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La spectroscopie diélectrique permet d'obtenir des informations [l] : 

- d'une part sur la physique molécuiaire des matériaux, et à ce titre elle 

apparaît comme complémentaire à d'autres techniques spectroscopiques 

telles p e  les rayons X I  R.M.N., R.P.E., Infrarouge, etc... [2] . 

- d'autre part sur la valeur de la permittivité diélectrique du matériau 
utilisé qui est un paramètre important en vue des applications. 

Jusqu'à présent, le relevé des spectres diëlectriques à large bande de 

fréquences nécessitait plusieurs dispositifs manuels gui rendaient les mesures 

longues et difficiles à mettre en oeuvre. Aussi, nous avons pensé que l'automa- 

tisation de cette technique était de nature à la rendre plus intéressante et 

attractive en améliorant sa rapidité et en augmentant le no&re de points 

expérimentaux, tout en lui conservant la précision des dispositifs classiques. 

La première partie de ce mémoire décrit les techniques automatiques 

développées. Après avoir détaillé la réalisation et la mise au point des 

dispositifs de mesure originaux, nous décrivons les cellules permettant la 

caractérisation de substances isotropes ou anisotropes. Enfin, nous décrivons 

les dispositifs permettant la mise en température des échantillons ainsi que 

ceux permettant l'orientation en champ magnétique de liquides anisotropes: les 

cristaux liquides. 

La caractérisation diélectrique des cristaux liquides fait l'objet de 

la deuxième partie de ce travail. Ces substances sont anisotropes et pour 

cette raison utilisées dans de nombreuses applications [31 . Ces dernières 
années, elles ont subi undéveioppernentsurprenant par la découverte de nouvelles 

mésophases : en 1975, mise en évidence du phénomèfie rentrant [4 ,  51 , en 
1973/78 synthèses de IP@so~orphes 3. molécules discoides [ 6 ,  71  et récemment 

apparition de polymères mésomorphes [ 8 ]  . Les études entreprises sur ces 
substances ont pour but de mieux comprendre les phénomènes existants et aussi 

de trouver denombreusesapplications. Plusieurs études diélectriques de cristaux 
- 
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liquides ont été effectuées au laboratoire[ 9 à 121 ainsi que par d'autres 

équipes[ 13 à 181 . Nous avons poursuivi une étude des nématiques. 
par la caractérisation d'une série de mésomorphes à molécules fortement polaires. 

Une collaboration avec le Centre de Recherche Paul Pascal de Bordeaux, nous a 

pernis d'étudier des substances tout à fait originales : mésomorphes présentant 

des phases rentrantes et mésomorphes à molécules discoldes. Enfin, nous 

avons  bordé une étude des polymères mésomorphes en collaboration avec le L.C.R. 

de la Thomson C.S.F. 

Après avoir présenté brièvement l'ensemble des cristaux liquides thermo- 

tropes puis les substances étudiées, nous avons regroupé l'ensemble des 

résultats expérimentaux obtenus en régimes statique et dynamique dans les 

deux directions de mesure pour les mésophases ainsi qu'en phase isotrope. 

Enfin, après un bref rappel du modèle théorique utilisé, nous interprétons 

les spectres obtenus en terme de dynamique moléculaire. Les résultats sont 

comparés à ceux obtenus par d'autres méthodes. 
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TESURES AUTOIWTI QUES DE PERM1 TT 1 V 1 TES 

La caractérisation diélectrique par spectroscopie hertzienne consiste 

à mesurer dans la plus grande gamme possible de fréquences,avec la tempéra- * 
ture,pour paramètre,la permittivité complexe E = E' - j€" d'un échantillon. 
Le relevé des spectres diélectriques nécessite l'utilisation de dispositifs 

de mesure et la réalisation de cellules appropriés. 
-.. ---- 

L'ensemble de ces dispositifs et les problèmes rencontrés lors de leur 

mise au point sont décrits dans cette oremière partie. 
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CHAPITRE 1 

DISPOSITIF 5Hz - lGHz 

1. DISPOSITIFS DE FIESURE 

La détermination de la permittivité complexe d'un matériau se ramène 

à la mesure de l'admittance d'entrée d'une cellule dans laquelle est intro- 

duit l'échantillon à caractériser. Pour réaliser automatiquement cette mesure 

dans la gamme de fréquences 5 Hz - 1 GHz, nous avons utilisé deux analyseurs 
d'impédances commerciaux Hewlett-Packard HP 4192 A et HP 4191 A. 

Ces dispositifs offrent de nombreux avantages : 

- système complètement piloté par calculateur ; 

- mesure rapide de nombreux paramètres ; 

- fonctionnement dans une large gamme de fréquences 
(HP 4192 A : 5 Hz - 13 MHz ; HP 4191 A : 1 MHz - 1GHz). 

L'ensemble du dispositif expérimental est représenté figure 1. 

La cellule est connectée successivement à chaque analyseur d'impédances 

qui donne à chaque fréquence l'admittance d'entrée de la cellule. Le calcula- 

teur pilote chaque dispositif par l'intermédiaire d'un bus IEEE et effectue 

le calcul de la permittivité. Les résnltats sont visualisés sur imprimante ou 

table traçante (tracé des courbes E' (f) , E" (F) et diagramme de Cole et 

Cole E" (el ) ) . 



Figure 1 : Dispositif automatique 5Hz - 1GHz 
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1.1. Analvseur d'im~édances HP 4192 A 

Un schéma de principe de la mesure d'impédances à l'aide de l'analyseur 

HP 4192 A est présenté figure 2. Le syrithétiseur de fréquences interne génère 

un signal de fréquence variable. L'impédance du dipôle inconnu s'obtient en 

mesurant le courant complexe (module, phase) le traversant ainsi que la tension 

complexe à ses bornes. L'utilisation de câbles coaxiaux améliore la précision 
- - 

de la mesure en hautes fréquences. Ils diminuent les effets d'inductance 

mutuelle et d'inductance en réalisant un blindage et, puisuue les câbles de 

courant sont traversés par deux courants op~osés, le champ magnétique 

résultant est nul. Les principales caractéristiques du HP 4192 A sont résumées 

dans le tableau 1 [ 1 1. 

Les liaisons électriques et mécaniques de la cellule de mesure à l'ana- 

lyseur d'impédances sont réalisés par un connecteur conçu au laboratoire 

(figure 3 ) .  L'entrée est reliée aux quatre fiches BNC accessibles sur la face 

avant du HP 4192 A et la sortie est constituée d'une fiche APC 7 sur laquelle 

peut être connectée la cellule (ce standard permet une connexion directe à 

l'analyseur d'impédances HP 4191 A). Les deux points hauts sont reliés au 

conducteur intérieur de la cellule et les deux points bas au conducteur =té- 

rieur et à la terre. Cette mise à la terre annule toutes les perturbations 

creées par le dispositif de mise en température et par l'électro-aimant. 

La sélection de la fréquence, l'exécution et la lecture de la mesure 

et toutes les opérations exécutables manuellement sur la face avant sont 

programmables par l'intermédiaire d'un bus IEEE. La partie mesure du pro- 

gramme élaboré place l'analyseur d'impédances dans la configuration choisie 

(schéma équivalent parallèle, mesure de capacité et de conductance, 

moyennage,...), point par ~int~affiche la fréquence de mesure, ordonne 

l'exécution de la mesuretet lit les résultats obtenus. Le calculateur 

effectue ensuite le calcul de la permittivité. Le programme permet d'obtenir 

100 points de mesure. Nous utilisons un balayage en fréquence logaritk~ique 

(20 points/décade) plus intéressant en caractérisation diélectrique. Les 

mesures peuvent être stockées sur disque pour être traitées par le calcula- 

teur par la suite. 
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Figure 2 : Principe de la mesure d'impédances du HP 4192 A 

TABLEAU 1 : Principales caractéristiques de l'analyseur d'impédances HP 4192 A --------- __--_____-____-__-----_----------------------------------&--------- 1 

I 

Gamme de fréquences : 5 Hz - 13 MHz 

Résolution : ~ O - ~ H Z  à 1 KHz prgcision : 2 50 ppm 

4 paramètres en transmission : gain/pertes, niveau, phase, temps de propagation 

11 'aramètres d'impédance : IZI iYl 8 R X G B L C Q D 

Niveau de sortie : 1.1 Vrms à 5 mVrms 

Temps de mesure : 200 mS (normal) 1.4s (moyennage sur 10 mesures) 

Schéma électrique équivalent série ou sarailèlr 1 
Mesure points bas flottants ou à la terre 

-- - 
1 

Figure 3 : Schéma du connecteur HP 4192 A - cellule de mesure 
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1.2. Analyseur d'impédances HP 4191 A 

Le principe de mesure de l'analyseur d'impédances Hp 4141 A est 

différent de celui du HP 4192 A. L'impédance inconnue est placée dans une 

branche d'un circuit type pont deWheatstone (figure 4). Un calcul simple 

montre que : 

e 
2 

Le dispositif mesure le rap-port des tensions - et ie coefficient de 
e, 
1 

réflexion de l'inconnue est obtenu à l'aide de la relation : 

A partir du coefficient de réflexion de nombreux autres paramètres 

sont calculés par le dispositif. Les principales caractéristiques du 

Em 4191 A sont résumée; dans le tableau 2 1 2 1 .  Avec ce dispositif, une 
calibration est necessaire à l'aide d'éléments de référence (court-circuit, 

circuit-ouvert et charge adaptée). Elle permet de prendre en compte toutes 

les imperfections du circuit et ainsi d'obtenir une niesure corrigée dans 

le plan de calibration choisi. Les facteurs de correction sont stockés en 

permanence par l'analyseur. La connexion de la cellule de mesure au dispo- 

sitif est directe, les standards étant identiques !APC 7). Le système est 

piloté par le même calculateur qiie le HP 4192 A. Le programme permet la 

calibration de l'appareil et réalise 51 points de mesure de 1 MHz à 

1 GHz. Pour une meilleure précision, les fréquences de calibration et de 

mesure sont identiques. Le balayage en fréquence est ici aussi logarithmi- 

que (17 points/décade? . 



Figure 4 : Principe de la mesure d'impédances du HP 4191 A 

1 Gamme de fr-ences : 1 MEïz - 1 GHz 

t 
i Résolution : lOOKHz a 200KHz précision : 2 3 p ~ m  

i I r '( rx r y  121 IYI e 
Mesure de paramstres d'impédance : 

R X G B ' L C Q D  

Niveau de sortie : - 20dam 

Temps de mesure : 0,8 s maximum 

1 Schdma électrique équivalent série ou parallele 

1 Correction de lcngueur elestrique 
I 

Tableau 2 : Principales caractéristiques de l'analyseur 

d'impédances HP 4191 A 



2. CELLULES DE MESURE 

Les cellules de mesure ont été étudiées en particulier p u l a  caracté- 

risation diélectrique de substances anisotropes telles que les cristaux 

liquides [ 3 r  41. Elles peuvent être toutefois utilisées pour caractériser 

des substances isotropes. Ces cellules sont dites à constantes localisées 

car leur conception est telle que dans la gamme de fréquences considérée 

(5 Hz - lGHz), le schéma électrique équivalent à la partie active (celle 

où est placé l'échantillon) est indépendant de la fréquence. 

Pour leur réalisation, nous avons dû répondre aux impératifs suivants : 

- adaptation facile aux deux analyseurs d'impédances. 

- bande de fréquences d'utilisation la plus large possible. 

- champ électrique uniforme dans l'échantillon pour pemettre la 
caractérisation de substances anisotropes. 

- possibilité de placer la cellule dans l'entrefer d'un électro-aimant 
-+ 

(30 rmn pour B 'L l r 2  T) afin d'orienter l'axe optique n de l'échan- 

tillon. 

- capacité active maximum pour obtenir une bonne précision de mesure. 

- volume d'échantillon nécessaire au remplissage minimum pour permettre 
la caractérisation de substances originales disponibles en faible 

quantité. 

Pour répondre à toutes ces conditions, nous avons choisi de réaliser 

une cellule de mesure constituée de deux condensateurs plans placés à l'extré- 

mité d'une ligne coaxiale réalisée dans le standard APC 7. Cette cellule est 
. . raprésentge figxirz: 5. Lâ ;;;ece U s  silice à l'arrière de la celll~le a p u r  

rôle d'isoler électriquement et de centrer le conducteur extérieur et le 

conducteur intérieur. La silice permet d'effectuer des mesures à températures 
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élevées.Nous avons réduit au maximum l'épaisseur inter-électrodes de la 

cellule. La diminution de ce paramètre conduit à une diminution du volume 

d'échantillon (2 Surface épaisseur) et à une augmentation de la capacité 

active ( 2  &O Surface / épaisseur). Les cellules réalisées ont un espace 
inter-électrodes voisin de 100 Pm. Pour des épaisseurs plus faibles, nous 

sommes limités par des problèmes mécaniques et par les problèmes dûs aux 

effets de parois qui peuvent alors ne plus être négligeables 151. Pour 

les différentes cellules réalisées, le volume nécessaire au remplissage 

varie de 4 mm3 à 10 mm3 pour une capacité active variant de 3.54 pF à 

8.85 pF (tableau 3). Nous avons testé lors de l'étalonnage, les variations 

de la capacité de la cellule entre plusieurs démontages et remontages 

successifs. Cette variation est toujours restée négligeable. Tous les 

problèmes liés à la mise en température de la cellule sont décrits dans le 

chapitre III. 

Tableau 3 : Capacitês actives et volumes nécessaires au remplissage 

des différentes cellules à constantes localisées. 

T, = longueur 
1 = largeur 

3. CALCUL DE LA PERMITTIVITE 

e = 100 Pm 
-- 

La partie active de la cellule pouvant être considérée comme localisée, 

son schéma électrique équivalent est représenté figure 6. Cr représente la 

capacité résiduelle dûe aux lignes de champ qui ne se referment pas dans 

l'échantillon. Ca est la capacité active où est placé l'échantillon. La partie * 
active est une admittance E caw formée d'une capacité €'Ca et d'une conduc- 



tance E"C W. La partie connecteur W C 7  - transmission thermique jusqu'à a 
l'entrée de la partie active de la cellule est équivalente suivant la fré- 

quence de mesure soit à une capacité C si cette partie peut être considé- tl 
rée comme localisée, soit à un tronçon de ligne coaxiale à pertes si cette 

partie est distribuée. Nous avons vérifié que cette partie reste localisée 

pour des fréquences inférieures à 13 MHz c'est-à-dire pour toute la gamme 

de fréquences du HP 4192 A. 

Figure 6 : Schéma électrique équivalent de la partie active de la cellule à 
constantes localisées. 

3.1. Calcul de p e r m i t t i v i t é  avec l e  HP 4192 A 

L'analyseur d'impédances HP 4192 A mesure l'admittance de l'ensemble 

connecteur + cellule. Le calcul de la permittivité nécessite la connaissance 
de l'admittance de la cellule. Il faut donc caractériser parfaitement le 

connecteur à chaque fréquence. Le connecteur est un quadripôle que nous 

caractérisons par sa matrice hybride [ h 1. Cette matrice est calculée à 

partir de la mesure de l'admittance du connecteur lorsqu'à son extrémité sont 

placés successivement un court-circuit, un circuit ouvert et une charge 50 R. 

Le sch6ma équivalent est alors celui représenté figure 7. Les tensions et 

courants sont tels que : 

(le circuit étant passif h12 = h21) 



L'impédance d'entrée et l'admittance inconnue vérifient la relation : 

- 7 5  - 
3 . 

I a 

! 4 

La caractérisation des trois dipôles de référence donne trois équations 

qui permettent le calcul des éléments de la matrice [hl. 

* Court-circuit 

V2 y 

I 
I 

z e  h,, i, $ h 2 2 ;  I 

1 

Dans le cas de ce disôle, le dispositif doit être programné pour une 

mesure schéma équivalent série. En effet, une mesure schéma équivalent paral- 

lèle donne une admittance très grande dont la valeur est hors-gamme. Nous 

obtenons donc.llimpédance du connecteur lorsque Y = soit : 

a 
t 

La caractérisation du court-circuit donne directement le paramètre h l l .  

1 
1 

fi 

* Circuit-ouvert et charge 50 R 

1 

Pour le circuit-ouvert, la mesure schéma équivalent parallèle est 

obligatoire (car Z 'L a), nous avons également adopté celle-ci pour la mesure 

avec charge 50 R. Dans chaque cas, l'admittance du circuit est donc la 

suivante : 

1 @ 

8 

H P  4192~:  Connecteur  ; Inconnue 
8 : * 

I 

Figure 7 : Schéma électrique équivalent du connecteur (matrice [hl 

circuit-ouvert: Y = jCw C = 0,08 pF standard APC 7 [141.  -----------  



charge 50 R : Y = Gc = 20 mS ---- - --- 

Ces mesures nous permettent de calculer h 
2 

22 et h12 : 

--- - --- - - - 

Le programme permet la caractérisation du connecteur à chaque fréquence 

de mesure et les coefficients sont stockés dans le calculateur. L'admittance 

inconnue est calculée à l'aide de la relation suivante : 

Remarque : ------_- 

L'utilisation de la matrice [ z 1 ou de la matrice [y] du connecteur n'a pas 
donné pas de résultats satisfaisants ( z  ou yll + ml1de même c e  l'utilisation 

11 
d'un schéina équivalent simplifié (figure 8). 

Figure 8 : Schema électrique équivalent simplifié 



Nous obtenons donc l'admittance de la cellule à chaque fréquence, il 

nous reste à calculer la permittivité. Le schéma équivalent de la cellule 

est celui représenté figure 9. La permittivité s'obtient à l'aide des rela- 

tions suivantes : 

où w est la pulsation en rd/s. 

Les différentes capacitës Ca, Cr, Ctl sont déterminées par un étalonnage. 

Nous avons rencontré un problème lors de la mise à la terre des points 

bas du HP 4192 A. Suivant la valeur du module de l'admittance mesurée Y [ , 
différents circuits de mesure sont commutés. A chaque gamme c'est-à-dire à 

chaque circuit, correspond une matrice [hl différente. Nous avons observé 

que la mesure ne peut être précise que si la caractérisation du connecteur 
- 

en circuit-cuvert {et la mesure de l'inconnue sont faites dans la même gamme. 

La caractérisation du connecteur est alors effectuée pour chacune des gammes 

et les matrices [hl corresponaantes stockées. L~..correction à l'aide 

de la relation (7) est faite avec les paramètres hij correspondants. 

-L 

m a 
a 
I - 1 
8 1 
1 t 

v, I 
l T C  7 I 
1 1 
4 I 
î I 

1 

Connecteur j Connecteur A PC 7 + ; Partie 
1 

transition thermique ; active . 

Figure 9 : Schéma électrique équivalent de la cellule dans la gamme de fréquences 

du HP 4192 A 



3.2. Calcul de l a  p e r m i t t i v i t é  avec l e  HP 4191 A 

L'analyseur d'fmpédanmsRP 4191 A donne directement après calibration 

dans le plan de mesure désiré, le coefficient de réflexion ou l'admittance de 

la cellule mesuréepdrrapport à Zc = 50 $2. 

Le tronçon de ligne ne peut plus être considéré comme localisé dans 

toute la gamme de fréquences. Nous devons donc considérer pour la cellule 

t3n travail effectué au laboratoire a montré l'influence de l'impédance 

caractéristique du tronçon de ligne sur la mesure de permittivité [6 1. Les 
dimensions du conducteur intérieur et du conducteur extérieur du tronçon de 

ligne sont telles que 
Zctl 

= 50.8 R. Nous avons tenu compte de cette valeur 

pour le calcul de la permittivité. 

le schéma équivalent figure 10. 

Ce calcul est effectué de la manière suivante : 

- mesure de p par rapport a 50 R m 

- - - - 

- calcul de pm par rapport a Zctl 

Figure 10 : Schéma électrique équivalent de la cellule dans la gamine de fréquences 
du HP 4191A 

,L . - 

1 
I 

1 

I 
1 

1 
Tronçon de ligne I 

I 

P zct l P: 
1 
I Ltl + pertes 8 I 
I 8 

- prise en compte du tronçon de ligne à pertes: 
- ( 'ex - ( pmx c0s(2Bbtl) + piny ) ) pcc 1 

==Cr &'Ca 

avec B constante de propagation dans le vide à la fréquence de mesure 

1 

Plan de Connecteur APC 7 + : I Partie 
B 

calibration transition thermique ; active 
- - -- 

Ltl , 1 p 1 obtenus en mesurant à chaque fréquence le coefficient de 

réflexion du tronçon de ligne court-circuité. 

Nous avons remarqué que Ltl indgpendant de la fréquence donne la mesure 

la plus précise. 



- Calcul deYe=Ge + jCe 0 à l'aide de pe 

* - calcul de E 

* 
Pour les deux dispositifs, le calcul de E nécessite la détermination 

de Ca et C alors que Ctl est calculée par la relation : r 

Ces grandeurs sont déterminées par un étalonnage préalable de la cel- 

lule. Il se fait sur différentes valeurs de permittivités E '  (mieux connue 

que les pertes E"). Les produits étalons utilisés avec leurs caractéristiaues 

trouvées dans la littgrature sont présentés dans le tableau 4 [ 7  1. La carac- 
térisation de tous ces échantillons nous donne quatre équations : 

Ca et Cr sont calculées pour obtenir une erreur minimale (méthode des 

moindres carrés). 

Huile de paraffine 

Monochlorobenzène (C6H5C1) 

fc (GHz) 

- l 

15.46 

t ( O c )  

2 5 

2 5 

5 . 8 5  

- 

Iodobenzène !C6H5I > 

TABLEAU 4 : Produits étalons utilisés ____--__- ......................... 

4.64 

Es 

- 
1 

5.63 2.35 

- Dichloro 1, 2 benzène 25 9-93 



4. EXEMPLES ET TESTS 

Après avoir exposé la méthode de mesure, nous présentons maintenant 

quelques résultats expérimentaux. Nous donnons les courbes €'(f) ainsi que 

les courbes ~"(f) et € " ( & ' )  lorsqu'est observé un phénomène de relaxation 

(cas des alcools). 

La figure 1 2  présente les résultats de l'étalonnage de la 

c.ellule L = 5 mm, 1 = 4 mm pour les différents produits étalons ainsi que 

la cellule vide. Nous avons obtenu Ca = 3.92 pFI Cr = 1.76 pF, Ltl = 8.47 cm, 

Zctl = 50.8 R I  Ctl = 5.56 pF. 

Sur les figures 13 et 14 sont données les spectres expérimentaux de deux 

alcools dont la fréquence de relaxation est inférieure à 1 GHz. 

Ces résultats montrent un très bon accord avec les valeurs trouvées dans 

la littérature [ 7 1 .  La précision estnieilleure que 2 % sur E '  et 5 % sur E". _ 
Nous observons un bon recoupement des mesures dans la bande de fréquences cm- 

munes aux deux analyseurs d'impédances (1 MHz - 13 MHz) .  

Figure 12 : Résultats de l'étalonnage de la cellule L = 5 mm, 1 = 4 mm 
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Figure 13 : Résultats obtenus avec 1'1-Octanol à 22OC 
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Figure 14 : R é s u l t a t s  obtenus avec le Butanol à 22Oc 



CHAPITRE II 

DISPOSITIF 

1. DISPOSITIF DE MESURE 

Nous avons utilisé un analyseur de réseau Hewlett-Packard HP 8410 B. 

A ~artir de la mesure à toute fréquence préalablement choisie du 

coefficient de réflexion d'une cellule de mesure contenant l'échantillon, 

nous avons développé un modèle permettant le calcul de la permittivité 

de 1'Echantillon [8] .L'ensemble est automatisé par un calculateur HP 9825 

(figure 15). 

Ce dispositif mesure les paramètres Sij d'un quadripôle dans la 

gamme de fréquences 100 MHz - 18 GHz. Pour couvrir cette bande de 
fréquences, le génirateur utilise deux tiroirs différents : 

tiroir 100 MHz - 2 GHz, tiroir 2 GHz - 18 GHz 

Nous l'avons essentiellement utilisé en mesure de coefficient de 

réflexion dans la bande 2 GHz - 18 GHz. 

Une calibration du dispsitif est nécessaire pour obtenir des mesures 

corrigées et définir le plan de mesure (caractérisation d'éléments de 

référence : charge adaptée, court-circuit, circuit-ouvert). Les facteurs 

de correction sont stockés dans le calculateur. Le programme permet de 

réaliser 80 points de mesure de 2 à 18 GHz. 

Dans notre cas, pour obtenir le coefficient de réflexion et donc 

l'admittance (réduite) dans le wlan d'entrée de la cellule, il Faut 

caractériser un court-circuit de référence (court-circuit dans le plan 

d'entrée de la cellule), le coefficient de réflexion à l'entrée de la 

cellule est alors obtenu à l'aide de la relation = - mesuré/ O référence. 



- 

--. , - 
Figure 15 : 3ispositif autorûatiçüe 1CO Y 3 z  - !S CEz 



2.  CELLULES DE ?,?ESU!?E 

Dans cette gamme de fréquences, les cellules sont à constantes 

distribuées. La cellule nrécédente n'est plus utilisable car il faut 

connaitre la relation entre la permittivité et le coefficient de réflexion. 

Nous avons étudié deux principaux types de cellules : 

- cellules à structure coaxiale cvl.indriaue court-circuitée 

ou circuit ouvert 

La partie active de la cellule est un troncon de ligne coaxiale 

cylindrique (figure 16) dont les dimensions sont celles du standard 

de l'analyseur de réseaux (APC7). L'étanchéité à l'entrée de la 

cellule est réalisée par une rondelle de mica. Cette structure 

permet l'étude de matériaux isotropes solides ou li-uides. 

L'gtude des cellules coaxiales cvlindriuues circuit-ouvert a déjà 

fait l'objet d'une étude au laboratoire [ 6  ]et ne sera donc nas 

abordée ici. 

- -- 

- cellules à structure coaxiale carrée conrt-circuitée 

ou circuit-ouvert 

Cette cellule a été étudiée pour la caractérisation diélectriaue 

de substances anisotropes (figure 17) [ 8  ] . 
Le schéma montre que deux parallélépipèdes de silice sont placés 

dans la section droite de la cellule. Ils ont les rôles suivants : 

- obtenir un champ électrique le plus uniforme possible 
dans l'échantillon. 

- diminüer le volume d'échantillon nécessaire au remplissage. 
- centrer ie conducteur centrai. 



Figure 16 : Schéma de la cellule coaxiale cylindrique court-circuitée 
+ 

Echaniillon 

Silice 

Figure 17 : Schéma des cellules coaxiales carrées court-circuitée et circuit ouvert 



Les dimensions sont celles du standard APC7 m u r  limiter la 

discontinuité existante à l'entrée de la cellule (plan du mica). 

Les plans de ces différentes cellules sont présentés figures 18 

et 19. Les volumes d'échantillon nécessaires au remplissage sont 

plus importants que ceux de ia cellule à constantes localisées 

(tableau 5). La cellule coaxiale carrée est prévue pour être 

placée dans l'entrefer de l'electroaimant. 

Le dispositif de mise en temp&rature est le même nue celui de la 

cellule à constantes localisées. 

- -- - --- 
TABLEAU 5 : Volumes de rem~lissage des cellules coaxiales -_------- ----------_-----i--i-------------------------- 

1. 

v (mm3 1 

310 

465 

620 

120 

180 

240 

h = longueur 
géométrique 

(fig. 16, 17) 

Cellules 

cylindriques 

Cellules 

carrées 

h (cm) 

1 

1.5 

2 

1 

1.5 

2 





3. CALCUL DE LA PERFlITTIVITE 

1: 
La permittivité complexe E de l'échantillon doit être reliée à 

l'admittance d'entrée de la cellule (plan du mica). 

3.1. Cellules coaxiales cylindriques court-circuitées 

En sup_oosant un mode TEM dans la cellule, la théorie des lignes 

s'applique, l'admittance d'entrée de la cellule vérifie la relation 

suivante (figure 20) [ 9 ]  : 

avec 

Y' : aduittam caractéristiaue et constante de propasation dans la 
C 

cellule remplie de l'échantillon. 

w pulsation rd/s 

h longueur de la cellule 

L'analyseur de réseaux mesure à chaaue fréquence l'ahitt~nce d'entrée 

de la cellule réduite par rapport à Y (Zc = 50 Q) 
C 

a 
e ye = ge + jbe = - 

Y c 

I Plan du mica 

Figure 20 : Schéma électrique de la cellule coaxiale cylindrique court-circuitée 



Les constantes de propagation et les impédances caractéristiaues 

sont telles que : 

y; Y' Y' 
= -  = - (14) 

Y vide 
C Y j B 

où y =  jB constante de propagation dans le vide 

Ycvide= admittance caractéristique de la cellule vide 

Les relations (11) (13) (14) donnent : 

ge + jbe = -- " coth Y'h 
j B 

en posantY1h= u + jv eten développant le terme coth y'h , nous obtenons 
le système d'équations suivant : 

u sh2u + v sin 2v -be Bh = 
ch2u - cos 2v 

v sh 213 - u sin 2v 
ge Bh = 

ch2u - cos 2v 

(12) donne u + jv = j w  h (E - j ~ " )  
avec E* = E' - j ~ "  

di où 

v2 - u 2 E '  = 

(6h) 

2 UV El' = - 
* (Bh) 

Le calcul de E à partir de ye nécessite la résolution du système d'éauations ( 1 5 ) .  

Une résolution numérique à l'aide du calculateur pilotant l'analyseur de 

réseaux a été mise au point. La methode utilisée est la méthode de Newton 

appliquée au système de deux équations à deux inconnues 1101 . Cette méthode 
est détaillée dans l'annexe . Le prouramme réalisé resoud le système 
d'équations à chaque fréuuence, calcule la permittivité et pemet le tracé 

des courbes E' (f 1, Et' (f) et E" (E') . 



3.2. Cellules coaxiales carrées court-circuitées et circuit-ouvert 

Cette cellule possède une section droite inhomogène pour permettre 

la caractérisation de substances anisotropes. Pour calculer la permittivité * 
de l'échantillon, nous avons introduit la permittivité fictive E définle 

telle que la cellule uniformément remvlie d'un échantillon de permittivité * 
E soit équivalente à la cellule réelle (figure 21). La permittivité 

peut alors être déterminée en admettant la relation suivante : 

0 est un facteur de forme lié à la géométrie de la cellule. 
- * 

Puisque E = E' nous obtenons : 
9 9 

Le facteur de formeea été déterminé théoriquement et expérimentalement. 

En supposant un mode de propaaation quasi-TEM, nous avons calculé la carte 

des potentiels pour différentes permittivités en appliquant la méthode 

des différences finies à une section droite de la cellule [IO] . 
Sur la figure 22, nous avons représenté les résultats obtenus pour la 

cellule vide, nous voyons nue le champ électrique est pratiquement 

uniforme dans l'échantillon. Ce cas est le plus défavorable, en effet plus 

la permittivité de l'échantillon sera élevée et plus il canalisera les 

lignes de champ. 

Connaissant la carte des potentiels, nous en avons déduit la capacité 

équivalente C et donc la permittivité fictive E' par deux méthodes diffé- 
f f 

rentes : méthode des énergies, méthode théorème de Gauss [Il]. La figure 

23 représente l'évolution obtenue de E', en fonction de E' et également la - 
E', - E' 

L 

courbe facteur de forme 8 = en fonction de E' . On remarque une 

légère diminution de 0 lorsque E' augmente. Ceci peut être interprété par 

une concentration plus forte de lignes de champ dans le matériau lorsque 

E' augmente. 



Figure 21  : Equivalence u t i l i s é e p o u r l e  c a l c u l  de l a  p e r m i t t i v i t é  dans l e  cas  

de l a  c e l l u l e  coaxiale ca r rée  

Figure 22 : Carte  de champ obtenue pour E ' =  1 



Figure 23 : Courbes & ' ! E') et 9 (E  ' ) 



Le calcul de la permittivité se fait en calculant d'abord Elf 

par la méthode décrite pour la cellule coaxiale cylindriaue. Il est 

possible d'appliquer cette méthode car la cellule est considérée comme 

homogènement remplie d'un échantillon de permittivité 
* 
f. 

Il faut tenir compte de l'impédance caractéristique de la cellule 

coaxiale carrée complétement vide aui est différente de 50 $2. 

Le calcul numérique précédent nous a donné 
'c vide 

= 45.7 Q. 

Dans ce cas, le système d'éauations à résoudre est le suivant : 

'c u sh 2u + v sin 2v 
-be Bh C 

'c vide ch 2u - cos 2 v 

'c v sh Su - u sin 2v 
ge B-h - - 

'c vide ch 2u - cos 2 v 

avec 
Yc 

= 0,914 agissant comme un facteur multiplicatif. 
'c vide 

Dans le cas d'une cellule circuit-ouvert 161 , le système est 
différent et la longueur électriaue devient h' = h géométriaue + Ah. 
Ah est dû aux lignes de champ qui se referment à l'extrémité de la 

cellule. Ah doit être déterminée par un étalonnage. Le système est 

alors le suivant : 

'c v sh 2u + u sin 2v 
( b e 6  ( h + A h )  - - 

'c vide ch 2u + cos 2v 
(18) 

'c v sin 2v - u sh 2u 
ge B (h + Ah) - = 

'c vide ch 2u + cos 2v 

La méthode de résolution numérique est la même que ponr la cellule * * 
court-circuitée. Le calcul de E se fait comme précédemment à partir de E f 
Cette cellule a l'avantage de ne pas avoir de fréquence limite basse. C'est 

pour cette raison aue nous l'avons itudiée. 



4. EXEMPLES ET TESTS 

4.1. Ce1 lu les  coaxiales cvl indriaues 

La validité de la méthode de mesure a été testée à l'aide de 

différents produits étalons [71  . Ces produits se divisent en 2 catéqories : 
les matériaux sans pertes et les matériaux avec pertes (tableau 6). 

TABLEAU 6 : Matériaux sans pertes et avec pertes --------- .................................... 

4.1.1.  Matéri aux sans pertes ..................... 

fc (GHZ) 

- 

- 

- 

15.46 

5.85 

Pour ces échantillons, la permittivité dépend très peu de ia 

température. Si nous représentons l'admittance de la cellule sur abaoue 

de Smith, les points tournent autour de l'abaque puisau'il n'y a pas de 

pertes. 

Sür les figures 24 et 25, nous  rése entons les résultats obtenus pour le 

benzène à température ambiante pour les cellules cvlindriffues h = 1 cm 

et h = 1.5 cm de 2 à 18 GHz. On obtient un bon accord entre les valeurs 

expérimentales et les valeurs trouvées dans la littérature. 

Eco 

- 

- 

- 

2.35 

2.76 

E c: 

2.238 

2.025 

2.23 

5.63 

4.64 

Benzène 

Tetrachlorure de carbone 

Cyclohexane 

Monochlorobenzène 

Iodobenzène 

t (OC) 

2 5 

25 

2 5 

2 5 

2 1 



Cyl. Icm C,H, 

drique h = 1 cm 

drique h = 1.5 cm 



Nous remarquons une zone oii les mesures sont imprécises pour les 

fréquences les plus basses. En effet, plus la fréquence décroit et plus 

la différence entre la mesure de la cellule vide et la mesure de la cellule 

rem~lie de l'échantillon diminue. Il existe donc une fréauence limite 

inférieure en dessous de laquelle la mesure est imprécise. Cette frgquence 

augmente avec la longueur h de la cellule et la pennittivits de l'échantillon 

E '  . 
Le tétrachlorure de carbone et le cyclohexane ont donné des résultats 

analogues. 

Nous avons également caractérisé un cylindre de silice identique à 

celle utilisée pour les cellules coaxiales carrées (ficpre 2 6 ) .  Nous avons 

obtenu E '  = 3.71 indépendante de la frequence jusuue 18 GHz. Ce cylindre 
9 

étant solide, nous avons pu effectuer la même mesure en supprimant le mica 

et ainsi étudier son influence sur la mesure. Son influence est relativement 

faible et maximale (différence maximale des deux courbes) lorsque l'admittance 

r 
E ' 

5 

Cyl. 1.5cm Silice 

4 sans mica 

3 t t t 
court-circuit dans le plan d'entrée 

2 

1 
5 10 18 

f 
2 GHz 

Figure 26 : Résultats de la caractérisation d'un cylindre de silice 



d'entrée de la cellule est proche de celle d'un court-circuit. Dans ce cas, 

le mica isolant perturbe plus fortement les lignes de courants maximales 

dans ce plan. 

Pour toutes ces mesures, nous avons obtenu E" < 0.05dansla bande de 
fréquences. Cette valeur représente la limite basse des valeurs de F"  

que l'on pourra mesurer avec cette méthode. 

Les courbes obtenues sur l'abaque de Smith sont alors des spirales. A titre 

d'exemple, la figure 27 donne les résultats obtenus pour le chlorobenzène 

avec différentes longueurs de cellule. Nous remarauons que plus la cellule 

est longue, plus les points de mesure tendent rapidement vers une zone où 

ils sont très rapprochés, la mesure est alors imprécise. Ceci peut être 

interprété par l'augmentation de la quantité de produit donc des pertes 

globales dans la cellule. Il existe donc une fréquence limite haute. 

Pour les matériaux à fortes pertes, les cellules les plus courtes 

doivent être utilisées. Sur la figure 28, nous présentons les résultats 

directs de la mesure obtenus avec l'iodobenzène pour la cellule h = 1 cm. 

Nous observons un bon accord entre les résultats expérimentaux et les 

valeurs trouvées dans la littérature. La fréauence limite basse existe 

comme précédemment. 



Figure 27 : Abaques de Smith obtenus avec le monochlorobenzène pour les 

cellules coaxiales cylindriques h = 1, 1,5 et 2,5 cm 
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cylindrique h = 1.5 cm 



4.2. Cellules coaxiales carrées court-circuitées et circuit-ouvert 

4.2.1. Ce1 lules court-circuitées ......................... 

4.2.1.1. ,Matériaux sans pertes 

La courbe €'(£)obtenue pour la cellule carrée 1.5 cm remplie 

de benzène est présentée figure 29. Nous avons également caractérisé 

les cellules 1 cm et 1.5 cm complètement remplies de silice, les 

échantillons sont alors deux parallélépipèdes de silice (figure 30). 

Les résultats montrent un écart entre les valeurs expérimentales 

et les valeurs trouvées dans la littérpture vérifiées par les 

cellules cylindriques. 

4.2.1.2. Matériaux avec pertes 

L'abaque de Smith obtenue pour la cellule 1.5 cm remplie de monochloro- 

benzène est présentée figure 31. Remarquons que les pertes globales étant. plus 

faibles dans la cellule (silice sans pertes), la mesure est possible jusque 

18 GHz. 

Sur la figure 32, nous donnons les résultats expérimentaux du iodobenzène à 

température ambiante. L'écart sur E '  existe toujours, par contre les pertes E" 

mesurées sont en accord avec les valenrs trouvées dans la littérature. 

L'ensemble des mesures effectuées permettent de dire que 

l'écart sur la permittivité & '  est pratiquement indépendant de la 

longueur de la cellule, de la permittivité de l'échantillon et de la 

fréquence jusque 15 GHz. Lescourbes Cf(&') expérimentales et théoriques 

sont comparées figure 33. 

Nous interprétons cet écart comme un effet de la disconti- 

nuité existant dans le plan d'entrêe de la cellule. Nous corrigeons 

la mesure en considérant que cet effet est d'augmenter la longueur 

électrique de la cellule [ 12 1. Cette longueur devient h' = h + hh 



Car 1.5 Ca& 

complètement remplie de silice 



coaxiale carrée h = 1,5 cm 

Figure 33 : Courbes & I f  expérimentales et théoriques 



i' ' 

Figure 32 : Résultats obtenus avec l'iodobenzène pour la cellule coaxiale 

carrée 1,5 cm 



Expérimentalement, nous avons obtenu Ah = 0.3 mm. Après 

correction, les résultats expérimentaux sont en accord avec les 

valeurs trouvées dans la littérature. 

Pour ces cellules existe une fréquence limite basse comme 

pour les cellules cylindriques. 

4.2.2. Cellules circuit-ouvert ....................... 

Ces cellules offrent l'avantage de ne pas présenter de fréquence limite basse 

par contre la longueur électrique est moins bien définie (circuit-ouvert) [Ci]. 

Un étalonnage est nécessaire pour obtenir A h en fonction de E ' .  Nous avons 

représenté les résultats préliminaires obtenus pour le benzène et l'abaque 

de Smith pour le monochlorobenzène à température ambiante (figures 34 et 35). 

4.3. Cristal liauide 

Affn d'illustrer les possibilités de la méthode de mesure pour les 

substances anisotropes, nous avons caractérisé un cristal liauide en 

phase nématique dans les deux directions de mesure (figure 3 6 ) .  

Nous avons choisi pour cela le MPABB déjà caractgrisé au laboratoire 

avec d'autres dispositifs [13] . Les résultats obtenus sont eux aussi 
très satisfaisants. 
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CHAPITRE 1 1 1 

DI SPOS 1 TI FS ANNEXES 

1. DISPOSITIF DE MISE EN TEMPERATURE DES CELLULES 

Ces dispositifs sont identiques pour toutes les cellules. Le 

chauffage de la cellule est réalisé par des résistances chauffantes 

planes (Thermofoils) placées sur deux côtés de la cellule. La mesure 

de la température et la prise de température pour la régulation sont 

effectuées par deux sondes au platine (SDL 100 @ 1,2 mm 1.  Les 

régulations sont de type tout ou rien avec PIC(modè1e STATOP). La mesure 

de la teqpérature est faite par un thermomètre numérique (CHAUVIN-ARNOUX), 

La conception des cellules a permis d'obtenir une température 

maximale de fonctionnement de 230° C qui est la température maximale 

d'utilisation des résistances chauffantes donnée par le constructeur. 

L'isolement thermique cellule - dispositif de mesure est réalisé par une 
transition tliermiqe en acier inoxydable (standard APC 7) (figures 5,  18, 19). 

La précision sur la température dépend des erreurs apportées par 

la sonde au platine et le thermomètre numérique. Nous l'avons estimée 

à t O.S°C. 

En ce qui concerne la c&ïlule1 constantes localisées, nous avons 

mesuré le gradient de température existant entre le conducteur intérieur 

et le conducteur extérieur en fonction de la température. Cette mesure a 

été effectuée à l'aide de deux thermocouples montés en opposition et d'un 

microvolmètre. Pour t<= 200° CI nous avons obtenu At < 0.1' C. Ceci 
montre une bonne fiabilité de la cellule. Pour cette cellule, l'espace 

inter-électrodes étant faible (100 pm), nous avons remarqué une variation 

de la capacité active de la cellule en fonction de la température, ceci 

est dû à la dilatation des différentes pièces de laiton. Nous tenons compte 

de cet effet en calculant la capacité active à chaque température de mesure 

à l'aide de la courbe Ca(t)relevée expérimentalement (mesures cellule vide) 

(figure 37). Compte tenu des faibles dimensions extérieures de la cellule 
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Figure 37 :   vol ut ion de la capacité active en fonction de la température 

(20 mm) et pour limiter les effets de l'électroaimant sur la stabilité 

de la temperature, la cellule peut être placée dans une enceinte isolante 

thermique cûnstituée de plaques de mica et d'acier inoxydabie. 

2. Or ien ta t i cn  en charnt3 maanétiaue 

Dans le cas des cristaux liquides, la mesure de la permittivité 
-f 

est effectuée selon deux orientation différentes de l'axe o~tisue n * * 
de l'échantillon par rapport au champ électriqueCC// et EL 

+- -f -f -f 

lorsque E // n et El_n respectivement (figure 38). L'orientation de 
+ -f 

l'axe optique n est obtenue à l'aide d'un champ magnétiaue H . Nous 
avons utilisé un électroaiment ( DRUSCH 1 qui permet d'obtenir une 

intensité de 1,2 T pour un entrefer de '30 mm. L'intensité de ce champ 

doit être maximum pour éviter les effets de parois qui créent une 

mauvaise orientation de l'échantillon. Ces effets sont en général nsgli- 

geables 151 . 
A 

iIr 

n 
Ezzzzza 

c i L  - - - -  
e2zzzza Ezzzïza 

- 
B 1 

Figure 38 : Mesures p u r  l'axe optique parallèle et perpendiculaire au champ 

électrique 



Nous avons résumé les principales caractéristiques du dispositif 

mis au point dans le tableau 7. 

Tableau 7 Caractéristiq~es principales de l'ensemble automatique 

Gammes 
de 

fréquences 

5Hz-1GHz 

100MHz- 

Cellule 

Cellules à 
constantes 
localisees 

Cellules 
coaxiales 
cylindri- 
ques ou 
carrées 

Dispositif 

Analyseurs 
d'impédan- 

ces 
HP4 192A 
HP4191A 

Analyseur 
de 

réseaux 
HP 8410B 

Nombre 
de 

 oints 

150 

8 O 
(2-18GHz) 

Précision 

E'I 2 % 

E"+ 5 % 

& I I  2 % 

% 

E" min 

0,Ol 

0,05 

Volume 
d ' é ~ h a n t i l . ~ ~ ~  

%5rnm3 

>120 mm 3 

de rme 1 
Ambiante 

à 
230' C 

- 

Ambiante 
à 

230' C 

I 
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APPLICATION A LA CARACTER 1 SATI ON D I  ELECTR IQUE 

DE SUBSTANCES MESOMORPHES 



CHAPITRE 1 

LES CR 1 STAUX L I  QU 1 DES THERMOTROPES 

Les cristaux liquides thermotropes sont des substances qui présentent 

des états intermédiaires ou mésophases entre la phase liquide et la phase 

solide. Les changements d'états sont obtenus par variation de la température 

(pour les cristaux liquides lyotropes, les changements d'otats sont fonction 

de la concentration moléculaire 111 ) .  A ce jour, ces phases mésomorphes 

ont été obtenues avec des molécules de configuration différente : molécules 

allongées, molécules discoides et molécules en chaîne ( les polymères 
mésomorphes).Nous présentons rapidement dans les paragraphes suivants les 

principales mésophases observées pour chaque type de molécules en indiquant 

en particulier les propriétés de symétrie. 
s 

1. C R I S T A U X  L I Q U I D E S  A F A I B L E  P A S S E  MOLECULAIRE (LOW WEIGHT VOLECULAR L I Q U I D  

C R Y S T A L S  

1.1. Les mol écu: es al 1 ongées 

Ces molécules donnentnzissance à trois catégories de mésophases qui 

correspondent chacune à un ordre moléculaire particulier : les nématiques, 

les cholestériques et les smectiques [ 1 1 . 

1.1. i. Phase nématique - Phase cholestGrique ..................................... 

La phase nématique est obtenue lorsque les molécules s'orientent suivant 
-+ 

un axe optique n (figure 39). Les centres de gravité des molécules sont 
+ -t 

distribués au hasard, les états n et - n sont équivalents. Une étude 

diélectrique de ces mésophases en fonction de la structure moléculaire a déjà 

été effectuée au laboratoire 13  1 .  La phase cholestérique est obtenue pour des 
moiécules assymétriques {existence C'un carbone assymétrique) . Elle est 
représentée figure 40. Chaque plan de la structure est celle d'un nématique 

+ 
et les directeurs n décrivent une hélice. Cette phase a des propriétés 

optiques particulières [ 2 ]  . Nous ne l'avons pas étudiée dans ce travail. 



. . 
Figure 39 : Phase nématique Figure 40 : Phase cholestérique 

En plus de l'ordre orientationnel des nématiques existe un ordre 

translationnel, les molécules formant des couches. Suivant les propriétés 

des molécules dans les couches, les phases smectiques sont divisées en 

plusieurs catégories notées A, B I  C... 1. Nous nous limitons à une 

présentation des phases smectiques A et C. 

Les phases smectiques A 

Les molécules peuvent se déplacer librement à l'intérieur des couches 

(liquide à deux dimensions) et sont orientées perpendiculairement aux 

plans des couches. Pendant longtemps, la seule phase smectique A connue 

fut celle pour laquelle l'épaisseur moyenne des couches est voisine d'une 

longueur de molécule [ 1 1. Elle est actuellement notée smectique Al 
(d %1, figure 11). Les synthèses de plus en plus nombreuses de composés 

fortement polaires (ex : groupement CN ou NO2 de dipôle 'L 4D) ont permis 

de montrer l'existence de phases smectiques A dont les épaisseurs de 

couches sont comprises entre une et deux longueurs de molécule. C'est 

ainsi qu'ont été observées la phase smectique bicouche A2 (typiquement 

d 'L 1.9 1) [ 4 ] et la phase smectique partiellement bicouche Ad 

(typiquement d 'L 1.3 1 ou 1.7 1) [5,6J . Ces phases sont supposées liées 
à l'existence de fortes interactions di-polaires entre molécules vois: nes 

(recouvrement par paires) (figure 42 et 43). Il peut également apparaltre 

une modulation des dipôles dans le plan des couches et l'on obtient alors 
'L la phase smectique A antiphase notée SA [:](figure 44). Un modèle théorique 

de ces différentes phases faisant intervenir différentes modulations de 

densité a été P ~ O P O S ~  [ 9, 10 1 . Des transitions en fonction de la tempé- 
rature peuvent avoir lieu entre ces différentes phases [ 6, 7, 8 1 . 



Figure 41 : Phase srnectique A l  

I 

Figure 43 : Fhâse srnectique Ad 

Figure 45 : Phase srnectique C 

Les phases smectiques C 

Figure 42 : Phase smectique A2 

- - 

Figure 44 : Phase smectique A 

,. Groupement po la i re  

/ (CN ou NO2) 

Noyau c e n t r a l  

Chaine a l ipha t ique  

Les propr ié tés  sont  s i m i l a i r e s  à c e l l e s  de  l a  phase SA mais l e s  

molécules sont  inc l inées  dans l e s  couches ( f i g u r e  45) .  Plus ieurs  phases 

smectiques C ont  égalernent é t é  mises en évidence (ex: Sc2, 2 )  110 1 . 
Une étude d ié lec t r ique  des phases smectiques a été r é a l i s é e  au l a b o r a t o i r e 1  131 . 



Les phases omectiques étant plus ordonnées que les phases nématiques, 

la succession normale des phases en fonction de la température est 

I z N S S r C  ; une diminution de la température donne naissance à une phase 

plus ordonnée. En 1975, fut observée sur un mélange la séquence inhabituelle 

I t N t S  -N=C [ 14 1 . La phase nématique basse température fut appelée AC 
phase nématique rentrante. Le phénomène rentrant fut ensuite observé sur un 

corps pur à haute pression [r5] puis à la pression athmosphérique 1161 . 
Dans ce dernier cas fut mis en évidence le phénomëne doublement rentrant de 

séquence I = N z S  - N z S  -C . Depuis ces phénomènes ont été obser~rt5s 
AC A- 

sur de nombreux corps purs et mélanges[17 à 201 et même récemment une triple 
. - - - -  

rentrante [ ~ I I  .Jusqu'à ce jour, peu d'études diélectriques du phénomène rentrant 
- 

ont été effectuées 122 à 241 . Nous avons pensé que la caractérisation de telles 
substances pouvait compléter les autres études physiques déjà effectuées et 

apporter des informations intéressantes pour la compréhension de ces systèmes. 

1.2. Les molécules discoïdes 

Des molécules non plus assimilables à des objets unidimensionnels mais 

bidimensionnels peuvent donner naissance à des crzstaux liquides thermotropes. 

En 1977-1978, plusieurs laboratoires à la suite de la synthèse de dérivées 

hexasubstitués du benzène [25 1 et du triphénylène[26,~7]montraient l'exis- 
tence antre l'état solide et l'état liquide d'une phase correspondant à des 

empilements de disques moléculaires en colonnes parallèles placés aux noeuds 

d'un réseau bidimensionnel hexagonal. Très rapidement, ce nouveau type de 

matériaux montrait un polymorphisme très varié : phases en colonnes, nématique, 

cholestérique, séquences inverses et rentrantes. 

1.2.1. Phase nématique lenticulaire -----------------------------. 

Découverte en 1979 [2&] , elle est coqarable à la phase nématique ordi- 
-f 

naire. Les molècules discoïdes s'orientent perpendiculairement à un directeur n, 

les centres de gravités sont âistribués aü hasard (figure 4 6 ) .  Elle est notée 

ND (N nématique, D discoïdes). Lorsque les molécules sont assymétriques, des 

phases cholestériques sont obtenues comme pour les molécules allongées. 



Figure 46 : 

Phase nématique lenticulaire M D 

Figure 47 : 

Phase colcnnaire Dhd 

1.2 .2 .  Les ---- phases colonnaires 

Il en existe plusieurs types suivant que la symétrie du réseau bi- 

dimensionnel (h hexagonal, r rectangulaire, O oblique) et suivant que les 

colonnes sont ordonnées ou désordonnées (o,d). Les phases colonnaires sont 

notées par la lettre D et présentées dans le tableau 8 [ 29 1 . 

Dho 
Phase colonnaire hexagonale (colonnes ordonnées) 

- 

Dhd Phase colonnaire hexagonale (colonnes désordonnées) 
- 

Drd Phase colonnaire rectangle (colonnes désordonnées) 

Drd (~44) i Drd (pmg), Drd (cm) 

d Phase colonnaire oblique (colonnes désordonnées) 

TABLEAU 8 : Principales phases colonnaires ------__- .............................. 

1.2.3. Séguences _ _  ___--_____ de phases _ _ _ _ _  

Les successions de phases obtenues avec les molécules discordes sont 

très variées. Nous dirons simplement que les séquences de phases où l'on 

passe par élévation fie ia température à des phases de plus en pius fluiCes 

et de moins en moins ordonnées sont appelées "séquences normales" et que des 

séquences inverses et rentrantes ont été observées (tableau 9) [ 29 ].Les 

propriétés diélectriques de ces substances ont été très peu étudiées [ 30 1 . 



Normales 

Inverses C ND Dr, (~gg) Dho 1 
- 

Rentrantes 

 TABLEAU^ : Exemples de séquences de phases observées --------- ......................................... 

2. LES POLYPIERES MESOMORPHES 

Il existe deux grandes catégories de polymères mésomorphes (figure 48) 

- les polymères linéaires 
- les polymères à chaînes latérales 

Ces composés donnent naissance à des phases nématiques et smectiques. La 

molécule peut être elle-même mésomorphe ou pas. Peu d'études diélectriques 

ont été faites sur ces substances [ 31 à 34 1 . 

Figure 48 : Polymère à chaînes linéaires ou latérales 

3. LES SUBSTANCES ETUDIEES -- 

L'ensemble des substances étudiées sont présentées dans le tableau 10. 

Nous avons étudié des cristaux liquides formés de molécules allongées et 

discoides ainsi qu'un polymère mésomorphe. 

\ 



3.1. Molécules allonqées - 

Toutes les molécules étudiées présentent un groupement fortement polaire 

Les substances (7CT, 7CS, T15, 7CE), présentent une séquence,classi~ue. 
- - - -- --- - 

Chacune des molécules ne diffère que par la constitution de son noyau central. 

Les autres substances étudiées présentent toutes le phénomène rentrant 

( ~OCCN/ 100BCN , ~OONBCBP , 1 1 ONBBA , 8CBBP, DBgONO ) avec certaines 2 
particularités: 

- ~~ccN/~OOBCN,~~ONBCBP, ~ ~ O N B B A  , une phase -- nématicyde rentrante. 
Dans le cas du 1 1 O ~ ~ ~ ~ , p o u r  les températures les plus faibles apparaît une 

phase Sc. 

- ~CBBP phénomène doublement rentrant. 

- DB ON02 9 

3.2. Mol écu1 es di scoîdes (HAT, HETX) 

Nous avons caractérisé deux cristaux liquides à molécules discoides ; un de 

la série des triphënylènes et un de la &rie des truxènes : la séquence de 

phases du triphénylène présente deux phases colonnaires Dhd et Drd. 

Celle du truxène est un exemple de séquence inverse. Une phase nématique N D 
apparaît après deux phases colonnaires lorsque la température dininue. 

3.3. - Polymère mésomorphe (PLPB) 

Il fait partie de la catégorie des polymères à chaînes latérales. La 

séquence de phase comporte une phase nématique. 



TABLEAIJ 1 0 : SUBSTANCES ETIJDIEES ---------- ------------------- 

NOM CIIIMIQüE 

4 - heptyl  - 4 '  - cvanotolane 

4 - heptyl  - 4 '  - cyanos(iilbène 

1 )  W.H. D e  JEU, 9 7 1 8  E P  C r o n i n g e n ,  N e t h e r l a n d s  ( 4 )  M. SCHADT, F. HOFFMANN LA ROCHE, CH - 4 0 0 2  B a s e l ,  S w i t z e r l a n d  

3 )  R.J. COXI IBMt 5 6 0 0  C o t t l e  R o a d  S a n  Jose C a l i f o r n i a ,  95193 U.S.A. (5) C e n t r e  de R e c h e r c h e  P a u l  P a s c a l ,  3 3 4 0 5  V a l e n c e  C e d e x ,  F r a n c e  

3) B.D.H., C h e m i c a l s  L t d ,  P o o l e  B't1124NNI E n g l a n d  ( 6 )  THOMSON C S F  LCR, D o m a i n e  de C o r b e v i l l e ,  9 1 4 0 0  O r s a y ,  France 

cvanonanhtyle 

Abrévia- 

t ion  

~ C T  

7CS 

I 

FORWULE ('HIMIOUE 

C ~ H , , ~  C ~ C ~ C N  

C , H $ ~ ~  C H - C H ~ C N  

SEQUENCES DE PIIASES 
* 

C 57.8 N 65 1 

C  59.5 Snd 64.6 N 95 1 

ORIGINE 

W.H. D e  JELI 
(1) 

R.J.COX 
( 2 )  



Figure 49 : Molécule du HETX 

:ripleri?ent r en t ran t .  

Figure 50 : Molécule du HAT 

Figure 51 : Formule chimique du PLPB 



CHAPITRE I I  

RESULTATS EXPER 1 ITWTAUX 

Dans ce chapitre, nousavor,sregroupé l'ensemble des résultats expérimen- 

taux obtenus. Nous avons mesuré les composantes de la permittivité complexe de 

chaque échantillon en fonction de la fréquence et ceci pour différentes tempé- 

ratures. Suivant leurs caractéristiques (tableau IO), les substances ont été 

réparties en quatre groupes dont nous présentons successivement les résultats 

de l'étude diélectrique : 

- une série de mésomorphes 3 molécules fortement polaires ( 7CT, 7CE, 

7CSr Tl51 

- des mésomorphes présentant des phases rentrantes (~OONBCBP>, ~ ~ C C N /  
1OOBCN. ~ ~ O N B B A  8CBBP , DB, ONOZ) - 

- deux mésomorphes à molécules discoides (HAT , HETX) 

- un polymère mésomorphe (PLPB). 

Les substances originales ne sont généralement disponibles qu'en faible 

quantité (faible rendement des synthèses) aussi la caractérisation dans la 

g m e  des microondes (2 - 18 GHz) n'a pas toujours été pssib1.e cax le volume 
3 

minimum d'échantillon nécessaire au remplissage de la cellule est de 120 mm . 
Néanmoins, toutes les substances ont été caractérisées au moins jusque 1 GHz à 

3 
l'aide de la cellule à constantes localisées (-5 mm 1. Nous avons effectué 

des mesures pour des températures variant de l'ambiante à 230' C. Pour chaque 

échantillon, nous donnons les résultats obtenus dans les différentes mfsophases. 

Les sc3st%?ces Stzct snizctrzpee, la nesurr a été offoctu@o pour les deux orien- 

tations principales de l'we optique de l'échantillon par rapport au champ 
* * -+ -+ + -+ 

électrique. Nous obtenons ainsi & // et &A lorsque E // n et  ln respecti- 
vement. 



- 6 2  - 
Dans le cas où la température de transition nématique - isotrope était 

trop élevée, l'étude en phase isotrope n'a pas été réalisée (cas du T15, 

8CBBP , DB90N02 . 
Nous présentons les résultats sous deux formes : 

- en régime statique, nous donnons l'évolution des permittivites 
quasi-statiques en fonction de la température : &lis en phase isotrope et 

E ' 
s// , & ' dans les mésophases. Nous reportons également la permittivité 

s-h 
moyenne & '  = (2 & I s ~ +  E' ) /3. Nous en déduisons aussi l'anisotrop~ie 

s// 
quasi statique A& = E' 

s// 
- els A, paramètre important en vue d'applications. 

R ~ a t r ç l ~ ! ?  : 
Aux fréquences les plus faibles, la conductivité de l'échantillon n'est plus 

négligeable. Elle crée une forme augmentation des pertes E" (droite de pente 

- 1 sur la courbe E" (f) ),et il apparaît un effet aux électrodes (accumula- 

tion de charges) qui se traduit par une augmentationapparente de & '  (figure 52). 

La fréquence de mesure choisie doit être telle que cet effet soit négligeable . 
en général, la permittivité statique est obtenue à la fréqcence pour laquelle E" 

passe par un minimum. 

- en régime dynamique, nous présentons les diagrammes de Cole et Cole * * * 
(E" (E' )) paramétrés en fréquences: E is' // "1 . 

Remmqueb ----- --- : 
Lorsqu'un seul domaine de relaxation est observé, le diagrme est de type 

Debye (demi-cercle) (figure 52) . La fréquence pour laquelle E" est maximum 

est la fréquence critique du mécanisme. Nous supposons que la variation de ce 

paramètre en fonction de la température suit une loi de type Arrhénius 

fc % e -W/kT. La courbe f c (1/T) nous donne 1 'énergie d'activation W du 

mécanisme. 

Dans le cas contraire, le diagramme de Cole et Cole est distribué. Cette distri- 

bution peut être continue (infinité de mécanismes) ou correspondre à la super- 

position de plusieurs mécanismes de type Debye. Au laboratoire, une méthode [50] 

numérique a été développée. Elle est basée sur l'hypothèse que si un domaine 

distribué résulte de la superposition de plusieurs mécanismes de relaxation, 

il est décompsable en domaines élémentaires de type Debye. Nous l'avons trans- 

=grée SUL un calculateur iï? 9825 A ( annexs ) .  Elle nous peEet & partir Zes 

mesures stockées sur disque de-déduire la fréquence critique et l'amplitude de 

chaque mécanisme. A partir de l'étude en fonction de la température, nous 

obtenons ainsi toutes les énergies d'activation. Lorsque cette méthode est 

utilisée, nous donnons le spectre expérimental et le spectre théorique recalcu- 

lé à partir de la décomposition. 



Figure 52 : Allure générale des spectres diélectriques 

1. ETUDE DIELECTRIOUE D'UNE SERIE DE MESOMORPHES A MOLECULES FORTEMENT 
POLAIRES (COMPOSES CYANO) : 

Les substances étudiées sont présentées figure 53.Nous voyons que les 

molécules sont toutes constituées de deux chaînes latérales alkyl 

('n H2n + 1 
faiblement polaire Q C,.! D) et cyano (CN très plaire Q 4 D) 

séparées du noyau central par des noyaux phényls. Les molécules ne différent 

que par la constitution de leur noyau central. Cette étude permet de comparer 

et de différencier le comportement de molécules très semblables avec celui d'un 

mésomorphe bien connu et utilisé dans les applications : le cyanobiphenyl CB7 

déjà étudié au laboratoire. [35, 36, 3 1  



Figure 53 : Série de mésomorphes 
-- 

à molécules fortement polaires 

Comme pour le CB7, les différentes anisotropies sont fortement positives 

(8 pour le 7CT à 16 pour le 7CE ) et diminuent lorsque la température augmente. 

La permittivité moyenne Ë augmente avec la température et l'on observe un écart 
- 

entre E '  et E '  à la transition nématique - isotrope. Dans le cas des noyaux is 
centraux non polaires, les anisotropies sont peu différentes, et voisinesde celle 

du CB 7 (tableaull). Pour le 7CE , le moment dipolaire du noyau s'ajoute à celui 

déjà existant et l'anisotropie ainsi que les permittivités statiques augmentent 

fortement. 

- -- -- 
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Figure 54 : Evolution des permittivités statiques en fonction de la température 



Figure 55 : Evolution des permittivités statiques en fonction de la température 

Figure 56 : Evolution des permittivités statiques en fonction de la température 



. - 

Figure 57 : Evolution des permittivités statiques en fonction de la température 

Tableau 1 1  Réscltats série de mésomorphes à molécules fortement polaires 

- anisotropie quasi-statique A & '  

- caractéristiques du domaine d'absoption dans la direction sarallèle 
( rréquence cri tiq-de f 

c // 
à T/T~= = 0,98 ; énergie d'activation W ) 

N 
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1.2. Anisotropies dynamiques 

Sur les figures 58à 61 sont rassemblés les différents spectres et résul- 

tats obtenus avec les substances 7 CT, 7 CE, 7 CS etT15. 

Nous pouvons faire les remarques suivantes : 

* 
,Direction parallèle de mesure (E .............................. // ) 

Dans la direction parallèle de mesure, nous observons un seul domaine 

de type Debye d'amplitude importante. La fréquence critique se situe en moyenne 

fréquence (quelques NHz) et l'énergie d'activation correspondante est importante. 
.- . -- - - --- 

_ICC_-- - --- -- * 
Les principales caractéristiques du domaine lié à 

E 1, (fc, W) sont résumées 

dans le tableau 11. 

Des énergies voisines ont été obtenues pour le 7CT, 7CE et 7CS. Dans 

le cas du CB7 et du- T15, les énergies sont plus faibles et pratiquement 

identiques. 

Nous avons étudié la phase S du 7CS. L'énergie d'activation de cette phase 
Ad 

(0.41 eV) est inférieure à celle de la phase nématique. 

Nous avons également comparé les fréquences critiques des substances à 
- 

T / TNI constant (tableau 11). Nous remarquons qu'elles peuvent être différentes. 

Ceci est dû à un effet stérique lié à l'encombrement de la molécule très bien 

observé en phase isotrope [373 Ceci n'explique pas tous les phénomènes car cer- 

taines molécules plus longues ont des fréquences critiques plus élevées. Il 

existe un effet du potentiel nématique qui peut être différent d'une substance 

à l'autre. 

* - Direction perpendiculaire de mesure ( E l  1 ................................... 

Les diagrammes de Cole et Cole observés dans la direction perpendiculaire 

de mesure sont fortement distriixés. Dans le cas du 7 CT (figue 58h)et du 

7 CE (figure 61b), nous avons analysé ces résultats en appliquant la méthode de 

décomposition. Nous obtenons au moins deux mécanismes de relaxation (de type 

Debye) dont les fréquences critiques sont plus élevées que dans le cas precédent 

( % 30 MHz et % 200 MHz) et les amplitudes plus faibles. Les énergies d'activa- 

tion sont inférieures à celles obtenues dans la direction parallele de mesure. 

Le mécânisne haute fréqaence a une énergia d'aztivatiun trEs Zaibls (3 .  C 5  E"' . I 

* - Phase isotrope ( e  1 -------------- i s 

Les spectres en phase isotrope sont légèrement distribués. La décompo- 

sition fait apparaître aux fréquences élevées un deuxième ciornaine de relaxa- 

tion de faible amplitilde (figure 58c et 61c). Compte tenu de la faible amplitude 

de ces domaines, ses caractéristiques obtenues par la décomposition ne sont que 

des valeurs approchées. 



Figure 58 : Permit t iv i tés  en régime dynamique en phase isotrope (a),pour l e s  deux 

direct ions  de mesure en phase nématique (b,c)  ( les fréquences son t  

données en MHz) . 



Figure 59 : Permit t iv i tés  en régime dynamique en phase isotrope (a),pour l e s  deux 

d i rec t ions  de mesure en phase nénatique (b,c) ( l e s  fréquences son t  . . 
données en MHz) . , . * ' .  



- - .  

Figure 60 : P e r m i t t i v i t é s  en régime dvnamique pour l e s  deux d i r e c t i o n s  d e  
I d  .. 

d 
! mesure e n  phase nématique (a,b) ( l e s  fréquences s o n t  données 

en MHz) 



Figure 61 : P e r m i t t i v i t é s  en régime dynamique en phase i so t rope  (a) ,pour les deux 

d i r e c t i o n s  de mesure en phase nénatique (b ,c)  ( l e s  fréquences s o n t  

données en MHz). ,, ? 1 ,  'i 
- ,  
" #e 

\*- 



2.  ETUDE DIELECTRIQUE DE MESOMORPHES PRESENTANT DES PHASES RENTRANTES 

2.1. Anisotropies statiques 

Les-évofutions des permittivités statiques des différentes substances étudiées 

sont présentées figures 62 à 66. 

~CCCN/~OOBCN , 11ONBBA (figure 62 et 63) 

Les résultats sont voisins dans le cas du 11ONBBA et du ~élange de 

~OCCN /100BCN : 

Dans la phase nématique, l'anisotropie diminue lorsque la température augmente. 

Elle varie peu dans la phase smectique Ad. Dans la phase nématique rentrante 

et lorsque l'on approche de cette phase, nous remarquons une forte augmentation 

de l'anisotropielorsque la température diminue. La permittivité moyenne 7' 
est inférieure à E'  à la transition nématique isotrope. Pour des températures 

is 
décroissantes, elle diminue dans la phase nématique et dans une partie de la 

phase smectique Ad puis augmente dans la phase nématique rentrante. De tels 

résultats ont également été observés avec d'autres composés présentant une phase 

nématique rentrante. [22] 

!OONBCBP (figure 64) 

Les évolutions sont différentes excepté dans la phase nématique et pour z'. 
L'anisotropiequi est faible ( %l),diminue dans la phase S Dour pratiquement 

Ad - 
s'annuler dans la phase N ( @  E décroit jusque 0.2). Ceci peut être lié à 

re 
l'existence des phases S et S- métastables. Ces phases sont faiblement 

Are c 
métastables et donc difficiles à étudier. Toutefois, l'étude d'une substance 

dont la molécule a une structure voisine et qui ne présente pas de phase rentrante 

a montré un changement de signe de l'anisotropie. [38] 



Figure 62 : Permittivités statiques en fonction de la.tem2érature 

Sc Nre   SA^ 

Figure 63 : pe-qittivités statiques en fonction de la température 
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Figure 64 : Pe,rnittivités statiques en fonction de la température 
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Figure 65 : Permittivités statiques en fonction de la température 
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Figure 66 : Permittivités statiques en fonction de la température 

Co 
6 

5 

4 

8CBBP (figure 65) 
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Dans le cas du 8 CBBP qui présente le phénomène doublement rentrant, les 

permittivités statiques varient peu avec la température. Nous observons une 

légère augmentation de l'anisotropie brsque la température diminue. Ces résultats 

différent de ceux obtenus sur un autre composé présentant le phénomène 

doublement rentrant pour lequel les permittivités statiques & 
s // 

par un maximum dans la phase SAd [ 2 3 ]  . 
et &sl 

100 150 200  OC) 

DB ONO (figure 6 6 )  
-9 -2 

Les permittivités statiques du DB90N02 qui présentent le phénomène 

triplement rentrant dépendent peu de la température. Dans la phase (S&, nous 

remarquons une diminution de & et une augmentation de & qui conduisent 
s// sl. 

à un changement de signe de l'anisotrope statique. 



2.2. An iso t rop ies  dynamiques 

Les résultats obtenus en régime dynamiaue pour les différentes 

substances sont rassemblés figures G? à 71 . Pour chauue échantillon, 
les spectres dans les diff6rentes mésophases ayant des allures semblables, 

nous ne présentons que les diagrammes de Cole et Cole correspondants à 

une des mésophases pour les deux directions de mesure. 

* 
Eirection parallèle de mesure (E 1 : 

Dans la direction parallèle de mesure, pour toutes les mésophases, 

les diagranmes montrent l'existence d'un mécanisme de fréauence critique 

relativement faible et d'amplitude élevée. En haute fréquence, existe 

un deuxième mécanisme de faible amplitude nettement séparé du premier. 

Il apparait très bien pour les spectres obtenus aux températures les 

plus basses (fig 69c 1 .  Si nous comparons les énergies d'activation du 

premier mécanisme dans les différentes mésophases, elles vérifient 

généralement les inégalités suivantes : 

La première inégalité déjà observée avec d'autres composés [22] 

montre que dans les phases nématiques haute et basse températures, les 

substances ont un comportement diélectrique sensiblement différent. 

La seconde est observée avec de nombreux autres produits présentant 

ou non des phases rentrantes b2,39 à 431. Pour le 8 CBBP qui représente le 

phénomène doublement rentrant, ces inégalités sont vérifiées et nous 

remarquons que (f ig. 70c : 

Notons que dans le cas de substances ne présentant pas de phases 

rentrantes, il a été observé que WSAi n~ Wiq 
[44.451.~ous n'avons pas 

obtenu deux mécanismes de relaxation dans la phase N [231 comme cela r e 
a été observé par ailleurs 23 1 . 



Une exception à ces résultats est obtenue pour le DB90N02 qui 

présente une triple rentrance. Les énergies d'activation vérifient 

dans ce cas les inégalités (fig. 71c) : 

Remarquons que nous n'avons pas obtenu l'énergie d'activation de la phase 

Nre2 dont la gamme de température est trop étroite (3OC) et que la 

valeur de WS31 (1.77eV) est imprécise pour la même raison (6OC). 

Ces résultats montrent que les différentes phases nématiques semblent 

toujours différentes mais : 

de même pour les deux phases  SA^ : 

De plus, nous observons l'inégalité 

alors qu'en général, 

pour les séquences classiques, W S A ~  est inférieur à WN [ 39 à 43 1. 
Nous ne pouvons rien dire pour W S A ~  car la valeur est imprécise. 

* 
Direction perpendiculaire de mesure (EL) et ?hase isotrope : 

Les diagrammes de Cole et Cole obtenus dans la direction perpendiculaire 

de mesure et dans la phase isotrope sont distribués, ceci montre l'existence 

de plusieurs mécanismes. Nous avon; décomposé les spectres du 10 ONBCBP (fisure 69e f :  

Dans le cas du mélange, l'interprétation aurait été plus difficile puissu'il 

s'agit d'un mélange et dans les autres cas (IlONBBA, 8 CBBP, 100NBBP) 

les spectres sent incomplets. Bien que les résultats obtenus pour les 

2 domaines soient certainement approchés, nous observons que les unplitudes 

des domaines varient en sens inverse dans la phase nématiaue et dans le 

phase nématique rentrante. L'amplitude du domaine basse fréquence devient 

supérieuaà celle du domaine haute fréquence à la transition S - Nre , Ad 



Figure 67.: Permittivités dynamiques en phase isotrope (al et pour los deux 
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Figure 68 : Permittivités dynamiques en phase isotrope (a) et pour les - ', 
deux D., 

directions de mesure dans une des mésophases (b,c) (f en MHz), 1 i 

énergies d'activation du mouvement de basculement dans les diffé- 

rentes mésophases (d). 
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Figure 69 : Permittivités dynamiques en phase isotrope (a) et pour les deux 
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directions de mesure dans une des mésophases (b,c) (f en MHz), 
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rentes mésophases ( d )  
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Figure 70 : Permittivités dynamiques pour les deux directions de mesure 

dans une des mésophaseç (a,b) (fréquences en MHz) et énergies 
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Figure 71 : permittivités dynamiques pour les deux directions de mesure 



Nous rappelons l'ensemble des résultats obtenus en régimesstatique 

et dynamique dans le tableau 12. 

Tableau 12 : Résultats de l'étude de mésomorphes présentant des phases 

rentrantes ( la variation de A& correspond à des tempé- 

ratures décroissantes et W est exprimée en eV ) .  



3. ETUDE D IELECTRIQUE DE DEUX MESOP4ORPHES A. MOLECULES D ISCOIDES 

Les études diélectriques de ces substances sont très peu nombreuses 

et à notre connaissance aucune étude en régime dynamique n'a été effectuée 

à ce jour. Nous avons caractérisé deux composés : un de la série du 

truxène ( HETX ) et un de la série du triphènGlène ( HAT ) 
pour lesquels les chaines latérales sont des chaines alkyls. 

3.1. An i so t rop ies  s t a t i q u e s  

Dans le cas du HAT (fig 72 1,  l'anisotropie observée est 

nulle. Ceci est lié au fait que les molécules de phases colonnaires 

désordonnées Drd et Dhd ne peuvent être orientées par un champ magnétique [4 61. 

Les permittivités obtenues sont faibles ( 9, 3) aussi bien en phase isotrope 

que dans les phoses colonnaires car les molécules sont très faiblement 

polaires. 

Par contre, l'orientation par champ magnétique est aisée dans la phase 

nématique discrue [46] . Pour le HETX , nous observons une faible anisotropie 
négative (fig. 73) ( % -  0,2). Une anisotropie plus élevse a été 

observée pour un composé dont les chaines latérales sont plus polaires [30]. 

2.2. Ani so t rop ies  d.ynam;ques 

Les spectres (fia. 74 et 75 ) sont semblables pour les deux échantillons. 

Nous observons qu'ils sont fortement distribués, les fréauences de relaxation 

sont élevées et les amplitudes faibles. 
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Figure 73 : Pemittivitéç statiques en fonction de la tenpérature 
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Figure 72 : Permittivités statiques en fonction de la température 
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Figure  

d i r e c t i o n s  d e  mesure 

&'l HETX 1 

Figure  75 : P e r m i t t i v i t é s  en régime dynamique en phase ND pour l e s  deux 

d i r e c t i o n s  d e  mesure 



4. ETUDE DIELECTRIOUE D'UN POLY?lERE !IESOF?nRPHE 

Là aussi, peu d'études ont été effectuées sur les polymères méso~ilorphes [31 

à 341 , et aucune à large bande de fréquences. Le polymère étudié est un 

polymère à chaines latérales. 

4.1. An iso t rop ie  s t a t i q u e  ( f i g u r e  76) 

L'anisotropie est fortement positive (% 8) et comparable à celle 

du monomère de structure moléculaire voisine [54] . Nous observons que 
l'anisotropie diminue lorsque la température augmente. 

4.2. Ani so t rop ie  dynamique ( f i g u r e  77) 

Nous présentons les différents diagrammes de Cole et Cole obtenus 

en phase nématique dans les deux directions de mesure et dans la phase isotrope. 

Dans la direction parallèle de mesure, nous obtenons un domaine 

pratiquement de type Debye. La fréquence critique est beaucoup plus basse 

que dans le cas du monomère ( % 50 kHz) et l'énergie d'activation du 
-+ -h 

mécanisme beaucoup plus élevie (1,47 eV ) [ 3 3 ]  . Lorsque E 1 n , le 
domaine est très fortement distribué. Ceci montre l'existence de nombreux 

mécanismes. Les fréquences sont plus faibles que dans le cas du monomère. 

En phase isotrope, le domaine est légèrement distribué. Le basculement 

des molécules semble beaucoup plus difficile que le cas du monomère. 



Figure 76 : Permittivités statiques en fonction de la température 
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Figu re  77 : P e r m i t t i v i t é s  en régime dynamique en  phase ND pour  l e s  deux 

d i r e c t i o n s  de mesure 
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CHAPITRE III 

D I  SCUSS 1 ON DES RESULTATS EXPER I YENTAUX 

1. MODELE THEORIOUE DE NORD10 - RIGATTI - SEGRE 

Un premier modèle théorique de la relaxation diélectrique dans les 

nématiques ne tenant compte que de la composante longitudinale [471  du 

moment dipolaire des molécules fut proposé par Martin, Maier et Saupe, 

Nordio, Rigatti et Segré l'ont généralisé en utilisant le formalisme 

des matrices de Wigner 1481 . Nous ne présentons ici que les grandes 
lignes du modèle de Nordio,Rigatti,Segré qui a été utilisé au laboratoire 

lors de l'étude des phases nématiques r35 Jlet des phases smectiques [131 . 

Ce modèle est un modèle du champ moyen. Le potentiel nématique est 

développé en polynômes de Legendre. En se limitant à deux termes, son 

expression est la suivante : 

+ 
où 8 est l'angle que fait l'axe de la molécule avec l'axe optique n 

&-.Pz (8) ,P (8) sont les polynômes de Legendre d'ordre 2 et 4 : 4 

Les moyennes < P (O)> et < P ( i l ) >  sont effectuées sur toutes les 2 4 
valeurs possibles de 0 . Lorsuue U = O , l'évolution de 4 
en fonction de T/TNI (TNI température de transition nématique-isotrope) 

est la courbe universelle de Maier et Saupe, identique pour tous les 

nématiques 1491 . 



La résolution de l'équation de diffusion s'appliquant aux cristaux 

liquides : 

où DA est un coefficient de diffusion et f la fonction de distribution 

permet d'obtenir les fonctions de corrélation du moment dipolaire dans les 

deux directions principales : ( // et11 : 
4 %  .1 L 

/,Li JJ-/Lct representent les composantfs longitudinales et transversales 

du moment dipolaire et< D' (O) D E  (t) > les fonctions de corrélation 
ln 

des cléments de matrices de Wigner. 

En faisant intervenir les composantes du moment dipolaire effectif 

les relations deviennent : 

K. est un facteur de champ interne, 
i 

la polarisabilité de la molécule 
1 

et Ri un facteur de forme [ 3  ] . - 



On montre que les fonctions de corrélation peuvent être considérées 

comme la superposition de différents mécanismes : f- 

a 
les temps de relaxation oa ,Ae représente les amplitudes et 'E. lm 

M 

de chacun des mécanismes. En général, seul le terme k = 1 intervient 

dans le développement, les autres restant négligeables. 

La résolution numérique de ce système d'équatipns permet d'obtenir 
k 

1 ' évolution des A et desa tels que 
lm lm 

en fonction du paramètre d'orore C P2 > ainsi que l'influence sur ces 

paramètres de l'anisotropie des coefficients de diffusion D// / Dl(fig 78 et 79). 
Les différents mécanismes dans chaque direction principale peuvent être 

attribués à des mouvements moléculaires: 

-L -+ * Lorsque E est parallèle à l'axe optique n : .............................................. 
- un mécanisme (aoo, AOO) basse fréquence d'amplitude importante 

liée à pl qui peut être attribué au basculement des molécules autour 

d'un axe transversal 

1 - un mécanisme (a1 A d'amplitude faible lié à ut, de fréquence de 
01' 01 

relaxation élevée qui correspond à un mouvement de rotation autour d'un 

axe longitudinal. 

-r + * Lorsque E est perpendiculaire à l'axe optique n .................................................. 
- un mécanisme (a1 A1 ) moyenne fréquence d'amplitude liée à p inter- 

11' 11 t 
prété comme un mouvement de rotation autour de l'axe longitudinal 

1 - un mécanisme (a1 A ) lié à 1~ dû aux mouvements de libration. 
10' 10 1 

1 
Dans le cas de molécules sphériques (D /D 1) nous avons : a = a 

1 
// A =  O 1 10 " - 

AO1 
- A ~ ~ .   i influence sur ces paramètres de l'anisotropie des coefficients 

de diffusion fait l'objet d'une étude théorique au laboratoire [131. 







3 .  INTERPRETATION DES RESULTATS EXPERIMENTAUX 

3.1. Série de mésomoruhes à molécules fortement polaires 

rection es , - - - - - - - -  ral l è l e  de mesure ----------------- 

Nous observons un mécanisme basse fréquence d'amplitude élevée. 

Il correspond au mouvement de basculement des molécules autour d'un axe 

transversal. Son amplitude élevée est liée à la forte valeur de la 

composante du moment dipolaire (groupement CN). Le mécanisme de 

rotation est probablement d'amplitude trop faible et de 

fréquence critique trop élevée pour être observé. 

Nous remarquons que les énergies d'activation du mouvement de basculement 

sont voisines de 0.9e~ pour les substances 7CT, 7CS, 7CE et de 0.5eTJ pour le 

Tl5 et le CB7 (tableau 11, page 6 6 ) .  Une interprétation qualitative pourrait 
être la suivante : dans le cas de molécules plus plates (CB7, T15), les rota- 

tions plan sur plan sont plus faciles ce qui se traduirait par un puits de 

potentiel moins profond et donc une énergie d'activation plus faible. 

Nous remarquons également que les fréquences critiques à T / T ~ ~  constant 

sont différentes. La fréquence critique est liée à la fois à un effet stéri- 

que et à la forme du potentiel nématique. L'influence de la longueur des 

molécules (effet stérique) est très bien observé en phase isotrope ['VI. 
En phase nématique, nous remarquons que certaines molécules plus longues ont 

des fréquences critiques plus élevées (ex : T15). Ceci montre que la forme 

du potentiel facilite le basculement des molécules : U4 > O  (figure 78). 

Direction per~endicui a i r e  de mesure ---------- -- ..................... 

Les spectres obtenus montrent l'existence de plusieurs mécanismes. La 

décomposition dans le cas du 7CT et du 7CE a donné deux domaines élémentaires 

(figures 38b, 61b). D'autres mécanismes existent probablement à plus hautes 

fréquences. 

Pour le 7CE ( ut% 2.7 Il), les de= domaines s'interprètent pour le 
4 

premier lié à la rotation des molécules autour d'un axe longitudinal Cci ,) et le 
1 

11 
second lié à la libration des noléculeç ( yO). Les faibles énergies d'activa- 
tion obtenues pour ces mécanismes confirment en première approximation le 

modèle théorique. 



Pour le 7CT le mécanisme lié à la rotation ne devrait pas exister car 

Pt = O (liaison C i C  non polaire). Deux interprétations sont possibles : 

- ~oléculé non linéaire ce qui implique p t # O 

- Existence de groupements moléculaires [35] 

Dans les deux cas, le deuxième domaine peut être attribué à la libration 

des molécules. 

1' Phase isotroee ------------ - 
Lorsque la décomposition en domaine élémentaire est possible, nous 

observons deux mécanismes d'énergie d'activation toujours voisines et 

d'amplitudes très différentes. Ceci est probablement lié à un effet stérique. 

Si les molécules étaient sphériques, nous n'observerions qu'un seul domaine. 

Les molécules étant allongées, les mécanismes de rotation et de basculement 

se séparent (fréquences critiques et amplitudes différentes). 

Calcul du facteur de corrélation g .................................. 

En appliquant l'équation de Kirkwood - Frohlich en phase isotrope : 

nous pouvons calculer les facteurs de corrélation g des différentes 

substances (Tableau 12). 

échant. i 

- - 

Tableau 12 : facteurs de corrélation g. 



NOUS observons que 0.5 < g < 0.7 est donc inférieur à 1. Ceci 

s'interprète par la présence d'intéractions moléculaires de type anti- 

ferroélectrique liées à l'existence de forts moments dipolaires [ 351. 
Ces intéractions subsistent en phase nématique. Ceci est confimé par 

1 ' évolution de qui diminue lorsque la température diminue. 

Mésomorphes présentant des phases rentrantes 

Les résultats montrent des comportements diélectriques différents 

pour les mésophases étudiées en régime statique et dynamique. Le premier 

paramètre que l'on peut comparer est l'énergie d'activation du mouvement 

de basculement des molécules. Excepté dans le cas du triple rentrant 

sur lequel nous reviendrons ultérieurement, elle montre que : 

Nre 

La première inégalité montre que les associations moléculaires semblent 

différentes pour deux phases de même nature : les phases nématiques hautes 

et basses températures. Les analyses structurales aux rayons X effectuées 

sur ce type de substances semblent confirmer ce résultat [55d . En effet, 
dans la phase nématique classique (haute température), une modulation 

(tâche diffuse) de longueur d'onde voisine de 1.3 1 (1 : longueur de la 

molécule) est observée. Par contre, dans la phase nématique rentrante se 

superpose une deuxième modulation de longueur d'onde voisine de 1. La phase 

nématique rentrante apparaît comme due à la coexistence et à la compétition 

de deux types de fluctuations smectiyues (SAd et SA1). Ceci expliquerait 

qualitativement la différence des deux énergies d'activation : 1es;molécules 

basculeraient plus difficilement dans la phase Nre. 

Une interprétation de la deuxième inégalité a été proposée [241. 
La différence d'énergie serait liée à la nature des deux mésophases 

nématique et smectique Ad. Elle consiste à considérer des potentiels symétriques 

pour le nénatique, et dissymétrique pour le S (puisque les molécules se 
Ad 

recouvrent) (figure 80) . 



figure 80 : Comparaison des potentiels dans la phase nématique et dans 

la phase SAd. 

Dans la phase nématique, l'énergie d'activation est liée à U Par contre 
N ' 

dans la phase smectique A elle correspond à U'ç. Puisque UgS<UN nous d ' 
observons que W < WN. Ce type de raisonnement permet également d'expliquer 

S Ad 
que W 'L W puisque dans la phase SAl1 le potentiel est à nouveau symétrique 

SA 1 N 
[54-1. Puisque la phase smectique Al rentrante succèdeIlorsque la tempsrature 
diminue~à la phase nématique rentrante (cas du 8CBBP), ceci expliquerait aussi 

que '~~lre 'L 'Nre' 

Dans le cas du triple rentrant DB ON0 ; les résultats montrent que 9 2 
WNrel < WN (fig. 71c) alors que par les autres substances WNre WN (fig. 68c, 
69c, 70c). Ceci pourrait s'expliquer par le conflit des fluctuations existantes 

dans la phase N (observée aux rayons X [21] ) qui donne naissance à plus re 1 
basses températures à une phase S rentrante (SAd2) et non à une phase S Ad Al 
Ceci expliquerait également que pour le DB90N02 WSAd2 > WNrel alors que 
pour les autres substances rentrantes ou non MSA, -=C WN. 



3.3. Mésomorphes à mol écules discoldes 

Les mécanismes observés sont probablement liés aux mouvements des 

chaînes latérales alkyls (figures 49, 50) ce qui explique les fréquences de 

relaxation élevées et la forte distribution. Les faibles valeurs des amplitudes 

du HAT et duHETXet del'anosotrcpiestatique dans la phase N DU HETX s'ex- 
D 

pliquent par les faibles moments dipolaires des chaines alkyls (0,4 Dl. 

3 .4. Polymère mésomorphe 

Les résultats montrent que nous trouvons le même type de mouvement que 

dans le cas du monomère (basculement - rotation). Néanmoins dans la direction 
parallèle de mesure, le basculement est beaucoup plus difficile : fréquence 

critique plus faible, énergie d'activation plus élevée. Dans la direction 

persendiculaire de mesure, le domaine est très fortement distribué ce qui 

montre l'existence de nombreux mécanismes (figure 81). 

J 

Figure 81 



B I B L I O G R A P H I E  ......................... ......................... 

[ 1 1 P.G de GENNES, The Physics of Liquid Crystals, Clarendon Press, Oxford (1974) 

[ 2 1 Pr. ISAERT, Thèse doctorat d'état, Lille (198C) 

[ 3 1 J.P. PARNEIX, Thèse doctorat d'état, LILLE (1982) 

[ 4 1 G. SIGAUD, F. HARDOUIN, M.F. ACHARD, H. GASPAROUX, J. Physique Coll. 
40, 356 (1979) 

[ 5 1 A. J. LEADBETTER, J.C. FROST, J.P. GAUGHAN, G.W GRAY, A. MOSLEY, 
J. Physique 40, 375 (1979) 

[ 6 1 F. HARDOUIN, A.M LEVELUT, G. SIGAUD, J. Physique 42, 71 (1981) 

[ 7 1 G. SIGAUD, F. HARDOUIN, M.F.ACHARD, A.M LEVELUT, J. Physique 
42, 107 (1981) 

8 1 F. HARDOUIN, G. SIGAUD, NGUYEN HUU TINH, M.F.ACHARD, B. Physique Lett. 
42, 63 (1981) 

[ 9 1 J. PROST, J. Physique 40, 581 (1979) 

[ 10 1 J. PROST, Int. Conf. of Liq. Cryst of one and two dimençionnal 
order, Garmisch - Partenkirchen (1980) 

[ 11 1 A.M. LEVELUT, R.J TARENTO, F. HARDOUIN, M.F.ACHARD, G. SIGAUD, Phys. 
Rev. 24, 2180 (1981) 

[ 12 1 NGUYEN HUU TINH, F. HARDOUIN, C. DESTRADE, H. GASPAROUX, J. Physique 
Lett. 43, 739 (1982) 

[ 13 1 C. DRUON, Thèse doctorat dlétatlLILLE à paraître (1954) 

[ 14 1 P.E.CLADIS, Phys. Rev; Lett., 35, 48 (1975) 

15 1 P.E.CLADIS, R.K. BOGARDUS, W.B.DANIELS, G.N.TAYLOR, Phys. Rev. Lett., 
39, 720 (1977) 

[ 16 1 F. HARDOUIN, G. SIGAUD, M.F.ACHARD, H. GASPAROUX, Phys. Lett., 
A71, 347 (1979) 

[ 17 ] NGUYEN HUU TINH, A.POURREi?E, C. DESTRADE, Mol. Cryst. Liq. Crystt 
62, 125 (1980) 

[ 18 ] W. WEISSLOG, W. PELZL, A. WIEGELEBEN, D. DEMUS, Mol. Cryst. Liq. 
Cryst 56, 295 (1980) 

[ 19 1 G. HEPPKE, R. HOPF, B. KOHN, K. PRAEFE, 3rd Liq. Cryst. Conf. of 
Socialist Countries , Budapest (1979 3 



[ 20 1 B.K. SHADASHIVA, I n t .  L i q .  C r y s t .  C o n f .  B a n g a l o r e  ( 1 9 7 9 )  

[ 2 1  1 NGUYEN HUU T I N H ,  F. HARDOUIN, C. D E S T W E ,  J. P h y s i q u e  4 3 ,  
1127 ( 1 9 8 2 )  

[ 22 ] B.R. RATNA, R. SHASDHIDAR, K.V. RAO, presented a t  I n t .  L i q .  C r y S t .  C o n f . ,  
B a n g a l o r e  ( 197 9 

[ 2 3  1 L. BENGUIGUI, F. HARDOUIN, J. Physique L e t t . ,  42 ,  L - 1 1 1  ( 1 9 8 1 )  

1 24  1 C.  LEGRAND, J . P .  PARNEIX,  A. CHAPOTON, NGUYEN HUU T I N H ,  C. DESTRADE, 
J. Physique L e t t . ,  45,  L - 2 8 3  ( 1 9 8 4 )  

[ 25 1 S. CHANDRASEKHAR, B.K. SHADASHIVA, K.A. SURESH, P r b a n a ,  9 ,  4 7 1  ( 1 9 7 7 )  

[ 2 6  1 NGUYEN HUU T I N H ,  J. C. DUBOIS,  J. MALTHETE, C. DESTRADE, C .  R A c a d .  S c i .  
Paris,  2 8 6  C ,  463 ( 1 9 7 8 )  

[ 2 7 1 C . DESTRADE , M. C . MONDON, J. MALTHETE, J . Phys. , 40 - C 3 , 1 7  ( 197 9 )  

[ 2 8  1 NGUYEN HUU T I N R ,  C. DESTRADE, H. GASPAROUX, Phys. L e t t . ,  7 2  A ,  2 5 1  ( 1 9 7 9 )  

[ 2 9  1 C .  DESTRADE, H. GASPAROUX, P. FOUCHER, NGUYEN HUU T I N H ,  J. MALTHETE, 
J. JACQUES,  J. C h i m i e  Phys., 80,  1 3 7  ( 1 9 8 3 )  

30 1 B. MOUREY, J . N .  PERBET,  M. HARENG, S .  LEBERRE, M o l .  C r y s t .  L i q .  
C r y s t . ,  84 ,  193 ( 1 9 8 2 )  

[ 31 1 H. KRESSE, M a k r o m o l .  Chern. ,  R a p i d  Commun. ,  3 ,  509 ( 1 9 8 2 )  

[ 32 1 J.P.  PARNEIX, C .  LEGRAND, P. LEBARNY, J - C .  DUBOIS,  4 t h  E u r o p .  W i n t e r  
C o n f .  ou L i q .  C r y s t .  of L o w  D i m e n s .  O r d e r  and t h e i r  A p p l i c .  
mvec ( 1 9 8 4 )  

[ 33 1 H. PRANOTO, W HAASE, H. FINKELMANN, U. KIEXHLE, W o r k s h o p  C r i s t a u x  
l iqu ides ,  FRIBOURG ( A v r i l  1 9 8 4 )  

[ 34 1 R. ZENTEL, T h è s e ,  MAINZ ( 1 9 8 3 )  

[ 35 1 D. L I P P E N S ,  T h è s e  doctorat 3è cycle L I L L E  ( 1 9 7 8 )  

[ 36 1 D. L I P P E N S ,  J.P. PAFU'IEIX, A. CHAPOTON, J-Physique,  38, 1 4 6 5  ( 1 9 7 7 )  

[ 37 1 J.P.  PARNEIX, D. DECOSTER, C. LEGRAND, 9 t h  I n t .  L i q . C r y s t .  - '. 
C o n f  . BANGALORE ( 1 9 8 2  1 

[ 38 1 N.V. MADHUCUDANA, B.S. SRIKANTA, M. SUBRAfi8mYA, M o l .  C r y s t .  L i q .  C r y s t .  
8 2 ,  2 5  ( 1 9 8 2 )  

[ 39 1 C. DRUON, J.M. WACRENIER, A n n .  Phys., 3 ,  199 ( 1 9 7 8 )  

40 1 L .  BATA, A. BUKA, Mol. C r y s t .  L i q .  C r y s t .  63 ,  3 0 7  ( 1 9 8 1 )  

[ 41 1 B.R. RATNA, R. SHASHIDEAR K.U. RAO, L i q u i d  C r y s t a l  , S. CHANDRASEKHAR, 
H e y d e n ,  L o n d o n ,  p . 1 3 5  ( 1 9 8 0 )  



[ 42 1 BENGUIGUIL.,  HARDOUIN E, J. Physique L e t t . ,  42 ,  L 3 8 1  ( 1 9 8 1 )  

[ 43 1 H . K R E S S E , F c r t s h i t t e  der Physik,  30, 507, Sol id  s t a te  physics 
L a b o r a t o r y  ( 1 9 8 2  ) 

[ 44 ] C .  DRUON, J.M. W A C R E N I E R , M o l . C r y s t .  L i q .  C r y s t . ,  98, 2 0 1  ( 1 9 8 3 )  

[ 45 1 C .  DRUON, J.M. WACRENIER, J. Physique ( 1 9 8 3 )  

[ 46 1 A-  M. LEVELUT, F. HARDOUIN, H. GASPAROUX , C . DESTRADE , NGUYEN HUU TINE? 

3. publ ie r  dans J. Physique 

[ 4 7  1 A . J .  MARTIN, G. MEIER,  A. SAUPE, Symp.  Faraday Soc. , 5 ,  119 ( 1 9 7 1 )  

[ 49 1 W. MAIER, A. SAUPE, Z. NATURFORSH, 13a, 564, ( 1 9 5 8 )  14a, 882 ( 1 9 5 9 2  
15a ( 1 9 6 0 )  287. 

[ 50 1 G. RAVALITERA , T h è s e  doctorat 3 è m e  cycle, L I L L E  ( 1 9 7 5 )  

1511 NGUYEN HUU T I N H ,  C .  DESTRADE, C o m m u n i c a t i o n  personnelle,non encore publiée 

4 

[ 52 1 NGUYEN HUU T I N H ,  C .  DESTRADE, N o u v e a u  J. c h i m .  5 ,  3 3 7  ( 1 9 8 1 )  

[ 53 1 NGUYEN HUU T I N H ,  C .  DESTRADE, C o m m u n i c a t i o n  personnelle, non encore publige 

1541 C. DRUON, J.M. WACRENIER, M o l .  C r y s t .  L i q .  C r y s t .  88, 99 ( 1 9 8 2 )  

[55] F. HARDOUIN, A.M. LEVZLUT, G. SIGAUD, J.Physique, 4 2 ,  71 ( 1 9 8 1 )  



C O N C L U S I O N  
- . i l - * - l - * - l - . - l - . - * - , -  

1 1 1 1 . 1 1 1 . . ,  



Le premier objectif de ce travail était de rendre plus facile l'applica- 

tion de la caractérisation diélectrique par spectroscopie hertzienne à large 

bande de fréquences. Nous y sommes parvenus par une automatisation des mesures 

en utilisant des dispositifs pilotés par calculateur. L'ensemble permet le 

calcul des permittivités et la visualisation des résultats en temps réel. La 

précision des mesures est comparable à celle obtenue avec des dispositifs clas- 

siques. Le nombre de pojntç expérimentauxet la rapiditéde lamesure sontnette- 

mentamériorés (20 à 80 points/déc en quelques minutes). 

Nous nous sommes également attachés à réaliser des cellules permettant l'étude 

de substances anisotropes dans une large gamme de température et n'utilisant 

qu'un faible volume d'échantillon. Pour cela, nous avons développé deux types 

de cellules : 

- la première utilisée dans la gamme de fréquences 1Hz - 1GHz ne 
nécessite que quelques mmJ d'échantillon. Ce volume est comparable 

à celui nécessaire par exemple pour l'étude aux rayons X. 

- la deuxième destructureoriginale est utilisée dans la gamme des 
microondes (1 - 18 GHz). Le volume d'échantillon nécessaire de 
l'ordre de 120 mm3. La méthode de calcul de la permittivité est 

également originale. 

Ces cellules peuvent être utilisées de l'ambiante à 200°C. 

L'utilisation d'un faible volume d'échantillon a permis une application 

à la caractérisation de mésophases thermotropes originales. Les collaborations 

réalisées nous ont permis d'étudier des nématiques mais également des mésomorphes 

présentant des phases rentrantes et à molécules discoides ainsi qu'un polymère 

mésomorphe. Les résultats ont été obtenus en régime statique et dynamique,aussi 

bien en phase isotrope que dans les différentes mésophases. Pour ces dernières, 

les mesures ont été effectuées dans les deux directions principales de mesures. 



La série de mésomorphes 2 molécules fortement polaires montre que les 

variations avec la température des permittivités statiques sont voisines et que 

l'anisotropie statique peut être fortement augmentée par un noyau polaire. 

En dynamique, suivant la direction de mesure, différents mécanismes de relaxa- 

tion sont observés correspondantà des mouvements de basculement, de rotation 

et de libration des molécules autour des axes principaux. Les énergies d'acti- 

vation et les fréquences critiques du basculement sont différentes. Ceci est 

lié à un effet stérique et à un effet du potentiel nématique. Le calcul des 

facteurs de corrélation montre qu'existe un ordre antiferroélectrique lié au 

fort moment dipolaire des molécules. 

L'étude originale de mésomorphes présentant des phases rentrantes nous 

a permis de comparer le comportement diélectrique des différentes mésophases. 

Les mécanismes de relaxation sont semblables à ceux observés avec les mésomor- 

phes classiques. Les énergies d'activation sont différentes suivant les 

mésophases et en particulier celles des phases nématiques haute et basse 

températures. Ceci montrerait que les associations moléculaires sont différentes 

dans ces deux phases. Ce résultat est en accord avec celui obtenu lors de 

l'étude aux rayons X. 

L'anisotropie diélectrique des mésomoxphes à molécules discoides est 

faible (-0,2), ceci est dû aux faibles moments dipolaires des molécules 

étudiées. Les mécanismes observés correspondent probablement aux mouvements 

des chaînes alkyls. 

L'étude du polymère mésomorphe montre qu'il a un comportement diélectri- 

que voisin de celui du monomère mais les mouvements semblent beaucoup plus 

difficiles et les mécanismes sont beaucoup plus nombreux dans la direction 

perpendiculaire de mesure. 

Ce travail peut avoir les prolongements suivants : 

- sur le plan technique : automatisation du dispositif de mise en 
température, adaptation de la cellule à des mesures en milieu inerte, 

miniaturisation de la cellule hautes fréquences pour diminuer le 

volume d'échantillon. 



- sur le plan caractérisation : grâce à la rapidité des techniques de 

mesure, étude de nouvelles mésophases : phases rentrantes, molécules 

discordes polaires, polymères mésomorphes linéaires et à chaînes 

latérales. 

- sur le plan interprétation : développement de modèles théoriques plus 
adaptés à l'interprétation des mécanismes liés à ces nouvelles 

mésophases. 



A N N E X E  
- 1 - 1 - 1 - 1 - . - . - 1 -  . . . . . , ,  

METHODE DE DECOMPOS 1 T 1 ON 



Cette méthode a déjà été développée [ 11 et utilisée [2,31 

au laboratoire. Nous n'en donnons dans cette annexe qu'une description 

succinte. La méthode est basée sur l'hypothèse que si un domaine 

-distribué résulte de la superposition de plusieurs mécanismes de relaxation, 

il est alors décomposable en domaines élémentaires de type Debye. C'est 

une méthode numérique réalisée sur ordinateur. A partir des points 

expérimentaux, le programme détermine le nombre de domaines élémentaires 

et calcule une solution approchée [ l ]  . Une sous-routine de l'ordinateur 
permet ensuite le calcul de la solution finale. 

Nous avons transféré la méthode primitivement développée sur 

l'IRIS 80. Nous utilisons les mesures précédemment stockées sur disque. 

Nous décrivons ici la sous-routine que nous avons dû élaborer. 

Le critère utilisé pour la recherche de la solution finale est le 

critère des moindres carrés c'est-à-dire : 

ND nombre de domaines élémentaires. 

Les caractéristiques du domaine n sont snl fcn. 
Pour ND domaines, nous avons 2ND + 1 inconnues. 

La minimisation de l'erreur quadratique se ramène à la résolution du 

système d'équations suivant : 



Pour résoudre ce système non linéaire, nous utilisons la méthode 

de Newton [ 4 1 . 
Le système est considéré comme résolu lorsque tous les résidus 

sont inférieurs à une valeur E . Lorsque cette condition n'est 
pas respectée, les variations à apporter à la solution approchée 

existante sont données par la relation : 

a s ,  l 35 ,  
l 

I 

1 -  - - - - - - - .  

1 

1 

I 

- - 

L'expression littérale de chaque terme de la matrice a été calculée. 

La solution approchée devient . .. ) , . . , 5 )  4 . . - .  Ci t,) 
I 

et ainsi de suite. Le calcul converge ainsi vers la solution représente 

le résultat de la décomposition. Ce résultat est celui qui donne l'erreur 

quadratique minimum entre les points expérimentaux et les points calculés 

pour un nombre de domaines fixé. Les diagrammes de Cole et Cole sont 

présentés avec d'une part les points expérimentaux et d'autre part les 

points calculés à partir de la décomposition. Comme nous avons effectué 



une étude en fonction de la température, nous pouvons tracer les courbes 

des amplitudes et des fréquences critiques en fonction de la température. 

Cette dernière nous donne les énergies d'activation des différents 

mécanismes. 
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