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I N T R O D U C T I O N  

La grande variété de phases mésomorphes mises en évidence au 

cours des dernières années conduit à une généralisation des concepts spécifiques 

qui ont é té  introduits primitivement pour caractériser ces phases. De même, les 

théories statist iques ou phénoménologiques proposées pour expliquer des mécanismes 

particuliers ou décrire t e l l e  phase particulière sont aujourd'hui insérées dans 

une présentation plus générale. C'est  l e  cas pour la  théorie de Landau des 

cristaux liquides. 

Les premières indications concernant l 'application de la théorie 

de Landau aux cristaux liquides se trouvent dans l ' a r t i c l e  original de Landau (1). 

Quelques lignes sont consacrées dans ce travai1,à la  densité de probabilité qui 

doit ê t r e  u t i l i sée  pour décrire les phases nématiques.Ce n 'es t  donc pas u n  
hasard s i  les premières théories phénoménol ogiques des phases mésomorphes uti 1 isent 

d'une manière plus ou moins directe l e  formalisme de la théorie de Landau ( 2 ) .  
Ce n 'est  cependant qu'avec 1 'accurnul ation des données expérimentales q u  ' e s t  

apparue la  nécessité d'appliquer de façon plus complète les concepts contenus 

dans cet te  théorie aux cristaux liquides afin de prédire les changements de 

symétrie les plus simples qui sont susceptibles de se produire dans ces systèmes 

( 3 ) .  

C'est aux auteurs russes Indenbom, Pikin e t  Loginov que 

revient toutefois l e  mérite d'avoir examiné de manière détai l lée  l l ap? l i cab i l i t é  

de la  théorie de Landau aux situations les plus complexes relatives aux transit ions 

de phases dans Tes cristaux liquides. Dans une série de t rois  ar t ic les  (4 ,  5,  6 )  

ces auteurs établissent l a  méthode qui permet de décrire les modifications de 

symétrie spatiale associées aux transitions entre phases smectiques, nématiques 

e t  cholestériques. La question des transitions à part i r  d'une phase isotrope e s t  

également effleurée dans leur étude. L'objet de notre travail e s t  de préciser, 

en l'appliquant de façon systématique, la méthode développée par les auteurs russes. 

Nous présentons dans ce t te  thèse les  résultats que nous avons établis pour les 

transitions q u i  peuvent se  produire à part i r  d'une phase smectique ou nématique. 



Les arguments de symétr ie u t i l i s é s  dans l a  t h é o r i e  de Landau 

nécessi tent  de connaî t re l e s  représentat ions i r r é d u c t i b l e s  des groupes de symétr ie  

des phases considérées. Ces données n ' é t a i e n t  que p a r t i e l l e m e n t  d isponib les.  Nous 

avons donc é té  conduits à cons t ru i re  des r e p r é s e n t a t i ~ n s ~ d o n t  l e s  tableaux de 

caractsres f i g u r e n t  dans 1 'annexe 1. Au chap i t re  1, nous indiquons l es  cond i t i ons  

d 'appl  i c a t i o n  de l a  t héo r ie  aux phases smectiques e t  nématiques . Plus ieurs 

exemples d é t a i l l é s  sont t r a i t é s .  Les chap i t res  2 e t  3 cont iennent  sous forme 

de tableaux, nos r é s u l t a t s  concernant l e s  changements de symétr ie  e t  énergies 

l i b r e s  associées aux t r a n s i t i o n s  smectiques-smectiques e t  nématiques -(Nématiques, 

cholestér iques ou smectiques). Une brëve comparaison avec l e s  données expér i -  

mentales es t  effectuée au =hapitre 4;Enfin nous t i r o n s  l e s  conclusions de n o t r e  

étude. 1 
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CHAPITRE 1 

PROBLEMES POSES PAR LjAPPLICATION DE LA THEORIE DE LANDAU 

A L'ETUDE DES TRANSITIONS DE PHASES DANS LES CRISTAUX LIQUIDES 

1) Introduction 

Trois quantités jouent u n  rôle fondamental dans la  théorie 

de Landau des transit ions de phases (1):l)Le paramètre d'ordre dont les  

composantes ni  sous- tendent une representati on 7 appartenant au groupe 

d'invariance Go de la phase la plus symétrique.Les propriétés de symétrie 

du paramètre dlordre,sa dépendance en fonction des variables extérieures 

(par exemple,la temperature) déterminent l e  diagramme de phases ,les anomal ies  

au voisinage du point cri t ique,le couplage entre les  grandeurs physiques 

e t  l 'ordre thermodynamique de l a  transition. 
2)L'energie 1 ibre de Landau F 

qui e s t  l a  s o m  de polynômes homogènes invariants par Go des degrés 

successifs des composantes du paramètre dlordre.F e s t  tronquée à un certain 
degréset pour chaque valeur de l a  température son minimum absolu donne 
l ' é t a t  stable du système. 

3)La densité de probabilité 

o ~ = $ r f i @ ~  d ' u n  certain type de particules dans l e  système qui peut ê t r e  

- considérée comme un vecteur dans l'espace E: de la  représentation , . 
O 

Les composantes Qi de ce vecteur dans l a  base @i de E sont les  valeurs 

particul iéres de (Qi) qui minimisent F.Le groupe d' invariance G de 6p e s t  

l e  groupe de symetrie de l a  phase la  moins symétrique.C'est un  sous groupe 
de Go. 

Les considérations précédentes doivent ê tre  précisées selon l a  nature 

du systéme auquel l a  théorie e s t  appliquée e t  selon les caractéristiques 
de l a  transition .Ainsi pour des transit ions continues entre phases c r i s t a l  l ines 

strictement périodiques,le paramètre d'ordre correspond à une représentation 

irréductible unique de Go qui e s t  1 '  un des 230 groupes spatiaux. 

pans ce chapitre,nous nous proposons de préciser les  conditions d'application 

de la théorie de Landau aux transit ions de phases dans les  cristaux liquides. 

Au § 2,nous passons en revue les giandeurs fondamentales (groupes de symétrie, 

représentations irréductibles,fonction densité,energie 1ibre)qui doivent 

ê t re  ut i l isées  pour l 'étude de t e l s  systèmes.Au53 nous indiquons la  méthode 



pratique que nous avons u t i l i s é e  pour appliquer l a  théorie d e  Landau à 

l 'étude des t ransi t ions de phases qui se produisent à par t i r  d '  une phase 
nématique ou smectique.Plusieurs exemples détai 1 lés  sont t r a i t é s  . ~ n f i n ,  
au 24 nous rappelons les  études antérieures qui ont é t é  effectuées sur 
l e  sujet .  
2)Grandeurs fondamentales ut i l isées  dans la  théorie de Landau des cristaux liquides 

a)Groupes de symétrie des cristaux liquides 
3 L'état  l iquide isotrope e s t  caractérisé par l e  groupe Go=R o Kh 

3 
qui e s t  constitué par l e  produit semi-direct de R (groupe tridimensionnel 

des translations continues de 1 'espace réel)  par l e  groupe orthogonal $ 
(1 e groupe complet desrotations autour du point ,muni d '  un centre de symétrie) 

( 2  93) 
Les groupes de symétrie des phase-s mésomorphes combinent deux types d'opérations 

de symétrie.Les opérations ponctuelles qui la i ssent  invariantes les  sous-unités 

du c r i s t a l  1 iquide(molécu1 es ,groupe de molécules) e t  des opérations de t ranslat ion 

(discrètes ou continues).Les groupes ponctuels de symétrie des sous-unités 
-supposées de forme allongée- peuvent ê t r e  continus ou f in is  .On distingue 

cinq groupes ponctuels continus e t  sept groupes f in is  pouvant représenter 

l a  symétrie d ' u n  groupe de molécules a1longées.Ce sont respectivement l e s  

groupes D,h,C,hsC,v,D_ ,Cm e t  l e s  groupes D n h s  Dnd,Cnh ,Cnv,Dn .SZn .Cn. 
Les relations en t re  ces groupes sont représentées sur l a  FIGURE 1. 

Les formes possibles correspondant aux groupes continus e t  f in i s  sont 
indiquées sur l a  FIGURE 2. 

Le groupe de symétrie des phases rencontrées dans l e s  cr is taux liquides 

peuvent s ' é c r i r e  comme l e  produit Go=TOH (4),d1un groupe de translations 

discrètes ou continues T par l 'un des groupes ponctuels précédents H.Ainsi 

pour les  phases nématiques composées de sous-unités alignées l e  long 

d'un axe p r é f ~ r e n t i e l , ~ = ~ 3 . ~ e  groupe des translations pour les phases 
2 \ smectiques (sous-unités ordonnées en couches) e s t  T=R xZ,ou Z e s t  

l e  groupe des t ranslat ions discrètes  unidimensionnel1es.Dans l e s  phases 

discotiques columnaires (5),formées de couches ordonnées de sous-unitées 
2 empilées arbi trairement ,T=. RxZ .Enfin l e s  phases cholestériques (voir 2,3) 

peuvent suivant l e  cas posséder l e  groupe des phases nématiques ou smectiques. 

Dans ce t te  thèse l e s  phases columnaires ne sont pas considérées. 

b)Représentations i r réduct ibles  

L'application de l a  théorie de Landau aux t ransi t ions de phases 

dans l e s  cr is taux liquides nécessite de connaître l e s  représentations 

irréductibles ( R I )  des groupes de symétrie de ces phases.Les RI des groupes H 





F I G U R E  2 : Formes possibles des sous-unités (molécules ou groupes de  molécules) -- 
dans l e s  phases smectiques e t  nérnatiques. 



l 

d'invariance des sous-unitt=s sont corinues (6).Mous en avons rappcli. 1 
les tables de caractères dans l 'annexel. l I 
Outre l e s  représentations des groupes H,il faut egalcnvnt considcrer 

l I 

les  RI des groupes Go= ToH.La determination e t  l ' i den t i f i ca t ion  de ccs RI  

u t i l i s e n t  l e  f a i t  que des points d i s t inc t s  de la lère zone de Bril louin 
1 

associée au groupe Go correspondent à des RI d i s t i n c t e s . ~ a n s  l e  cas des , 

t ransi t ions en t re  phases sniectiques t ro i s  cas sont à considérer. 

1)Les représentations associées au centre de l a  zone de Bri l louin.  i 
Cel les -c i , s l ident i f ien t  aux représentations des groupes ponctuels H. I 

2) Les représentations associées à des points de l a  surface I 

de l a  zone de Brillouin.Dans l e  cas d'une zone de Bril louin unidimensionnelle, 

l a  surface se  rédui t  au point de coordonées K = K" .Les reprékentations 
z -Z 

l 
l 

i r réduct ibles  dont l e  groupe d' invariance s '  i den t i f i e  au groupe Go sont 

obtenues en multipliant l e s  matrices des représentations de H par iKod/Z 

d e s t  la rranslation primitive l e  long de l 'axe perpendiculaire aux couches 

smectiques 1 ~ 
3)Les RI correspondant à des points in té r ieurs  à l a  zone 

Ko de Bril louin .Ces points peuvent ê t r e  à coordonnées rationnel  les(^= a v e c  
"O 

n O en t i e r  3 3 )  ou irrationnel les(^=$ avec a Irrationnel)~.Les RI de GO 
a 

sont construites sel on 1 a &thode décri te  par Lyubarskii (3) ,en considérant 

l e  groupe d'invariance du vecteur K e t  l a  pe t i t e  représentation qui l u i  

e s t  associée(voir exemples ci  dessous e t  chapitre 2 ). 

Dans l e  cas des t rans i t ions  à p a r t i r  de phases nématiques de symStrie G o ,  

deux s i tua t ions  sont à 'considérer. 1)La t rans i t ion  conduit à une phase nématique 

ou à une phase cholestérique sans ordre transJationne1. discret . tes  RI 
sont a lors  ce l l e s  du groupe ponctuel H. 

2)La t rans i t ion  conduit à une phase srnectique$ 

t 'zppari t ion d'une période de t ranslat ion discrëte  s 'ob t ien t  en considérant 

les  RI correspondant à une zone de Brillouin f ic t ive unidimensionnelle 
associée à un vecteur 1( = &,où u représente l a  distance en t r e  l e s  couches 

z a 

smectiques s tab les  à basse température(voir exemple 2 c i  dessous). 

Les tables de caractères associées aux RI des groupes Go pour Kz#O n'avaient 

é t é  que partiellement pub1 iées(7,8) .  Nous l e s  avons é tab l ies  de manière 

systématique .El l e s  f igurent  dans 1 'annexe1 de c e t t e  thèse-Au 53  , l a  const ruc- 

t ion des tables  de caractères pour l e s  groupes Ta CWh e s t  Rn C _  e s t  donnée 

a t i t r e  d'exemple représentat i f .  



1 

c)La fonction densité 
l 

Dans l a  théorie de Landau la symétrie d ' u n  corps peut ê t r e  définie 

par la  fonction densité de probabilité ~ ( x , y , z )  qui décrit l a  distribution 1 

des atomes(ou d'un certain type de particules) dans l e  système.Ainsi Landau 

souligne que la fonction densité qui décrit  1 ' é ta t  liquide isotrope e s t  I 

-p(x,y,z)= cte , l  'égalité précédente traduisant 1 'équi probabil i t é  des positions ~ 
des atomes dans 1 'espace. De même la  description traditionnel l e  des phases 

mésomorphes (10) consiste à introduire ,outre la densi t é  p(x,y,z) , u n  vecteur 

u(?) qu?  indique 1 'orientation moyenne des molécules .La phase nematique 1 
correspond à p(x,y,z)=cte e t  u(?) =cte. pour 1 a phase snectique p(xyy)=ctey 
p(z). e s t  périodique alors que u(?) e s t  constant. 

La fonction densité de probabilité suceptible de décrire la symétrie 

complète du c r i s ta l  liquide doit en fai$ posséder deux propriétés: 1)El l e  doit  

décrire 1 e désordre des centres d '  iner t ie  des molécu1 es (dans 1 'espace 

tout entier pour les phases nérnatjques,ou à 1 ' intér ieur  de chaque couche 

pour les phases smectiques). 

2)Elle doit  

également tenir  compte de l 'orientation éventuelle des axes des molécules 

sui vant 1 a direction préférentiel le.  Landau es t  ainsi conduit à introduire 
une fonction densité qui dépend de Ja  corrélation des différentes positions 

des centres d ' iner t ie  des sous-unités(l).Il u t i l i se  dans ce b u t  la fonction 

densité notée P ~ ~ ( F ~ ~ ) ~ v ~  définie comme l a  probabilité de trouver l'atome 2 

dans 1 'élément de volume dV2 à position donn8er12 de 1 'atome 1,oÙ Tl2 

e s t  l e  rayon vecteur qui sépare les deux a t o m e ~ . R e ~ ~ r ~ ~ ~ ~ ~  que p dépend de l a  12  
de la  distance e t  de la direction dir vecteur F12 e t  non de son sens. 

Goshen e t  Mukamel soulignent l'insuffisance de la  description précédente (19) 

dans l e  cas des systèmes composés de molécules chirales.En e f fe t  dans ce cas 
p12 (Tl2) e s t  laissée invariante par 1 'inversion 1 alors que les  sous-unités 

sont inversées par cette opération.Afin de distinguer entre systèmes 

chiraux e t  achi raux, Indenbom e t  Pi kin(9) définissent 1 a fonction densi t é  
-f 

p12 (?12y111y~2) qui dépend non seulement du rayon vecteur rlp qui sépare 

les centres d ' iner t ie  des molécules 1 e t  2 mais également de l 'orientation 

de leurs axes respectifs représentés par les vecteurs t1 e t  t2.Ainsi 

l e  produit pseudo scalaire ((l?'flr2)?12) (t1.t2) peut traduire l e  caractère 

chiral e t  achiral du système. 



d )  Energie libre. - 
La troisièiiie quantité qui joue un rOle essent-iel dans l a  thzorie 

de Landau e s t  l e  potentiel thermodynamique F (energie l i b r e  de Landau). 

L'expression de F peut ê t r e  subdivisée en deux par t ies  : 

Avec F1(T,P, ) = FO(T,P) + Fi( 9) 

où FI( ri.) contient des groupes de monômes formés des composantes du 
1 1  

paramètre d'ordre. se transformant suivant les  matrices de l a reprësenta t ion 

irrédiictible r qui induit  l a  t ransi t ion (1). Le degre auquel F1 e s t  tronquée 

dépend de l a  syrd t r ie  du système mais également de l ' o rd re  de l a  t rans i t ion .  

Ainsi aux chapitres 2 e t  3 , nous serons amenés à prendre compte des invariants 

de degré supérieur â 4 Pour traduire I lanisotropie  du  système. 
n n a rli a xi  

F2( rii<-- n ,X:, ) exprime l e  couplage du paramètre d'ordre avec 
1 n ax axi 

d'  autres grandeurs physiques pouvant apparaître à 1 a t ransi t ion , te l  i es 

que l a  polarisation (Xi=Pi) O U  l a  déformation spontanée (X.=e.). F2 peut 
1 

\ 
égal ernent contenir des coup1 ages inhomogane.sou f igurent  des dérivées 

spat ia les  des composantes du parzrnètre d'ordre e t  des X i  (voir exemple 1) 

Dans ce t te  étude nous avons déterminé l a  forrre des F1(T,P,ni)  pour l'ensemble 
, 

des t ransi t ions entre phases nématiques e t  smrctiques . t a  forme des potent iels  

de couplage f2 es t  discut ie  dans un certain nombre de cas par t icul iers  représentant  

'un interet  phys.ique. 

- 3) Méthode pratique l isée pour .appliquer la théorie de Landau . 

a)  Détermination des représentations i r réduct ibles  des groupes de symétrie 

des ?hases nématiques e t  ;mectiques 

Dans ce paragraphe nous considérons à t i  t r e  d'exemples l a  cons tuc tion 

des RI d u  groupe sniectique Tac e t  du groupe nématique Rn Cm. -; 
-Il 

Exemple 1 : Reprfsen tations irréductibles du groupe TR H ---- - 
Considérons la  phase smectique correspondant iî des mlecules  dont l e  groupe 

ponctuel d '  invariance e s t  H= Ch (voir FIGURE 2 )  .Ces molécules sont répar t ies  

dans des couches perpendiculaires à l 'axe OZ distantes de d formant une configiiration 

semblable à cel le  suP la  FIGURE 3a 

Noiir al 1 orir successivernen t construire: -les représentations du groupe 
poric.tur?l H 





- les  rcprt,scnta t i o n s  d u  groupe 

Go=TnH , pour B = &-avec ng 2 O; K e s t  l e  vecteur 'de l a  l o n c  do Cr i I louin .  
"0 

z 

,c rCséntations i r r fd \ ic i ib les  du g r a y e  H l )  Le ------- - - - - - - - - - 4 -  -- 
Le groupe Cmh e s t  consti tué de rotations C(+) d'angle a rb i t r a i r e  4 autour 

d ' u n  axe d'ordre in f in i  C ( O Z )  e t  de réflexions rotations ~($)o,,oÙ oz 
a3 

e s t  l a  réflexion dans l e  plan orthogonal à ( O Z ) .  Cmh peut s ' é c r i r e  corne 

l e  produit d i r ec t  du groupe ponctuel C pa r . l e  groupe f in i  C,.On peut 
oD 

donc déduire les  RI du  groupe Cab des représentations du  groupe C ,en 

multipliant ces dernières par l e s  deux RI unidimcnsionnelles du groupe 

Cs. Le groupe C possède une RI unidimensionnelle notée A ( l a  representation 

ident i té)  e t  une i n f i n i t é  de RI bidimensionnelles notées En ( 3 ) d o n t  

les matrices représentatives sont: 

Le groupe Cab possëdsra donc deux RI unidimensionnel7es e t  une double 

in f in i t é  de représentations bidimensionnelles dont ' l es  caractères sont  

donnés dans l a  tab le  1 c i  dessous. 

2cosn+ -2cosn+ 
. . 
. . ..I. 

( t a b l e  1) < .  

i i )  Représentations du groupe Go= Tati pour K . k (n,h 2) 
"O 

- 
Le groupe T des t rans la t ions  décrivant l'empilement des couches de phases 

smectiques e s t  déf ini  p a r  l a  t ranslat ion primitive 1 t] =d O; d e s t  

l a  distance en t re  deux C O I J C ~ C S . L ~  translation de base de l a  zone de Bri l louin 



associ6c à ce ri.srau unidiriic.nsionne1 s t r a  donc d é f i n i e  par I c  vecteur 
2 n 

unique de l 'espace reciproque !:O=-3 .La RI du  groupe T a u  p o i n t  de la 

i k t  iZ-ri/a zone de e r i l l ou in  de vecteur 2n sera donc (3 )  : e =c Y= ;;a 

l ~a dftcrmi,nation des RI du groupe Go=ToCmh conduit alors à distinguer 
I 

t r o i s  s i tua t ions  : 

1 = 1 = 0  . Les RI du groupe Go s ' i d e n t i f i e n t  aux représentations 

du groupe ponctuel Ca,, ( t ab le l ) .  I 

2) a=2<=>K=Ko. - La RI du groupe T associée à ce point de haute symétrie 
2 

-- - 

de l a  surface de l a  zone degr i l louin  e s t  i Ko t/2 
=-1. Les caractères des 

représentations du groupe Go sont a lors  donné dans l a  table  2 ( les  

notations Eng e t  Enq désignent comme pour l e  groupe Cab .une i n f i n i t é  

de RI bidimensionnelles) 

( tab le  2)  

3)02 
Les RI sont construi tes  par l a  méthode décri te  par Lyubarskii (3 )  (voi r  

aussi (11) ). El l e  consiste a considérer l a  p e t i t e  représentation r ( K  ) 
\ 

P 1 
ou K1 e s t  l ' une  des -branches de 1 ' é to i l e  Kf du vecteur KI ( 3 , l l ) .  

Dans l e  cas où H =CWh , l e  groupe du vecteur K1 e s t  TfJ C , e t  < e s t  une 

é t o i l e  à deux branches (Klet - K ~ ) .  La table de caractères de G =To C, es t :  



Nous voyons que l e  groupe G ,possède deux représentations complexes rl e t  r2 "(1 

respectivement mono e t  bidi~ensionnel les  .La construction des representations 

physiquement irréductibles de dimensions respective 2 e t  4 d u  groupe 

Go= Ta Cmh selon la méthode décrite dans ( 3 , l l )  conduit à la table de caractères 4. 

Remarquons que E désigne une RI unique alors que G se rapporte à une inf in i té  
9 nq 

de RI de dimension 4. 

I 
(Table 4) 

Ainsi pour les valeurs entières a= no? 3 ,nous obtenons l a  table de caractères 5- 

(Table 5 ) .  

Exempl e 2 : Représentations irréductibles du groupe Go= R O .  Cm 

3 Les phases nématiques possèdent l e  groupe 'd'invariance G,=R U H.Toutefois, 

s i  l 'on cherche à décrire dans l e  cadre de la théorie de Landau des transit ions 

à par t i r  .d'une phase nématique vers des phases nématiques , cholestériques ou 
smectiques,il s u f f i t  de considérer l e  groupe réduit Go=RO H & T=R est  l e  groupe 

des translations continues parallèles à l 'axe directeur de la phase nématique 

considérée(qui e s t  ègalement la  direction perpendiculaire aux couches smectiques 

apparaissant à basse température) .Si 7 'on considère en ef fe t  une zone 
2* (,GR)* de Bril louin unidimensionnel l e  f ic t ive de vecteur d'onde Ko= 



nous pouvons vérif ïer  (voir chapitre 3)que les RI du groupe G = R  a II correspondent 
O 

à deux types de situations: 

1)Des transitions vers des phases nématiques ou cholestériques 
I t 

- 
de symétrie G = R O  H où H es t  sous- groupe de H.Cette situation se produit 
pour les représentations du groupe R o H  en Ko=- ( c ' e s t  à dire au centre a 

de la zone de Brillouin f ic t ive considérée) .Dans ce cas les RI du groupe Ro H 

s'obtiennent en mu1 t ip l ian t  les RI du groupe H par l e  facteur e i b a / a  =e i m  =1 (a est 

. une translation primitive du rèseau direct f i c t i f ) e t  donc s ' ident i f ien t  

aux RI du groupe ponctuel H.Remarquons que les RI induisant une phase 

cholestérique se distinguent en ce qu'elles laissent invariants des termes 

inhomogènes couplant les  composantes du paramètre d'ordre e t  leurs dérivées 

(voir chapitre 3 ) .  

2 )  Des transitions vers des phases smectiques .Ce cas se  produit 

pour les RI du çroupe R 0 H correspondant à un vecteur K= avec d+ a , -7 
l a  distance entre les couches smectiques s ' ident i f iant  à d= d .  

On remarque que l e  caractère f i c t i f  de la zone de Brillouin considiirée 

e s t  imposé par la définition même d'une zone de Brillouin,qui necessite 

un groupe de translations discrètes. 
Des considérations précédentes découle la  méthode uti.lisée pour construire 

les RI du groupe R o c  .Ces représentations s'obtiennent en effectuant 

l e  produit des RI du groupe C par les nombres ei K d , ~  prenant les deux valeurs 

ZIT .La Table 6 fournit les caractères e t  K.- significatives Ko= - 
a a' 

des RI du groupe Go=R O C . Nous pouvons constater que pour a+  2 ,Go possède 

t ro is  types de RI bidimensionnel les respectivement notées Eql  ,Enq l  ,Enq2. 

ROC 
00 1 C(e) 

1 

1 d 2cos2Tr - 
ci' 

(Table 6 ) 



Les exemples considérés dans ce paragraphe se rapportent A des sous-unités 

dont l e  groupe d'invariance e s t  continu .Une méthode semblable d o i t  ê t r e  
u t i l i s ee  pour la  construction des RI des groupes G = P o H ou R a ti,H é tan t  

O T 
un groupe f ini  (Figure 2).Les tables de caractères correspondant à l'ensemble i 
des groupes smectiques ,avec H continu ou f ini  figurent dans 1 'annexe 1. ~ 
b)Construction - des énergies l ibres  de Landau 

L'énergie l ibre  de Landau F1 associée à une représentation i r réduct ible  de Go 

induisant une t ransi t ion de phase,est une fonction composée de polynômes 
homogènes e t  indépendants de différents degrés q u i  res tent  invariants sous 

1 ' e f f e t  des opérations de symétrie du groupe Go de l a  phase de haute symétrie. 

Tous lesinvariants figurant dans l e  développement de F1 peuvent ê t r e  construi ts  

par la méthode des projecteurs ( 3 )  qui u t i l i s e  les  matrices de l a  représentation 

irréductible associée à l a  transition.En f a i t  i l  s u f f i t  de connaître l e  groupe 
f in i  des matrices dis t inctes  correspondant à une RI donnée.Ce groupe constitue - 
l'imaqe de l a  représentation ( 12,13 ). 
Dans ce t ravai l  nous avons été  amenés à construi-re l'ensemble des images des RI 
des groupes d'invariance des phases nématiques ( G o = R o H )  e t  smectiques (Go=To H).  

Les matrices génératrices des images e t  les  relations de groupe à sous-groupe 

entre ces dernières f igurrnt  dans 1 'Annexe 2 de ce t te  thèse.A t i t r e  d'exemple, 
considérons l e s  images associées aux RI du groupe Ta C étlidié ci  dessous. "h 

Pour ce groupe 5 images dis t inctes  peuvent ê t r e  construites. Elles sont 

indiquées dans l e  tableau récapi tu1 a t i f  7. 

Nous pouvons remarquer que plusieures RI dis t inctes  peuvent ê t r e  associées 
à l a  même image. De même i l  apparait dans ce qui s u i t  que plusieurs images 
dis t inctes  peuvent correspondre a l a  même énergie libre(tronquée à un degré 
donné). La connaissance des- images contenues dans l e  tableau 7 permettent 

de construire l a  par t ie  FI de 1 'énergie l i b re  de Landau contenant les  composantes 

du paramètre d'ordre. La forme des potentiels F1 e s t  donnée dans la  t ab le  8. 

Les résu l ta t s  indiqués dans l a  table 8 ont é t é  obtenus par l a  procédure suivante 
1) Pour chaque RI ,détermination â p a r t i r  de 1 'image correspondante des invariant: 

de divers degrés du  paramètre d'ordre par projection des fonctions de base 
de l a  représentation considérée sur l a  représentation identique de T * H  . 



Ma tr-ices génératrices Notation 
de 

1 ' Image 
I 

1 - 

(Table 7) .  

2)  Exprimer les  invariants obtenus dans une base reé l le  de l 'espace 

de l a  représentation. En e f f e t  tout au long de ce t te  étude nous avons 

u t i l i s é  pour les  RI de dimension 32,des images complexes (dont la forme 

e s t  plus aïsément manipulable). Nous devons donc ,pour obtenir 'la forme 

réel l e  de 1 'énergie 1 i bre ,transformer les  invariants obtenus dans une base ' 

complexe par l e  mëme changement de base q u i  transforme les  matrices de la RI 

considérée en matrices réel les .  Dans l e  cas des RI bidimensionnel les l e  change~en t 

de hase consiste à transfornirr les composantes réel les  du paramètre d'ordre ( n i  p+2 

en fonction des composantes complexes ( ql. q 2 )  par l e  changement de base 

n i  = + i q2 a '1; = o l  -i n2 . 



i Reprësentati on: 

Iïréducti bles 
- 

lil 

. 
"nk 

Images Energi es 1 ibres de Landau Invariants 

de 

--- Lifchitz ' -- 

- al=alO+uq+ 'l B .n2t 5 q 3 +  6 n4 - 

(Table 8) 



Pour les  RI de dimension 4 , le  changement de base s ' é c r i t :  

3)  Les énergies l ibres  associées aux RI 1 de dimension I 2 e t  4 ex primées 
en coordonnées polaires sont alors : r i l =  ptose n2= Psine. pour les RI de dimension 

RI de dimension quatre. 

Le contenu de l a  Table 8 appelle les commentaires suivants : 

1) Deux energtes 1 i bres dis t inctes  correspondent aux RI uni dimensionnel 1 es : 

1 'une notée (al) e s t  associée à l a  représentation identique A l ,  1 '2utre(aZ) 

re l iée  aux t ro i s  RI A ,A ,A .Le potentiel al décri t  une transit ion isowrphe . 
2 3 4  

(du ler ordre) sans changement de symétrie (14). 

2 )  Une seule energie l ibre  co.rrespond aux images Llet L2.La forme de c e t t e  energie 

l ibre  notée bl  possède la  caractéristique remarquable de ne pas contenir 
1 I 

d'  invariant anisotrope des cornPosantés 1 et n2 du paranètre d'ordre. 

Cette propriété,qui n 'exis te  pas dans l e s  transit ions entre phases solides 

ordonnes e s t  discutée aux chapitres 2 e t  3. 

3) L'energie l i b re  associée à l a  representation E k  possède un invariant anisotrope 
, 
\ 

.\ \ de degré no,ou no e s t  u n  en t ie r  telque K-T K" .Ainsi c ' e s t  la  coordonnée (rationnel 1 e: 
O 

considéréepour l e  vecteur d'onde qui détermine l e  degré auquel l 'energie l i b re  
Ko doi t  ê t r e  tronquée. I l  faut  sou1 igner que pour les  valeurs irrationnel les K= 7, 

aucun terme anisotrope n 'es t  permis par symétrie dans 1 'expression de 1 'energ i e  

l ibre .  

4) La remarque précédente e s t  valable également pour 1 'energie 1 i bre associée 

aux représentations de dimension 4 notées Gnk.De plus nous voy&s que selon 

l a  par i té  de no,le degré des invariants anisotropes d i f fè re .  

5) La symétrie des RI Eket Gnk permet égalenient l a  construction d' invariants 

inhomogènes an t i  symétriques qui couplent les  composantes du paramètre d 'ordre 
ème 3 leurs derivfes premières.L'existence de t e l s  invariants indiqués dans l a  4 

colonne de l a  Table 8 révèle que Eket G n k  ne vér if ient  pas la  condition de Ljfchitz 

(1, lS) .  Les phases apparaissant au dessous de la  t rassi  tion peuvent donc ê t r e  

inhûrriogènes .une discussicin dé'tai 1 l é e  de ce t  t e  éventual i t é  e s t  effectuée aux C ~ I J P ~  t i -e  

2 e t  3 , ddns 1 'analyse d'enserrible des résu l ta t s .  



Au §2d, nous avons indiqué queoutre l e  potentiel F1 qui dépend des cc:nposantes 

du paramètre d'ordre ni, 1 'énergie 1 i bre de 1-andau F contient des termes 

qui couplent les ni non seuleinent à leurs dérivées successives, mais également 

à d '  autres grandeurs macroscopiques spontanées, tel  les que 1 a déformation 

ou la polarisation. La méthode pratique ut i l isée pour la construction des termes 

de couplage entre les  com~osantes du paramètre d'ordre e t  les grandeurs physiqurs 

précédentes a été décrite par Levanyuk e t  Sannikov (16) e t  rappelée dans l a  Ref(ls).. 

Elle prend en compte les symé-tries respectives de la  RI associée à la transit ion, 

e t  de 1 a représentation (réductible ou irréductible) sel on 1 aquel le  se transforme 

la grandeur macroscopique considérée. Aux chapitres suivants nous examinons 

1 es termes -de couplage associés à divers effets  ( ferroél ectrique , f l  éxoél ectrique, 
piezoélectrique . . .) qui peuvent se produire lors d'une transition entre phases . 
mésomorphes. 

c )  Détermination des groupes de symétrie 

La dernière étape de l 'application de la  théorie de Landau aux transitions de phases 

dans les cristaux liquides e s t  la  détermination des groupes de symétrie G 

des phases stables à basse température. Rappelons que G es t  l e  groupe d l  invariance 
de la fonction densité 

-C -C O d - -  
L , L  ) O; les 0: sont ~ P ~ ~ ( ~ ~ ~ ~ L ~ ~ L ~ ) "  zni mi ( 1 2 

les valeurs particulières des composantes du paramètre d'ordre ,qui minimisent 

1s partie F1 de l 'energie l ibre  de Landau ( l a  prise en compte de F2 ne modifie 

pas de manière essentielle la s tab i l i té  des phases). La méthode ut i l isée pour 

déterminer les groupes G consiste donc à : 1) Déterminer les valeurs de i l i  
. 

correspondant aux minima absolus de F1 . 
2) Identifier les groupes G correspondant 

aux minima précédents. 

Les problèmes posés par l a  minimisation des énergies l ibres de Landau ont é té  

discutés par de nombreux auteurs (voir les références (3,11,15,17) .-  ) . A  t i t r e  

d'exemp1e;résumons brièvement les résultats de la  discussion des potentiels 
a2,bl,b5,f4,f5 considérés dans l a  Table 7 (al n 'es t  associé à aucun changement 

de symétrie). 
i )  Le potentiel ap 

C'est l e  cas classique d ' u n  potentiel à une composante considéré par Landau (1) .  

La minimisation de a2 conduit à une phase stable unique correspondant il l a  valeur 



La symétrie de cet te  phase s 'obt ient  en retenant parmi les matrices azsociées 

aux représentations A2,A3,A4,  les  sous groupes de matrices qui laissent invariant 
I l  11 

l e  vecteur 6p = % $. On obtient respectivement pour l e s  représentations 

précédentes l a  Table 9 suivante: 

Représentations 

Irréducti b1 es 

(Table 9) 

Remarquons que les  RI unidimensionnelles associées à l a  phase smectique 
dont l e  Groupe ponctuel H correspondant e s t  un groupe continu,condtiisent à 

des phases smectiques d o n t  l e  groupe H e s t  également continu. Pour K=0,1a symétrie 

du groupe H e s t  abaissée ,alors que pour les  représentations de la surface 

de la  zone de B r i l l o ~ i n  i l  y a seulement brisure de l a  symétrie de translation 
(doublement de la distance d  qiii sépare deux couches successives) (FIGURE 3b) 

e t  conservation du groupe ponctuel H-diinvariance des molécules. 
i i)Potentiel  bl 

La minimisation de I 'energie l i b re  bl,conduit à une phase stable unique 
2 " .  correspondant à ,,= - .Remarquons que l'absence de termes anisotropes dans 

bl réduit l e  résul ta t  de l a  minimisation à celui obtenu pour une RI unidimensionnell 

O O Les groupes G d'invariance du vecteur op = Q ~ +  q2 $2 avec ( ,OZ+ qc2=-. 
i 2 ;) 

sont résumés ci dessous 

Représentations 

Irréductibles G 



Les notations des groupes G que nous avons adopté sont celles ut i l isées  par 

~hubnikov (18). Ainsi une réflexion rotation d'ordre n e s t  notée @ ) , u n  axe 
hélicoïdal d'ordre n qui e s t  sirnul tanément un axe de rotation d'ordre 1 s ' é c r i t  

( n ) ;  .A t i t r e  d'exemple l e  groupe de symétrie (??n)n:m(~d) pssède des réflexions 

rotations d'ordre Zn ,ainsi qu'un axe hélicoïdal d'ordre Zn q u i  e s t  également 
un axe de rotation d'ordre n .  Les régles regissant les notations ut i l isées  . 

dans notre travail sont rappelées au début du chapitre 2 .  

i  i i  ) Potentiel b5 

Les equations de minimisation du potentiel b5 sont: 

Quelquesoit la  valeur de no on peut aisément montrer (11,13) qu ' i l  ex i s t e  

toujours deux symétries distinctes possibles pour les phases smectiques 
apparaissant à basse température correspondant aux deux séries de valeurs 

d'équil ibre des composantes du parametre d'ordre q f .  = 172 '# O e t  q: f0,li; =O 

(ou O , 172 # O]. Remarquons que pour no impair la  transition entre phases 

smectiques e s t  du lère ordre alors que pour no pair e l l e  e s t  du second ordre 

(voir discussion détail lée au chapitre 2 de ce cr i tère  de Landau). 

Les groupes srnectiques G correspondant aux deux solutions précédentes sont: 

respective-ht G= a:m(nod) , (dans l e  cas ou TI: = 1-12 + O) e t  G= -(nad) 
O (pour 20, n 2  =O). 

i4) Potentiel f4et f5  

La minimisation des potentiels f4et  f5  conduit comme pour le  potentiel b5 

à deux séries de valeurs d'équilibre pour les composantes du paramètre d'ordre, 

correspondant à deux symétries possibles p o u r  les phases srnectiques stables 

à basse température. Un premier ensemble de valeurs d'équilibre e s t  

n! = n; = = q $ O qui e s t  associé au groupe de symétrie G= m:m(nod). 

0 -  0 Une deuxième solution e s t  q l  - n2 # O 9  n 3  O - O =O qui correspond - 174 
au groupe d'invariance (nad) . 



Remarquons que pour certains groupes infinis ou discrets (par exemple pour 
m.  a:m(d) on peut obtenir un  plus grand nombre de solutions stables pour les 

ng ,associées à autant de groupes smectiques distincts (voir chapitre 2 ) .  , ~ 
I 

i 4)Discussion des études simi la i res  1 
, Plusieurs travaux o n t  abordé l e  problème de la classification des transit ions 

de phases dans les cristaux 1 iquides .Parmi ceux q u i  uti 1 isent principalement 
des consi dérations de symétrie, i 1 faut menti oiner par ordre chrono1 ogique 
les études de Boccara (18) ,de Goshen ,Mukame1 e t  ~ h t r i  kman (19) ,de Kléman 
e t  Michel (4), de Indenbom,Pikin e t  Loginov (7,8,9) e t  enfin l e  travail de PPost(5). 
L 'ar t ic le  de revue de Prost(5) présente de façon unifiée les principales symétries 
que 1 'on peut rencontrer parmi les phases mésomorphes ainsi que les grandeurs 
fondamentales (paramètres dlordre,energies libres,couplages entre l e  paramètre 
d'ordre e t  les grandeursmacroscopiques) que 1 'on doit u t i l i s e r  dans l e  cadre . 

d'une description phénomenologique de ces phases .L'accent est  mis sur la  description 
des cristaux 1 iquides incommensurables.~emarquons toutefois que ce travai 1 n 'u t i l  ise 
pas de façon complète les considérations contenues dans la  théorie de Landau 

e t  qu' i l  s ' ag i t  d'une présentation de modëles empiriques de type Landau. 
Un autre travail synthétique e s t  effectué par Kléman e t  Michel (4) qui précisent 
les groupes complets de symétrie associïis aux principales phases mésomorphes. 
Remarquons que seules les  symétries ponctuelles maximales ( Dah ) sont prises 

l en compte dans ce t ravai l .L1art ic le  de Goshen e t  al \(12) s ' i n sc r i t  dans l a  nêae 
1 ligne .Ces auteurs donnent la l i s t e  complète des groupes de symètrie décrivant 

des phases pouvant apparaître entre l e  liquide isotrope e t  le solide ordonné. 
Considérant les relations de groupes à sous groupes existant entre phases possédant 
un groupe de translations discrètes ou continues e t  un groupe d'opérations 
ponctuelles,Goshen e t  al ,dressent les tables des groupes associés à un ordre 
translationnel unidimensionnel,bidimensionnel,ainsi que les groupes possédant 
un  groupe continu de trans1ations.Remarquons que ce travail  purement mathématique 
ne prend pas en compte des considérations thermodynamiqes(ctest à dire l a  s t a b i l i t é  
possible des phases correspondant aux divers groupes de symétrie, ) e t  présente 
donc un caractère par trop exhaustif(comparab1e aux tables de Neubüser e t  
Wondratschek (21) ou Boyle e t  Lawrenson (22)pour les groupes spatiaux 
cr is ta l  lographiques. + 
Baccara (18) u t i l i s e  les représentations D Y  du groupe Kh(0(3)) afin de déterminer 

3 

1 'ensembl e des groupes ponctuels de symétrie des phases nématiques pouvant apparai t r  



au dessous de la phase liquide isotrope.11 trouve ainsi que les phases nGnatiques 

peuvent ë tre  decrites par les groupes pontuels maximaux Dmh,D,. Cmv,et Cm 

e t  par tous leurs sous groupes discrets Cn,Cnv,Dn.CnhyS2n,Dnd,Dnh.Une correction 

de détail doit ê t re  apportée à ce résul ta t  :C'est l e  groupe Cmh e t  non l e  groupe 
+ 

Cm qui e s t  induit par la représentation D .  du groupe Kh(voir Reférence 18).De plus 
J 

Boccara discute 1 'ordre des transitions 1 iquide isotrope nématique en examinant 

1 'existance possible d ' u n  invariant cubique associé aux D'. 11 trouve que pour 
J 

les représentations D .  du groupe K(le groupe SO(3) 1 avec j impair , l e  c r i t è re  
J 

de Landau e s t  s a t i s f a i t  alors que pour j pair le  c r i tè re  de Landau es t  violé 

e t  les transitions doivent Gtre du ler ordre dans ce dernier cas.Un résul tat  

semblable e s t  établi  pour les représentations O+ du groupe S(O(3)) alors que 
J 

l e  c r i tè re  de Landau e s t  toujours sa t i s f a i t  pour les représentations D- . Remarquons 
L 

J 
que pour les transitions correspondant à une energie l ibre ou des invariants 

de degré supérieur à.l4 doivent ê tre  pris en compte une généralisation du c r i tè re  

de Landau doi t  ê t r e  introduite:lorsque des invoriants de degré impairs apparaissent 

dans 1 'energie l ibre  , l a  transition e s t  necessaipement du ler ordre.Ce point 

e s t  discuté en détail  au chapitre 2 .  ~ n f i n  ,Baccara examine la vérification 

du c r i tè re  de Lifchi tz  pour les représentations du groupe Kh .Une généralisation 

du cr i tè re  de Lifchi t z  e s t  proposée par cet  auteur : des phases inhomûgènes peuvent 

apparal t r e  non seulement lorsque des invariants de Li fchi t z  sont permis par symétrie 

( c l e s tAà  dire des invariants linéaires antisymétriques en rii e t  

''1 ) mais également lorsque des termes antisymétriques couplant l e  carré -Jq- 
des composantes du paramètre d'ordre aux dérivées de ces dernières peuvent ê t re  
construits . 
Notre étude s ' inspire directement de l a  sér ie  d 'ar t ic les  publiés entre 1976 e t  

198g par Indenbom,Pikin e t  Loginov (7,8,9) .Ces auteurs appliquent la théorie de 
Landau sous sa forme la p l u s  complète à l 'étude des transitions entre phases 

mésomorphes .Dans la  Référence (7 )  ,es t  effectuée 1 'étude détai 1 lé-e des transit ions 
pouvant se produire sans brisure de la  symétrie de translation à part i r  de la phase 

smectique du groupe D, . Les auteurs discutent également de l 'existence possible 

d 'effets  ferroélectriques e t  fléxoélectriques dans les phases smectiques stables 

à basse température,ainsi que de l ' influence des invariants de Lifchitz sur la  

modulation de ces phases(phases smectiques en spirales) .Dans l a  Référence (9) , l e  cas 
des transi t i  ans ou 1 'ordre translationne1 e s t  brisé (ordre mu1 t i  couche)est examine 



Pour l e  groupe T CILh. Une attention particulière e s t  aussi donnée aux phases 

smectiques incommensurables . 
Aux chapitre 2 nous faisons une comparaison détail lée de nos résultats avec 
ceux obtenus dans les deux ar t ic les  précédents. 'La Reférence (8) reprend certains 
résultats contenus dans (7,9) dans l e  cadre d'une reformulation générale de la  
théorie de Landau des cristaux 1 {qui des. Nous reviendrons sur certains résultats 
mentionnés dans cet a r t i c l e  général dans les chapitres 2 e t  3 . 

. . 



BIBLIOGRAPHIE 

(1) L.D.LANDAU,Phys .Z.Sowjet - 11 ,26(1937) ; - 11 ,545 (1937) ,in Collected Papers 

of L.D.LANDAU.Ed .D.TerHaar,Pergamon Press (1965) 

(2) L.D.LANDAU;Physique Statistique, Chap 13 ,p.489- 490. Ed.~~lir,Moscou (19~7) 

(3) G.YA.LYUBARSKI1 ,The appl ication of group thÉory in ~ h ~ s i c s  ,~er~ainon Press 

New-York (1960) 

(4) M.KLEMAN et L.MICHEL,Phys.Rev.Letteu.s - 40 ,1387 (1978) 
II II - 

(5) J .  PROST,dans Symmetri es and Broken symmetries in condensed matter physics 
Ed.N.BOCCARA, Idçet . -'paris (1981) pages 159-181. 

I II 

(6) -1 .M.GEL FAND,R.A.MINLOS et Z.YA.SHAPIR0: Representaticns of the Rotation and 
II 

brrntz Groups and their appl i cations ,Pergamon Press ,Londres (1963). 
II I l  

-N.JA.VILENKIN, Fonctions spéciales et théorie de la représentation des groupes 
Dunod,Pari s (1969). 

I I  II 

-L.H.HALL, Group theory and Symmetry In Chemistry 

(7) V.L.INDENBOM,S.A.PIKIN et E.B LOGINOV ,Sov.Phys.Crystallogr. 21,632 (1977) 

(8) S.A.PIKIN etV.L.INDENBOM,Sov.Phys.Usp .21 - ,487 (1978) 
(9) V.L. INDENBOM et E.B:.LOGINOV ,Sov.Phys.Crisial logr. 26 ,526 (19819 

Il 
- 

(10) P.G. DE GEiUltES, The physics of Liquid Crystals Oxford Uni versi ty Press(1974) 

(11) P.TOLEDANO,Thése de doctgrat,Universi të de Pi cardi e (1979) 
(12) YU.M.GUFAN et V. P.SAKHNENKO,Sov.Phys. JETP.36 - ,1009 (1973) 
(13) J.C.TOLEDAN0 et P.TOLEDAN0 ,Phys.Rev B 21 ,1139 (1980) 

II 
- 

(14) P-TOLEDANO et G. PASCOLI ,dans Symmetries and Broken Symmetries in Condensed 
II 

Matter Physi CS Ed.N. BOCCARA , Idset-Paris (1981) pages 291-311 
(15) E.M.LIFCHITZ,Z.EKSP.Teor.Fi zi ki - 11,255 (1941) 
(16) AP.LEVANYUK et D.G.SANNIKOV ,Sov.Phys.USP.17 - ,199 (1975) 
(17) YU.M.GUFAN et V.P.SAKHNENK0 ,Fiz.Trerd.TeIa 14 ,1915 (1972) - 
(18) N.BOCCARA ,Annals of Physics - 76 ,72 (1973) 

(19) S.GOSHEN,D.MUKAMEL et S.SHTRIKMAN,Mol II .Crys.Liq .Cryst.31 - ,171 (1975) 
(20) A.VISHUBNIKOV et V.A.KOPTSIK dans Symmetry in Science and Art ,Nauka,Moscou 

(1972) . . 
. .. ... 

(21) J. NEUBÜSER et H. WONDRATSCHEK.Maxima1 Subgroup of the space cgroups. Intrnal 
report. Uni v.0f Karlsruhe (1965) 

(22) L.L.BOYLE et J .E.LAWRENSON ,Acta cryst.A - 28 ,485 (1972) ; A 28 ,489. (1972). 



CHAPITRE 2 

TRANSITIONS ENTRE PHASES SMECTIQUES 

1) Introduction 

Dans ce chapitre, nous présentons les  résultats de l ' appl i -  

cation de la théorie de Landau aux transitions de phases associées aux RI des 

groupes smectiques. Pour chaque représentation de ces groupes, dont les tables 

de caractères o n t  é té  préalablement établies,  nous avons déterminé les modi f icat i  ons 

de symétrie e t  les énergies l ibres correspondantes selon la méthode exposée au 

chapitre précédent. 
Au 5 2,  nous précisons les  notations uti l isées pour présenter 

nos résultats ainsi que l a  manière dont nos tableaux de résultats sont organisés. 

Au § 3 ,  une analyse d'ensemble des résultats théoriques e s t  effectuée, 

2 )  Notations e t  organisation des tables 

Les tables 1 e t  2 contenues au 5 3 ,  fournissent sous forme de 

tableaux les groupes de basse symétrie, les images e t  les énergies l ibres associées 

respectivement aux RI des groupes smectiques continus e t  f inis .  Ces deux tables 

renvoient à l a  table 3 dans laquelle sont exprimées les énergies l ibres e t  aux 

annexes 1 e t  2 qui contiennent les tableaux de caractères e t  les images des 

représentations considérées. Nous préci'sons i c i  la notation ut i l isée dans les  

tables qinsi que la manière dont celles-ci sont organisées. 

51 Notations ut i l isées  ----------------..--- 
i )  Indiquons t o u t  d'abord les  notations uti l  isées' pour les  

opérations spatiales des groupes smectiques de haute symétrie Go = T H .  Chaque 

opération s ' éc r i t  sous l a  forme (crli) qui désigne l e  produit d'une translation 

primitive (1x1 = d )  par une opération de symétrie i ;~r . i tüel le  a. ~.... 

Les opérations ponctuelles sont notées : - C (-4) pour une rotation 
d'angle 4 autour de 1 'axe OZ choisi comme axe directeur 

- U2($) pour un axe d'ordre 
2 perpendiculaire à Oz e t  faisant un angle $ avec Ox choisi comme axe d'origine (9 = 0: 

- O,($) pour l e  plan 
vcrti cal perpendi cudai re à U2 ( 4 )  



- - aZ pour le  plan 

- 1 pour 1 ' inversion 

- S(+) = C ( Q )  x 
pour une rotation-réflexion d'angle 4 .' 

i i )  les groupes smectiques de basse symétrie G = T a H sont 

notés selon les conventions de Shubnikov qui nous sont apparues comme les 

plus explicites. Rappelons ces conventions : un axe d'ordre n e s t  noté n ; u n  
?/ 

plan de symétrie par m ; une rotation-réflexion d'ordre n par n ; une translation 

primitive de- longueur nod (no ent ier)  par fnod) ; un axe hélicoïdal d'ordre n 
qui e s t  en même temps un axe de rotation d'ordre 1 par (n) l  ; u n  plan de 

'-b 
glissement de translation non-primitive d , 2 d , .  . . . , ( n o - l ) d  par (nad) . 

i i i )  Les RI dont les tables de caractëres figurent dans 

1 'annexe 1 se subdivisent en t ro is  famil les  : les RI du centre (K = O ) ,  de 

l a  surface (K = Ko/2) de l a  zone de Brillouin e t  celles a sociées aux points 
i o  

de coordonnées rationnelles intérieuresà cet te  zone ( K  = - avec no 5 .3 ) .  
O Cinq types de notations ont été ut i l isés  pour désigner l'ensemble des repré- 

sentations. Les RI unidimensionnelles dont l e  nombre, pour chaque groupe G o ,  

e s t  f in i  sont notées Ai ( i  = 1,2,. . .). Elles correspondent soi t  au centre, 

soi t  à &a surface de la zone de Brillouin. Les RI bidimensionnelles en K = O 
O ou K = T sont notées Eni  ou Eri  , 1 'indice n (pour les groupes continus) ou 

ripour les groupes discrets) se rapportant à 1 'angle de rotation considéré. Ainsi 

les RI Ell, E21,. .  .Enl  correspondent respectivement à un angle de rotation 

$ , 2 $ , . . , n . Ces RI sont donc en nombre infini (puisque 4 peut ê t re  

aussi pe t i t  que l 'on veut). Un autre groupe f ini  de RI bidimensionnelles e s t  

associé aux seuls points intérieurs de la zone de Sri1 louin : ce sont les RI . 

construites à part i r  des RI unidimensionnelles Ai du centre de l a  zone de Brillouin: 

On les a notées Eki puisque leur expression dépend exclusivement des coordonnées 
..- 

du vecteur K. 
Enfin, les  représentations de dimension 4 sont notées G n k i  

pour les groupes smectiques continus e t  Gkri  pour les groupes smectiques discrets.  

Elles sont obtenues à par t i r  des RI bidimensionnelles Eni  e t  Er i  en K = 0. 

Une exception es t  constituée par les groupes T O Ca,Tcrc . e t  T 0 s d o n t  , , 

n 2 n 
représentations G n k  e t  G r k  sant réductibles.Elles se décomposent en RI 

bidiaensionnel les notées Enki  e t  Erki  , . , 



i4) Les images associées aux RI unidimensionnelles ne sont pas 
mzntionées dans les  tables. Elles peuvent ê t r e  de deux sortes : l'image associ6e 

à l a  représentation identité qui se réduit au ncnibre 1 e t  l'image associée 
aux autres RI unidimensionnel les qui e s t  composée du couple (-1, 1 ) .  Les iniages 
associées aux représentations bidiinensionnelles sont notées L i  ou G i  e t  les  

images des representations de dimension 4, H i .  Les diverses classes d'images 
ainsi que les relations de groupe à sous-groupe à l ' i n t é r i eu r  de chaque classe 
sont données dans l'annexe 2. 

Les énergies l ibres  de Landau associées aux transit ions sont 

désignées par une l e t t r e  qui se  réfère à l a  table 3 .  Les énergies l ibres corres- 
pondant respectivement à un paramètre d'ordre de dimension 1, 2 e t  4 sont notées 
par a i  ( i  = 1, 2), bi e t  fi. 

La table 1 contient cinq tableaux qui se rapportent aux cinq 

groupes smectiques continus notés T O Ca, T O Dm, T C , T Cmh e t  T n Dmh, -v 
ou en notation de Shubnikov -(d), m: 2 ( d ) ,  -.m(d), m :m(d) e t  m . ~  : m(d). 

Chaque tableau comporte 4 colonnes dans lesquel les on trouve respectivement : les 

RI considérées, les groupes smectiques induits par chacune des RI précédentes 
(col onne a ) ,  les  srnages (colonne b )  e t  énccgies 1 ibres (colonne c) correspondan-tes. 

La table 2 contient les résultats obtenus p o u r  les groupes 
smectiques discrets T a C,,, T 0 O n ,  T O C n v ,  T 0 C n h ,  T O Szn ,  T 13 Dnd e t  T 0 D n h  

Pour chaque groupe - deux tableaux de résultats sont dcnnés, associés aux cas n 
pair e t  n impair, don t  1 'organisation .est identique à ce1 l e  des groupes continus. 
La diversité des résultats obtenus nous a conduit à u t i l i s e r  une mu1 t i tude de 
signes qui sont précisés au début de la  table 2.  

3 )  Analyse des résultats 

*a] _ _ _  Symétrie _______-___  des phases _..__-_______ smectigucs _-_I___________________ stables à basse température _ _ _ _ _ _ _  
.Considérons tout d'abord les changeinents de symétrie pouvant 

se produire à par t i r  des groupes smectiques T n H avec H continu. En centre de 

zone (K = K )  où l 'ordre translationnel es t  conserve, deux types de situations sont 
rencontrées : ?es RI unidimensionnel les conservent l e  caractère continu des groupes 
sinectiques al ors que 1 es RI bidiniensionnel 1 es conciui sent à des groupes sniectiques 

- K O avec H f i n i .  En bout de zone ( K  = ?- ) le  doublement de la distance entre coucl~cs 
L 

smectiques f a i t  apparaître en outre des axes hélicoTdaux e t  des plans de glisscnient. - 



Par exemple, les RI Ag e t  E du groupe .m(d) sont associees rospectivesient 
2 'L nd 

à des transitions vers les  groupes - (2d) e t  rn.(2r1)~(2d) qui contiennent les 

plans de gl i ssement (O,,($) Id) e t  1 es axes hé1 i coïdaux ( C ( 4 )  Id). 
Ko 

A l ' in té r ieur  de l a  zone de Brillouin ( K  = -) les RI du type E k i  
no 

préservent le  caractère continu du groupe H qui peut contenir des axes hélicoïdaux 
ou des plans de glissement alors que les RI Ekni  e t  G n k  conduisent à des groupes 

f in is  non symrphiques avec une multiplication par no de la  distance entre 

couches smectiques. 
L'application de la  théorie de  anda au aux groupes smectiques 

avec H - f i n i ,  révèle. une variété de situations théoriqües encore bien plus 
complexe.. A t i t r e  d'exemple, examinons l e  cas du groupe l e  plus restreint  T CI C,. 

i )  Pour n impair les représentations Er i  conduisent, selon que 

n es t  premier ou non premier respectivement .au groupe réduit à 1 'unité (avec 

conservation ou doublement de la distance d) ou vers u n  groupe possédant u n  axe 

de rotation d'ordre P ,  P étant u n  diviseur de n avec P < - ' . ~a meme 
distinction doit ê t re  f a i t e  pour les représentations des points intérieurs à la 

O zone de Brillouin ( K  = - i n o 6  3 )  avec, en outre, 1.e cas particulier n = n o  qui 
O autcrise l 'existence d'axes hélicoïdaux de translations non-primitives d,  Zd ,  ..., 

(no-1)d. 

i i )  Pour n paiP, deux sous-familles de transitions doivent ê tre  
n distinguées correspondant à premier ou non-premier. Si as t  u n  nûmbre premier 

les représentations E r  e t  E induisent u n  groupe de symétrie réduit à l ' é lësent  
r2 neutre ou avec u n  axe d'ordre 2, selon que r e s t  impair ou pair. Dans l e  cas où  & 

- es t  non premier des sous-cas apparaissent lorsque 5 e t  P sont pairs  ou W a i r s .  - 
n C'est aussi l e  cas pour la représentation E avec n # no : s i  2 est  premier, kr, 

i on peut avoir u n  axe hélicoïdal (2)1 OU un axe d'ordre 2 selon que r e s t  iiipair 
ou pair. Si es t  non premier, selon que ce nombre e s t  pa i r  ou impair, on obtient 

des groupes smectiques possédant u n  axe de rotation d'ordre P, ou un axe hélicoïdal 

d'ordre ZP selon que e s t  premier ou non-premierou des groupes smectiques possédant 

u n  axe hélicoïdal d'ordre 2P ou un axe non-hélicoïdal d'ordre P selon que P es t  
. . ... 

impair ou pair. % .  

Les RI de dimension 4 (qui ne figurent pas parmi les représentations 
du groupe T 0 C n )  conduisent d une variété de possibil i tés encore plus grande. 

Ainsi la représentation Cirk du groupe T CI Dnh induit cinq familles de transit ions 
dont 1 'existence respective dépend des valeurs des coefficients de 1 'énerg ie 1 ibre 

associée à la représentation. Ceci nous rappel l e  que la détermination des symétries 

des phases smectiques induites par une RI donnée dépend également de la discussion 

de l 'énergie l ibre associée à cette RI. 



T e  1: ( a )  Ctiariijci,;:iit de s;'il;ati i e ,  ( b )  Ii, ,>ges  et(^) I r ~ t r - c i i ~ s  1 i b t  es ? ( . s  - 73 
- -  . -  -- 

t i - a r i s i  t i o r i s  de pliases à p a r t i r  d'i i i ic phase C;n:ictic,~ic. du i i t  l e  gr ~ i i p c  

por~ctucl  ti e s t  c o t i t i n u o  o n  e s t  pa i r ,  n n e s t  in ipdi?  
O O 

- . - --- 
K-O 

A 1 

1 

ToD, 

CO: 2 (d)  
. -- 
K=O 

A 1 

A2 

En 1 

K=Ko - 
2 

A3 

A4 

K=Z(o -- 
n A 

O 

E 
k 

Gnk 

( a >  (b) (cl - 

2 (d)  a 1 

~ ( d )  a 2 

n:2(d)  L3 2 

-:2(2d) à 2 ;. 
c .  

-: 2 (2d) a2 - 

(2n) n: 2 (2d) L4 b2 

-:2(n O d l  .a(nod) G3 5 

(non) (n',dl 

(nonIn:  2(nod) 



T a b l e  l ( s u i  t e l  --- - 
mc, v 

a. in ( d )  

OD: m(d) a 
- 1 

a 
2 

n : m (d)  
l 

n ( d l  1 



Table l ( f i n )  

m. (2n) : 2 (d) 

m.m:m(d: 

K=O 

( a )  (b) Cc) 



Tsble 2 : Les tableaux sont organisés de l a  n15me façon que dans l a  Table 1 .Les signes u t i l i s e q  -- - 
ont l a  s ignif ica t ion suivante: 

Pour les  groupes avec n impair: * n e s t  un nonibre prernier;r.n e s t  non premier p e tan t  u!i diviseu 

de n avec p< n-1 ( p ~ u r  tous l e s  groupes sauf ToSZnet  T o D n d  pour l e s  quels p e s t  u n  diviseur 
2 

de Zn avec p< n-1) ;u  n o  p a i r ; g  n iiiipair. 
O 

Pour l es  groupes avec n pa i r  : " n e s t  un  nombre prernier;wn e s t  non  premier,^ e t an t  un  diviseu l -- 
-- 

2 2 
de n avec p< n - l (sauf  pour T SZn e t  ToDnd pour lesquels p e s t  iin divise.ur de Zn avec P< n-1. 

l 2 
I 
1 on e s t  pair ;  m n  e s t  impair; v r  e s t  pai r ;  v r e s t  impair; an e s t  pair ;  r n  e s t  impair;. t p  e s t  

O O 1 1- 
2 2 

irnpaj?;? p e s t  pair  ; nees t  premier; n e s t  non premier. - - 
1 . P P 

'IbCn 

n (d )  

(n  even) - 
K=O 

Al 

A2 

Erl 

K=Ko - 
2 

A 
3 

YI A+ P (2dTAt ,  (2P)* (2d) 
'ICA 

P (2d) *q (2P) (2d) . ' 

* A +  Ai -  
n+no (2P) (nodl  , P (nodl 

Ekr2 1 1  1 + A 0  .%a@ 2 



Table 2isui t e )  

n.m(d) 

(n odd) . 
K=O 

(a) (b ) (cl 



Table  ? ( su i  t e )  

n.m(d) 
(n even) 
K=O 

(a) (b (CI 



Table  2(sui  t e )  

n:2 (d) 



Table 2(suitel 

r 
jc A 0  * A 0  

[P : 2 (Zd) , (2PIp:2(2d) 

n: 2 (d) 
(n even) 

* 
K=O 

A 1 

(a> (b) (CI 

n: 2(d) a 
1 



Table 2(suite) 

n:m(d) 

(n odd) 

K=O 

(a) (b (CI  



Table 2 ( s u i t e )  

1 . (2%) ( d i  ' a, 

TnCnh 
n:m(d) 
(n  even) 
K=O 

A 1 

(a) (b (CI 

n:m(d) a 
1 



fl '2ri 

(2;) ( d )  
(ri ocid) ,. 

: 
( a )  (b)  ( c )  



T a b l  e a s h i  te) --- - 





Tab le  2(sui  t e )  

- 
8 " O 

l ( f i od )  3 (2)x(nodd) 
e - 0  

l :m(n d) ,m(nod) 
O 

0 .  
2. m( nod) 

JC * 
(n),(n0d) &),:2(nod) * 
(n),:m(n0d5,m. [n),(n,d) 

fL8 + 
m. (n)  :m(nod) 

P * '* 
p(n0d) > y o d )  

r, 
p:m(ncd) ,p.m(nodj 



Table  2(sui t e )  

(n even) ' ( a )  ( b )  (4. 
K=O 



Table 2( f i n )  

rn.n:m(d) 

( n  even) (a )  (b) ( c )  



b) Symétrie du paramètre d'ordre e t  énergies l ibres de Landau - -- ---------- ........................ ..................... 

La complexité des résultats obtenus pour les symétries des phases 

srnectiques stables à basse température contraste avec l e  nombre des symétries 

plus essentielles exprimées par les images des représentations e t  les énergies l ibres 

de Landau. Une conclusion remarquable que 1 'on peut t i r e r  des résultats des tables 

1 e t  2 es t  en effet  que la dimension du paramètre d'ordre des transitions entre 

phases smectiques ne peut ê tre  qiie 1, 2 ou 4.  Au chapitre 3 nous indiquons qu'un 

résultat  identique es t  obtenu pour les transitions à .partir  d'une phase nématique. 

Ces données sont à coinparer à celles obtenues pour les transitions structurales (1) 

ou magnétiques ( 2 )  entre phases solides où l e  paramètre d'ordre peut ê tre  en outre 

de dimension 3 ,  6 ,  8,  12, 16 e t  48. 

La symétrie ' d ' u n  paramètre d'ordre e s t  traduite par 1 ' image de 

la RI cotorespondante. Nous avons déjà mentionné. au chapitre précédent que deux 

images seulement décrivent 1 a symétrie des paramètres d'ordre uni dimensionnel S .  

Dans 1 'annexe 2 ,  nous pouvons voir q u '  i 1 existe 22 types d' images distinctes 

(notées de L1 à L12 e t  de G1 à GlO) pour les paramètres d'ordre à 2 composantes 

e t  6 types d'images (notées H l  à Hg) pour les paramètres d'ordre à 4 composantfs. 

Le nombre des images à 2 e t  4 dimensions se  réduit respectivement à 8 e t  3 p u r  les 

groupes smecti ques avec H continu. 

Les énergies libres données dans la ta.ble 3 fournissent une autre 

indication des situations rencontrées. I l  existe 2 énergies l ibres  associées à 

u n  paramètre d'ordre à une composante, 14 correspondant à u n  paramètre d'ordre à 

2 composantes e t  23 avec u n  paramètre d'ordre à 4 composantes. Toutefois, s i  

l 'on considère les formes des énergies l ibres ,  i l  n'en existe que 5 distinctes 

à deux composantes. D'autre part ,  les 23 énergies l ibres à 4 composantes sont compo- 

sées de 12 types d'invariants indépendants seulement. 

La discussion de la s t ab i l i t é  des énergies l ibres  précédentes 

révèle que l e  nombre de phases stables à basse température e s t  : 
1 1 1  1 1 pourles potentiels a l ,  a2, b l ,  b2,  b3, b 4 ,  b3,  b4,b5, bg,  

2 b2 b2 
b33 b4, 53 6. ... .. 

2 pourles potentiels b5, b;, . . .,. 
6 .  

Les potentiels associés à u n  paramètre d'ordre à 4 composantes 

peuvent avoir 2 minima ou 5 minima distincts.  Ces minima correspondent respecti- 

vement aux solutions suivantes : 

l ( o l  = n2 # 0,  03 = Tl4 = O ) ,  



e t  I(nl # O ,  = q 3  = n4 = O ) ,  l l ( n l  = f 0, 9 = n 4  = O ) ,  

III(rll = "  3 0 , "  = rl" 0) 0 )  .V(cl =Il4 # 0, Q2 = Q3 = 0) , 
V ( Q 1  = 9 = " = Q4 # O). 

La discussion des énergies l ibres contenues dans la table 3 

conduit d'autre part à deux types de considérations concernant l 'ordre des transi-  

tions e t  l e  caractère inhoniogène (incommensurable) possible des phases apparaissant 

à basse température. Ces points çont développés dans les paragraphes suivants : 

Les invari ants anisotropes qui f i  gurent dans 1 es énergi es 1 i  bres 

à 2 e t  4 composantes sont notés A i ( "  ou A i ( n o ) .  Les invariants Ai  avec i 
iiiipair sont de degrés n CU no, e t  ceux avec i  pair ( 2  & i  4 4) sont de degrés 2n 

ou 2n,. Le nombre n dépend de l 'ordre du groupe smectique f ini  considéré 

( C ,  D, . . . )  alors que l e  nombre no e s t  déterminé par la  coordonnée d u  vecteur 

d'onde K = -  K0 . Par exemple pour la RI Er2  du groupe T C n  (avec n pair)  n 2 l e  potentiel afsocié b3 contient - deux invariants anisotropes notés A l ( n )  e t  

A3(n)  qui sont de degré n .  Ainsi les groupes C4, C s ,  Cs,. . . . posséderont dans 

leur énergie l ibre des invariants de degrés respectifs 4 ,  6 ,  8.... De même l a  

représentation G r k  du groupe T C n v  ( n  pair)  es t  associée pour n = no  au potentiel 

thermodynamique f17 qui contient 5 invariants anisotropes distincts : Al(no), 
- - 

A,(nO), A , ( n O ) ,  A l o ( n o )  + A ( n  ) e t  A9(n0) - A (n ) ,  qui sonk tous de degrés no .  12  O 11 0 Ko K, 
Ainsi aux points de la zone de Brillouin de coordonnées T ,  r, .... correspon- 

\ dent des inva~.iants anisotropes de degrés 3, 4,5, ... 

Les résultats précédents imposent d'examiner l ' influence des 

termes anisotropes Ai sur l a  s tab i l i té  des phases srnectiques de basse symétrie 

e t  conjointement sur l 'ordre de la transition vers ces phases. De la  discussion 

générale des énergies libres associées à des paramètres d'ordre à 2 composantes 

(3) on peut déduire les résultats suivants : 
..\. 

i) Une énergie l ibre avec u n  invariant anisotrope Ai de - 
degré n pair permet de décrire une transition du second ordre vers une phase - 
pouvant posséder deux types de symétries possibles selon l e  signe du coefficient y 

de l ' invariant  anisotrope. Lorsque deux invariants anisotropes de même degré n - 
figurent dans l 'énergie l ibre ,  la transition e s t  du second ordre mais la symétrie 

de la phase smectique apparaissant au-dessous de la transition e s t  unique. 



i i )  Si 1 'invariant anisotrope A i  e s t  de degré n impair, 1 'énergie 

l ibre correspondante dÉcrit obligatoirement une transition d u  l e  ordre. Selon 

qu'il existe u n  ou deux invariants Ai dans 1 'énergie 1 ibre (tous deux de degrés n 
impairs) nous pouvons avoir deux ou une seule symétrie possible à basse teinpérature. 

Remarquons que ce dernier résultat  constitue une gén2ralisation 

d i  c r i tè re  de Landau, qui se réfère exclusivenient à des invariants A i  d u  3ri degré. 

Il faut également sou1 igner que les conc? usions précédentes sont obtenues en 

limitant l e  degré des ternies isotropes à quatre . (p4) .  Si 1 'on prend en coiiipte 

des termes isotropes de degrés plus élevés, on obtient l e  résul ta t  suivant (voir 

ref. 3 )  : 

i i i )  Une énergie l ibre  de la forme : 

0. 2 p4 + * * ,  + - F = F o + ~ p  + 4  p2n + termes anisotropes Zn 
décrit  une succession de transitions vers des phases d o n t  la symétrie e s t  identique 

(cas de deux A i )  ou correspond à deux groupes de symêtrie possibles (cas d ' u n  seul 

A i ) .  Si n es t  pair F peut décrire une séquence maximale de 2 transitions dont la 

première es t  du 2e ordre e t  les suivantes sont discontinues (Fig. l a ) .  Si n est  

impair on peut obtenir une sêquence maximale de " l transit ions du l e  ordre 

(Fig. l b ) .  

Pour les énergies 1 ibres associees à u n  paramètre d'ordre à 

4 composantes, les résultats précédents sont modifiés en ce qui concerne 1-e 

nombre de symétries distinctes que l 'on peut obtenir à basse tempërature, mais 

restent valables en ce qui concerne l 'ordre des transitions de phases. Ainsi des 

invariants Ai de degrés impairs sont toujours associées à des transitions du l e  

ordre (c r i tè re  de Landau généralisé). 
Dan3 la discussion précédente, nous avons négligé l ' influence des 

invariants inhomogênes qui peuvent figurer dans 1 'énergie 1 ibre. Nous a l  Ions ci-  

dessous examiner leur rôl et 

d l  Phases i n~ommensurab?es srnectiques - ............................... --- 
L'ensemble des énergies l ibres à 4 composantes figurant dans l a  

table 3 contiennent des invariants qui couplent les composantes du paramètre d'ordre 

à leurs dérivées par rapport aux coordonnées d'espace. Ces invariahts (d i t s  de 

Lifshitz) s 'écrivent : 



d é c r i t e  p a r  l ' é n e r g i e  l i b r e  : fJZp 

F = F o ( T )  t $ p2 t I~ - 2 -  P 
2 P 

P=2 
( a )  cas où n e s t  p a i r ,  ( b )  cas oü n e s t  i m p a i r  



Table 3 : Energies l i b r e s  de Landau assoc iées  aux t r a n s i t i o n s  e n t r e  phases srnectiques 

1) Energies l i b r e s  correspondant a un parametre dl o rdre  unidin~ensionnel 

2) Energies 1 i b r e s  avec un parhmétre d 'o rdre  bidimensionnel 
On pose .?:.. : n1 = p cos e , op = p sin û , Al(" =pp cos ne , bp(n) = 'Zn cos 2 n 

~ i ( n )  = pn s i n  n 0 , b4(n) = p2\in 2 n 

Y b 5 = b  + -  A ( n )  1 O 

Y b6 = b2 + - A  (n ) 
no 2 O 

y 1 y2  2 ' 1 y2 b i  = bl + - n Al(") + n A3(") , b3 = b2 + n A1(n) + n A3 {n) 

Y2 2 Y 1  y2 
A*(") + 5 A4(") . b4 = b2 + 5 A2(") + ;In A4 (n) 

. 
3) Energies libres assoc iees  a un parametre d 'ordre  de-dimetssion 4 

On porc ril = pl cos 81, = p l  s1nO1; ri3 = COS e2, n4 PZ 51" 

n/2 n/2 n n 
Al(") = 01 cos 1 (e1-B2) ; %(") =pl p2 CO' n {el - B2) 

n A3(n) = p;l2 p!/* s i n  2 (e1-e2) ; A4(n)= P: p; s i n  n (O1 - OZ) 

n/2 n/2 n n 
As(" = P l  Pz Cos _Z (e1+e2) i A6(n)=P1 P2 Cos n (e l  + oz1 

r 

n/2 n/2 &-,(II) = pl s i n  ; Ag(")= 02 s i n  n (61  + 



n  n  n  
Ag(n)  = p l  s i n  n  81 ; Alo(n)  = p l  COS n O1 ; Al l (n )  = p  s i n  n  a2 2  

n  A12(n) = p2  cos n  O2 

2 2  61 4 4 B2 2 2  2  2 a 0 2  
f l  =-f10 + r ( p l  + + 1; ( p l  + + 7 - P 1 P 2  + -$y-- - Pz 





ou, en coordonnées (p i ,  B i )  : 
2 2 ae2 az - '=2 ,, 

De meme, les énergies l ibres à deux composantes notées b2, b 3 ,  
2 2 2  2 

bq ,  b5, b6,  b3' b4, b5 e t  b6 conticnnc3nt u n  invariant de Lifshitz de l a  fornie : 

Il es t  bien connu ( 4 ,  5,  6 )  que la présence de t e l s  invariants 

dans 1 'énergie l ibre  de Landau peut conduire à 1 'apparition de phases inhomogèncs 

(incommensurables) au-dessous du point de transition. Si l 'on se réfère aux 

observations effectuées pour les transitions c r i s ta l l ines ,  deux situations sont 

susceptibles de se produire. 

i )  L'invariant de Lifshitz e s t  négligeahle devant les invariants 

anisotropes Ai qui abaissent 1 'énergie 1 ibre d'une manière substantiel l e .  Dans 

ce cas, la phase inhomogène n'apparaît pas e t  l 'on observe une transition du l e r  

ordre entre phases homogènes ( l a  phase incommensurable es t  "comprimée" dans l a  

discontinuité entre phases). 

i i )  L'invariant de Lifshitz prédomine dans u n  certain doniaine 

de température AT au-dessous du point de transition. Ceci se produit en général 

pour les transitions continues, car dans ce cas, l e  paramètre d'ordre prend de 

faibles valeurs (au voisinage de Tc),de t e l l e  façon que l ' invariant de Lifshitz 
2 -proportionnel à P - 1 'emporte sur les A i  (dont l e  degré es t  eu moins 3 ) .  Une 

phase srnectique incorninensurabk apparaît alors au-dessous de la trarisition qui e s t  

caractérisée par une périodicité non-stricte l e  long de Oz. 

La situation précédente peut ê tre  réalisée de nombreuses maniet-es. 
Les figures 2a e t  2b i l lus t ren t  deux exemples de phases srnectiques incornmensurubles 

décrites par Indenborn e t  al ( 7 ,  8, 9 )  dans lesquelles l'incommensurabilit2 es t  l i ée  

à la rotation du pe t i t  axe (Fig. 2a) ou du grand axe (Fig. 2 b )  des molécules. Dails 

ces exemples, on peut remarquer que les couches smectiques demeurent à distance d ,  

I'incommensurabilité correspondant à une modification non  strictement de période 

d x n ( n  ent ier)  de 1 'orientation des molécules, 

On peut également avoir destruction de la périodicité dans la postion des couches. 

Ainsi, la f ig .  2c) i l l u s t r e  la situation 0% la distance entre deux couches sutcessivef 

varie légèrement. Si la distance entre couches smectiques varie de façon régu- 
l i ë re  ., la phase incommensurable smectique peut s ' ident i f ier  à une phase cholesté- 

rique (Fig. 2d ) .  



FIGURE 2 a :  Rotation du pe t i t  axe des sous-utiités dans une phase sm2ctiques (l)incommensurab?e 
( 2 )  comrnensurabl e(doub1 ement de l a  di stance entre couches srnectiques) . 

FIGURE 2b : Rotation d u  grdnd axe des sous-unités dans une phase smectique in~orr~iensur~bie .  



FIGURE 2c : Incommensurabilité dans la  distance entre couche snectiques l iée  à une niodificu- 

tion de l 'or ientat ion des sous-unités d'une couche à l ' au t r e .  

I I  Ili III III I I lil IIIIII 

FIGURE 2d:  Incornme~surabi 1 i t é  dans 1 a distance entre couches smectiques. La variation -Ai r; j u l ?  ? r  - 

de la distance entre  les couches condiiit à une phase de t y p e  cho:zstérique. 



La théorie ph6norn6iiol~gique d ~ s  phases smcctiqties i nco;;iiccnsurdb1 es 

a été effectuCe de façon simplifiée par Indenboin e t  al (7-9)  dans l e  cas parti- 

culier des RI bidincnsionnelles e t  à quatre dimensions des groupes T CI Dco e t  

T 0 0  a h  ' 

e l  - ---- Couzlage -- --..-- du earainstre d'ordre avec les grandeurs a--- - - - - - - - - - - - - -  macr'osco~~çues - ..-- 

Outre l e  couplage du paramètre d'ordre avec ses dérivées succ~ss ives ,  

on peut interpréter, dans le  cadre d'une théorie phérioménologique,'certaines anoma- ' 

l i es  élastiques, diélectriques, etc ... en introduisant dans l 'énergie l i b re  de 

Landau des termes de couplages entre l e  paramètre d'ordre e t  les grandeurs macros- 

copiques correspondantes (déforniation, polarisation, e tc . .  . ) .  A cet  égard, plusieurs 

types d 'effets  cnt é té  mis en évidence dons des phases smectiques (f lexoélectr ic i té ,  

ferroélectr ic i té . . . ) .  D'autres peuvent ê tre  prédits par des considérations de 
symétrie (ferroél ectri  ci t é  impropre, ferroél as t i  ci t é , .  . . ) . Nous discutons bri è-, 

vement dans ce paragraphe de la forme des termes de couplages associés à chacun de 

ces effets en considirant que l e  paramètre d'ordre s ' ident i f ie  à l a  défornation 

des mol6cules- 1 iëe- à tilse déformation éventuel 1 e de 1 'enseinble des coüches sniectiques. 

Cette hypothèse raisonnable ne réduit cependant pas la généralité des considérations 

qui suivent (d'autres mécanismes pouvant ê tre  représentés par les composantes ni.) 

i ) Ferroel ectr jc i  t g  - - - - - - -  - 
Lorsque l e  changement de symétrie qui accorpagne une transit ion 

entre phases smectiques se produit entre une phase non-polaire e t  une phase polaire 

(ou  entre deux phases de polarités différentes),  on peut prédire 1 'appari tion d'une 

polarisation macroscopique spontanée au-dessous d u  point de transition. Le f a i t  

que cette polarisation n ' a i t  pu ê t re ,  pendant longtemps, observée sur l e  plan 

expérimental avait  conduit à suggérer que les couches smectiques successives 

for;,;aieiit iin asseiiiblage antiferroelectrique ("Head t o  t a i l " )  schématisé sur  la  

f ig .  3 ) .  Toutefois, des résultats expérimentaux récents (10, 11, 12) o n t  montré 

que la ferroélectr ic i té  pouvait ê t re  observée. I l  faut toutefois souligner qu ' i l  

ne s ' a g i t  pas i c i  de transitions ferroelectriques propres d o n t  1e.paramët.r-e d'ordre 
. . 

e s t  la  palarisation, mais d'une ferroelectrici  t é  pseudopropre car .cet e f f e t ,  du - 
type piézoelectrique, résulte d u  couplage l inéaire entre les composantes de la 

polarisation macroscopique e t  les composantes du paramètre d'ordre (qui traduisent 

une déformation). Par exemple, les représentations A2 e t  En2 d u  groupe non polaire 

T Cmh conduisent respectivement aux phases polaires de symétries m ( d )  e t  n(d) 

avec 1 'existence de terines de couplage de la forme ri P z  e t  Pxq2 - Pynl (pour E ~ ~ ) ~  



FIGURE 3: Phases srnectiques a n t i  fer roelect r iqaes .  Les sous-uni tés  ont l a  symétrie po la i r e  CCxy 

mais sont ordonn6es t ê t e  béche (1) à l ' i n t é r i e u r  de chaque couche ( 2 )  d'une couche 

à l ' a u t r e .  



Lorsqu'un ordre multicouche accompagne la transit ion, ou peut : 
également prédire 1 'existence d'une effet  ferroél ectrique impropre qui resul t e  1 

l 

d'un couplage non linéaire de la  polarisation inacroscopique avec l e  paraniCtre d'crdr 

Ainsi, pour la représentation G n k  du groupe T CI Cmy, la transition condiiii vers l a  ; 
2 2 2 2  phase polaire ( n o n ) n  (nad) e t  induit u n  couplage de la forme P Z ( ~ l t > + ~ + r i 4 )  qui 1 

expérimentalement doit conduire à 1 'apparition d'une faible polarisation e t  à 

des anomalies secondaires de la constante diélectrique. Reinarquons que ces effets  

faibles peuvent ê t re  masqués par l'incominensurabilité de la phase smectique basse 

: 
température, qui peut accompagner u n  ordre smectique mu1 t i  couche. I 

1 

Un e f fe t  typique observé dans les transitions entre phases 

smectiques es t  la flexoélectrici t é  qui résulte d'un couplage entre les cciinposantes 

de la polarisation macroscopique e t  les dérivées d u  paramètre d'ordre par rapport 

aux coordonnées d'espace. Ainsi, dans l e  cas du groupe smectique T D, les repre- 
sentations E n l  en K = Ko, conduisent aux groupes non-polaires de symétrie n : 2 ( d ) ,  
permettant l 'existence de terines de couplages de la forme : 

arl , arl -, 

la polarisation apparaît i c i  comme l e  résul ta t  de la déformation spatiale des 

rnoléctiles à courte distance. L'effet  flexoélectrique a été mis en évidence expéri- 

mentalement (13, 1 4 1  e t  f a i t  1 'objet de nombreuses études théoriques détai 1 lées;  , 

i i i )  Ferroelasticité - - . . - - - - - -  

L'apparition d'une déformation spontanée dans les phsses 

smectiques de basse syinétrie peut correspondre, dans l e  cadre d'une descript'on 

phénoménologique, à plusieurs situations disf i  nctes : 

- la déformation spontanée es t  l e  paramètre d'ordre de la 

transition. On e s t  en présence d'une transition ferroelastique propre caractérisée 

par de fortes anomalies des constantes élastiques. 

- la deformation spontanée se couple linéairement au paramètre 

d'ordre (transit ions ferroelastiques pseudopropres) . 
< 

- l a  déformation spontanée est  couplée non linéairenient 2u  

paraniètre d'ordre. Cette ferroélast ic i té  impropre peut ê t re  prédite par cxemp!e p a r  



la tran ition associée à la représentation unidin~ensionnelle A8 du groupe T o Ilcoh 
80 e n K = ~  où la phase smectique ferroelastique : m(28) est associée 3 un 

couplage de la forme e3q2 (où e3 est la composante e33 du tenseur de déformations). 
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CHAP:TRE 3 - 

TRANSITION A PARTIR D ' U N E  PHASE NEYATIOUE 

Dans ce chapitre nous presentons les  résultats de 1 'application de l a  théorie 

de Landau aux RI des groupes nématiques R H où H e s t  un  groupe continu ou f ini  . 
Le nombre des représentations considérées e s t  sensi Dlement pl us i~édui t que dans 

l e  cas des transitions entre phdses smectiques. 

L '  analyse de ces représentations conduit à des situations théoriques en grande 

partie similaires à celles soulignées au chapitre précedent.Aussi afin de ne pas 

nous répéter no'us nous bornons ci dessous à insis ter  sur les seuls points 

qui distinguent les transitions à part i r  d'une phase nématique des transitions 

entre phases smectiques. 

1 \ Presentation e t  analyse des résul t a t s  

Les resultats de notre etude sont contenus dans la  table 1,sous forme' de tableaux, 

d o n t  les notations sont en grande partie similaires à celles ut i l isées  dans 

les tables 1 e t  2 du chapitre 2 (quelques differances de détail sont indiquées 

à l a  page 65 ).Dans chaque tableau,la lère colonne indique les RI ;onsidérées, 

d o n t  les tables de caractères peuvent ê tre  trouvées dans l'annexe 1.Deux familles 
1 

de représentations sont distinguées(voir chapitre 1) :ce l les  avec a=a pour 
1 

lesquelles la symetrie de translation n'est  pas brisée,et celles avec a#a 

qui induisent un ordre transl ationnel discret caractérisé par la distance d. 

Les colonnes ( a ) ,  (c)  , e t  ( d )  indiquent respectivement les groupes de basse symétrie, 

les iniages e t  ies energies 1 ibres associées à 1 a représentation considérée. 

La colonne supplementaire ( b )  indique la nature (nématique,cholestérique 

ou srnectique) de la phase obtenue.Cette colonne qui ne f igurai t  pas 'dans 

les tableaux du chapitre précedent ,appelle les cornentaires suivants: 

i )  Les phases nématiques -notées N- sont exclusivement induites par les RI 
d u  groupe ponctuel H(ou en d'autres termes par les RI du groupe R O H avec 

a =a ) .Les groupes d'invariance des sous-uni tés dans les  nématiques stables 

à basse température peuvent être continus ou f i n i s . 1 1 ~  sont continus pour - 
les seules RI unidimensionnelles Ai  des groupes nématiques Go= R 0 H avec 

H continu .Dans tous les autres cas ces groupes sont f in is  . 
i i )Certaines RI unidimensionnel les A .  ,e t  bidjmensionnel les E ou E ,conduisent 

1 n r 



I 

pour a- à des phases indiquées comine - cholestériq~ies ( C )  .Nous avons r e l i é  

l 'apparition d '  une phase cholestérique à 1 'existence dans 1 'energie 1 i bre 

de la transition , de deux types d'invariants: -des - invariantsde Lifchitz, 

3 9  a n l  
''1.Z- - "2-Z  qui peuvent ê t re  construits pour les RI bidimensicnnelles 

En e t  Er  des 4 groupes nématiques RuCa , R  o D, R U  Cn e t  R q Dn. 

-des invariants de l a  forme 
-+ -+ \ - +  

3 n  rot n ou n e s t  le  vecteur unitaire porté par l 'axe directeur.1ndenbom 

e t  Loginov (1) o n t  en effet  montré: que ce type d'invariant a l e  même e f f e t  . 

qu'un invariant de Lifchitz ( à  savoir ,de rendre inhomogène la phase apparaissant 

à basse teinpérature).De t e l s  invariants peuvent ê tre  construits pour certaines 

RI unidimensionnelles Ai  ( a=al )  des groupes nimatiques RoH avec H continu 

ou tl f in i  (dans l e  seul cas ou n e s t  pair) .  

Remarquons que 1 ' apparition d' une phase choles térique ne découle pas obl i gatoi rement 

de l 'existence des deux Q~pes d'invariants mentionnés ci-dessus.11 faut que 

la trarisition nématiqua - cholestérique so i t  continue ou faiblement du ler ordre, 

de t e l l e  sorte que l'influence des invariants inhomogènes soi t  predominante 

(voir discussion effectuée au chapitre précedent). 

i i i)Les RI- avec 3% conduisent necessai remînt à une phase smectique 
désignée par ( S )  dans la colonne (b) .  I l  faut souligner que ces représentations 

(notées E k , E n k  e t  Grk)sont associées à un invariant de Lifchitz susceptible 

d l  induire une incommensurabi 1 i t é  des phases smectiques correspondantes. 

L'ensemble des resultats contenus dans la table 1 révèle une variété de 
- situations bien limitées que dans l e  cas des transitions entre phases smectiques. 

Ainsi les groupes de basse symétrie sont en nombre plus 1imité.Remarquons que 

ces groupes peuvent contenir des axes hélicoïdaux e t  des plans de glissement de 
translation non primitive, d.0e même un nombre reduit d'energies 1 ibres suffisent 

T 
pour décrire 1 'ensemble des -transitions:2 energies 1 ibres unidimensionnel les 
(al e t  a2),8 energies l ibres associées à u n  paramètrl d'ordre-à 2 composantes 

1 1 1 2 2  ( b l  ,b2,  b3 , b4 ,  b5, b5 ,b6) e t  5 energies 1 ibres correspondant à un  paramètre d'ordre 

de dimension 4.Ces dernières à l'exeption de fl,ne figurent pas dans la  table 3 

du chapitre précedent e t  sont explicitées dans la  table 2.Remarquons que les  

phases nématiques continues sont exclusivement decri tes par des energies 1 ibres 



composées d '  invariants isotropes (a11>a2,bl ,bp . f l ) .  Pour les Groupes avec H f ini  , 

l e  degre des termes anisotropes Ai ( n )  es t  uniquement 1 ié  1 'ordre d u  groupe 

H correspondant e t  non plus ,comme dans l e  cas des transitions à part i r  d'une 

phase srnectique ,aux coordonnées du vecteur d'onde. 
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-- '"OiE ' Resul l ù t s  de 1 ' applicat ion dc la t h z û r i e  de Landuu aux t rans i  t i c r i s  5 .  p a r t i  î d ' u n e  

phase nénatique. Pour chacune des représentations ir'riiductibles indiquées' dans 1 a 

lère colonne,sont données: (a)  les groupes de symetrie des phases s tables  3 basse 

température,(b) l a  nature de l a  phase correspondante avec la convention suivante : 

C=cholestérique,N=n~matique ,S=çmectique; (C) 1 ' indication de 1 ' imaçe; (d)  1 ' energi e 
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TABLE 2: Energies l ibres associées à u n  paramètre d'ordre à 4 composantes 

décrivant des transitions à par t i r  d'une phase nématique 



C1IAPITRE 4 

COhlPARAISON AVEC LES DOPINEES EXPEIIIP4EIITULES 

1) Introduction 

Dans ce court chapitre nous nous bornons à discuter des problèmes posés par 

1 1 ' interprétation de données experimentales dans les cristaux 1 iquides ,dans 
1 le cadre de la théorie de Landau.Cette théorie requiert en effet la connaissance 

l détaillée de la symétrie des phases en prèsence.Malgré les progrés importants 

1 réalisés au cours des dernieres années dans l'identification des mésophases, 

1 de nombreuses ambiguités subsistent quant à la symétrie complète de plusieurs . 

1 de ces phases.Au 9 1  nous indiquons la situation actuelle sur ce pointyen suivant 

la classification habituelle des nématiques et smectiques .Au 52 nous discutons 
brièvement des effets qui peuvent être interprétés à 1 'aide de nos rèsul tats . 

2)Identification et classification des mésophases 
a)Remarques pré1 iminaires 

La classification actuelle des mésophases est une classification encore en 
grande partie historique ,c'est à dire qu'elle reflète l'ordre dans lequel 

ces phases ont été identifiées chrono1ogiquement.Toutefois un effort a été 
fait au cours des dix dernières années pour appuyer cette classification sur 
des critères 0bjectifs:la symétrie des phases,leur miscibili tésou la place 

qu' el1 es prennent dans la sbquence de transitions se produisant entre 1 ' état 
liquide isotrope et 1 'état sol ide cristallin.Des incertitudes subsistent 
toutefois quant à l'ordre cristallin représenté par telle ou telle phasesqui 
tiennent au nombre de paramètres principzux ou secondaire qu'il faut déterminer 

experimentalement afin d'identifier une mésophase.Les paramètres habituellement 
discutés sont: 

1) L'orientation des molécules qui peuvent être parallèles à 

une direction principale(llaxe directeur) ou,dans le cas des mésophases en 
..L 

couches, jncl inées par rapport à la normale aux couches. 

2)L1existence d'un ordre translationnel discret suivant une diiectior - 
(cas d'un empilement de couches, 1 iquides), deux directions (cas de couches ordonnée: - 
sans ordre à longue portée entre les couches)ou tridimensionnel (cristal 

moléculaire). 
Ces deux premières caractéristiques sont donc liées à l'existence d'un ordre 

à courte ou à longue portée dans la pcsition et dans l'ovientation des molécules. 



Dans l e  cas d'une phase possédant un enipileinent en couches,un +;roisisnie pa!-amitre 

'experimental es t :  

3 )  ~'Gpaisseur des couches qui peuvent ê t r e  voisine de la 

1 ongueur des molécules(ordre monocouche) ou d '  un mu1 t ipl-  entier (ordre mu1 t i  couche) 
ou fractionnaire de cette longueur. 

D'autres parametres secondaires permettent 1 ' identificatiûn experimentale des 

mésophases parmi lesquels on peut c i t e r :  

4)Le caractère optiquement uniaxe ou bjaxe des phases. 

5)Les degrés de l iberté des sous-unités autour de leurs axes. 

6)La fortne des molécules ou des sous-uni tes .  

7)La polari sation des molécul es e tc .  . . . 
De 1 'analyse de 1 'ensemble des données précédentes découle la classification(1-5) 

que nous'rappelons ci-dessous. 

b)Phases néinatiques e t  cholestériques 

Les phases nématiques correspondent à une ab sence totale  de symétrie. 
discrète de translation. Toutefois s i  les positions des sous-uni t6s sont aléatoires 

leur orientation e s t  parallèle en moyenne à une direction principalesLes sous-unités 

identifiées experimentalement sont de forme cylindrique,clest à dire que leur 

groupe d'invariance est  Dmh (pour les  molécules achirales) ou Da (pour les  . 

molécules chirales) . le  cas de phases nématiques avec un groupe d'invariance f ini  

(Dnh,Dnd ou 1 ' u n  de leurs s ~ u s - ~ r o u ~ e s ) n ' a  pas été rapporté.D1autre p i r t  , l es  phases 

nématiques sont optiquement uniaxes ou biaxes ( 6 ) .  Les phases cholestériques sont 

des phases nématiques déformées hé1 icoïdalement. 

c)Phases srnectiques 

La sèquence compl Ete des principal es phases smectiques identi fiGes jusqu' ic i  

es t :  

SB - SmD - SmC - SmBh - SmI - SmEc ,- SmF - SmJ - SmG - SmE - SmK - SmH. 

Bien que toutes ces phases aient en commun l 'existence d'un ordre translationnel 
discret  sui vant une direction (empilement en couches) el les forment plusieurs 
familles possédant des propriétés de symétrie distinctes.  

1)Les phases smectiques A e t  C sont constituées d'une superposition 
rggul ière de couches 1 iquides équidistantes. 11 existe une correlation d'orientation 

à longue portée entre les couches e t  à l ' in te r ieur  des couches,un ordre de 

position à longue portée entre les couches mais un désordre des positions des 
molécules à l ' in té r ieur  de chaque couche.La phase A e s t  uniaxe avec des molécules 
perpendiculaires aux couches alors que la phase C e s t  biaxe avec des molécules 
inclinées par rapport à 1 'axe directeur. 



Les le ttrec Al > A 2  e 

bicouches ,ou . d o n t  

e t  deux couches.Les 

e t  à 1 'existence d '  

t Ad désignent des phases sniectiques respectiveiien t rsonoccuches, 
l 'epaisseur correspond à une distance intermédiaire entre une * 
phases 1 e t  A correspondent à une déformation incoiiiixensurable 

une polarisation .De même les l e t t r e s  c~.? e t  ? désignent 

respectivement des phases sniectiques C,bicouches,inc~mlnensurables e t  polaires. 
2)Les phases smectiques Bh e t  1 d i  tes hexa tiques correspondent 

à u n  empilement désordonné de couches dans lesquel les existe un &eau c r i s t a l  1 in 

hexagonal ou quasi-hexagonal . B h  es t  uniaxe alors que 1 est  biaxe. 
si * 

On a identifié egalement des phases 1 e t  F avec une déformation hélicoïdale.  

3)Les phases smectiques Bc(ou L )  ,G,H,E,de même que des phases 
/ 1 

notées parfois SG(ou J )  e t  SH(ou K )  sont considérées comme - cr i s ta l l ines  puisqu'on 

y observe simultanément un ordre bidinensionnel e t  une corrèlation 3 longue 

portée entre les c0uches.A l'exception de Br qüi e s t  uniaxe , les  autres phases 
G 

/ 

sont biaxes avec u ~ i  resèau hexagonal ( B ~ )  ,pseudo-hexagonal (sG ,G) ovthoi-hcnbilue 
I 

( E )  ou monoclinique centré(SH e t  H )  .Remarquons que la phase smectique B ne possede 

pas d'ordre orientationnel alors que la phase H ~ s t  orientée. 

4)Un autre groupe de mésophases à structure périodique dans 

lesquelles l 'ordre e s t  bi ou tridimensionnel avec un ordre local isotrope e s t  

représenté par la phase notée Y2 (7 )  qui e s t  considérée corme un é t a t  i?terinediaire 

entre la phase c r i s ta l l ine  de symétrie cubique Ia3d.et des phases bidinensionnelles 
en rubans de reseau rectangiilaire O u  oblique,ou de la phase d i t e  bleue qui appai-ai t 

au dessous de cer ta5 nes phases i sotropeç. 
11 faut souligner . l e  - sens particulier de certains des termes erployés dans l e  
vocabulaire spécialisé des cristaux 1iquides.Ainsi les phases srectiques crist.allinc 
diffèrent fondamentalement des phases c r i s ta l  1 ines sol ides par u n 2  bien plus 

grande amplitude des fluctiiations autour des positioris d'équilibre.L1orcire 

tridimensionnel de ces phas-es doit  ê t re  considéré comme un ordre moyen comparé à 

1 'ordre s t r i c t  des cristaux solides.Ainsi dans la phase smectique Bc de 

pentoxyhenzylidene octylanil ine(50.8)les mol2cules sont mobiles autour de 

leur grand e t  de leur pe t i t  axe ,une situation que 1 'on peut coniparer à ce l le  

rencontrée dans les  cristaux plastiques (dont les molécules o n t  toutefois une 

forme sphérique) .Ainsi 1 'ensemble des phases c r i s ta l  1 ines smectiques(Bc,J , G Y H ,  K,E) 

possèdent des propriétés typiques des cristaux liquides (commiscibi1ité,texture 

microscopique) qui les  distinguent des cristaux solides.De même , le  rèseau 



bidinansi~nnel des phases hexatiques 1 est quasi cristal 1 in et ne peut 
.être identifie a un reseau cristallin bidimensionnel solide. 

3)la théorie de Landau et 1 ' interpretation des comportements expérimentaux 

dans les cristaux 1 iquides 

Les considerations du paragraphe prficèdent nous invitent a une certaine prudence 
quant 3 1 'utilisation de nos resul tats pour 1 '  interpretation des sequences de 
transitions observees dans les cristaux 1 iquides.Si 1 'ordre longue portée mfs 

en 6vidence dans certaines phases smectiques est compris comme un -cc ordre strict , 
les rèsultats des chapitres 2 et 3 nous permettent exclusivement de décrire les 
transitions entre phases nématiques ,cholestiiriques et smectiques A et C (ainsi 
que les variantes de ces dernières phases). 
Si au contraire 1 'ordre à 1 ' interieur de chaque couche smectique est approximatif, 
nos resul tats peuvent s'appliquer aux phases smectiques correspondantes ,en 
assimi lant le motif observé dans les couches(hexagona1 ,quadratique,monocl inique 

etc.. . ) aux sous-unitbs decri tes par un graupe - fini (respectivement hexagonal, 
9 

y++i quadratique,monocl inique etc . . .) . 
Un autre probl $nie soulevé par 1 ' interprétation des donnees expérimentales il 
1 'aide de nos résultats ,est 1 i6 au 'fait que les phases ngmatiques et srnectiques 
apparaissent toujours dans des séquences de transitions ,g?néralement assez 
longues entre 1 ' & t a t  1 iquide isotrope et 1 'état cristal 1 in ,chaque phase étant 
stable dans un domaine relativement &trait en temperature (quelques degrés d 
quelques dizaines de degres) .A titre d'exemple , dans TBBA(CI0) , l  'un des . 

systemes les mieux connus,la sequ :s observee est: .. 

Liquide i! 

Dans 1 "$1 t de! la th4 fe  de Landau ,la de..,ription d'me succession da transi tion5 
doit mettre en jeu la nmbre miniml' de piiramtrcs ph8noaénologiqw%.U+nr la cas 
prPçosent nous diEvrivws darrç dédufrce 1 ensemble. des phafe~  d e  la phase "pmtotype" 
isotrope ou nWtiqi*. Un, - blle interpr6tatlon requiert ,autrf?; nor r4rultats 
théoriqu@s,lia c~naatssatacei des ckang-ts de 5ym6tri.e se. pr~duisant & mrtfr: 
-de la Phase liqufde vars les phases n-tlquar et rmct$quas 
-dis d f ~ e r * ~  asophases vers l 'mt  soli& crtataltin. 
-des phases stnectiquas & une dimension vers les phases srnecliques possdidant un ordre 



En dépit des restr ic t ions prEcCdcntes ,nos résul ta ts  peuvent toutefois 

permettre l ' in terprétat ion d'un certain nombre de phQnom6nes observés dans 

les  cristaux 1 iquides. 

i)Ordre bicouche dans les  phases smectiques (8,9) 

La transit ion - Sn,Al(monocouche) =-=+ SmAZ(bicouche) a é té  

ident i f iée  dans TBBA (8) ,de mEme qu'un ordre partiel lemcnt bicouche SmAd 

(1 'épaisseur des couches e s t  comprise entre 1 'épaisseur dans A l  e t  ce l le  
- 

d- 

dans A p )  e t  une antiphase f luide SA.Le mêmc phénomène a été observé dans les 

niésophases C e t  E.Nos résu l ta t s  permettent de r e l i e r  ce type de t r a ~ s i t i o n  

à une RI de la sui-face de l a  zone de Brillouin unidimensionnelle considérée 

pour les  phases smectiques ,avec un  paramCtre d'ordre mono ou bidimensionnel. 

Le doublement de .l 'épaisseur des couches peut en e f f e t  ê t re  assimilé à ui? 
doublement de la "maille" snectique,c'est à dire  de la  période de translation 

l e  long de l 'axe perpendiculaire aux couches.De même l a  phase Ad peu: ê t r e  

décrite comne un é t a t  intermédiaire "incomnicnsurable" avec Aliapparaissant 
/ 

au dessous de la phase "d'ancrage" A2. 

ii)Phases rentrantes (10 - 1 2 )  

La sequence de phase; 

Nématique - Smectique A - Nématique - Smectique A ,  aucours de laq~ie l le  
l a  phase nérnatique réapparait au dessous d'une phase smectique A peut ê t r e  

interprétée à 1 'aide d'une représentation mu1 tidimerisionnelle induisant 

plusieurs phases s taoles-à  basse température.La phase sinectique.A sera i t  stable 

dans deux domaines distincts de valeurs des coefficients de T'energie l ibre  
en fonction de la  température. 



iii)Phases inconmensurables (13- 151 

Les phases cholestèriques sont des phases nématiques incommensurables.De 
rJ .w 

même les phases A et C sont des phases smrctiques inconmensurables.L'intcrp~-etatio: 
de cette incommensurabilité s'effectue en prenant en compte dans l'énergie libre d? 

-F -+ 
Landau des invariants de Lifchitz ,ou des invariants de la forme rln rotn 
(voir chapitre 2). 
4 4) Points multi critiques et points de Lifchitz (16-19) 

La théorie de Landau interprète l'existence de points multicritiques ou de pofnts 

de Lifchitz par 1 'annulation fortuite d'in coefficient dans 1 'énergie libre. 
Le point triple séparant des phases nématiq~e~smcctiquo A et sniectique C 
(incommensurable) a été interprété de plusieurs manières.Nos résultats indiq~efit 
que l'énergie libre associée au diagramme de phase contenant un point NAC,correspon 
à un paramètre d'ordre ayant deux ou quatre composantes. 
i 5)Transition nématique uniaxe -nématique biaxe 

La possibilité d'une transition conduisant d'une phase nématique uniaxe 

à une phase nématique biaxe ,a été vérifiée expérimentalement (20,21) .Ce type 
de changement de symétrie est induitYselon nls résultatspar des RI unidim~nsio~ne91 
ou bidimensionnelles de la zone de Brillouin fictive considérée au chapitre 3. 
Pl us généralement ,le caractère nécessairerrient discontinu de certaines transitions, 

les phénoMnes de ferroelectrici té (22-25) ,fléxoelec trici té (26-28), 
d'antiferroelectrici té (29) ,peuvent trouver une justification théorique dans 
nos résultats .Ainsi la descri pticn d'une séquence de transitions a 1 'side d' énergie 
libres contenant des invariants de degrés impairs ,conduit nécessairement à des 

transitions de ler ordre.De,même ,l'identification de la RI associée à une s2quen;e 
de transitions permet de prédire (par les couplages induits par cette représentatfo 

1 'apparition de phases polaires ,ou permettant 1 'existence de 1 ' effet 
fléxoelectrique.La discussion des effets précédents nécessite dans chaque cas 
une discussion dont l'étape préalable est l'identification expérimêntale du 
paramètre d'ordre de la transition. 
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CONCLUSION 

l 
I Cette thèse contient  l e s  r é su l t a t s  de 1 'applicat ion de la  théorie de Landau 
1 à l'ensemble des représentations irréductibles des groupes susceptibles de décr i re  

1 une phase nématique ou smectique unidimensionnel7e.Ainsi ont é t é  déterminés les  

changements de symétrie e t  les  énergies 1 ibres associées aux t rans i t ions  

1 
1 

nématique-nématique,némat~e-cholestériqueynématique-îmectiq~~e,smectiq~~e-smectiq~e 
Les résu l t a t s  de notre étude ,présentés sous fornie, de tables,fournissent  une iri:acjê 

synthétique des s i tuat ions  théoriques que 'on peut rencontrer parmi l e s  transi  t io ,  

précédentes.0n peut en t i r e r  l e s  conclusions générales suivantes: 

1) La dimension du paramètre d 'ordre  ( e t  par voie de consgquence l e  nombre de 
composantes indépendantes Jans l ' énergie  l i b r e  de Landau) ne peut ê t r e  que 1 , 2  G U  - 
4 .Les t rans i t ions  nématique-nématique e t  néniatique-cholestériqüe sont associ5es - 
à des représentations - u n i  ou bidimensionnelles d u  centre de l a  zone de Erillouin - 
f i c t i v e  considérée dans l a  phase néli~atique. Les t rans i t ions  nématique-si:iectique 

correspondent pour leur par t  à un  paramètre d 'ordre  de dimension 2 ou 4.C1aatre 

part l e s  t rans i t ions  smectiques unidimensionnelles correspondent à des représenta- 

t ions de dimension 1,2 ou 4 du centre de l a  zone de Brillou-in ou associées à 

des points s i tués  â la  surface e t  à l ' i n t é r i r u r  de l a  zone de Brillouin 

monodimensionnel 1 e(ordre mu1 ticouche) . 
2)Un grand nombre des représentations étudiées sont susceptibles d ' induire  une 

inconmensurabil i t é  de l a  phase s table  à basse température ,y compris certaines 

KI unidim~nsionnelles.l'observation des phases cholestériques e t  de phases 

smectiques partiellement ordonnées a t t e s t e  du caractère fréquent des m5sopkases 
incommensurables,en accord avec l a  nature ii~terniGdiaire de ces phases. 
3)  Nos résu l ta t s  prédisent que l a  plupart des transi  tions entre néson,~i-phes 

nématiques e t  smectiques doivent ê t r e  discontinues. 
Trois raisons théoriqlies contribuent à ce t t e  conclusion : 

a)L1existence d '  invariants  
impairs des composantes d u  paramètre d 'ordre  dans une fraction inportante des 

énergies l ibres  de Landau. b)Le f a i t  que l e s  mésophases 
apparaissent généralement dans des séquences de plusieurs t rans i t ions  .La théorie 

de Landau prévoit à ce t  égard que seule l a  lere transition(nén;atique-srnectique A )  

peut ê t r e  continue,les aut res  é tant  obligatoirement du ler ordre. 

c)L1existence d ' invar iants  
de Lifchitz qui peuvent induire s o i t  une t rans i t ion continue vers une phase 

incornensurable , s o i t  une t rans i t ion du ler ordre vers une phase ccn,wnsuraSIe. - 



4)Les r é su l t a t s  purement c r i s t a l  lographiques étubl i ssent 1 'existence de groupes 

smectiques possédant des axes hélicoïdaux e t  de plans de glissementsCes 

résu l t a t s  font  d ' au t re  part  une place importante à des groupes ponctuels néinatique: 

e t  sinectiques possédant un nombre f i n i  d '  éléments $e symétrie. 
5 ) L '  existence de termes de couplages 1 inéaires e t  non-1 inéaires ent re  les  

composantes d u  paramètre d 'ordre  e t  l e s  grandeurs macroscopiques spontanées 

(polarisation,dtlfot-niation) démontre 1 'existence d'une ferroelect r ic i  t é  

( fe r roe las t i c i  t é )  pseudo?ropre e t  impropre . De même l e  couplage des grandeurs 
macroscopiques avec l e s  d6ri v&s des coriiposantes d u  paranistre d ' ordre par 

rapport aux coordonnées d ' éspace permettent- d '  interpreter  des e f fe t s  secondaires 

t e l s  la f l éxoe lec t r i c i t é .  

Aucune comparaison dé t a i l l é e  n ' a  é té  effectuée avec l e s  données expérimzittales 

concernant des rnésophases particulières.Nous nous somres bornés d discuter  

l e s  problèmes posés par l ' i n te rp ré ta t ion  de ces données dans l e  cadre de la théarie 

de Landau.Ces problèmes sont l i é s  principalement à la d i f f i cu l t é  d'une iden t i f i ca t i  

précise de 1 'ordre r é a l i s é  dans l e s  mésophases . A  ce t  égard , i l  s 'avëre que notre 

travai  1 d o i t  ê t r e  complété par des études semblables ,en par t icul ier  concernarit 

- l e s  transi t iot is  à p a r t i r  de l ' é t a t  liquide isotrope vers des phases poss5cknt 

un ordre translat ionnel  mono,bi e t  tridimensionne?.Ce type d'étude devrai t  

contribuer à déterminer l a  syniétrie dé t a i l l é e  e t  l ' i den t i f i ca t ion  précise des 
mésophases. 
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Tables de caractères des représentations irréductibles des groupes Srnectiques T o H 
e t  Nématiques R O H .  
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4)Groupes Nématiques avec H f i n i  - 
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A N N E X E  2 

IMAGES DES REPRESENTATIONS IRREDUCTIBLEÇ 

DES GROUPES SMECTIQUES ET IEMATIQUES. 



1. Matrices génératrices des Images à deux e t  quatre dimsnsions 
. - 
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2 j  Relations ent re  Images d'une mgme classe 




