans toutes les phases e t  dans les 
cleux directions de mcsum. Afnsf, nous avons signale1eur contribution pow Éfi R 

+ + 
au début de ce chapitre e t  i l s  dofvent aussi intervenir pour EL n. Parmi les mu- * 

venients intrainol6culaf res susceptibles de participer a la  relaxation on peut d i s t i n -  
guer les mouvements de la l i a f  son CIY et ceux de la chalne alkyle. E t a n t  dond la 
forte valeur du moment dipolaire de l a  llaison CN, tout mécanisme intramléculaire 
impliquant cette liaison doit etre pris en consfdBratian. Decaster a mntrb l'exis- 
tence d'un mode de vibration de cette liaison dans la gamné 6ûû-6000 Ghz en étudiant 
une $ M c  dc caposCs cysnobtph(kiy1er en hf'ra Rovgc ~otnta.ln"~'. Ca #&aniffa ut 
donc situe dans une bande de fréquencetrès Blevée par rapport à celle du spectre 
etudi e . 

11 *faut ensuite remarquer que la chatne alkyle q u i  porte un m n t  'dipolaire 
de faible amplitude peut tourner autour de 1 'axe longitudinal de la  m i k u l e .  
Ce mouvement, rapide dans 1'Bchelle des temps consfderée, provoque la réorientation 
de la  composante transversale du moment dipolaire de cette chatne e t  entrafne une 
absorption en haute frëquence. Cependant, une estimation numérique montre que 1 'am- 
pl itude du domaine d'absorption 1 ie a un tel raécanissne est  beaucoup plus petite que 
celle du domaine H.F. obtenu avec l a  simulation. De ce f a i t ,  ce m6canfsme, à l u i  
seul ne peut enpliquer ce dolaaine bien qu'Il participe probableaient a 1 'absorption 
H.F. 

Enfin, il e s t  possible de faire intervenir l'existence d'un angle entre l e  
moment dipalai re e t  1 'axe m3éculai m. tiws awns vu gue cette hypothese, propos& 
par Luckhurst, ne bnrtta4 t p.$ d4*rpllpusr l e  domaini B.F. du spectre. Par contra, 
e l l e  pourrait èxpl.iqUer lc dtmtne H.F. &tant danne la forte valeur du moment dipu- 
'faire pars p s r  la liaifçcn CH. En effet, oti peut envisager une d4foraation rapide de 
ta mlécute qui entratne des fluctua$foris du m n t  dipolaf re autour de 1 'axe mole- 
culait?e mpn. Ce m&anisn# provuque 1 'appar4tton !'un iiio~nent dipolaire transversal 
dont I'anplltutk et Je rythrr dct. fluctwtionr csmcÉdPIsent 1. .Im M.F. 
L'hypothese da? l'existence d'un angle $ quf avaOt Bt6 redetëe lors de 1 '&tude de 
la partie B.F. du spectre peut &tm prise en constd4ration pour la  partte H.F. 



8C8 +a +O cb Phase N 
- a + a + 

- 

a 
rb 

- 8CB a O+ Phase SAd 
O 

+ 

Figure VI-5- Domaines élémentaires intervenant dans la recomposition 
du spectre du 8CB 

o : points expérimentaux ; + : points calculés, 



En @su@, le spectre diélcctrtqua relave pwr Élgpeut etre explique'par 
la superposttion de trots doaatrtcss el&mtatres, Le 1'm M b P  1 fa au t a o u v m t  

de 1 i h t T 0 n  8es mliicules est earplfqu& pr le  fomlrsna USMrtque de Nordlo et a l .  
' t 'est u n  faract~ristlqw @n&rmle (k Ir relaratton dsnr i*i &$staur llquldes. 

Par contre, les doaiaines B.F. e t  H .F, sont des caraçt~Cstî'ques parttcul ières. Hous 
avons montre que le dornaiiw! B..F. pouvait Btre 1 l e  à 1 'existence de fluctuations hydro- 
dynamfques tandis que le domaine H.F. r41sul te probabiefnent de 1 'influence de divers 
mikanisaes. Mous avons suggbré que das muvemnts intrawot~culaires de la chafne alkyl 
et qu'une fluctuation de &formation de la raol4cule poumient Btre impliquas dans cett 
relaxation en haute frquence. 

Cette analyse des spectres du 8CB nous a pwwfs d'obtenir divers para&tms 
caractérisant ce cmposQ. Le tableau VI-3 montre en particulier que le paramètre 
d'ordre obtenu est tr& voisin da celut donne par la courbe th6orique de Mater e 

117 1 SaupeDoJ w par des rewltatr fournlr par d'autres aatsurs . 
Signalons enffn qu'une analyse analogwe effectu8e sur le pentyle e t  sur 

l'heptyle cyambiphbnyle qui présentent uniquement une phase nématique a donne des 
résultats analogues Ces Qtudes mettent donc en Cvidence un coay>ortsoent iden- 

# 

tiqua de l a  ntaxatlon pur les phases N e t  Shd des canposa de l a  fanille d@s 
- al kyle cyanobi phbnyles . 

Contrairement à l a  nio'l4çulc du $CS, celle du 8COOCB pr&sente une composante 
dipolaire transversale qui est due au sw>nient dipolatre p û ~ M  par la 1Mison es-ter. 
Le moment di pot ai ra total rhuttant vaut environ 3.8 D e&$g$$ un angle de 1 'o+rem 

- m$~&y; ',- L .  - de 2S0 avec l'axe de la  liaison CN, ,, - 
k4; 
p$! 

t - 
i' Du fait  &e la presence de cette cowsante ~tt , on peut s'aTtandre des 

efRits supplbanta-l *cs mcorr plyxar+&s rC pl rn coq1 .lgoN que- dnir l i.kaar p&cB- 
, - . '  . .. . 

dent. 6.5y 
. . ;&p,;.*~&~*;$T~~&$ j' 

:,, u a. i(vl,.,q,< , ,,,::.;yaq, ..?.*3 
La dthode utilisëe pour 1 'analyse du spectre est identfque à ce1 le adoptée 

pour le 0CB aussi nbus n'en détaillons pas les dffferentes étapes* Il faut sintplenaent 
stgnalar que 1 'existancc de ii entralne dans les mlatlons (VI-9) un terme suppl€- t 
aienaaim 14.4 il la rotation cba mléwies. Pwr la dirsgtion f l$. ta Ponction d'auto- 
correlation s'ecri t : 



La figure VI -6 montre la mei 1 leure approche du spectre expérimental que nous 
avons obtenu e t  la fi'gure Vt-7 indfque, dans l e  plan des pemfttfvftés fi'ctfves, les 
différents domai nes qui' i'ntervi'ennent , L ' absorption suppl émentai're basse fréquence 
a une amplitude assez fai6le. Elle peut ê t re  interprétée par u n  défaut d'alignement 
de l 'échantillon. 

Les parties basse e t  moyenne fréquence ont été calculées à 1 'aide de notre 
méthode en ajustant les t ro i s  paramètres : <P22, RD e t  0. 

La partie haute fréquence du spectre présente une absorption plus étendue que dans 
l e  cas du 8CB e t  i 1 a été nécessaire d ' introduire deux domaines élémentaires pour 
la simuler. Il subsiste encore des écarts importants entre les points calculés e t  
les points expérimentaux aussi les résultats présentés pour cette partie sont u n i -  
quement qua1 i t a t i f s .  Il s montrent cependant qu'il  existe une forte absorption, 
comportant au moins deux domaines élémentaires dans cette partie H.F., ce q u i  con- 
firme l'analyse in i t i a le  effectuée à l 'a ide de la méthode numérique de décomposi- 
tion. 
Le tableau VI-4 regroupe l'ensemble des paramètres obtenus. 

Tableau VI-4- Ensemble des paramètres donné par 1 a recornposi tion 
pour l e  8COOCB 

L'examen de ce tableau montre Que notre méthode ~ermet d'obtenir une valeur 

4 

Phase 

N (70°C) 

de pararnétre d'ordre en accord avec des études générales [16-17'. De plus, dans ce ' 

Doma i ne 
B.F. 

0 

20" 

cas e l l e  donne une valeur du rapport des coefficients de diffusion compatible avec 
[ 193 la forme allongée des molécules . 

<P2> 

0,s 

En conclusion, 1 'analyse de ces spectres met en évidence deux domaines de 
fréquences cri  tiques FcI e t  FcI 1 iées respectivement aux fréquences caractéristiques 
de rotation e t  de libration des molécules. C'est l à  encore une caractéristique géné- 
rale de la  relaxation dans les cristaux Ifquides. De p l u s ,  1 'analyse montre 1 'exis- 
tence de domaines B.F. e t  H.F. q u i  sont des caractéristiques particul ieres. Le do- 
maine B.F. de faible amplitude peut ê t re  l i é  à u n  défaut d'alignement de 1 'échan- 
t i l  lon. Les domaines H.F. indiquent que plusieurs mécanismes sont responsables de 

J'absorption. 

Doma i nes 
M.F. 

sAd(4S0c) 
& 

R~ 

3 

Doma i nes 
H.F. 

0 $65 14,s 

(MHz) 
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Figure VI-7- Domaines élémentaires intervenant dans la recomposi tion 

du spectre pour l e  8COOCB 

O : points expérimentaux ; + : points calculés. 



C a m e  pu r  le 8C8, i l  est probable que des muvements tntramoléculatres 
contrfbuent b cette relaxation H,F, Cecl' est çcnftmê par la prlssence d'une absorp- 
tion supplémiltatm en fiaute frlCquem pur* le spectre mlwé efi phase fso*wpe 
(f-lgure IV-27). En part-i'cul ter, dans cette bande de 4Wq~ences, une partte de la re- 
laxation H.F. est probablement due à des iaacantmes de mtatfon et de libration des 

k. , . &> 
L t &il lv;,:?y moments dtpolaires attachb aux dfff6rentes partfes de la molécule t2bJ e t  notaiunent 
i,"l : , q.4 )$ -a,.,. 8 la chafne nonanoate. $;&, $4 ,$ *?, < 

*. 
-, i 

La valeur de 1 '6nergIe d'activation apparente mesur& dans la phase néma- 
. tique des composes 8CB, NJOS et' 8C60CB (Tableau V-3) est du Mme ordre de grandeur 

que celle trouve par d'autres auteurs sur dfvers produits 120-231. NOUS remarquons 
sur les figures IV-9-20 et 29 q u a  i l  y a continuTt6 dans 1 '&vol u t f  on de 1 a fréquence 
critique du domaine l ie  au basculement des mlecules 1 la transition SAd-N. 
Cependant l'examen de ces figures e t  du tableau montre une variation de l'energie 
d'activation apparente W a la transition S A d 4  ainsi qu 'un changement de W dans la 
phase SAd en basse temperature pour le 8COOCB. 

ur les trois produits Ctudies que la variation de W s'ef- 

analysant l'influence de l'ordre particulier qui existe dans la phase SA, sur la 
ion dielectrique . -- i ; r  ' 
L'existence d'un ordre anti fermé1 

partiel 1 ement btcouches r24-251 mntce qua 
les dipbles de chaque molécule tendent % les orienter selon une dtrection préféren- 
tielle. Nous supposons, en prmiere approximation, que ces forces dérivent d'un 
potentiel e t  de ce fait, pour chaque mcrl&wle, celut-cf est depfemnt dans chacune 
d-es Qeux d i p t i b n s  @r6f#rierttiel les. La 74:m du potentiel oriarrta4%ur pour une 
structure smctique partiellement bicouch est dow dissyfflgtriqw contratment au 
tas de la phare ~ ti,que . 
Rws avons représenta 1 'allure de ce protentl'el sur la figure VI-8- 
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Figure 1 8 -  Formes de potentiel dans les phases N e t  SAd 

La théorie de la relaxation diélectrique montre que, dans l e  cas de formes 
de potentiel nettement dissymétriques, l'énergie d'activation du mécanisme de rela- 
xation provenant du mouvement de la molécule par-dessus les barrières de potentiel 

[ 261 est liée à l a  barrière de plus faible hauteur (W; dans l e  cas de la  figure VI-8) . 
Cette analyse, que nous avons rappelée brièvement dans 1 'annexe V ,  peut alors expli- 
quer la variation d'énergie d'activation apparente à la transition SAd-N. Cette va- 
riation semble ainsi provenir de la 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 e t  notamment sur les résultats relatifs au 80CB 
obtenus par d'autres auteurs[27"281. 

Toutefois, cette interprétation n'est que partielle car i l  faut signaler que 
pour 1 e p-ni tri 1 e benzyl i dène p-octyloxyani 1 i ne, Ga1 erne [221 n'a pas observé de va- 
riation de W ( W  = 0,75 eV) à la transition N-SAd bien que la phase smectique de ce 
produit présente u n  rapport d/!L = 1,4[11 identique à celui de nos produits. Pour 
cet échantillon particulier, i l  faut supposer que des intéractions supplémentaires 
interviennent. Celles-ci peuvent avoir pour effet ,  comme nous allons le  v o i r  dans 
le  cas de la structure bicouche, d'augmenter la barrière de potentiel W;. 

La figure IV-29 montre une variation de 1 'énergie d'activation lorsque la 
température es t  inférieure à 2 5 O C  puisqu'elle passe de 0,5 eV à 0,69 eV. Il y a 
donc augmentation de 1 'énergie pour les températures correspondant à 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 

12 1 Sc dans la phase SAd . L 'étendue des groupes est de 1 'ordre de 500 mol écu1 es e t  
l'angle d'inclinaison des molécules est  d'environ 35", 



L'augmentation d'énergie d 'acttvation pour cette phase particul ière p e u t  

s'expliquer à 1 'aide de 1 'analyse proposée ci'~dessus, En effet, pour ces groupes 
cybotact-i'ques monomol éculaires, 1 e potentiel "vu" par chaque mol écu1 e es t  de nou- 
veau symétrique. 11 semble donc ratsonnable de trouver une valeur d'énergie comprise 
entre celle de l a  phase N e t  ce1 l e  de la phase SAd. 

VI-2- ETUDE DES PHASES SA, ,  S A P  ET DE LrAl4TIPHASE S A  

VI-2-1- INTRODUCTION 

L'étude du DB6 e t  du Mélange (40 % de DB6 dans du C5 Stilbène) permet d 'ob-  

tenir des informations sur les phases SA1 e t  SA2 aînsî que sur 1 'antiphase S i .  
Ce polymorphisme a @té précisé grace à des études dn diffraction de rayons X sur l e  

1301 ~86'~ ' '  e t  sur unmélangevoisindu notre : Di35 (54 %) e t  C5 Stilbène . 
Les resul tats expérimentaux appel lent les remarques suivantes. D'une part ,  dans tous 
les cas les domaines lies aux caractéristiques générales des cristaux liquides (bas- 
cul emnt, rotation e t  1 i bration) sont présents dans les spectres diélectriques . 
D'autre part, des caractéristiques particul ières sont mises en évidence dans la d i -  

+ + 
rection de mesure E l 1  n.  Elles sont de deux types : 
i ) existence d i  une absorption basse fréquence suppl émentaîre pour 1 e Mélange, 
i i )  variation de 1 'énergie d'activation apparente certaines transitions de phase. 
Nous examinons dans  ce qui sui t  successivement ces deux points particuliers. 

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

DIRECT ION El /  

La figure IV-47 montre que pour les phases N e t  SA1, l e  diagramme d'absorp- 
tion est  pratiquement de type Debye mais que pour l'antiphase e t  la phase SA2 sa forme 
s'écarte de celle d ' u n  demi-cercle. 11 apparaft donc une distribution des temps de 
relaxation dans ces deux phases. 

L-cart du diagramme relevé par rapport à un domaine de type Debye peut etre 
chiffré en supposant, dans un premier temps, que la forme de 1 'absorption correspond à 

une distribution de Cole e t  Cole des temps de relaxation (voir chapitre 11-3). 
Dans ce cas, la permittivite complexe est donnée par l'expression : 



Dans cette relation, cS e t  E, sont les permitt i~ités aux fréquences nulle e t  , 
infinie tand-ts que le  paramètre a caractérise l'importance de l a  d.tstrihuti'on. 1 
Pour u n  domaine de type Debye,a est  nul, 

La figure VI-9 montre que pour une valeur de cc comprise entre O e t  1, le 
diagramme se présente sous la forme d'un arc de cercle d o n t  le centre est  situé en 
dessous de 1 'axe des abscisses en un  point q u i  dépend de a . 1 

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

Tableau VI-5- Valeur du paramètre de distribution ci \ 

Phase 

a 

L'examen de ce tableau montre que l a  distribution est d'autant plus grande 
que la température est  basse. De plus, on peut remarquer sur la figure IV-47 que 
pour 1 'anti phase e t  surtout pour 1 a phase SA2 1 e dormi ne relevé s 'écarte de 1 a d i  s- 
tribution de Cole e t  Cole. On peut donc supposer que cette distribution résulte de 
la superposition d 'un  nombre fini de domaines élémentaires. 

Pour vérifier cette hypothèse, nous avons dans un deuxième temps, appliqué 
au spectre relevé à 97°C la méthode numérique de d6composition que nous avons déjà 
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 l'accord avec le  spectre expérimental est 
très bon sur toute 1 'étendue du diagramme. Les caractéristiques des deux domaines 
sont reportés dans l e  tableau VI-6. 

N(158OC) 

0,021 

Tableau VI-6- Caractéristiques des domaines 
élémentaires pour T = 9 7 O C  

SA1(15O0C) 

0,041 

SA2(97'C) 

0,14 

S2(12O0C) 

O ,O9 - 



Figure VI-9- Diagramme représentant la distribution 
de Cole e t  Cole 
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Figure VI-10- Absorption relevée pour 1 e mélange et  décomposition 
correspondante. 

a : points expérimentaux ; 9 : points cal cul és . 



Cette analyse montre qu'à l a  température considérée, i l  existe u n  domaine 
principal (domai'ne 1) auquel vient s'ajouter un domaine supplémentai're (domaine I I ) .  
Le domai'ne î peut être attrtbué au mouvenent de basculement des molécules puisque 
la fréquence crittque obtenue (entre 100 e t  700 kHz) est caractéristique de ce mou- 
vement. La contribution du domaine II sur l'absorption totale, très faible dans 
les phases N e t  S A I S  devient plus importante dans l'antiphase e t  crolt lorsque la 
température diminue. Ce domaine t r a d u i t  donc une absorption supplémentaire dans l a  

partie basse fréquence du spectre diélectrique, 

11 es t  possible de proposer deux hypothèses pour expliquer l'existence de 
C3 U cette absorption suppl émentaire . 

La première hypothèse es t  fondée sur les résultats d'une théorie de Benguigui 
q u i  décrit les propriétés diélectriques des phases SA1 , SA2 e t  de l'antiphase en 
u t i  1 isant le  forma1 isme de Landau pour 1 'etude des transitions de phase I.321 

Dans ce travail,  1 'auteur prévoi t 1 'existence d ' u n  mode de .relaxation simple dans 
la phase SA1 e t  de deux modes dans les phases e t  SAT Selon cette théorie, le 
domaine supplémentaire que nous avons observé serait  relié à des phénomènes col lec- 
t i f s  apparaissant dans ces phases. Cependant, i l  faut noter que nous n'avons pas 
observé ce second mode sur le  spectre relevé dans la phase SA2 du DB6. 11 faudrait 
donc admettre que, s i  ce1 ui-ci existe dans le produit pur ,  son ampl itude es t  trop 
faible pour etre détectée expérimentalement. 

La seconde hypothèse est  fondée sur l e  f a i t  que nous observons le  domaine 
supplémentaire uniquement dans l e  cas du mélange. Celui-ci es t  constitué de deux 
types de molécules. La molecule de Di36 possède deux composantes dipolaires trans- 
versales dues aux groupements CO0 tandis que la molécule de C5 Stilbène n'en possède 
qu'une. De ce f a i t ,  dans les phases SA2 e t  S& 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 l'une d'elles peut être 
plus facile que pour 1 'autre. Ainsi, l a  fréquence critique FcII ,  qui est  probablement 
tres voisine de FcI dans les phases N e t  SA1, diminue en s'écartant d'autant plus de 
FcI que 1 a température decrot t en ra i  son de ces i ntéractions supplémentaires . 

VI-2-3- ETUDE DES VARIATIONS D'ENERGIE D'ACTIVATION APPARENTE AUX TRANSITIONS DE 
PHASES POUR ÊII  n 
Les figures IV-45 e t  49 ainsi que le  tableau V-3 montrent qu'aux transttions 

de phases SA2-N e t  SA2-sk 1 'énergie d'activation apparente varie de façon importante. 

Signalons que dans l e  cas de la phase SA2 du Mélange, l e  diagramme d'absorptjon étant 
distribué, nous avons uti l isé comme fréquence critique la fréquence q u i  donne le  ma- 
ximum d'absorption que nous appelons fréquence critfque apparente. 



L'examen des résultats montre que : 

%A2 ' wN 

L'énergie d'activation apparente ne change pas Ei l a  transîtSon S A ~ - N .  

Ce comportement es t  en accord avec notre interprétat-îon proposée au paragraphe VI-1-4 
puisque dans ces deux phases le potentiel "vun par une molécule reste symétrique. 

Par contre, l'énergie d'activation apparente est plus élevée dans la  phase 
sA2 que dans les autres phases. Nous devons signaler que l'étude de l'évolution de 
cette énergie dans la phase SA2 du mélange est  délicate à cause de la superposition 
des deux domaines. Toutefois, la variation de la fréquence critique apparente de 
l'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 SA2 traduit 1 'augmentation d'énergie nécessaire au mouvement de bascu- 
lement des molécules dans cette phase. Dans une structure de type bicouche l e  poten- 
t ie l  "vu" par une molécule est  fortement dissymétrique,ainsi sur la figure VI-8 : 

Ws >> N i  e t  comme WsA2 > MN on a : = WsA2 ) WN 

11 est possible 
téristique particul ière 
naissance à cette phase 

de suggérer une interprétation qualitative de cette carac- 
. En effet, on peut remarquer que les molécules donnant 
portent des composantes dipolaires transversal es dues, dans 

le  cas de nos produits, aux liaisons COO. Ces dip8les peuvent etre a 1 'origine d'in- 
téractions supplémentaires entre mol écu1 es voisines dans chacune des monocouches 
constituant la structure bicouche. Ce sont ces interactions q u i  peuvent entrainer 
1 'augmentation de l a  barrière de potentiel W;. 

Cette expl ication es t  confortée par 1 'examen du régime statique des deux 
composés étudiés. L'augmentation de EL à la  transition N -- SA2 ( figure IV-42) pour 
le  086 e t  dans l'antiphase (figure IV-46) pour l e  mélange peut être expliquée par 
1 'existence de ces intéractions suppl émentai res e t  el l e  montre que ces derni ères sont 
de type ferroélectrique dans les couches smectiques. Ces figures montrent aussi que 
contrairement à EL , l a  permittivité statique E,; décroît lorsque la tempgrature 
diminue dans ces phases smectiques. Un tel comportement a déjà été observé par 
d' autres auteurs sur 1 e 086 e t  sur un mélange de TBBA e t  de 086 r243 . Cette dimi - 
n u t i o n  indique 1 'existence d'fntéractions de type antiferroélectrique perpendicu- 
lairement aux couches smecti ques. 



En résumé, cette étude a permis de mettre en évidence les caractéristiques 
particulilires suiyantes. D'une part, t l  semble que la présence de molécules diffé- 
rentes dans le  mélange fai't apparattre une absorption supplémentai're dans l e  d ia -  

g r a m  relevé pour Èll À. Nous avons proposé une Interprétatton de ce phénomene en 
liaison avec l'existence d'tntéractions différentes entre chacune des molécules e t  
leur environnement. D'autre part, 1 'augmentation dénergie d'activation apparente dans 
la phase SA2 semble Btre due à des intéractions supplémentaires apparaissant dans 
cette phase. Ces intéractions peuvent être caractérisées par u n  ordre de type ferro- 
électrique dans les couches smectiques. 

'41-3- ETUDE DES PHASES SB, SG ET SE 

VI-3-1- INTRODUCTION 

Les résultats obtenus sur les trois matériaux : 606, 7PB5P e t  PB4A permettent 
d'étudier les caractéristiques, mises en évidence sur les spectres diélectriques, 
des phases très ordonnées comme les phases SB, SG e t  SE. 

La phase SG est  obtenue en abaissant la température depuis la phase SA , 
1 'échanti 1 lon passant par la phase intermédiaire SB. Nous supposons que la structure 
des plans smectiques étant établie lors de la formation de la phase SA, l a  direction 
de ces p'l'ans n'évolue plus dans les phases plus ordonnées e t  que c 'est  uniquement 
1 'arrangement mol écul aire qui se transforme dans 1 es couches smectiques . Ce1 ui -ci 
devient hexagonal avec les grands axes mol écul aires perpendiculaires aux pl ans pour 
la phase SB puis les molécules s '  incl inent pour former la phase SG. Puisque 1 a 
direction moyenne des molécules évolue dans ces phases, nous distinguons la direction 

+. 
de mesure correspondant au champ électrique E parallèle à la normale aux plans smec- 

3 + -+ 
tiques OP e t  la direction E perpendiculaire 2i OP. 

Les résultats mettent en évidence les domaines relatifs aux mouvements mole- 
culaires dans les deux directions de mesure. Ces domaines traduisent le  caractere 
général de la dynamique moléculaire. 11 existe cependant une exception parmi nos 
échantillons puisque l e  spectre diélectrique du PB4A ne comporte pas l e  domaîne l i é  
au basculement des molécules. Remarquons cependant que cette absence de domaine ne 
signifie pas que l e  mouvement de basculement n'existe pas mais simplement que la 
composante longitudinale du moment dipolaire de la molécule est  trop faible pour 
donner une absorption d'amplitude suffisante pouvant être détectée. 

L'évolution particulière 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 ,  i l  existe à certaines transitions de phase des varia- 
tions brutales de cette fréquence ainsi que des modifications de la  valeur de 
l'énergie d'activation apparente. 



VI-3-2- EVOLUTION DE LA FREQUENCE CRITIQUE DES DOMAINES DE RELAXATEON EN FONCTTON 

DE LA TEMPERATURE 

Pour l a  dîrection de mesure É II $, à la transîtîon de phases SB-SA, la 
fréquence critique du domaine l i é  au basculement des molécules varie brutalement. 
Les figures IV-33 e t  37 ainsi que l e  ta6leau V J  montre qu'au passage SA + SB , 
cette fréquence décroft d'un rapport 14 pour l e  606 e t  d'un rapport 6 pour le  7PB5P. 

Si 1 'énergie d'activation apparente change peu dans le  cas du 606, e l le  augmente 
nettement pour le 7PB5P puisqu'el l e  passe de 0,85 eV à 1,52 eV. Le passage de la 
phase SA à la phase plus ordonnée SB a donc u n  effet très marqué sur le mouvement 
de réorientation des moléculesautour de leur axe transversal. 

Pour la direction de mesure È L ~ ,  les figures IV-36 e t  40 indiquent que 
les mouvements de libration e t  de rotation des molécules existent même en phase SE. 

La figure IV-37 montre que la fréquence critique ne subit pas de discontinuité aux 
transitions SB-SA e t  SG-SB ; de plus 1 'énergie d'activation apparente reste la même 
dans ces phases. 

Ce résultat indique que les m~uvements de rotation des molécules autour de 
leur axe longitudinal restent les mêmes dans ces différentes phases. Par contre, la 
figure IV-41 met nettement en évidence une discontinuité de la fréquence cri tique 8 

la transition SE-SB. Celle-ci chute brutalement d'un rapport 4 environ (tableau V-3) 
au passage S B +  SE. De.plus l'énergie d'activation apparente augmentelors de cette 

1331 transitions puisqu'el le  passe de 0,26 eV à 0,62 eV . 

VI-3-3- INTERPRETATION 

Dans les phases SB, SG e t  probablement SE, l'arrangement particulier des 
molécules suivant u n  réseau hexagonal entraine une perturbation dans l e  mouvement 
de basculement de celles-ci. Il es t  probable que les effets stériques importants 
q u i  existent dans ces structures ordonnées gênent la réorientation des molécules, 
ce qui explique l'augmentation des temps caract&ristiques observés. Par contre, 
dans les phases SB e t  SG l'ordre n'est pas suffisant pour perturber les mouvements 
de rotation e t  de libration des molécules. 

Pour la phase SE, l a  relaxation diélectrique comme la diffraction de 
rayons X ,  rend compte d'un ordre orientationnel supérieur. C 'augmentation des temps 
caracteristiques de rotation est  en accord avec les modèles proposés pour cette 
phase[341. Ceux-ci suggèrent une structure en chevrons ainsE que 1 'a proposée 
De Vries dans sa c1a;sification des phases smectlques (chapitre 1-2). I ls  laissent 
libre par contre l e  mouvement de rotation dans la phase SB. Nous avons rappelé 
schématiquement ces structures sur la  figure V I - 1 1  oQ les grands axes moléculaires 
sont perpendiculaires au plan de la figure. 



PHASE SB PHASE SE 

Figure VI-11- Représentation schématique de la structure 
des phases SB e t  SE. 

Les cercles indiquent que toutes les positions des plans moléculaires sont 
équiprobables dans la phase SB tandis que les t ra i t s  représentent ces positions dans 
la structure en chevrons. 

Les résultats obtenus à 1 'aide de la relaxation diélectrique dans la phase 
SE s'interprétent s i  l'on considere que les molécules sont constamment animées d ' u n  

mouvement de libration de rotation autour de leur axe longitudinal. Lorsqu'elles 
ont une énergie e t  une place suffisante, elles peuvent effectuer une rotation de IT 
par-dessus une barrière de potentiel qui caractérise ce mouvement. Ce mécanisme peut 

+ -k 

en f a i t  être comparé au mouvement de basculement des molécules observé pour E l l  n 
dans toutes les phases. La fréquence cri tique Fc du mouvement est alors 1 iée au 
temps de résidence de la  molécule dans le  puits de potentiel. Ceci explique l a  dimi- 
nution brutale de Fc au passage SB + SE. 

Nous pouvons remarquer que Fc est  de l'ordre de 1 GHz en phase SB e t  de 
O , l  GHz en phase SE. Il es t  possible de comparer ces résultats aux valeurs de temps 
de corrélation obtenues par d'autres méthodes de mesure e t  en particulier par la  
diffusion quasi-élastique de neutrons. En effet ,  Volino, Leadbetter et al? r351 trou- 
vent des fréquences. caractéristiques dans les phases SA, SB, SG e t  SE comprises entre 
1 e t  10 GHz mais i l s  n'observent jamais. de mécanismes ayant des fréquences critiques 
de l'ordre de 0,l GHz. 

Cette technique est  sensible aux mouvements de libration de rotation e t  de 
rotation libre des molécules. Les fréquences obtenues, de l'ordre de 1 GHz sont 
comparables dans ce cas à ce1 les données par la relaxation diélectrique, 

Par contre, la diffusion quasi-élastique de neutrons semble moins sensible 
pour mettre en évidence les mouvements de réorientation d'une molécule, par-dessus 
une barrière de potentiel, q u i  la f a i t  passer d'une position d'équilibre à une autre. 
Ces mouvements sont responsables, en relaxation diélectrfque, du domaine basse fré- 
quence observé pour Èl l  dans toutes les phases e t  du domaine haute fréquence ob- 



+ + .  - 162- 
serve p u r  E l n  danr l a  phase SE. Dans e s  candltlons, les effets sterfqws et l a  
barriare de potentiel empêchent le plus souvent la  réorfentatfon des m1Bcwles ce 
gui impl igue que ce iaecanf sm est rare en moyenne pour une mol .écule. De ce fait , 
la sensibilité de la diffusqon de neutrons n'est peut atm pas suffisante actuelle- 
=nt  pour observer ce *anime alors que 1 a, relaxation dlS4lectrique est tr& 
sensible ti l a  rbrientation du tnonrent dipolaire. 

Finalement, 1 'étude que nous avons faite sur la phase SE montre que le 
temps de residence d'une nmlécule dans chacune de se$ positions d'equi 1 ibre e'st 
de l'ordre de 1,5 ns. 
VI-4- CONCLUSION 

L'analyse de l a  relaxation diélectrique effectude a ce stade sur diverses 
phases smecti ques fait ressortir un certai n nombre de concl usions g8nCrales. 
Taut d'abord dans le chapitre Y,  nous avons montré qu'une partie de 1 'absorption 
relevb est caracteristique des mouvements de l a  molécule considérëe comme une entité 
rigide. Ces Mcanigmts sont bf en deri ts  par la thbrie de Nordio et d qui prend en 
compte les mouvements moml leculai res i nfl uences par 1 e pstenti el ori  entatew carac- 
#ri sant 1 'ordre grande distance. Ensuite. dans ce chapitre VI, mus avom mntrB 
qu'en plus de ces carattares generaux de la  dynamique mlkulaire, i l  existe de m- 
brWx cas particuli'ers que nous avons analyses de mniere smiftque. Ces particu- 
larites se traduisent notamment par  des absorptions suppleiaentaires situhs en basse 

, r n  , ..,. , - W . r .  wtr$-s . NT$ r. ., 3w.i#dr&~ef ei'i)'itt %in $4:s." rcy{&* a 

deux effets essentfels. D'une part, la partfe B.F. est 1 iCe a des Riecanismes faisant 
.intervenir des int6ractions qui entrafnent des corr~lations a courte dfstance! dam 
les mouvements mol&ulaires~ Nous avons mis 6galement en evidence par relaxation 

. d34lectrique e t  danr un cas particul fer les fl uctwations hydmdynarniquss qui  existent 
dans les cristaux liquides. D'autre part, l a  partie H.F. est due e[ des mouvements 
f ntramoldculaires tels des mécanismes de rotation et de 1 ibration de chalnes. Ces 
mécanismes particuliers ne peuvent; de toute  .évidence 4tt.e d6crits par le foml is- 

-in@ prkç5dsnt qui ne prend en compte ni  de tel les interactions n i  de tels mouvements. 

t 'Btude de ces ecani sms est interessante puisque 1 es interactions m i  ses 
en jeu sont caract&~istiques des d+ fifarentes phases srnectiques , Ainsi , el 1 e rensef - 
gne sur 1 'ordre local caractBrisi par 1 'existence d'ordre anti ferro61 ectrique et  
farro6lectriqw notaRant dans la phase SA2 ainsi que 1 'augmentation de 1 '4nargie 
d'activation apparente dans cette structure bicouche. De sri6nre. elle montre que pour 
les p)wises tr&s ordanta4es. les effp143 stBriques en- m l ~ l e s  wisiJSBS g4nent les 

4s m l ~ l e l r e t  sans les bloquer. Eh partieulies la: aaise e* WCdence d'une 
rotation fortemat prturbh des ml8culcs en phase SE caisttQrlse 1 'orde lacal 
$ ~ . f  g t ~ i ~ t R !  WS C d @  f 3 h W ~ u  

L ~ ~ l y ç e -  effiwtx& ;bu ch-api-tre Y sur l'aspect @?'&-al de l a  r@%&xutian 
$am ' 1 ~  ;eris&w lfçyuides: et celae des cas pw@fcut2ers .dans ce ehp+tm 
nous ont p e d s  da f i xe r  les l i m l ~ s  d'appl3çartjon du ~ml4sn te  tMaHque mploy4. 
Ce travail nous perrt  d'aborder cLns le chapitre suivant 1 'etuda de la  phase SC 
qui se presente bgalwent came un cas particulier. 



ETUDE DE LA PHASE SMECTIQUE e 

Nous avons vu dans l e  chapitre II  que les rares études diélectriques 
effectuées sur la phase smectique C concernent soi t  la permittivité statique, 
soit  la permittivité complexe à une seule fréquence de mesure, 11 semble donc 
qu'on ne puisse pas t i re r  d'informations essentielles à partir de ces travaux. 

Dans ce chapitre, nous rappelons t o u t  d'abord le modèle ut i l isé  pour 
caractériser cette phase optiquement biaxe dans l e  cas ail les matériaux pré- 
sentent une transition de type SC-N, Nous proposons ensui te  une méthode d'étude 
expérimentale utilisant un champ magnétique orientateur. L'analyse des spectres' 
es t  effectuée en appliquant l e  formalisme que nous avons uti l isé pour l'étude 
des différentes phases smectiques dans les chapitres V e t  VI, Celle-ci permet 
en particulier la détermination de 1 'angle d'incl inaison des molécules dans 
Tes couches smectiques . 

Dans l e  cas des matériaux q u i  présentent une transition de type Sc-SA, 
1 'exploitation des résultats expérimentaux est  effectuée avec une méthode d 'ana- 
lyse analogue. 

Fi nalement, nous interprétons nos résultats en comparant les informations 
obtenues à celles fournies par l a  méthode de diffraction de rayons X .  



'411-1- ETUDE DE L A  PHASE SC POUR DES MATERI'AUX PRESENTANT UNE YRANÇI- 

VTI-1-1- RECHERCHE DES CONDITIONS EXPERIMENTALES NECESSAIRES A LA CARACTERISATION 
DE LA PHASE Sr  

a) Caractérisation de l a  phase SC 

Les phases smectiques uniaxes, lors du passage N -. S à température décrois- 
sante e t  sous l'action d'un champ magnétique suffisant, se présentent en général 
sous l a  forme d'un monodomaine orienté. Les phases smectiques biaxes présentent elles 
dans ces conditions une structure p l u s  compliquée. 

Certains auteurs o n t  proposé un modèle pour la structure obtenue en phase 
SC lorsque l'échantillon est  refroidi de l a  phase N à la phase SC sous un champ ma- 
gnétique & [ l -2  1 . La configuration obtenue dans ces conditions est te l le  que toutes 
les molécules restent dans la direction de Ko. Cependant, comme i l  n'y a pas d'ori- 
entation imposée aux plans smectiques, i l  apparaît à la transition N -+ Sc une strue- 
ture appelée mu1 ti -domaines. 

Les domaines de cette structure sont formés d' un ensemble de molécules 
toutes para1 leies à fo. Chaque domaine est caractérisé par des plans smectiques don t  

1 a normale f a i t  u n  angle n avec la direction H:. Nous avons représenté une tel l e  
situation sur la figure VII-1 (*) 

Dans le système de coordonnées X ' Y  'Z' , Io est  para1 1 èle à OZ'  . Les normales 
aux plans smectiques sont supposées distribuées uniformément sur l a  surface laté- 
rale du cône d'axe OZ' e t  de demi-angle au sommet Q. Ces normales constituent donc 
les génératrices du cbne. Dans la phase SC, lorsque ro est supprimé, les grands axes 

-+ 
des molécules appartenant aux domaines correspondant à une normale donnée OP cons- 
tituent les génératri ces d ' un  deuxième cbne d'axe OP e t  de demi-angle au sommet 0, . 

-+ ** Lorsqu'on applique à cette structure un champ magnétique H( ) , ce1 ui -ci 
peut avoir une forte i nf1 uence sur 1 ' arrangement mol éculaire. Dans ce modèle , on 
considère les hypothèses sulvantes : ------------------ 

-+ su I ans l a  suite du travai 1 , nous appellerons Do la di'rection i.ni t ia le  du champ ma- 
-+ 

gnétique Ho qui a servi à fixer l a  structure en mu1 ti-domaines, 

("")~e meme, fi indiquera 1 a direction du champ magnétique q u i  oriente les mol écules 
dans 1 es couches smectiques . 



-+ - H a g i t  uniquement sur 1 'orientation des molécules e t  n'a pas, d'effet sur 1 'o- 
rientation des pl  ans smectiques , 
- Les molécules peuvent s'orienter dans les couches necti'ques e t  si fi est iuf-. 
fisamment grand, le  directeur, pour un domaine donné f a i t  un angle minimum avec 
- Toutefois, l a  direction des molécules d ' u n  dsmai'ne considéré f a i t  toujours un 
angle Q avec la normale aux plans srnectiques de ce domaine. 

Figure VII-1- Conflguration géométrique pour la structure 
mu1 t i  -domaines , 



6) Appl îcation du forma1 isme théori.que à 1 'étude de la phase $C 

Dans 1 'annexe f TI, nous ayons établi 1 es foncti'ons de corrélations dans 1 e 
cas général c'est-à-dfre pour un système dont le  directeur est  incl-tné d ' u n  angle 

0 par rapport à OZ ' . 
Dans les relatfons A-TII-3, les termes ch3 type <A> ~eprésentent les valeurs 

moyennes des fonctions trigonométriques A pour toutes les positions équivalentes 
de la molécule suivant la configuration étudiée, Ces relations permettent d 'Btu-  

dier 1 es conditions expérimental es à respecter sel on 1 es informati ons recherchées. 
On peut en effet distinguer au moins deux types d'études : 
1) Dans le cas ail l'on ne s'intéresse qu'aux caractéristiques des domaines de rela- 
xation, i l  suffi t  de considérer une structure dans laque1 le  toutes les molécules 
sont al ignées suivant une même direction OZ'  . Pour ce1 a ,  on place les champs ao e t  
-+ 
H suivant OZ' e t  on utilise les fonctions de corrélation données par les relations 
v-3. 

2) 11 est également possible d'obtenir une information sur 1 'angle Q . On peut en 
effet appliquer l e  champ orientateur fi dans une direction différente de ce1 l e  de 
-+ 
Ho que nous avons appelée fio. Par exemple, si fi est  appliqué perpendiculairement 

-+ 
à Do, les molécules vont s'orienter dans les plans smectiques de chaque domaine 
de façon à faire un angle minimum avec fi. Dans l e  cas oCi So est placé suivant OZ' 
e t  fi suivant O X k  , la figure VII-2 montre l a  position d'une molécule représentée 

-+ 
par l e  segment OM dans un domaine. La normale OP aux plans smectiques du domaine 
consi déré f a i t  un angle Q avec OZ'  . Ceci est vrai pour tous les autres domaines de 
la structure. Par conséquent, 4 '  peut prendre toutes les valeurs équi probables 
entre O e t  2 n e t  i l est possible de calculer les valeurs moyennes des fonctions 
tri gonométriques apparaissant dans les rel ations A-f 11-3. Une représentation gra- 
phique de l'évolution de celles-ci es t  donnée sur la  figure VII-3. Nous avons 
reporté 1 'essentiel des cal cul s correspondants dans 1 ' annexe VI. 

Cette étude montre que la valeur de Q peut être déduite de la mesure de la 
+- 

permittivité complexe pour des orîentatîons du champ élect:ique E e t  du champ 
-+ 

magnétique orientateur H, solt  para1 1 èle, soit perpendicul aire à 1 a d i  rectl'on OZ' . 
Nous avons appliqué cette méthode sur les deux produits présentant la transition 
SC - N : le  80P60B e t  l e  DOBCP, Dans les paragraphes suivants, nous al lons pré- 
senter de façon d6taillée 1 'étude effectuée sur l e  80P60B, puis donner les résul- 
tats de 1 'étude sfmilaire fat te  sur l e  DOBCP, 



Figure VII-2- Système de coordonnées pour l e  modèle multi-domaines en phase SC 



2 2 2 Figure ViI-3- Evolution de <cos 8, e t  de <cos $.sin e> en fonction de 1 'angle 

d ' i nc1 i nai son des mol écu1 es. 



VII-1-2- RESULTATS EXPERIMENTAUX OBTENUS SUR LE 80P60B 

a )  Régime stati'que 

Dans 1 a phase nématique, la pemi t t i~ i ' t é  est  relevée pour les  deux directions 
É Il $0 ( I I  ) e t  É L ~ ,  (ÈLR) . Dans 1 a phase SC 1 a mesnre es t  faite avec fi parai 1 èi e 

-+ 
à la direction Do,  La figure W-50 montre que l'anfsotropte diëlectrfque est  né- 

gative. Elle montre auss-? que l'évolution de E '  est  continue à l a  transition N -. SC 

ce q u i  indique un alignement correct des molécules dans la phase SC t o u t  au moins 
près de la transition, 

b )  Régime dynamique pour É 11 So 
Dans cette étude, nous avons adopté la configuration des champs È e t  fi sui- 

vante : Él i  a. pour les phases N e t  SC e t  R//ao pour la phase SC. Les résultats 
sont donnés sur la figure IV-51. On remarque l'existence d ' u n  domaine l i é  au 
"basculement" des molécules en phase N (T  = 80°C) ainsi qu'en phase SC ( T  = 55%) . 
On note aussi 1 'existence d 'un  domaine haute fréquence, l i é  à la rotation e t  à 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 linéaire de Fc sans rupture de pente à la transition N-Sc.  L'énergie 
d'activation apparente du mécanisme de basculement vaut 0,61 eV dans les deux 
phases. 

c )  Régime dynamique pour TL& 
-. 3 

Dans cette étude, la configuration des champs est la  suivante : ELDO pour  
les phases N e t  SC e t  fil160 pour la phase Sc. La figure IV-52 montre le  spectre 
obtenu en phase SC à 55°C. On note un domaine d'amplitude importante en haute 
fréquence l i é  aux mécanismes de rotation e t  de 1 ibration. On remarque aussi un 
t rès peti t domai ne d ' absorption s i  tué aux moyennes fréquences. Ce domai ne es t  
d'ai 1 leurs en partie masqué par 1 'absorption due au mécanisme de conductivité. 
L'ordre de grandeur de 1 'amplitude de ce domai ne peut étre déd.ui t par soustrac- 
t i o n  de la conductivité à la valeur maximum de 1 'absorption. On obtient ainsi 
une amplitude €iax environ 0,02. 
Ce petit domaine est  situé dans 1 a bande de fréquencescorrespondant au mouvement 
de basculement des molécules, 11 peut etre attribué à une très petite partie des 
molécules mal orientées, Rappelons que 1 a mesure de la perini'tti'vité complexe 
pour cette direction de mesure rensetgne immédiatement sur 1 a qua1 t t é  de 1 ' al i -  

gnement de l 'échantillon puisque dans le  cas d'un alfgnement parfait, ce domaine 
n'existe pas.. 



d )  Irifuence du champ magnétique orientateur 

Comme on 1 'a précisé pl us haut, Tl est  possible de mesurer 1 'angle d ' i n -  

cl inaison des molécules $2 en modifiant l a  directton d e  fi. Nous avons f a i t  cette 
étude en exploitant les  caractéri'sti'ques des dornai'nes. moyenne fréquence (M, P. ) 
et  haute fréquence (H,F. 7 ,  

-3- j. - Ainsi, dans le  cas du premier alignement caractérisé par i 1 / 6 ~  lorsque H //Do 

1 es domaines M.F. e t  H.F. ont des ampli tudes notées respectivement Bll et  511 c m e  

i ndi  qué sur 1 a figure VI I-4-a. Lorsque filao 1 es ampl i tudes de ces domai nes prennent 
respectivement les valeurs 6/ et  A; . 

j. -+ - Dans le  cas du second alignement caractérisé par ELDO les amplitudes 6~ e t  AL 
H j. -+ 

de ces domaines lorsque f i 1 1  a. deviennent 6; et  AL lorsque H l D o  comme indiqué 
sur la figure VII-4-b. 

Le tableau VI 1-1 regroupe 1 ' ensemble des ampli tudes mesurées dans 1 es di verses 
configurations. 

Tableau VII-1- Amplitudes des domaines M.F. e t  H.F. pour différentes 
con figurations mol écu1 aires du 80P60B 

V II- 1-3- INTERPRETATION DES RESULTATS RELATIFS AU 80P60B 

a) Mouvements de la molécule 

Le mouvement de basculement des molécules est  observé aussi bien dans 1 a 
phase nématique que dans 1 a phase SC. De pl us, 1 'énergie d'activation apparente 
reste la même dans les deux phases considérées e t  el l e  est  du même ordre de gran- 
deur que celle obtenue dans d'autres cas (tableau Y-3). Par conséquent, l'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 rotatîon des mol écules autour de leur axe longît;dinal . Ce résultat es t  en 

C31 accord avec ceux obtenus sur divers composés par la  diffusion de neutrons ou 



-+ -F 

a) alignement initial El1 Do 

b) Alignement initial ?.lao F (HZ) 
Figure VIX-4- Evolution des spectres relevés en phase Sc-du 80P60B 

à T = 55OC en fonction de la direction de .H . 



1 a résonance quadrupolaire nucl éaireE4', De pl us, 1 'ampli tude du domatne corres- - 

pondant ne change pas nowbl'ement à la  transftion N Y.  SC, Par conséquent, pour ce 
composé, 1"l nSexi.ste aucune tendance au blocage du mouvement de rotation des molé- 
cules dans l a  phase SC, 

b)  Cal cul de 1 'angl e d '  incl i nai son des mol écules 

A ~ a r t i r  des spectres dtélectriques e t  du modèle adopté pour l a  phase SC,  

1 'angle Q peut être calculé en utt l  isant, au maxtmum, quatre déterminations q u i  

prennent en compte les caractéristiques des domaines M.F. e t  H.F. pour les diffé- 
rentes orientations moléculaires, 

+ -C 

Tout d ' abo rd ,  1 'angle il peut être calculé à partir des mesures d'amplitude 
du domaine M.F. e t  à partir des fonctions de corrélation A-111-3 e t  de la  figure 
VII-3. Pour ce domaine, seuls les termes qui dépendent de P: interviennent. Les 

1 1 termes 1 iés à m10 sont caractéristiques du domaine H.F. e t  on a : r10 << rO0 . 
On peut donc écrire : 

2 f '  ( t)  = Qoo(t) *<cos O>* 1i; 

+ + 1 

Pour HllDo , 0 = O donc Qz , ( t )  = mO0(t) u: = AOO.e *OQ . u: 
2 2 Pour #lao , ( ' ( t)  = QO0(t) 'COS 8> u i  = AO0.e ?O;f <cos 8>.ii: 

Le rapport des amplitudes des domaines pour ces deux orientations de 8 est  
2 donc directement l i é  à <cos O> . Ainsi, pour T = 55°C : 

Cette valeur reportée dans 1 a figure VII-3 donne : $2 = 26" 

Cette détermination est probablement l a  plus préctse parce que la mesure de 
l'amplitude du domaine de relaxation e t  l e  calcul de Q sont effectués dans les 
meil leures conditions, En effet : 
- l e  domaine de relaxation est  de type .Debye, 

- Les mesures sont faites pour un même alignement fnitial de 1 'échantil lon, 
Par conséquent, les  effets de parofs, s i  t l s  existent sont les mêmes pour les deux 
mesures nécessafres cette détermfnation, 

- L'amplitude du rapport mesuré ne dépend pas des détails de la théorie de l a  re-. 
1 axation diélectrique u t i  1 f sé. 

Il es t  donc possible, à partir des incertitudes de mesure, de chiffrer la 
précision obtenue avec cette détermination. on obtient: 

n = 26O t 2O 



+ -+ 
2 ,  i2é.t-n --m--------r-TC---------------i-----iT. W a n t  .te dom&c M , f , - x $ - E ~ ~ ,  

+ + 
Pour cet al tgnement, lorsque H I D o  nous avons : 

En util isant 1 'expression obtenue dans  l e  cas de 1 'al i'gnement précédent (É I I  a. , 
-+ 
H //ao) : 

@,'(t) = @OO(tlYu; 

on obtient à T = 55OC : 

H 
61 2 2 - = . . ecos #.sin 8> = 0,625 
611 

En reportant cette valeur dans la figure VIE3, on obtient : $2 = 3 2 3 ' .  

La valeur de $2 obtenue ic i  est nettement plus élevée que celle calculée 
avec la détermination 1, Cette différence peut s'expliquer par l e  f a i t  que deux di- 

+ + 
rections d'al ignement (El/ Do e t  sont util isëes dans ce cas. De ce f a i t  , i l  
faudrait tenir compte du coefficient K i  q u i  intervient dans 1 'expression reliant 

. 1 'amplitude du domaine au carré moyen du moment dipolaire (relations A-1-5 de 
l'annexe 1) : 

- Ki - 'si avec i =I l  ,A 
2 Est + Li 

Compte tenu des valeurs numériques, 1 es valeurs des coefficients relat i fs  
H au domaine M.F. dans les deux directions de mesures valent : KI, = 1 ,O7 et  KI = 1,04. 

Le rapport de ces coefficients est  voisin de 1 e t  n ' a  donc pratiquement pas d'in- 
f l  uence sur la valeur de 0 calculée. 

La différence observée peut aussi provenir de 1 'influence des parois de la 
ce1 1 ule sur 1 'orientation des molécules. Cette influence est différente dans les 
deux directions d'alignement. Si  cet effet est  important, i l  peut conduire à de 
grosses erreurs dans l e  calcul de fi? avec cette deuxième détermination. 

'Pour la re1axation.H.F. , les termes 1 Tés a mbO(t) n'intervviennent pas. 
Qn peut donc écrire : 



Pour fi//B0 , 8 = O : 

1 ,  @:* * 7,  Consid6rons le  rapport : l$&%,&;;$> 3 

"9 
,- .;"i . 

*;a (t) 
2 elO(t) cstn 8, iil Qir(t) 

t 
2 

* - + <COS oz + 2 <sin 8> 

@,l(t) @*l(t) .p4; OO1 t t) 

On peut 
Les tennes AI0 
donc &crfre en 

et  Ail sont &aux et les temps Zl0 , T~~ et ril sont voisins. 
preiiai8re approximtion : 

2 r a s  e? = AlIl &# avec R a - . - t -  



Rappelons que les valeurs théoriques des amplitudes Ah o n t  été établies en fonc- 
tion du parametre d'ordre (figure A-11-8). S i  1 'on prend <PZ> = 0 , 6 5 [ ~ ]  on obtient 

3 

à T = 5 5 O C  <cosL~> = 0,65. En reportant cette valeur sur la courbe de la figure 
V.11-3, on obtient : fi = 20,5O. 

4. PU enrnoiatian ~ a n t  t e  ~~e H. F.  pot^ ilifo ................................................. 
Avec cet alignement, nous pouvons écrire : 

-3 -t 

Pour H I I D o  , e =  O o 

m x ' ( t )  = QlO(t) v; + Q l l ( t )  (Il; +pi)  

-3 -3 

Pour HLD0 : 

Avec les remarques faites pour 1 'alignement É 11 3o , on obtient en première appro- 
ximation : H 

AL 
1 -r 

< cos2$. si n28, = 
1 

I - T I  

Si l ' o n  prend < P z >  = 0,65 on obtient à T = 55OC : 

2 2 <cos 4 .sin f3 > = 0,49. 

En reportant cette valeur dans la figure VII-3, on obtient Q = 27'. 

Dans l e  cas de ces deux dernières déterminations, l e  calcul est  effectué 
avec quelques approximations e t  hypothèses simplificatrices. En effet ,  on suppose 
que l e  domaine de relaxation est  de type Debye,or ceci est  vrai uniquement pour les 
fréquences inférieures à la fréquence critique apparente de ce domaine. Pour les 
fréquences pl us élevées , d ' autres mécanismes interviennent, comme nous 1 ' avons vu 
dans l e  chapitre VI, e t  sont responsables de la  forme distribuée du domaine. 
De plus, la théorie de la relaxation utilisée f a i t  aussi intervenir des hypotheses 
simplificatrices. En particulier, el l e  négl ige 1 'infl uence des intéractions entre 
molécules à courte distance. Enfin, le  calcul de Q nécessite la connaissance du 

paramètre d'ordre pour 1 e composé étudié. Toutefois, nous avons vérifié q u '  une 



variation de t 0,03 sur la valeur de <P22 n'apporte qu'une variation de 2 2 % 

sur fi. 

Tafieeau trécapLtuRa;tid 
. . . . . . . . . . . . . . . a . . . . .  

Les valeurs de S l  calculées à différentes températures sont reportées dans 
l e  tableau VII-2. 

Tableau VII-2 : Angle $2 (en degrés) d'inclinaison des molécules 
pour 1 e 80P60B. 

Dans l a  derniére 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' à partir de la 
mesure de 1 ' épaisseur des couches smectiques e t  de 1 a longueur mol éculai re. Nous 
remarquons que les valeurs fournies par les deux méthodes de mesure sont assez 
voisines mal gré 1 es approximations q u i  interviennent dans chaque détermi nation e t  
q u i  ont été discutées précédemment. 

Enfin, l'étude effectuée pour trois températures indique que Q reste cons- 
tant dans la gamme de températuresd'existence de l a  phase Sc.  Ce résultat es t  en 
accord avec d'autres obtenus sur les composes présentant ce type de transition 

C61 S c - N  . 



VII-1-40 RESULTATS OBTENUS SUR LE NBCP 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 l e  relevé 
de la permittivité à la transition N - SC. 

Pour ce produit on n'observe pas en régime dynamique de domaine M.F. rela- 
t i f  au basculement des mol écules (figure IV-55) . 

Par contre, dans les deux directions de mesure, l e  domaine H.F. (figures 
IV-55 e t  56) a une ampli tude comparable a celle obtenue pour l e  80P60B. Ce résul- 
t a t  confi rme 1 'existence du mouvement de rotation mol écu1 aire en phase SC t o u t  au 
moins pour ces deux produ i t s .  Nous avons étudié 1 'influence du champ orientateur ?i 
sur l'amplitude du domaine H.F. e t  les résultats sont  reportes dans l e  tableau VII-3. 

Tableau VII-3 : Amplitudes du domaine H.F. pour différentes 
configurations moléculaires du DOBCP 

En appliquant à ce domaine la  méthode d'analyse exposée dans le  cas du 
80P60B nous avons obtenu les résultats donnés dans l e  tableau VII-4. 

Tableau VII-4 : Angle i?, (en degrés) d'inclinaison 
des molécules pour l e  DOBCP. 



Pour ce composé, l ' a n g l e  S1 ne peut ê t r e  obtenu qu'à p a r t i r  des deux déter- 

minations u t i l i s a n t  l e  domaine H.F. Les valeurs calculées peuvent donc ê t r e  enta- 

chées d 'erreurs é tant  donné l e s  approximations qui  in terv iennent  dans ces déter- 

minations ( v o i r  cas du 80P60B). 

Nous pouvons comparer nos résu l ta ts  à ceux obtenus à 1 'a ide de méthodes de 

mesures d i f férentes.  En e f f e t ,  un angle de 3oor7' puis de 450 '~ '  a é té  mesuré en 

1 optique e t  récemment Mme Level u t  a confirmé ce t t e  valeur de 45' en d i f f r a c t i o n  de 

! rayons X. Pour ce produi t  il ex is te  donc un écar t  important entre l e  r é s u l t a t  donné 
l par l a  re laxa t ion  d ié lec t r ique  e t  c e l u i  fourn i  par d'autres techniques. 11 es t  

possi b1 e de proposer quelques hypothèses pour i n te rp ré te r  ce t  écart.  Tout d'  abord, 

il fau t  noter que l a  d é f i n i t i o n  de l a  d i r ec t i on  moyenne des molécules e t  donc de 0, 

n ' e s t  pas unique car  e l l e  dépend de l a  methode de mesure choisierg1. En pa r t i cu l i e r ,  

Ba.rtolino at aL ont  montré que 1 'angle donné par l a  méthode optique de conoscopie 

es t  toujours supérieur à c e l u i  fou rn i  par l e s  rayons X [lol e t  i l s  ont  propose un 

modèle appel é "Zigzag" pour i n t e r p r é t e r  1 ' ensemble des résu l t a t s  . La d i  f férence 

que nous observons es t  de sens cont ra i re ,  tou te fo is ,  on peut supposer qu'une con f i -  

gurat ion moléculaire p a r t i c u l i è r e  pour ce p rodu i t  entrafne ce type d 'écar t .  Il e s t  

aussi possible de supposer que l e s  parois de l a  c e l l u l e  de mesure ont  une inf luence 

notable sur l 'a l ignement moléculaire e t  provoquent a i n s i  de grosses erreurs sur  l a  

di i termination de $2. 

Quoi qu' i 1 en so i t ,  1 ' étude effectuée montre que comme dans 1 e cas du 80P608 

l ' a n g l e  d ' inc l ina ison  des molécules reste  constant en fonct ion de l a  température. 

I VII-1-5- CONCLUSION 
I 
I Nous avons montré que 1 a re laxa t jon  d i é l  ec t r ique permet d 'ob ten i r  dans 

cer ta ins cas, des informations sur 1 'angle d ' i nc l i na i son  des molécules dans l a  

phase SC de composés présentant une t r a n s i t i o n  de type SC-N. En général , quatre 

l déterminations de ce t  angle sont possibles. La plus précise u t i l i s e  l e  domaine 

M.F. 1 i é  à l a  composante d ipo la i r e  long i tud ina le  de l a  molécule. Dans ce cas, l a  

valeur de 1 'angle pour l e  80P60B e s t  obtenue avec une er reur  de 12". Cependant, 

l lorsque ce t t e  composante e s t  nul 1 e, ladétermination e s t  encore possible en u t i  - 
l i s a n t  l e  domaine H.F. 1 i é  à l a  composante transversale de l a  molécule, Dans ce 

cas l ' e r r e u r  es t  p lus d i f f i c i l e  à c h i f f r e r  car  de nombreux paramètres in te rv ien-  

l nent dans l es  d i f fé ren tes  déterminations. On peut simplement s igna ler  que 1 'er reur  

I e s t  supérieure à c e l l e  de l a  première détermination. 



VI I -2-ETUDE DE L A  PHASE SC POUR DES MATERIAUX PRESENTANT UNE TRANSI -  

T I O N  SC - SA 

VII-2-10 METHODE D'ETUDE EXPERIMENTALE 

I L'alignement de l a  phase SA e s t  obtenue, de façon habi tue l  l e ,  par  descente 
l 
l l e n t e  de l a  température à p a r t i r  de l a  phase nématique, l ' é c h a n t i l l o n  é tan t  soumis 

l à un champ magnétique de 12 kG. La s t ruc tu re  en plans smectiques é tant  a l o r s  d é f i n i ,  

/ l e  champ peut e t r e  supprimé e t  l a  phase SC es t  simplement obtenue par descente en 

1 température. Compte tenu de 1  ' étude précédente concernant 1  e  cas de 1  a t r a n s i t i o n  

SC - N, nous faisons l e s  hypothèses suivantes : 
-+ - en phase S c  l a  normale OP aux plans smectiques, d é f i n i e  par l ' o r i e n t a t i o n  en SA , 

garde l a  meme d i r e c t i o n  quels que so ient  l a  température de l ' é c h a n t i l l o n  e t  l e  champ 

magnétique fi que 1  'on peut appl iquer à ce lu i - c i .  

1 - L ' app l i ca t i on  de % modi f ie  uniquement 1  ' o r i en ta t i on  des molécules de t e l  l e  sor te  

1 ' que 1  'angle ent re  W e t  1  'axe moléculai re s o i t  minimum, 

- Dans tous l e s  cas, 1  'axe moléculaire garde son i nc l i na i son  $2 par rapport  à l a  nor- 
-+ 

male OP. 

Dans l ' é t u d e  expérimentale, nous avons d is t ingué l e s  deux d i rec t ions  de 

mesure sui  vantes : 
3 + . É 11 0T qui  correspond à E  II n en phases N e t  SA 

-+ -+ -P -+ . E L  OP qu i  correspond à E l  n en phases N e t  SA 

En phase SC un champ or ien ta teur  fl pourra e t r e  appliqué suivant  une d i r e c t i o n  rep6- 

rée par rapport  à e t  à 1. L'analyse des spectres relevés se f a i t  en u t i l  i s a n t  l es  
fonctions de cor ré la t ions  A-111-3. 

Nous avons e f fec tué  1  'étude expérimentale de ce t t e  phase SC sur l e  VS5 1111 

qu i  présente une t r a n s i t i o n  SA -+ SC à température décroissante. 

VII-2-2- REGIME STATIQUE 

L 'évo lu t ion  de l a  p e r m i t t i v i t é  s ta t ique  e s t  donnée f i g u r e  I V - 5 7 .  La mesure 

dans l a  phase SC a  é té  f a i t e  en 1  'absence de champ magnétique appliqué. 11 n ' e s t  en 

ef fet  pas possib le d 'ob ten i r  une s t ruc tu re  avec l a  d i r e c t i o n  moyenne des molécules 

para1 l è l e  ou perpendicula i re au champ é lec t r ique  a 1 'a ide d'un champ magnétique. 

Par conséquent, l a  valeur de E; dans c e t t e  phase n ' a  pas une s i g n i f i c a t i o n  aussi 

simple que dans l e s  cas précédents. Les résu l t a t s  obtenus appel lent  toute fo is  les  

remarques su i  vantes. L '  ani  sot rop ie  d i é l ec t r i que  es t  pos i t i ve  e t  1 a  p e r m i t t i v i t é  res te  

presque constante dans l a  phase nématique. Mais E,; décrof t  assez brusquement à l a  
t r a n s i t i o n  SA - N. Ce r é s u l t a t  e s t  reproduct ib le  e t  nous avons v é r i f i é  l e  f a i t  

qu'un champ magnétique de 3  kG s u f f i s a i t  pour o r i e n t e r  1  ' échan t i l l on  ( v o i r  exemple 



donné figure 111-6). Par conséquent, cette évolution ne semble pas etre due à un 
mauvais alignement de l'échantillon, Enfin, on note une continuité dans l e  relevé 
à la transition SC - SA pour les deux directions de mesure, ce q u i  semble indiquer 
que l'orientation des plans smectiques n'est pas perturbée à cette transition. 

VII-2-3- REGIME DYNAMIQUE 
a) Direction de mesure ~ I I  O? 

- - - P - O L - O - - - - _ - - - _ - - a - - - m  

La figure IV-58 montre les spectres relevés dans les phases N ,  SA e t  SC . 
Dans cette dernière phase, l e  relevé est f a i t  sans champ fi orientateur. Pour cette 
direction, 1 'appl ication de fi dans une direction quel conque n'aurait aucun effet 

-C 

sur le  spectre puisque la projection des moments dipolaires de la molécule sur OP 

serait inchangée. On remarque dans les  trois phases l'existence d ' u n  domaine M.F. 

caractéristique du mouvement de basculement des molécules. La figure IV-60 montre 
1 'évolution de l a  fréquence critique Fc de ce domaine avec la température. 

On note l'existence d'un saut a la t r ans i t i on  SA - N ,  puisque Fc varie bru-  

talement dans u n  rapport 1 ,5. L'énergie d'activation apparente du mécanisme de 
basculement qui est  la même dans les phases SA e t  SC (1 .O2 eV) est  un peu pl us forte 
en phase N .  Ce résultat ainsi que la  variation de E; observée précédemment montre 
qu'une modification des forces d' i ntéraction à courte distance semble se produire à 

la transition SA - N .  

Par contre, la continuité du diagramme dans les phases SA e t  SC indique que 
l e  mécanisme de basculement des molécules s'effectue de la meme façon dans ces deux 
phases. 3 

b) Direction de mesure PL& 
- - - - - -_ - -O_- - - - - - - - - - - - - -  

La figure IV-59 montre un domaine H.F. l i é  à la rotation e t  à la  libration 
des molécules. Elle montre surtout qu'en phase SA l e  domaine M.F. dû au basculement 
n'apparatt pas ce q u i  indique que notre échantillon est  parfaitement orienté dans 
cette phase. 

Par contre, dans la phase SC, ce domaine M.F. apparaft avec une ampli tude 
d'autant plus grande que la température est fai ble. De plus, cette amplitude dépend 

-P 

de la direction du champ orientateur H appl iquë. En particulier, e l le  es t  maximum 
pour 811 É e t  très faible pour RIÉ. 



VII-2-49 CALCUL DE L'ANGLE D'INCLINAISON n DES MOLECULES 

a) Méthode de calcul 

1 Pour déterminer l ' a n g l e n  nous pouvons analyser l'amplitude du domaine M.F. 

en fonction de l a  configuration moléculaire. Les fonctions de corrélation à consi- 
1 dérer ne comportent que l e s  termes 1 i é s  à u: e t  à rO0 . L'étude porte sur l e s  deux 

si tuat ions suivantes : 

Les relations A-111-3 donnent : 

2 m z 1  ( t )  = cos n.moo(t).u; 

puisque toutes l e s  molécules sont incl inées de Q par rapport à OP. 

Si dans ce t t e  direction de mesure, on applique #II t, l e s  molécules vont se 1 
placer dans u n  plan contenant fi e t  &. 

Les relat ions A-111-3 donnent : 
2 

mxl(t) = sin nwmdo(t).$ 

Le rapport des amplitudes 6 du domaine M.F. obtenu dans ces deux directions 
de mesure permet donc d'obtenir fi . On a : 

bl Résultats obtenus 

Le tableau VIX-5 donne l a  valeur des amplitudes relevées à différentes tem- 
pératures ainsi que l a  valeur de calculée. 

Tableau VII-5 : Amplitudes. du domaine M.F. e t  valeurs de f2 

Température( OC) 

6.L 

6, 

1 n (degrés) 

40 

0,155 

0,21 

40,7 

4 5 

0,16 

0,25 

38,7 

6 1 

0,04 

0,31 

19,8 

6 2 

0,022 

0,32 

14,7 

50 

0,145 

0,26 

36,8 

62 $3 

0,008 

0,32 

9 

55 

0,115 

0,28 

32,7 

60 

0,056 

0,31 

23 



Sur l a  f i g u r e  VII-5, nous avons t racé  1  'évo lu t ion de s?, en fonct ion de l a  

température. 

c )  In te rp ré ta t ion  

La courbe s?, = f ( T )  a  une a l l u r e  t o u t  à f a i t  comparable à ce1 l e  publ iée pour 

d 'autres composés présentant c e t t e  t r a n s i t i o n  SC - SA C12-141 

La valeur assez élevée (40,7') que nous obtenons en basse température ne 

semble pas incompatible avec l a  s t ruc tu re  de l a  phase SC puisqu'un angle de 45" a  

é té  mesuré en d i f f r a c t i o n  de rayons X sur l e  DOBCP e t  qu'un modele s t a t i s t i q u e  

prévoi t comme val  eur maximal e  49 ,1° [15 1 

~Ime Level u t  a  relevé, en d i f f r a c t i o n  de rayons X, des spectres à d i  f fé rentes 

températures sur un échanti  1  l on  de VS5 non o r ien té .  L 'exp lo i  t a t i o n  des c l  ichés 

permet de suivre l ' é v o l u t i o n  de l 'épa isseur  des couches smectiques depuis l a  phase 

SA jusqu'à l a  phase SC en basse température. On ob t i en t  une valeur de Q par l a  

r e l a t i o n  : 

cos fi = dc 
aA 

où dc e t  dA désignent l e s  épaisseurs des couches en phase SC e t  SA respectivement. 

Les résu l t a t s  sont indiqués dans l e  tableau VII-6. 

Tableau VII-6 : Evolut ion de 1  'épaisseur des couches smectiques 
e t  de Q en fonct ion de l a  température 

Nous avons reporté ces valeurs sur l a  f i gu re  VI I -5 e t  nous remarquons que, 

pour l e s  deux méthodes de mesure, s i  l e  sens de va r i a t i on  es t  identique, l e s  va- 

l eu rs  absol ues sont t r e s  d i f fé ren tes .  

Pour expl iquer un t e l  écar t  il est  possib le de suggérer p lus ieurs  hypo- 

thèses. 

Tout d'abord, comme nous 1  'avons déjà s ignalé l o r s  de 1  'étude du 80P60B, 

il faud ra i t  t e n i r  compte du coe f f i c i en t  K i  dans l e  ca lcu l  du rapport  des amplitudes 

des domaines r e l a t i f s  aux deux d i rec t ions  de mesures d i f fé ren tes .  Compte tenu des 

valeurs numériques à T = 40°C ce coe f f i c i en t ,  donné par l e s  r e l a t i ons  A-1-5, prend 

l e s  valeurs suivantes : KI = 1,04 e t  K,, = 1,05. Le rapport  de ces valeurs e s t  

vo i s i n  de 1 e t  n 'a  donc pratiquement pas d ' inf luence SUP l a  valeur de .Q calculée. 



Figure VII-5- Evolution de avec la température pour le %5 
o : relaxation diélectrique 

n : diffraction de rayons X 



Ensuite, nous avons vu que 1 ' al ignement de 1 a phase SA pour Èla éta i t  
correcte mais un doute subsiste quant à l a  direction el1 $. Aussi, nous avons fa i t  
une estimation numérique en considérant que si gardait en phase SA la valeur 
mesurée en phase N .  Ce calcul aboutit à diminuer seulement de quelques degrés 
la valeur de Q ce q u i  ne permet pas de rendre compte de l 'écar t  observé. 

Il faut aussi signaler que 1 'évolution de 1 'angle d' incl inaison e t  donc de 
1 'épaisseur des couches smectiques doit entrainer au sein de 1 'échantillon des 
contraintes mécaniques qu i  peuvent modifier la structure, 

On peut aussi faire intervenir d'autres hypothèses e t  en particulier, nous 
pouvons tenter de comparer les paramètres mesurés dans la structure smectique par 
les deux méthodes de mesure. Nous avons déjà signalé lors de l'étude du DOBCP 

1 'existence d' un modèle "Zigzag" proposé par certains auteurs ['O1 permettant d '  i n -  

terpréter les écarts entre les valeurs d'angle obtenues par les méthodes de conos- 
copie e t  de diffraction de rayons X. Ce modèle suppose que la partie centrale ri- 
gide de la molécule impose l'inclinaison de l'axe optique tandis que les chaînes 
d'extrémités sont en moyenne plus proches de la normale aux couches. Nous avons 
appliqué ce modèle à la molécule de VS5 e t  compte tenu des dimensions suivantes : 

O - longueur de 1 a molécule étendue : Q 32 A (stéréo-modèle) 
O - épaisseur de couche en phase SA : 29,5 A 
O O - épaisseur de couche en phase SC : 29,5 A 4 d 4 28,3 A 

i l  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. 

Figure VII-6 : Modèle moléculaire possible pour la 
phase SC du 5S5 

Su r  cette figure, nous avons fa i t  apparaftre les paramètres suivants : 
d : épaisseur de couche mesurée en diffraction de rayons X, 

: angle calculé à partir de la relaxation diélectrique, 
: angle relatif aux chafnes d'extrémités compris entre 15 e t  30'. 



Ce modèle permet donc d'interpréter à la fois les résultats obtenus en rayons X e t  
la valeur de R fournie par la relaxation diélectrique, en tenant compte du f a i t  
que cette dernière méthode est sensible au mouvement du dipale résultant porté par 
la Partie centrale rigide de la molécule. 

La relaxation diélectrique permet d'obtenir un certain nombre d'informa- 
tions sur la phase smectique C des cristaux liquides. 

D'une part, el le met  en évidence dans cette phase, pour les trois produits 
étudiés, les mouvements moléculaires qui existent dans les autres phases nématique 
ou smectiques e t  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 
i2 d i  incl inaison 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 longi tudi na1 e suffisante. Toutefois, dans 1 e cas général , nous avons 
montré que l'ordre de grandeur de D pouvait être obtenu. 
Cependant la. définition de cet angle dépend de la méthode de mesure choisie. En 
effet ,  chaque technique renseigne sur des paramètres particuliers de la structure: 
inclinaison du corps rigide de l a  molécule, épaisseur des couches smectiques, in- 
clinaison de 1 'axe mol éculaire.. .Par conséquent, suivant les  produits étudiés la 
comparaison des résultats peut être difficile. 
Quoi qu'il en soit ,  nous avons aussi montré que l e  comportement de D en fonction 
de la température peut être suivi à 1 'aide de la relaxation diélectrique. 
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Dans ce travatl, nous avons présenté une analyse de la relaxation dfélec- 
trique à large bande de fréquences dans les phases smecti'ques de cri'staux liquides. 

En préambule des conclusfons générales, établies au cours de cette analyse, 
rappelons que compte tenu du polymorphfsme assez riche choisi, nous avons rencontré 
deux difficultés essentielles. 

La première difficulté é ta i t  de mesurer la permittivité d'échantil Ions de 
cristaux liquides très divers e t  existant en très petites quantités. Pour résoudre 
ce problème, nous avons dQ réaliser une cellule utilisable dans une grande bande de 
fréquences (du continu à 1 GHz), capable de maintenir le matériau à 200°C avec un 
gradient de température négl igeable pour cette caractérisation. De pl us, grâce à la 
structure choisie le  champ él ectrique est  homogène dans t o u t  1 'échantill on qu i  peut 
être orienté par un champ magnétique extérieur. 

La deuxième difficulté é t a i t  de classer les informations obtenues à partir 
du très grand nombre de spectres relevés. Chacun d'eux révélait, a prfori, des carac- 
téristiques particulières au composé étudié. 
Pour analyser de façon systématique l'ensemble de ces résultats nous avons complété 
l e  formalisme théorique développé par Nordio, Rigatti e t  Segre dans l e  cas de la 
phase nématique. Ce formalisme s 'est  révélé un o u t i l  bien adapté pour interpréter 
de façon t o u t  a f a i t  générale une partie du spectre expérimental relevé dans chaque 
cas. Cette analyse a permis de dégager deux conclusions concernant l'ensemble de nos 
résul ta ts .  

Premièrement, dans tous les cas certaines zones des spectres diélectriques 
sont bien expliquées par l e  formalisme théorique. Une de ces zones est  relative au 
domaine moyenne fréquence de type Debye obtenu lorsque le  champ électrique È es t  
para1 lè le  au directeur %. Les autres concernent une partie de la relaxation haute 
fréquence relevée pour É Il R e t  ÉL;. Ces phénomènes de relaxation sont 1 iés aux mou- 
vements de la molécule considérée comme une entité rigide. Il s 'agit  respectivement 
du mouvement de réorientation de l a  molécule autour  de son axe transversal, que nous 
avons appelé "basculement", e t  des mouvements de libration autour de ce même axe e t  
enfin de rotation autour de 1 'axe longitudinal. Ces mécanismes correspondent aux mou- 
vements de mol écules pl ongées dans un potentiel caractéri sant 1 'ordre à grande di s- 
tance. 

Cette conclusion fixe l e  domaine d'application du formalisme e t  ses 1 imites 
pour  1 ' interprétation des spectres diélectriques , En particul ter, el l e  montre que la 
re1 axation 1 iée au mouvement de bascul ement des mol écu1 es est bien expl iquée. Cette 
information est  particulièrement intéressante car e l l e  est relative à un mécanisme 
simple e t  précis, e t  e l le  peut être,  de ce f a i t ,  exploitée avantageusement. 



Deuxièmement, pour chaque produit ou chaque phase, i l  existe des zones dans 
les spectres q u i  ne peuvent être expltquées par l e  fornalisme précédent e t  qul' sont 
dues essentiellement à deux causes, D'une part,la zone basse fréquence est toujours 
affectée par des intéractions entre molécules voi-stnes q u i  entrafnent des corréla- 
tions à courte distance dans l e s  mouvements moléculal'res. D'autre part, i l  existe 
toujours des zones s i  tuées en haute fréquence 1 iées à des mouvements intramol écu1 ai res . 
Ainsi, dans la phase SAd des cyanobiphényles, nous avons montré que la partie basse 

+ -+ 
fréquence du spectre relevé dans l a  direction de mesure E l n  mettait en évidence 
1 ' i nfl uence des mouvements hydrodynamiques . De même, 1 ' étude d ' un mélange binaire a 
permis d'attribuer u n  domaine de relaxation l i é  au mouvement de réorientation des 
molécules de chaque composé 1 orsque l a  structure préçente un arrangement de type bi - 
couche. Dans ces conditions, les intéractions entre une molécule e t  son environnement 
sontdifférentes pour chaque type de molécules. Nous avons montré aussi, qu'en plus 
de l'ordre antiferroélectrique perpendiculaire aux couches q u i  caractérise cette 
phase, ces intéractions peuvent etre à 1 'origine d'un ordre ferroélectrique dans 
chaque monocouche constituant la structure bicouche. 
Enfin, dans 1 es phases très ordonnées, les variations de fréquences cri tiques à 1 a t r an-  
sition SB-SA pour l e  domaine de basculement ou à la transition SE-SB pour l e  domaine 
de rotation mettent bien en évidence les effets stériques entre molécules voisines 
q u i  gênent sans les bloquer les mouvements moléculaires. Cette étude a d'ailleurs 
permis d'obtenir dans l e  cas de la phase SE la  valeur du temps de résidence d'une 
molécule dans chacune de ses positions d'équi 1 i bre pour 1 e mouvement de réorientation 

autour de son grand axe, Ces résultats caractérisent 1 'ordre local q u i  existe dans 
ces phases très ordonnées, 

Pour interpréter la partie haute fréquence des spectres dans les deux d i -  

rections de mesure, nous avons indiqué qu' i 1 faut prendre en compte 1 ' influence des 
mécanismes de rotation e t  de libration des chaînes. Dans le  cas où la molécule pos- 
sède une chaîne qui comporte pl usieurs parties supportant des moments dipolaires, 1 es 
mouvements de chacune de ces parties entraînent un domaine de relaxation. Ces effets 
contribuent dans certains cas à compliquer notablement cette partie haute fréquence. 

Tous ces mécanismes de relaxation mol éculai re s 'effectuent avec une éner- 
gie d'activation qui, a priori, semble etre facilement obtenue en effectuant une étude 
à température variable. Cependant, nous avons montré qu  ' i l  fa1 l a i t  uti 1 lser avec pru-  
dence la valeur d'énergie déduite des mesures. En effet ,  la loi dlArrhénius n'est pas 
toujours appl icahle. C'est pourquoi, nous avons u t i l  isé 1 e terme d'énergie d'activa- 
tion "apparente" dans notre étude. Par contre, nous avons montré que les variations 
d'énergie' sont qualitativement significatives car e l le  sont en général liées à 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 e t  que cette variation 



pouvait être expliquée par l a  forme dissymétrique du potentiel orientateur. De même, 
l'augmentation d'énergie dans la phase SA2 semble liée aux interactions supplémen- 
taires entre molécules q u i  apparaissent dans cette phase e t  caractérise ainsi 1 'ordre 
local de cette structure, 

Finalement, l 'ut i l isation du formalisme théorique dans un contexte précis, 
a permis d'obtenir des informations quantitatives sur l a  phase smectfque C.  Nous 
avons montré que 1 'angle d'incl inaison des mol écul es pouvait être déduit des spectres 
que ce soi t  pour des matériaux présentant une transition de type SC-N ou SC-SA. 

L'évolution de cet angle en fonction de la température correspond à ce1 le  donnée par 
d'autres techniques, cependant les valeurs absolues diffèrent dans certains cas. 
Ceci peut s'expliquer par la définition de cet angle q u i  dépend de la méthode de 
mesure choisie. 

Au terme de ce travail, nous pensons avofr répondu à l a  question : quelles 
informations, l a  relaxation diélectrique apporte-t-el l e  sur les phases smectiques des 
cristaux 1 iquides ? 

Si certaines informations sont générales à toutes les phases e t  à tous les produits, 
d'autres sont spécifiques à chaque structure. Ces dernières o n t  par conséquent u n  
intérêt fondamental puisqu'elles sont relatives à des intéractions particulières. 
Nous pensons aussi avoir développé e t  rendu opérationnel u n  outil de travail qui doit 
faci l i ter  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 calami tiques tel l e  la  phase SC de 
type bicouche. De même, i l  doit pouvoir être appliqué aux mésophases disquotiques à 

condition que les molécules de ces matériaux soient polaires. 

Nous pensons que pour amél iorer l e  modèle uti 1 isé i l  serait nécessaire d'éten- 
dre la théorie de Nordio et ak' en faisant intervenir les interactions entre molécules 

l 

voisines. Ceci nécessite l e  calcul de la fonction d'autocorrélation d ' u n  système dié- , 
lectrique constitué, non plus d'une seule molécule comme dans la théorie utilisée, l 
mais de la molécule tes t  entourée de ses plus proches voisines. Cette extension est 
cependant difficile,  en effet e l le  nécessite l'introduction d'hypothèses sur la  nature 
des interactions q u i  se développent entre ces mol écul es. 

Enfin, notons que certains des effets que nous avons mis en évidence, nottam- 
ment sur la phase SA*, pourraient être étudiés par simulation numérique. Certains 
travaux dans ce sens ont déjà été effectués 11-21 
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A N N E X E  P 

RAPPELS SUR LES THEORTES DTÉLECTRIQUES EN R É G ~ P I E  BYNAPII'QUE 

De nombreuses études on t  été consacrées pour obtenir une relation entre la 
cons tante diélectrique d ' un mil ieu polaire qui est  une grandeur macroscopique e t  
la fonction d'autocorrélation microscopique relative à une petite région de ce 
milieu. ' 

~laruin[l] a été le  premier il appliquer le  formalisme de ~ u b o [ * '  à u n  sys- 
teme caractérisé par un échantillon sphérique de matériau diélectrique placé dans 
un mil ieu de même constante diélectrique, 

~ o l e ' ~ ]  a généralisé ce traitement au cas d'un milieu comportant des dipôles 
pol ari sabl es. 

Fatuzzoet f as on'^] ont critiqué ces traitement théoriques e t  on proposé une 
formulation différente q u i  a été étendue par Klug e t  En  utilisant le modèle 

de ~ n s a ~ e r [ ~ ' e n  dynamique, Nee e t  ~ w a n z i ~ [ ~ ' o n t  obtenu une expression identique 
de celle de Klug eX cd. 

Toutes ces théories ont été analysées e t  critiquées par Titulaer e t  Deutch [BI 

qui précisent le  domaine d'application de chacune des relations obtenues. Finalement, 
ces auteurs prennent position en faveur de la formulation init iale de Fatuzzo-Mason. 

Enfi n ,  pl us récemment, Luckhurst e t  Zannoni ['], en u t i  1 isant 1 e forma1 isme 
de la réponse linéaire indiqué par Titulaer e t  Deutch, o n t  proposé une relation 
assez générale. Celle-ci relie l e  tenseur permittivité complexe d'un système aniso- 
trope à la fonction d'autocorrélation du moment dipolaire d'une petite région de ce 
m i  1 leu. Ce traitement s ' appl ique par conséquent au cas des matériaux anisotropes . 

Lorsque la permittivité du matériau à l ' intérieur e t  à l 'extérieur de cette 
petite région est identique la relation obtenue est  la suivante : 

où : 

- &XX (u )  sont les composantes prfncipales du tenseur permittivité complexe à toutes 
les frgquences tandis que E,~(O)  e t  cXX(-) sont celles aux fréquences respectivement 
nulle e t  infinie. 

- nXx(w) sont les composantes principales du tenseur de dépol arisation. El 1 es dépen- 
dent de la forme de la petite région considéré6 e t  on a : ni#) = 1 

1 



Dans l e  cas particulier d'une régi'on sphérique ; 

- 1 
"x - = "zz = 3 

- m i i  ( t )  est la dérivée du tenseur dlautocorrélation e t  L désigne la transformée 
de Laplace : 

Dans l e  cas des svstèmes isotropes. la relation obtenue est  identique à " . - 
[71, celle proposée par Klug et c d r s 1  e t  Nee e t  Zwanzîg . 

où 2 désigne la permittivité complexe à toute fréquence. 

Dans cette relation, les permittivités aux fréquences nulle es e t  infinie E, 

C 71 sont reliées par la relation : 

3ES avec K = 
2 E  + C m  

S 

où N es t  le  nombre de molécules polaires par uni té  de vol Ume. 

<ri2> = <;(O) . ;(O), où désigne l e  moment du dipble porté par la 
mol écu1 e. 

Luckhurst e t  Zannoni ont montrB que la relation (A-1-2) pouvait s'appliquer 
au cas des cristaux liquides s i  1 'on considëre la petite région de 1 'échantillon 
composée de plusieurs molécules e t  de forme sphérique, On a alors les relation sui- 
vantes : 

N<* avec : cSi - = Ki . 
3 kT 

- caractérise l'amplitude du domai'ne de relaxation pour une direc- - 
t i o n  de mesure donnée ( i  =II ,L). Dans le  cas général, les coefficients K i  relatifs 
aux domaines de relaxation de chaque direction de mesure sont donc différents. 





BÉVELOPPÉE PAR NORDIO, RIGATTI ET SÉGRÉ, 



T H É O R ~ E  DE LA RELAXATION DIÉLECTR IQUE DANS LES CRPSTAUX t I $ U  IDES 

DÉVELOPP~E, PAR I '~ORDTO~ KI-GATTI' @T SÉGRG, 

Nordio et d[lO1ont cal cul é les fonctions de corrélation dépendantes du 

temps relatives aux camposantes du moment dipolatre, Le développement mathématique 
effectué sous une forme très générale permet d'étudier les effets d'un potentiel 
orientateur de forme variée atnsi que ceux du tenseur de diffusion. 

Nous présentons ici 1 'essentiel de cette théorie q u i  permet d'obtenir- les 
fonctions de correlation dans les deux directions de mesure ÉII R e t  ?IR. Rappelons 
que ce formalisme a déjà été étudié e t  appliqué dans l e  cas de la phase nématique 
par D. L I P P E N S " ' ~ ~ ~  J .M. WACRENIER C 121 . Nous avons poursuivi ce travail afin d'ob- 
tenir 1 'ensemble l e  pl us complet possible donnant 1 ' évolution des différents para- - 
mètres de ce forma1 isme en fonction du paramètre d'ordre <Pp . 

boit X Y Z un systeme de coordonnées attaché au laboratoire avec O Z  dirigé 
suivant l'axe optique du cristal liquide, Soit x y z un deuxlème système de coor- 
donnees attaché cette fois à une molécule avec oz dirigé suivant l'axe moleculaire 
1 ongi t ud i  na1 . 

Ces deux systèmes sont reliés par les angles d'Euler (ci, f3 ,y) q u i  varient 
dans le temps. Les composantes de p ( t )  dans l e  systeme du laboratoire sont données 
par : 

où DL (a B y) sont les éléments de matrices de rotation de wigner[I3] dépendantes du 

temps e t  y ' ( 1 9 P )  sont les composantes du tenseur irréductible obtenues à partir des 

Com~OSantes 1iX9Py.Pz : 

, p ( l ¶ O )  = pz 



Le calcul de ( o ) ( t )  se ramène au calcul des fonctions de corrélation 
des matrices de Nigner : 

Dans cette expression, P(Q)  es t  l a  fonction de distribution des moments d i -  

polaires e t  P(Qo ,Q , t) la fonction de probabilité conditionnelle. Ces fonctions sont 
obtenues en résolvant l'équation de diffusion pour des molécules soumises à un po- 
tentiel nématique VN : 

af (A-114) d i v  [P.grad vNl = K .  

Soit, en introduisant un opérateur R : 

Lorsqu'on exprime le  potentiel nématique sous la forme d'une série de poly- " N ndmes de Legendre lir = Z A n  Pn (cos 8) e t  que 1 'on développe f e t  V N  en éléments 
n 

de matrices de Wigner : 

Les él éments de matrice de 1 'opérateur R dans 1 'espace des fonctions de 
M i  gner s ' ecri vent : 

La solution générale de 1 'équation de diffusion est  de la forme : 

avec $&,(a) = r x" D~ ($2) 
3 Sk !a 



Pour t o u t  couple (!Lm) les matrtcer X e t  les racines ak sont ~btenues par 
résolution de : 

Le problème peut donc &tre ramené à un  cal cul de valeurs propres. 
La probabil i té conditionnel l e  P ( S l o , ~ ,  t )  est obtenue avec la condl'tion ini t ta le  
f(n,o) = s(n, 0,) : 

La fonction de distribution angulaire P(n) est  obtenue en faisant tendre t 
vers 1 ' infini. L'analyse dela structure de la rnatrice R ' ~  montre que pour 2 = m = O 

O 
les éléments R sont tous nuls ainsi l a  plus petite racine aO0 est  nulle quel le  

-1 que soit  la valeur du paramètre In. De ce f a i t ,  Xoi = X O ~  6,i e t  on a : 

DJ ( f i )  P(n) = xi: L xjo 00 
j 

Compte-tenu des relations di orthogonal i té. des matri ces de Wigner 1 a fonction 
de corri2lation des matrices de Wigner peut être écrite : 

Il est possible, compte-tenu des propriétés de symétrie des coefficients 
de Clebsch-Gordan, de calculer les fonctions d'autocorrélation des composantes du 

moment di polaire : 



Nous pouvons écrire ces relattons sous une forme condens-ée : 

2 
Q z ( t )  = Qoo(t) . ri, + mOl(t).(v; + ii;) 

1 1% Dans ces expressions, rappelons que cDg(O].DRm(t)) sont les fonctions 
d'autocorrélation des éléments de matrice de ki'gner. I ls  peuvent s 'écrire sous la 
forme d'une somme d'exponentiel les décroissantes : 

en posant : 

On f a i t  ainsi apparaltre les termes A:,,, e t  T& qui caractérisent 1 'ampli- 
tude e t  le  temps de corrélation de chaque mécanisme élémentaire responsable du 
domaine de relaxation. 1 

Il est  donc possible d'établir un  ensemble de courbes théoriques reliant 
ces différents paramètres à une forme de potentiel donné. Cet ensemble constitue 
un outi 1 de travai 1 essentiel pour 1 ' interprétation des spectres diélectriques . 
Précisons que dans 1 'ar t ic le  original , seules les valeurs de aim o n t  été pré- i i i i ~  

sentées. D. LIPPENS [Il1 a repris ce travail en calculant les temps e t  les ampli- 
B 

tudes nécessaires à 1 ' interprétation des spectres obtenus avec des mol écules pré- 
sentant u n  moment dipolaire colinéaire avec l.'axe moléculaire. Nous avons pour- 
suivi ce calcul de façon à disposer d'un ensemble complet de paramètres utilisables 
dans u n  cas général de molécules polaires. 
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11 - ENSEMBLE DES PARAMETRES DEIRELAXAPION- 

1) FORME DU POTENTI'EL ET RELATION AVEC 
k k Le calcul de la valeur des coefficients am e t  A m  es t  f a l t  pour un potentiel 

de forme donnée. Certains auteurs Il4] o n t  montré que la phase nenatique pouvait Ptre 
décrite avec un potentiel du type : 

'N = h2 p2 (cos 6) + i4 P4 (COS 6) ET 

en ne gardant que les termes d'ordre 2 e t  4 du développement en série des polynbmes 
de Legendre. 

Sur  l a  figure A-11-1 nous montrons 1 'évolution de la forme du potentiel pour 
1 trois valeurs du rapport ~ 4 / ~ 2  : - , O , + calcul& pour <Pz> = 0,605. 

L'évolution du parametre d'ordre <P2> en fonction de A2 est  facile à 

obtenir. 11 suffi t  en effet de calculer cP2> défini par <3 cos2 8 -  1, 
2 , en 

supposant une loi statistique du type de Bol tzmann : 
(' cos2 8 e - g l k T  sin fi dB 

2 
<COS &> = / O  lT e-'dkT sin B d B 

La figure A-11-2 montre l'évolution de <Pz> en fonction de h2 pour les 
1 trois rapports A4/A2 = - , 0 ,  113. Nous avons représenté par des croix les points 

calculés numériquement correspondant à = 0. 

Les matrices R m  sont construites à partir de 1 'expression analytique de - 

chacun de leurs éléments que nous rappelons ic i  : 

Les matrices sont établtes numéri'quement jusqu'à l 'ordre 30 ce q u i  permet 
d'obtenir les valeurs propres akm avec une t rès  bonne précision. Les coefficients 

k Atm sont obtenus à partir des éléments de matrices des vecteurs propres e t  de leurs 
-matrices inverses : 

x " ~  R .  X =  c< 



La structure de R!?, appel l e  plusieurs remarques très utt les pour effectuer 
J J 

le  calcul numérique des différents paramètres : 
11 a)  11 suffi t  de construire trots matrfces : RoO, 11'' e t  R et  de calculer 1 es va- 

leurs propres e t  vecteurs propres correspondants. 
En effet ,  on a la relation : 

2 Rol - ( R D - l ) m  . 1 (A- 11-21 ) 

où I es t  une matrice unité e t  RD = D///q 
On aura donc : 

b)  L '  influence des coefficients de diffusion peut facilement étre exploitée puisque 
le  paramètre RD n' intervient que comme un paramètre constant dans les termes diago- 

Ro naux des matrices R . 
11 suff i t  donc de faire l e  calcul dans le  cas de molécules sphériques ( R D  = 1) e t  
d'appl iquer 1 es relations : 

a k - k 
go( R D )  - "20 ( ~ ~ = 1 )  - R D + l  (A-1 1-23) 

1 es ampl i tudes étant i ndépendantes de RD. 

~ En ce q u i  concerne les ampli tudes, nous rappelons que la relation : 

1 lm k t cD,(o) D,(t)> = .Z A,, exp ( -  7 ) 
k = !2m 

indique une série d'exponentiel 1 es décroissantes . La somme des ampl i tudes peut faci - 
lement être calculée il31 . 

k 1 1* 
.Z Am = <Dgm(o) DArn(0)> (A- 1 1-25) 
k 

3 <cos2b> -1 on o b t i e n t  : En uti l isant l'expression du paramètre d'ordre : <P2>= ,- 

k k 1 l* 1 l a  2 sin f3 1 
Z A10 = Z AO1 = <DlO(o) . DlO(o)> = <DO1(o) .DO1(o)~= $1-<p . 
n n 2 )  
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Nous avons cal cul é nurnéri quement 1 es valeurs propres e t  les vecteurs propres 

de la matrice - R pour plusieurs valeurs de %P2> . L'fnfluence de l a  forme du poten- 
1 t ie l  sur a&,,, et  a été étudi'ée en choisissant trois valeurs pour l e  rapport 

X 4 / 1 2  ( , O , + ) , De mgme, 1 ' infi uence du rapport des coefftcients de diffu- 
- 

3 
sion a été représenfée pour RD variant entre O e t  5. Les fl'gures A-11-3 à A-11-9 

sont relatives à 1 'ensemble de ces paramètres, Nous avons signalé par des croix ou 
des ronds les p o i n t s  calculés correspondant à 'A4 = 0. 

1 La figure A-11-3 montre 1 'évolution de aO0 , a..1 e t  atO en fonction de <P2> 
X 1 1 pour RD = 1 et  pour trois rapports 4/A2 = - , O , . On peut remarquer que aO0 

varie fortement'avec <P2> e t  on a : 

1 1 1 1"001 ' lalll lalOl 

C'est aussi sur ai0 que 1 'influence du rapport hqlh es t  la plus importante. 
2 

Sur l a  figure A-11-4 nous avons tracé 1 'évolution du rapport a i0 /  a i o  en 
fonction de <P2>. Cette courbe donne directement le rapport des fréquences critiques 
de relaxation suivant les deux directions de mesure dans l e  cas d'une molécule ne 
possédant pas de composante d i  pol a i re  transversale. 

Sur  la figure A-11-5 nous avons porté l'évolution des valeurs propres 
jusqu'à l'ordre trois soit  : 3 3 2 3 

aOO ' "10 9 1  ' "11 

Les figures A-11-6 e t  A-11-7 donnent 1 'influence du paramètre RD sur les 
k 

ah pour un paramètre d'ordre de 0,605 ( A 2  =-3, A4 = 0) .  

On remarque, comme on l 'a signalé précédemment que : 
k k . CrOO e t  a10 sont indépendantes de RD 
k k . aO1 e t  ail varient proportionnellement à RD 

1 1 . dans le  cas de molécules sphériques : a10 = aO1 

1 1 1 1 La figure A-II-8 montre 1 'évolution de AO0 , All , AO1 e t  A10 avec l e  pa- 
ramètre d'ordre. Nous remarquons que cette évolution es t  presque linéaire dans les 
trois cas. De plus, el le es t  indépendante de la valeur du rapport A 4 / A 2 .  NOUS avons 
porté en pointil lés, dans chaque cas, la s m e  des amplitudes ( 1 A!,) q u i  varie 

k 
1 inéairernent avec <Pz> . Ceci nous indique que l e  premier terme de l a  série suff i t  

1 9. pour représenter QO0(t) e t  Qll(t). Par contre, A10 e t  AO1 s'écartent davantage de 
1 ~k~ e t  dans ce cas, 11 peut etre utile de conna<tre la valeur du terme de rang 
k 

supérieur. C'est ce q u i  es t  indiqué sur la figure A-I'I-9 où sont portées les év0- 
3 3 2 3 lutions de A10 e t  aussi de AO0 , AI1 e t  All . On remarque en effet que pour 

3 f 
4P2>% 0,6 la valeur de A10 est  de 1 'ordre du dixième de ce1 l e  de A10 . 



Figure  A-11-1- A l lu re  du p o t e n t i e l  pour <Pz> = 0,605 
h 1 1 

avec 9 = - 5 , ~  , + 3  
1 2  

Figure  A-11-2- Evolut ion du paramgtre d ' o r d r e  <Pz> en f o n c t i o n  
1 1 1 

d e l e p o u r  3 = - 3 , 0 , + 5  
2 





1 1  Figure A-11-4- Evoluti'on de aI0/  aO0 en fonction de <PZ> 

pour l4 = 0 e t  pour RD = 1. 



F i g u r e  A-11-5 : E v o l u t i o n  de cg,, 3 e t  tll 2 e n  f o n c t i o n  de <Pz> 

p o u r  l4 = O e t  pour RD = 1. 



1 O// 1 Dl Figure A-11-6- Evolution de yrn en fonction de RD = DI, /DL 
pour A4 = O e t  pour = 0,605 

3 2 O// 1 DL Figure A-11-7- Evolution de aQm e t  all en fonction de RD = D,/ /DL 

pour X4 = O e t  pour <P2> = 0,605 





O 0, 2 0, 4 0, 6 0, 8 

<P2> 

Figure A-11-9- Evolution de 
El"' e t  A& en fonction de €PZ> pour h4 = O 





A N N E X E  

-- - - 

RELAXATION DI ÉLECTRIQUE DANS LE CAS GÉNCRAL 

(ORIENTATION OU DIRECTION DE MESURE QUELCONQUE) 



A N N E X E  I I I  

Dans 1 'annexe II nous avons vu que les fonctions de corrélation du moment 
dipolaire pour les deux directions de mesure È I I  3 e t  ÉL 2 peuvent être écrites : 

Pour calculer les fonctions de corrélation dans le  cas d'une orientation 
quel conque, considérons un système de coordonnées X '  Y ' Z '  attaché au 1 aboratoi re . 
Rappelons que dans l e  systëme X Y Z 1 'axe O Z  es t  dirigé suivant l'axe optique du 

cristal liquide. Ces deux systemes sont rel ies par les angles d'Euler $, J, , e 
(figure A-111-1). 

Figure A-111-1- Système de coordonnées dans l e  cas général , 



Les composantes y , y p z  sont si:mplement obtenues à partir des 
composantes p .  ,uy PZ par appli'catton de la matrice de rotati'on M(<p , $, 8 ) i131. . 

' = (COS +. COS 0 - sin $ ) px + COS + . sTn 8 . pz 
yyl = (sin 0. cos0 + cos 4 ) riX + s in$ . sin 8 . pz (A-1 TI -2) 

pz' = -sin 6 yX + cos 6 pz 

On en déduit les fonctions de corrélatioq dans l e  cas général pour un sys- 
tWe dont le  directeur e s t  incliné d ' u n  angle 8 par rapport à OZ' : 

2 2 + <sin $.sin 8> [mO0 v: + + pi)] 

Dans la partie droite de ces expressions les termes du type <A> représentent 
des valeurs moyennes de fonctions trigonométriques A .  

Pour un échantillon parfaitement al igné suivant l a  direction OZ les angles 
$ e t  8 sont uniques e t  les expressions précédentes donnent immédiatement les 

fonctions de corrélation . Si 1 'échantillon es t  composé d'ensembles de molécules 
orientés différemment, i l  faut calculer les valeurs moyennes pour toutes les  po- 
s i  tions équivalentes des mol écules suivant la configuration étudiée. 





A N - N E X E  I V  

ETUDE DU MODELE D ~ C R I V A N T  L'ABSORPTION EN BASSE FRÉQUENCE POUR E I ~  
DANS LE CAS D'UN DÉFAUT D'ORIENTATION A TEMPS DE CORR~LATION FAIBLE. 



+ -f 

ETUDE DU MODÈLE DÉCRIVANT L'ABSORPTION EN BASSE FRÉQUENCE POUR EIN 
DANS LE CAS D'UN DÉFAUP D'ORIENPAT~ON A TETWS DE CORRÉLATION FAIBLE, 

S i  1 e temps de v i e  des groupements mol écu1 a i r es  e s t  i n f i n i ,  1 es fonct ions de 

co r ré l a t i on  sont données par  l es  r e l a t i ons  A-111-3 dans lesquel les : 

2 2 (cos 8> = cos 8 

2 2 2 2 2 s i n  8 
(A-IV-1) 

<cos 9 . s i n  8>= < s i n  9 . s in  82 = ,- 

Ce qu i  donne : 
P 

2 1 t 
I l l  ( t )  = {cos 8 .Ao0 0 e x p  (-1 

T ~ o  

Ces fonct ions peuvent ê t r e  éc r i tes  sous l a  forme de deux termes : 

Dans ces expressions, l es  premiers termes sont l e s  fonctions de c o r r é l a t i o n  

é tab l ies  par Nordio et: d (Annexe II) que nous rappelons : 



E l  1 es caractérisent 1 es mouvements mol écu1 ai'res 1 orsqu ' Tl n 'y a pas de diiformation, 

Les seconds t e m s  des rel ati'ons (A-.IV-4') a n t  donc pour express ion : 

00 t 1 t oZ;(t) = Q Z I  = sin exp(- T) + AI0 exp(- 
'00 '10 

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 probabilite pour que la corrélation d'orientation 
des molécules ne soi t  pas détruite apres un temps t. En supposant égale 3 exp(- 9 
cette probabilité, les relations (A-IV-4) peuvent être écrites sous la forme : 

(A-IV-8) 
( t )  = mx(t) + @il exp ( -  111) 

où T caractérise la durée de vie des groupements moléculaires. 

On obtient alors les expressions suivantes : 

t 2 1 
m z l ( t )  = (iiio [exp(- - sin e.exp(-t (T + 

'00 (A- IV -9) 



(A-IV-18) 
t 2 sin 8 1 1 + [eXp(- T )  7 exp ( - t ( ~  ' i] 'i 

=10 r l ~  

2 1 sin 9 1 1  1 t sin 0 
2 a 1 

a,. (t)  = j100.7-.exp(-t(j+T) 14 iilO[=p(- ,- e x ~ ( - . t ( ~  + T) 
rOo 2 0  ro% 1 

Une estimation numérique des amplitudes e t  des temps de relaxation montre 
que ces relations peuvent être sirnpl i fiées , 

l 

Fi nalement, en posant : 

on obtient : 
l ~ 

où 8 caractérise l e  défaut d'orientation. 



A N N E X E  V 

ANALYSE DE LA RELAXATION DIÉLECTRIQUE POUR UN MODÈLE DE DIPOLES 

A DEUX POSITIONS D I E Q U I  LIBRE, 



ANALYSE DE Ln RELAXATION D~ÉLECTRIQUE POUR U N  MODÈLE DE D I P ~ L E S  

A DEUX POSITIONS D'ÉQUILIBRE, 

Hoffman I l5 '  a étudié la relaxation diélectrique pour un modèle de dipdles 
comportant pl usi eurs positions d ' ëqui 1 i bre . Pour appl i quer ce modèl e au cas du 

mouvement de réorientation des molécules de cristaux liquides autour de leur axe 
j. 

transversal, nous considérons un système de N dipôles de moment V sans intéraction. 
Chaque dipole a deux positions d'équilibre correspondant aux minimums du potentiel 
orientateur séparés par u n  angle de 180". 

Le diagramme énergétique présente donc deux puits de potentiels (figure A-V-1) 

Figure A-V-1- Al 1 ure d'un potentiel à deux puits. 

Les deux positions d ' équi 1 i bre peuvent correspondre à des énergies d i  ff é- 

rentes etsgnt séparées par les barrières de potentiel W 2  e t  U1 + W2 (W1+W2 > W 2 > >  kT) 
Les dipdles peuvent passer d'une position d16quillbre à une autre à cause de l 'agi-  
tation thermique. 

On suppose que la durée d ' u n  saut es t  nettement plus faible que l e  temps de 
résidence dans une posltion d'équîl ibre. On appel l e  Pl e t  P2 les probabil i tés par 
unité de temps pour q u ' u n  dipdle fasse une transfti'on respecti'vement de la position 1 
$ la position 2 e t  de la position 2 à l a  posftion 1, 



Ces prohabilités sont données par les expressions : 

Pl = A exp [ -(Wl+W2)tkTJ 

(A-V -1 ) 

P2 = A exp I - %/kTJ 

où k est la constante de Boltzmann, T l a  température absolue e t  A une constante 
homogène à une fréquence. 

S i  N1 e t  N 2  sont les nombres de dipdles par unité de volume dans chacune des 
positions d'équilibre, leurs variations en fonction du temps sont données par le  
système d1équat4ons : 

Les solutions de ce sytème sont du type : 

N1 = Cll  + C12 exp [-(PI+P2) t l  
(A-V-3) 

N2 = C21 + C22 exp [-(P1+P2) t l  

Dans ces relations, Cll e t  C21 sont les valeurs de N1 e t  N2 a 1 '(qui1 i bre e t  
CI2 = -C22 dépend des conditions initiales. Ainsi 1 'examen des relations (A-Y-3 )  
montre que 1 'équilibre es t  obtenu par l e  passage du dipale d'une position à une autre. 
On montre que la polarisation est  alors décrite par une fonction de la forme : 

~ ( t )  = Y,. exp 1-(P1+p2) t l  (A-V-4) 

Cette relation a la forme générale de la polarisation d'un système de dipdles 
obtenu après suppression du champ électrique : 

y ( t )  = y. . exp i-t /r l  (A-V-5)  

Le retour à 1 'équilibre se f a i t  donc avec un  temps de relaxation : 
1 

OU encore : 
1 -  1 1 - - + -  
r cc, cc, 



On peut dfstinguer deux cas sutvant que les s i tes  sont équi~alents ou très 
di f férents , 

Les deux s-ttes sont équiYalents. 
------------------c-c ----i----9 

Dans ce cas W1 = O e t  Pl = P2 = P 

1 On a simplement : r = ;yp. 

Les deux s i tes  sont très différents ................................... 
Les barrières de potentfel sont - alors différentes e t  Plcc P2 

On a donc : 

Ce résul t a t  met en évidence l e  f a i t  que l e  temps de relaxation mesuré en 
relaxation diélectrique es t  l i é  à l a  barrière de potentiel l a  plus faible. 



DANS LE CAS DE LA TRANSITION Se-N, 



Dans le cas de la phase SC obtenue lors du passage N-SC sous champ magnétique 
nous avons vu dans l e  chapitre Vff-1-1 que l'échantillon présente une structure du 

type multi-domaines, Dans les expressions des Ponctions de corrélation du moment di- 
2 2  2 polaire les termes <cos 8> e t  ecos $,sin 8~ doivent etre calculés pour toutes les 

positions équiprobables des molécules. 

La figure VII-2 du chapitre VI1 montre une situation relative à u n  domaine 
quelconque dont  la normale aux plans smectiques est  OP.  L'axe OZ' désigne la d i -  

+ 
rection initiale Do d'alignement des molécules en phase nématique. Les directeurs 
de ces domaines sont para1 1 èles aux génératrices du cône d'axe OP e t  de demi-angle + 
au sommet SZ. Lorsque l e  champ magnétique orientateur H est appliqué suivant O X ' ,  la  
molécule est  placée dans l a  position favorable 0M.Cette situation est t e l l e  que 
1 'angle OM e t  OXbs t  minimum tandis que 1 'angle entre OM e t  OP reste égal à $2. 

On remarque que les droites OX', OM e t  OP sont dans un  même plan hachuré sur la 
figure. Nous avons noté M', C '  e t  OP '  les projections respectives de M ,  C e t  OP sur 
le  plan X '  O Y' , On peut noter sur cette figure les angles suivants : 

- 8 entre OM e t  OZ' 
- $ entre OM' e t  OX' 
- $' entre OP' e t  O X '  

Ce dernier angle $ '  peut prendre toutes les valeurs équiprobables entre O 

1 e t  ~ I T  puisque chacune de ces valeurs correspond à un  domaine d'orientation donné 
lors du passage de la phase N à la phase SC. Le problème consiste donc à calculer 

2  2 2 cos 8 e t  cos $.sin 8 en fonction de $ '  puis de déterminer leur valeur moyenne. 
Pour ce dernier calcul , on peut écrire que la probabi 1 i té pour q u  'une normale OP 

pointe dans une direction repérée par OP'  sur X' O Y '  , entre $ ' e t  $ ' + d$ ' est  
d4 ' d P = x  a 

2 2 On remarque que : cos O = cos n + sin  cos $1 

avec $1 = IT -. +2 



L'analyse de l a  f igure permet d ' é t a b l i r  une r e l a t i o n  ent re  $1 e t  @ '  : 

a cos o1 = - 

d'où 1 'expression f i na le  : 

2 4 s i n  4 il - 2 
COS 0 = COS n + 

2 2 cos Q s i n  
(A-VI-1) 

1 + 
COS n IFE$- 

La r e l a t i o n  precédente a é té  calculée pour OP' po in tan t  dans l e  quadrant 

X O  Y s o i t  pour : 

Le raisonnement é tant  l e  même dans l es  autres quadrants 1 'expression de l a  
2 valeur moyenne de cos 0 e s t  : 

2 4 4 2 <COS 8>= COS f2 + s i n  Q.n 

l Les i ntégral  es peuvent é t r e  cal  cu l  ées séparément : 

do ' - T COS n( l -cosn) 

1 + .dg - ; ? *  s i  nZn 

d'où f inalement : 

2 4 2 2 3 <cos 8>= COS n + s i n  n.cosn(l-cosn)- 7 si'n o.cos .Log (A-VI-2) F37i-T 



1) CALCUL DE COS$.SIN~O EN PONCTION DE +'  

S i  on note fi' 1 'angle entre O f l  e t  OX on remarque que : 

COS Q' = cos +.sin 9 

L'analyse de l a  figure permet de calculer la relation q u i  existe entre a '  1 
e t + '  : 

cos n t  = sin Q Q +fi - sin2~.cos2+' 1 
d'où 1 'expression : l I 

2 2 2 2 2 cos $.sin 9 = sin Q +  cos + ' .s in  n.cos Zn +cosQ1.sinQ.sin 2 ~ l / l - s i n ~ Q . c o s ~ $ '  

(A-VI-3) 

2 2)  CALCUL DE <cos%.sin e> ~ 
2 En considérant la remarque fai te  pour l e  calcul de <cos 9> on peut écrire : 

2 2 2 2 <Cos +.sin 9>=sin  Q ~ s i n  S2.cos 2Q. .dgl+sinQ.sin 2QOn COS 4 '  . 
2 2 V I  - sin .cos O' .ci@' 

Le calcul des intggrales donne : 

m 2 cos gl.d+' = 2 

"12 
1 COSQ cos +'.VI - sinhaos$' . q' = + 1-09 [tg n + '-1 

d'où finalement : ,. 
2 2 2 2 l+sin Q s i n z ~  (1+ 2 COS n )  + <cos $.sin e> = .- * C  [ S i n n +  COS n .LOCJ (- 

1T cos f i ) ]  a 

( A-V 1-4) 



2 Nous avons représente sur 1 a figure V T T = 3  1 ' évolution de <cos 0> e t  
2 2 <cos $,sin 02 en fonction de il, L'exploitati'on des courbes permet d'ohtentr la 

valeur de 1 'angle d' tncl f nai'son des mol écules dans les couches smecti'ques con- 
naissant 1 ' une ou 1 'autre de ces valeurs moyennes. On remarque cependant qu ' i 1 
existe des zones oCi une indéterm.i'nation sur Q existe, cect' se produit lorsque : 

Dans ces deux cas, trois valeurs de Q peuvent être des solutions possibles. 
Il faut cependant remarquer que la plus petite solution correspond toujours à un 
angle Q inférieur à 53". Cette valeur est supérieure à 1 'angle maximum de 49,1° 
prévu dans u n  modèle statistique pour la phase SC [16], On peut donc admettre rai- 
sonnablement l a  plus petite valeur de il dans l e  cas où plusieurs solutions existent 
simul tanément. 
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