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INTRODUCTION






Il y a déja plus d'un siecle (1888) que fut observé pour la premiére fois un
nouvel état de la matiére, a la fois biréfringent comme certains cristaux et fluide
comme un liquide d'ou l'appellation cristal-liquide proposée a I'époque par le
physicien O. Lehmann [Lehmann, 1889].

L'élaboration des techniques de synthése de composés présentant des
phases cristal-liquide (trés peu existent a 1'état naturel) et la pluridisciplinarité des
connaissances nécessaires a leur étude (optique, thermodynamique...) expliquent
I'avancement lent des recherches : les applications technologiques potentielles de
ces cristaux-liquides (électrooptique, thermographie) n'ont été pergues que
tardivement et c'est seulement a partir des années 1960 qu'a vraiment commencé
I'étude précise des nombreux états intermédiaires détectés entre les phases solide
et liquide (états nommés "mésomorphes” [Friedel, 1922]).

Dés lors, la synthése finalisée de composés présentant de nouvelles
mésophases associée a l'étude systématique de leurs caractéristiques a permis
I'émergence de propriétés ferroélectriques puis antiferroélectriques dans des
phases smectiques inclinées constituées de molécules chirales.

Dans ces composés a fort intérét technologique (affichage, vidéo, ...) existent
des phases aux propriétés intermédiaires aux précédentes et dont les structures
sont difficiles a élucider par les méthodes d'analyse structurale habituelles.

Ces phases récentes, toutes issues de composés chiraux, ont en commun un
caractere torsadé discret en couches ou en blocs. C'est cette caractéristique, que
nous mettons a profit dans ce travail pour fournir de nouveaux éléments de
caractérisation : elle permet une modélisation basée sur l'étude théorique [Joly,
1982] des empilements hélicoidaux de lames biréfringentes (piles de Reusch
[Reusch, 1869]) et conduit a une approche expérimentale spectroscopique
originale.

Les deux premiers chapitres de ce manuscrit sont consacrés a l'étude des
phases a torsion par joint de grain (TGB) dont la description a été proposée par
Renn et Lubensky [Renn, 1988] : elles sont constituées d'empilements hélicoidaux
de blocs smectiques biréfringents de méme épaisseur.

Dans le chapitre I, une description détaillée des structures montre
I'adaptabilité du modele théorique des piles de Reusch aux phases TGB. Le
formalisme utilisé et les phénomenes spectroscopiques prévus liés aux
parameétres définissant la structure étudiée sont développés.

Le chapitre II décrit la recherche expérimentale des phénomeénes prévus.
Les résultats obtenus avec le montage mis en place sont discutés et interprétés par
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deux méthodes d'analyse théorique originales : la premiére justifie de maniere
quantitative les phénomeénes observés et permet notamment d'obtenir les pas de
torsion des phases étudiées ; la seconde, utilisant la méthode géométrique de la
sphere de Poincaré fournit l'explication qualitative des divers comportements
optiques.

Le chapitre III est consacré a la phase Sc*y qui apparait entre les phases
paraélectrique (Sa) et ferro ou antiferroélectrique. Détectée pour la premiere fois
en 1988 sur le composé MHPOBC [Fukui, 1988] puis sur le MHPOCBC ([Isozaki,
1991] avec un large domaine d'existence (6°C), elle reste mystérieuse. Des études
ont montré l'inclinaison des molécules au sein des couches [Takanishi, 1991] et -
selon les conditions - la possibilité de comportements ferro [Bahr, 1994, 1995}, ferri
[Takanishi, 1991] [Hiraoka, 1991] [Philip, 1994] et antiferroélectrique [Bahr, 1994].

Les travaux développés au laboratoire par Valérie Laux [Laux, 1996] ont de
plus mis en évidence une périodicité optique qui prouve de maniére qualitative
la torsion des phases Sc*y. Nous nous appuyons sur ses résultats expérimentaux
et sur des développements théoriques nouveaux basés sur le modéle des
empilements hélicoidaux de couches biréfringentes pour fournir une description
quantitative de 1'évolution du pas de torsion en fonction de la température. Cette
interprétation nouvelle est ensuite confrontée a un modeéle de structure
précédemment proposé [Zeks, 1993] [Cepic, 1995].

Au cours de ce travail, nous avons rencontré des phases originales dans les
diverses séries de composés étudiés. Les résultats obtenus - notamment grace au
dispositif d'analyse spectrale - font I'objet du chapitre IV :

il commence par l'étude de 2 composés similaires @ molécules trimeéres en
forme de diapasons. Les observations optiques sous microscope et les difficultés
rencontrées sont décrites : elles ont mis en évidence de tres faibles pas de torsion
en phase antiferroélectrique et l'existence d'une sous-phase pouvant s'apparenter

a une phase chirale modulée (SC*) : son pas de torsion a été mesuré pour la
premiére fois pour une telle phase.

Les performances du montage permettent l'étude de I'hélicité des phases
antiferroélectriques d'une série de composés présentant par ailleurs des phases
isotropes anomales. Les résultats obtenus - inaccessibles par les méthodes
habituelles - font 1'objet de la seconde partie du chapitre. Ils sont associés a une
méthode nouvelle d'analyse de l'intensité transmise.



CHAPITRE I

Spectroscopie des phases TGB :

prévisions
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1 - Similitudes entre phases TGB et piles de Reusch

L'étude spectroscopique des phases TGB est basée sur une analyse
antérieure [Joly, 1972, 1984] des propriétés optiques des piles de Reusch [Reusch,
1869], modele proposé pour expliquer les phénomeénes d'activité optique
cristalline. Ce paragraphe résume l'état des connaissances sur la structure des
phases TGB afin de justifier le choix des piles de Reusch comme modéle de ces
phases.

1-1-Tes phases TGB

La possibilité d'existence de l'une de ces nouvelles phases cristal-liquides
avait été prédite par De Gennes [De Gennes, 1972] par analogie avec les transitions
rencontrées dans le cas de supraconducteurs.

La premiere modélisation structurale de ces mésophases a été proposée par
Renn et Lubensky en 1988 [Renn, 1988] et c'est en 1989 que les premiéres
séquences de phase contenant la phase TGBap ont été obtenues
expérimentalement par Goodby [Goodby, 1989].

Les chimistes du Centre de Recherche Paul Pascal de Bordeaux (CRPP) ont
rapidement synthétisé des composés a propriétés comparables [Nguyen, 1991]
[Bouchta, 1992] mais ont aussi obtenu expérimentalement et pour la premieére
fois la phase TGBc [Nguyen, 1992] dont l'existence avait été prévue par Renn et
Lubensky [Renn, 1988, 1991].

Ces structures sont le fruit d'une compétition opposant la chiralité et la
tendance des molécules a occuper l'espace sous forme smectique : elles sont dites

"frustrées".

* La phase TGBa

Dans la phase S, les molécules possédent un ordre lamellaire smectique et
le directeur moléculaire n reste perpendiculaire au plan des couches : cette
absence d'inclinaison des molécules ne permet pas a la chiralité de provoquer
une torsion perpendiculaire aux couches. En phase TGBa, la torsion apparait
autour d'un axe paralléle aux plans smectiques : des joints de grain (en anglais
"Grain Boundary" d'ou l'appellation "Twist Grain Boundary” proposée pour ces
phases) constitués de réseaux de lignes de dislocations vis équidistantes
permettent la rotation des molécules (Figure 1).
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Dislocations vis  Joints de grain Couches smectiques

Figure 1:  Structure TGB d’apres Renn et Lubensky [Renn, 1988, 1991]

La structure en couche subit des rotations discretes et périodiques d'ou le
terme de blocs smectiques. La figure (1) symbolise 4 blocs smectiques : B est 'angle
de rotation entre blocs successifs ; la largeur des blocs (¢,) définit la distance
séparant deux joints de grain consécutifs et la distance séparant 2 lignes de
dislocations vis dans un joint de grain est nommée ({4). L'épaisseur (d) des
couches est définie par la longueur moléculaire. Le pas de torsion de cette
structure est relié aux divers parametres par la relation suivante :

p= %[.Eb, ou la quantité (%)représente le nombre de blocs par pas.

En phase TGBpa, la direction d'enroulement reste constamment
perpendiculaire a la direction d'allongement des molécules (Figure 2-a). La
biréfringence des blocs dans les plans perpendiculaires & l'axe de torsion est
maximale puisque égale a la différence entre indices extraordinaire et ordinaire
moléculaires.
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a) b)

TGB,

Figure 2 :  Biréfringence des blocs TGBa et TGBc : la biréfringence est maximale
(An = ne - ny ) dans les plans perpendiculaires a l'axe de torsion.
a) Bloc smectique A (Sp), les molécules sont normales aux couches
qui constituent les blocs.
b) Bloc Sc* déroulé, l'inclinaison des couches par rapport a l'axe de
torsion compense l'inclinaison des molécules dans les couches.

* La phase TGB¢

Sa structure est semblable a celle observée pour la phase TGBp mais les
blocs smectiques sont formés de phase Sc* déroulée. On suppose [Bougrioua,
1997] que 1'absence de torsion Sc* (autour d'un axe perpendiculaire aux couches)
au sein des blocs smectiques est due a leur géométrie confinée : la largeur des
blocs (/) est souvent inférieure a l'ordre de grandeur des pas de torsion en phase
Sc* (fb < psc+) ¢ I'ancrage” aux parois de dislocation provoquerait le
déroulement de I'hélice.

Les mesures de diffraction X réalisées par Navailles et al. [Navailles, 1995]
ont montré que les couches smectiques sont inclinées par rapport a l'axe de
torsion, cette inclinaison compensant l'inclinaison spontanée (65) des molécules
au sein des couches (Figure 2-b) : la direction d'allongement des molécules reste
donc perpendiculaire a la direction d'enroulement.
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La biréfringence est la-aussi maximale, égale a (ne - ny) dans les plans
perpendiculaires a l'axe de torsion (Figure 2-b).

La phase TGBc* prédite également par Renn [Renn, 1992] n'a pas encore
été observée. Elle devrait présenter une double torsion : la torsion TGB formant
des blocs smectiques et une torsion de type Sc* a l'intérieur des blocs, autour
d'un axe perpendiculaire aux couches. Pour les raisons de confinement dans les
blocs exposées au début de ce paragraphe, l'existence de la phase TGBc* nécessite
des pas de torsion tres courts en phase Sc*.

Les résultats de diffraction RX dépendent de la valeur B de l'angle entre
blocs successifs. Soit f =2n k :

- si k est rationnel, les blocs retrouvent la méme orientation aprés un
certain nombre de pas, la phase est dite commensurable.
- si k est irrationnel, la phase est dite incommensurable.

La premieére observation de la version commensurable d'une phase TGB a
été réalisée au CRPP de Bordeaux [Navailles, 1993, 1995] [Galerne, 1994} sur une
phase TGB¢ (l'observation de 18 taches équidistantes indique la présence de 18
blocs smectiques par pas d'hélice). Trés récemment, des manipulations RX ont
montré l'existence d'une phase TGBA commensurable [Navailles, 1998].

La cryofacture [Ihn, 1992] associée a l'observation au microscope
électronique permet la visualisation des blocs en phase TGBp ; cette technique
lourde ne permet pas l'étude de 1'évolution de la taille des blocs avec la
température.

La méthode spectroscopique que nous proposons vise a étudier les
structures TGBc et TGBA (taille des blocs et angle B de rotation) et a suivre leur
évolution avec la température.

1 - 2 - Piles de Reusch

Des 1869, Reusch [Reusch, 1869] avait tenté de simuler les propriétés de
polarisation rotatoire des cristaux actifs avec des empilements de lamelles de
mica. Suivant la méme inspiration, l'étude théorique des propriétés d'un
empilement hélicoidal de lames biréfringentes [Joly, 1984] a été réalisée afin
d'expliquer des propriétés optiques des mésophases torses.

La coincidence entre les propriétés optiques de ces mésophases torses et
celles des piles de lamelles trés minces, biréfringentes et transparentes dont
l'orientation varie trés progressivement a ainsi pu étre mise en évidence.

La figure (3) décrit le modele théorique utilisé :
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- les lames sont d'épaisseur identique : e

- les lames sont jointives

- elles sont parfaitement transparentes et présentent les indices de
réfraction nj et ny

- la biréfringence, linéaire, de chaque lame définie dans le plan des lames
(donc perpendiculaire a l'axe hélicoidal) vaut An =nj - np

- les lignes neutres de chaque lame forment avec les lignes neutres de la

lame précédente un angle constant appelé [ (-—72E <B< g)

- le pas hélicoidal p de la structure est relié¢ aux parametres précédents par

la relation p:géc— e ou la quantité %t (=N) représente le nombre de

lames par pas

Lame k

Lame k+1

ﬁ/}/

Figure 3: Exemple d’empilement hélicoidal de lamelles biréfringentes (indices
de réfraction ni et np). L'angle entre lamelles consécutives est noté f.
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Les phases TGB ressemblent beaucoup a cette description des piles. En effet,
en considérant que les blocs smectiques sont homogenes et présentent une
biréfringence quasi-constante sur toute leur largeur, elles sont représentées
comme des empilements de blocs biréfringents d'épaisseur constante dont
l'orientation varie de maniere discréte d'un bloc au suivant.

2 - Propagation de la lumiére dans la direction de 1'axe de torsion

L'étude théorique de la propagation de la lumiere le long de l'axe
hélicoidal des piles de Reusch s'appuie sur la notion de vibrations dites
"itératives”. Compte tenu du caractére répétitif de l'empilement, la méthode
réduit I'analyse a celle de deux lames consécutives de la pile.

2 -1 -Le formalisme des piles de Reusch

Soient deux lames consécutives k et k+1 (Figure 3) dont les lignes neutres
de méme nom font entre elles un angle §. Les composantes des champs qui se
propagent dans chaque lame sont exprimées selon les lignes neutres xi (indice nj)
et yk (indice np) pour la lame k et xy 41 et yx+1 pour la lame k+1.

Au niveau du dioptre (k, k + 1), (Ix) représente la superposition des
vibrations qui, dans la lame k, se propage vers le dioptre ; toujours dans la lame
k, (Rx) représente les vibrations qui s'éloignent du dioptre. De l'autre cdté du
dioptre, (I'v4+1) et (R'k+1) représentent la superposition des vibrations qui
s'éloignent et s'approchent du dioptre dans la lame k+1.

La méthode de calcul est basée sur la relation matricielle entre champs
homologues (I, Ri) et (Ix+1, Rk+1) en deux dioptres consécutifs.

I R,
l T Lame k
I’k+1 l R’ k+1T
L., 1 Rk+1T Lame k+1

Figure 4 :  Répartition des champs pour deux lames consécutives
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En raison de la rotation } entre lames, un vecteur de composante Vy et

Vyk a pour composantes dans la lame k+1 :

V. =V cosB+V sinf
Xk+1 Xk yk

v, =-V sin[3+Vy cosf3

yk+l k k

Au dioptre (k, k+1), les conditions de continuité du champ électrique

s'écrivent donc :

k

selon x:I' +R'Xk+1 = [cosB I +sinf ka ]+ [COSBRX +sin B Ryk] (1)

k+1 k

selon y: I +R' = [—sinB I +cos B ka jl + [—sinBka +cos RYJ (2)

yk+1 yk+1 k

De méme, les conditions de continuité du champ magnétique s'écrivent,
en tenant compte des sens de propagation différents pour Iy, Rk et I'k 1, R'k+1:

+sin an Ry } 3)

k

n, (I - R =tcosPn, I -sinPfn,lI —tcosPn, R
1( Xk+1 Xk+l) |: B 1Xk B 2 ykj] [ ﬁ 1 X

n. (I - R =[—sin nI +cosPfn,l —|-sinfn,R +cosBn.R 4
z(ykﬂ k+l) lek B2y1||: lek Bzyk:l()

k

Les relations (1, 2, 3, 4) permettent d'exprimer les composantes des champs
immédiatement sous le dioptre en fonction de celles des champs situés

immédiatement au dessus. La combinaison des relations (1) et (3) donne :

n,+n n. —n
I'  =cospl +—1—2ZsinBl +-L—2ZinBR (5)
Xk+1 Xk n, Yk 21'11 k
n, —-n n +n
R' =cospR_ +——2sinBl +-—L—2sinBR (6)
Xk+] Xk 21'11 yk 2n1 yk

De méme les équations (2) et (4) conduisent a :
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‘ n,+n, n,-n,
= - sinflI - sinBR_ +cosf I (7)
Vi1 21'12 Xy n, Xy Yy
n, —-n, n,+n,
R = sinBlI_ - sinBR_ +cosPf R (8)
Y1 2n2 Xy n2 Xy Yi
Les déphasages ¢1,2 = {— n,e subis selon les lignes neutres de la lame k+1

permettent enfin d'exprimer les composantes des vibrations (Ix+1) et (Rk+1) -au
niveau du dioptre (k+1, k+2)- en fonction des composantes de (I'k+1) et (R'k+1)

calculées ci-dessus :

1 .
X1 e—lq)l
I
yk+l — 0
R =
ka+l 0
0
yk+1

0 0 0
e o o

0 eh o

0 0 %

Finalement, les relations (5) & (9) conduisent a la relation matricielle :

avec
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Xk+l
I'y
k+1
R’ 9)
Xk+1
RI
yk+l
(10)
n,—n =3
0 L ZsinBe 1%,
2n
1
n, —-n i
L__ZsinfBe ', 0
2n
2
i n, +n ;
cospe” L_2inp '
o
n +n ~
——L__25inpe cosBelq)2
2n2




La matrice M lie les répartitions des champs en deux points homologues de
la pile : elle caractérise la traversée d'un dioptre puis d'une lame. Elle est établie
en considérant deux lames consécutives quelconques et peut-étre écrite quelque
soit k. La matrice M est dite matrice "itérative" : dans la relation (10) les
composantes des champs sont exprimées par rapport aux lignes neutres des lames
k et k+1 considérées.

Les vibrations itératives de l'empilement apparaissent alors comme les
vecteurs propres de M. L'équation aux valeurs propres de M est de la forme :

ot + a3 +bo2+ao+1=0 (11)

~

ou
a=-2cos B (cos ¢, +cos q>2)

n. n
et b = 2cos? B(1+ cosq>1 cosq)2)+ 2 cos ¢, cosd, — 142 sinZB sinq)1 sin¢2
B My
(11) est une équation réciproque qui peut étre écrite :
1 1
(0 +—=5)+a(a+—=)+b=0 (12)
o o
1 .
En posanty = o +; , il vient :
y2+ay+b—2=O (12')

De chaque racine y1 peuvent étre déduites deux valeurs propres deux a
deux inverses :

Vs E4Y7,—4
0(?2 =12 1.2 avec Lo o (13)
' 2 % 2

La matrice M admet donc quatre valeurs propres et quatre vecteurs
propres. Ces vecteurs représentent des solutions itératives ; ce sont des
rayonnements électromagnétiques qui retrouvent le méme état de polarisation
en des points homologues de ['empilement :
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I I I
ik+1 | _ ik | _ k| i .
{R. ]"ai[R. ]— ...... =0, [R. J aveci=1,2,3,4 (14)

ik i,1

Les vibrations itératives, définies au niveau supérieur de chaque dioptre,
sont les répartitions globales du champ : (Fj k) = (I k) + (Rj k) ; leurs états de
polarisation seront décrits ultérieurement.

La propagation des vibrations itératives au sein de l'empilement hélicoidal

z Pl . . + +
dépend des caractéristiques des valeurs propres o : les valeurs propres o eta,

sont associées aux vibrations itératives se propageant dans la direction de la

N , 1 - 1 - (o o
lumiére incidente, leurs inverses — =0, et —=a,  décrivent la direction
o o
1 2

de propagation opposée. Dans la suite, nous nous intéressons uniquement aux

vibrations itératives se propageant dans le sens de la lumiere incidente : les

. sz . ot o+
valeurs propres qui leur sont associées seront appelées (xl(- ocl) et ocz(— , )

Le caractere réel ou complexe des valeurs propres ainsi calculées dépend
des positions de yq et yp par rapporta2et-2:

* Si ces racines ( yi et yp) appartiennent toutes deux a l'intervalle [-2, 2],
I'équation (13) prend la forme :

- 2
Yip T4 Y1,
o =

1,2 2

(15)

Toutes les valeurs propres sont alors complexes de module unité : il n'y a

pas d'atténuation et les vibrations itératives subissent uniquement un déphasage

\Pl,z au passage d'un dioptre au suivant, les valeurs propres peuvent alors

s'écrire :
oy 5 =exp (i‘PLz) (16)

~

Seuls les arguments des valeurs propres o, , sont alors a prendre en

1,2
considération pour étudier la propagation des champs itératifs associés a travers
I'empilement considéré.

* Sur de petits intervalles spectraux, les racines y1 ou y; n'appartiennent pas a
l'intervalle [-2, 2] : les valeurs propres associées sont alors réelles. Celles
présentant un module inférieur a l'unité correspondent a des vibrations
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itératives dont 'amplitude décroit d'un dioptre au suivant dans le sens de la
lumiere incidente, elles disparaissent aprés un nombre suffisant de lames : sur
les domaines spectraux correspondants elles ne pénetrent pas et sont réfléchies
totalement par la pile : on retrouve le phénomeéne de réflexion sélective connu
sur une seule bande pour les cholestériques. Sur ces bandes spectrales,
I'argument des valeurs propres réelles est multiple de 2m, ce qui permet d'en
déterminer les positions (cf. § 2 -2 -1).

Les vibrations itératives sont définies a partir des vecteurs propres de la

matrice M, immédiatement au dessus de chaque dioptre (k, k+1) :
(Fi) = (T) + (Ri)

Ce sont des répartitions de champ qui retrouvent le méme état de
polarisation aux dioptres successifs : I'indice k pourra étre omis par la suite.

Ces vibrations itératives sont au nombre de quatre : deux se propagent dans
le sens de la lumiere incidente ((F1) et (F2)) et deux se propagent dans le sens
inverse. Nous ne tiendrons compte dans la suite que des 2 vibrations itératives
(F1) et (F2) associées aux valeurs propres o et o et qui se propagent dans le sens
de la lumiere incidente.

Les caractéristiques des vibrations itératives se déduisent de 1'étude des
vecteurs propres de M (Eq. 10) :
Au dioptre (k, k+1), la vibration (Fy) = (Ix) + (Rk) a 1'état de polarisation

R
1+ L
Iy+Ry Iy Iy
f= =X AP 18
I +R I R (18)
X X X 1+ X
I
X
Ik
exprimé a partir des composantes x et y des vecteurs propres R de M : les
k

divers rapports figurant dans (18) peuvent étre calculés a partir des éléments de
M. La valeur de f étant indépendante de k, I'indice k est omis dans la relation (18)

et, en régle générale, pour les études réalisées dans le repére local lié aux lames.
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Figure 5:  Vibrations itératives (F1) et (Fp) représentées au niveau du dioptre (k,
k+1) d'un empilement hélicoidal de lames biréfringentes. La
direction Oz de propagation de la lumiere est perpendiculaire au
plan de la figure et dirigée vers ['arriére.

Oxk, Oyy = lignes neutres de la kieme lame

Oxk+1, Oyks1 = lignes neutres de la (k+1) ieme  lgme

Lignes en pointillés : Grands axes des vibrations itératives ; ils sont
dirigés selon les bissectrices des angles formés par les lignes neutres
de méme nom des lames k et k+1.

Les études analytiques et numériques des divers termes de (18) [Joly, 1984]

ont montré que les vibrations (F1) et (F2) sont elliptiques quasi-orthogonales
(Figure 5) :
* leurs grands axes sont dirigés selon les bissectrices des angles formés par les
lignes neutres de deux lames consécutives. Au niveau du dioptre séparant les
lames (k) et (k+1), le grand axe de (F1) fait un angle f/2 -dans le sens de
I'empilement- avec la ligne neutre xy ordinaire de la lame k tandis que le grand
axe de (Fp) fait un angle $/2 avec la ligne neutre yy.
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* Les ellipticités sont quasiment égales et opposées (n, =-n,) mais elles peuvent
subir de fortes variations en fonction de l'angle d'empilement B et du retard
optique d'une lame biréfringente. La figure (6) décrit 1'évolution de l'ellipticité
des vibrations itératives en fonction des parameétres de I'empilement (ny, ny, e, )

et de la longueur d'onde A.

A n
45 |

4tAn
e

Figure 6 :  Variations de ['ellipticité des wvibrations itératives en fonction du
retard de phase (2A¢) introduit par les lames successives pour des
valeurs discrétes de l'angle de rotation B (l'intervalle [0, =] est

suffisant pour les phases TGB).

Le champ itératif au kieme dioptre peut étre déduit des champs itératifs

définis aux dioptres précédents par les relations suivantes :
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— 2 _ _ k-1
(Fl,k)_al(Fl,k~1)—al(Fl,k—2)— ...... =0 (Fl,l)

5 (19)
(lek) = az(lek_l) = aZ(Fz,k—z) = . =0, (lel)

ou (F1 k) et (F2 k) désignent les vibrations itératives (Fq) et (F2) au dioptre k, k+1

de l'empilement.

2 - 2 - Propagation optique selon l'axe de torsion

Les vibrations (F1) et (F2) constituent une base de décomposition des ondes
pour les études de propagation dans la direction d'empilement. Cette méthode
est aisée quand les valeurs propres o et a2 associées sont complexes de module
unité et expriment un simple déphasage des vibrations itératives entre dioptres
successifs.

Par contre, quand une valeur propre devient réelle inférieure a l'unité, la
pile devient isophase et la vibration itérative associée est de type évanescent : elle
subit un phénomene de réflexion sélective.

2 -2 -1 - Existence théorique des bandes de réflexion sélective

Deux méthodes théoriques permettent l'obtention de la position des
bandes spectrales de réflexion sélective :

(i) l'une, basée sur les équations de Maxwell a été évoquée sommairement au
paragraphe précédent.

(ii) la seconde, basée sur le calcul de la transformée de Fourier du tenseur des
permittivités diélectriques permet de retrouver qualitativement les positions
des bandes.

(i) Les études numériques [Joly, 1986] ont montré que les racines yi2 (Eq. 12')
varient approximativement comme :

Y1 =2c0s(02y) (20)
n, +n
ou ¢= ZT;ne avec n:—l—z—-—z—

et Y= Arccos [cosf cos A¢]
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2A¢ = %Zt- (n, - nl)e = 2% Ane est le retard d'une lame.

2
Les bandes de réflexion sélective existent chaque fois qu'une valeur propre

est réelle ; alors une des racines y (équation 12') devient > 2. Cette condition est
réalisable uniquement lorsque cos(¢ty)=+1 soit

OFy=/{n (21)

Ce que l'on peut encore écrire :

DR R L

L'équation (22) relie les parametres de la structure étudiée aux longueurs
d'onde réfléchies : la structure réfléchit deux séries infinies de bandes distinguées

par les signes + et -. Pour un ordre /, ces deux séries sont décalées de la quantité

8(%)=i(%J Dans une méme série, deux ordres successifs sont séparés de
np v

A(l) N_ 1
AJ 2np 2ne

(ii) le tenseur des permittivités diélectriques de la lame k exprimé dans ses axes
(Figure 5) s'écrit :

I S
=t (23)

Dans le repere du laboratoire défini par les lignes neutres de la premiére
lame Oxg et Oyq (Figure 7) associées a la direction de la lumiére incidente, ce
tenseur prend la forme :

. ] [R,] (24)

2
En notations complexes, on obtient :

€
el =[R ] [,1

. il+A€ (ezik[s +e—2ikB)_i(e2ikB +e—2ikB) -

[e], {,gm e _i(ezikB_e—ZikB)_ (e2ikB +e~2ikB)
£, +E

avec g =-1—2 ot 2Ae=¢ —¢ ;€. =E  +Ag, €
m 2 1 271" "m

m

2=£m—As.
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Figure 7 :  Lignes neutres de la premiere et de la kitme lame. Oxget Oyg forment
avec Oz le repere du laboratoire.

Soient K et K' les vecteurs d'onde incident et diffracté dans la direction de

l'axe d'empilement. Ils ont méme module IK‘=|K|=—2—1{£

Les vecteurs de diffusion (f(' —IZ) de module %rl s'obtiennent a partir de la

transformée de Fourier du tenseur [g].
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Soit Cyy le coefficient d'ordre m correspondant au vecteur diffusion de

module |K—K| =m 2n pour une structure de pas p :
p

p . 2%
) 2ikp —im—z
C == J‘eu e P dzavecu=%1
p (6]
Lot c - 5 (_iﬂzﬁ) 25in—n;—B 1__e—iNB(m—2u) .
ou m-p © 2t 1— eiF(m—2u) (26)

Comme NP = 2r, les seuls coefficients de Fourier non nuls sont ceux pour
lesquels
(m-2u) B = 2¢x. (¢ entier).
Les ordres diffusés sont donc tels que :
m-2u=¥¢N soitm = /N =*2.

Les deux expressions des vecteurs diffusion : IIZ —f(l =4Tn n =mz—1t
P
permettent de calculer les nombres d'onde diffractés :
1. [ﬁ + 1} 1 27)
A 2 np

La pile réfléchit deux séries de bandes multiples de réflexion sélective
distinguées par le signe (+ ou -) dans I'équation (27). Ces deux séries sont décalées

o1 2 . e N s
de la quantité 8(3:) =— pour un méme ordre /. A l'intérieur d'une méme série,
np

: o 1
deux ordres successifs sont séparés de A(x) =

N _ 1
2np 2ne’

Les équations (22) et (27) ne different que par la présence du coefficient Y

supérieur ou égal a 1 et par le fait que le nombre N de lames par pas peut différer
d'un entier dans I'expression (22).

La premiére méthode de calcul est plus précise et il faudrait, en toute
rigueur définir les bandes de réflexion sélective avec la formule (22). Celle-ci est
équivalente a (27) quand le retard 2A¢ introduit par une lame est suffisamment
petit ; dans ce cas cosA$ =1d'ou vy = § (Egs. 20) : I'équation (22) coincide alors avec
I'équation (27) qu'on utilisera par la suite.
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La largeur des bandes de réflexion sélective (inaccessible par la méthode de
la transformée de Fourier du tenseur [e]) est obtenue a partir du calcul rigoureux
basé sur les équations de Maxwell [Joly, 1986] :

2 .2
dh = A“An sin“ B3 cosA¢ (28)

2
2nn‘e J(l—coszﬁcoszA(p)

2-2-2 - Application aux phases TGB

Si on assimile les blocs TGB aux lames des empilements hélicoidaux de
Reusch, la propagation de la lumiere dans la direction de l'axe de torsion des
phases TGB peut s'analyser a l'aide de la méme approche théorique. Il suffit de
remplacer les parameétres géométriques (e, B) et optiques (ny, nz) de l'empilement
par ceux de la structure TGB (Ip, B) et (n, ne)-

D'aprés (22) et (27) la détermination expérimentale des positions des 2
séries de bandes de réflexion sélective peut alors permettre de caractériser la taille
des blocs et le pas de torsion de la structure. Quelques ordres de grandeurs
doivent tout d'abord étre déterminés pour cette approche :

* pour une phase TGB standard, avec une biréfringence An=n, -n_ =0,15, un

pas de torsion de l'ordre de 3 um, un nombre approximatif de 20 blocs par pas et A
= 0,6 um, le retard introduit par chaque bloc vaut environ :

2A0 = 27AR < = 21An £ =
A NA 10
et la position des bandes est correctement définie par I'équation (27).

* l'intervalle spectral que nous sommes capables d'analyser a l'aide du dispositif
décrit ci-aprés (Ch IL, § 1 - 2), s'étend du violet (A = 0,35 pum) a l'infrarouge proche.
En supposant l'indice moyen des phases TGB égal a n = 1,5 et un nombre
approximatif de blocs par pas N = 20, l'observation de bandes de réflexion du ler
ordre (¢ = 1) nécessite un pas minimal de 2 pm.

Cette condition guidera notre choix des composés étudiés dans la partie

expérimentale du travail.

Les phénoménes de réflexion sont d'autant plus importants que la lumiére
incidente traverse un nombre important de blocs dans 1'échantillon (équation 19)
: pour la traversée de q blocs smectiques, on obtient une atténuation de

l'amplitude (intensité) incidente égale a ad(0?9), la partie manquante est
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réfléchie. Les valeurs propres o sont trés légérement inférieures a l'unité : a titre
indicatif, o =0,9895 pour un pas de 3um avec N = 20 blocs/pas et An =0,15; a la
traversée de 100 blocs smectiques correspond une atténuation de l'amplitude
initiale égale a 0,35 soit une atténuation de l'intensité valant 0,12 : 88 % de la
lumiére incidente est donc réfléchie dans ces conditions.

Cette situation correspond a la traversée de cinq pas hélicoidaux : dans la
suite, pour garantir une réflexion sélective suffisante, l'étude expérimentale sera
menée sur des échantillons orientés d'épaisseur supérieure a 5 fois le pas de
torsion.

Les tableaux (1) récapitulent les positions et les largeurs des bandes de
réflexion sélective prédites par la théorie (équations (27) et (28)) pour les
différentes valeurs de pas et deux nombres de blocs par pas différents : N = 14 et
N = 20 (valeurs mises en évidence dans des structures TGB par des
manipulations de microscopie électronique [Thn, 1992] et de diffraction des
Rayons X [Navailles, 1993]).

p=2um p=3um p=4um p=Spm p=6um

A+ dA+ [A+ di+ A+ dA+ |A+ dA+ |[A+ dA+ | Ellipticités

=20 |(m) (nm) } (um) (nm) | (um) (nm) | (um) (nm) | (um) (nm) | (degrés)

A- dA- | A- dA- |A- dA- | A- dA- |A- dA-

02699 2.13 |0.4049 3.2 10.5398 4.2 10.6748 5.3 10.8098 6.3 -31.36

1
0.3376  3.33 |0.5064 4.9 (0.6752 6.6 [0.8441 8.3 11.0129 9.9 31.51

L=

0.1402 0.44 [0.2103 0.6 10.2803 0.9 10.3504 1.1 }0.4205 1.3 -21.68

0.1613  0.59 10.2420 0.8 (0.3226 1.1 ]0.4033 1.4 {0.4839 1.7 21.90
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p=2pm p=3um p=4pm p=Sum p=6um

A+ dA+ [+ di+ | A+ dA+ | A+ dA+ |A+ dA+ | Ellipticités
=14 |®m) (nm) | (um) (nm) | (um) (nm) | (um) (nm) | (um) (nm) (degrés)

A- dr- | A- dh- |- dh- [ A- dA- | A- dh-

03724 42 |0.5586 6.3 [0.7748 8.4 10.9310 105 }1.1172 126 -34.80
=1

0.5047 7.71 |0.7570 1156 {1.0093 15.42 [1.2617 19.27 |1.5140 23.1 35.10

0.1973 1.0 (0.2959 151 |0.3946 2.01 [0.4932 2.51 |0.5918 3.0 -26.40

L=2
0.2345 142 103518 213 10.4690 2.84 |0.5863 3.55 |0.7035 4.2 26.80

Tableaux 1 : Longueurs d'onde réfléchies, largeur des bandes et ellipticités des
vibrations pour différentes wvaleurs du pas de torsion et deux

nombres de blocs par pas.

/=1et ¢ =2 sont les deux premiers ordres de réflexion multiple ;
¢ = 0 correspond a la bande de réflexion sélective habituelle.
La figure (8) décrit 1'évolution graphique des positions des bandes

réfléchies sélectivement en fonction du nombre de blocs par pas pour un pas de

torsion de 3um :

en accord avec les relations (27) et (28), l'augmentation du

nombre de blocs par pas entraine une décroissance des longueurs d'onde

réfléchies et de l'intervalle spectral entre les deux bandes de réflexion sélective de

méme ordre. Une simulation numérique, en modifiant p, montre qu'il n'existe

pas de situations (p, N) réalistes pour lesquelles on ait possibilité de confusion des

bandes.
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Longueurs d'onde (um)
1.6 "r

®
.

14 4

Nombres de blocs par pas

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

Figure 8 :  Positions spectrales des deux séries de bandes de réflexion sélective
en fonction du nombre de blocs par pas pour trois pas de torsion
différents : p = 2um, p = 3 um et p = 4um. Ces courbes sont obtenues
pour le premier ordre de réflexions multiples (/=1).

La détermination expérimentale simultanée des longueurs d'onde
réfléchies de méme ordre doit donc permettre de connaitre le nombre de blocs
par pas et le pas de torsion.

L'évolution de N avec la température pourra étre déterminée en réitérant
ces opérations pour différentes températures du domaine d'existence des phases
TGB.

-31-



2-2-3-Problemes liés a l'activité optique

Hors des étroits domaines de réflexion sélective, les vibrations itératives se
propagent a longue distance (sans atténuation) dans I'empilement, ce qui doit
donner lieu, en transmission, a différents phénomenes suivant les valeurs des
ellipticités des vibrations itératives :

- si les vibrations itératives sont fortement elliptiques voire circulaires,
I'empilement hélicoidal présentera du pouvoir rotatoire dans le repére tournant,
augmenté de la torsion de la structure (Nf3)

- si les vibrations itératives sont quasi-rectilignes ou faiblement elliptiques,
I'empilement présentera des phénomenes de biréfringence sensiblement
rectiligne additionnés de la torsion

- plus généralement, si les vibrations itératives sont elliptiques, la structure
présentera de la biréfringence elliptique additionnée d'une rotation égale a la
torsion. Les phénomenes rappellent ceux décrits pour les cholestériques de
torsion intermédiaires [Isaert, 1980].

Dans tous les cas de figures, on observera en transmission des phénomeénes
parasites génants pour notre étude.

Si on travaille en réflexion entre polariseur et analyseur croisés, ces
probléemes d'activité optique doivent disparaitre : la seconde traversée de
I'échantillon annihilant a priori les phénoménes optiques générés lors de la
premiere traversée.

Dans un premier temps, la recherche des bandes de réflexion sélective sera

donc réalisée en réflexion entre polariseur et analyseur croisés.

Conclusion

Le modeéle des piles de Reusch est pratique car il permet de décrire
aisément les divers phénomenes optiques dans la direction de I'axe des structures
hélicoidales. S'il peut étre appliqué aux phases TGB, les simulations numériques
effectuées a partir des données récentes sur les phases TGB, permettent de prévoir
théoriquement l'existence de deux séries de bandes de réflexion sélective : la
détermination effective de leurs positions spectrales doit permettre d'atteindre
les parametres structuraux définissant les structures étudiées (TGBp et TGB(),
notamment le pas de torsion et le nombre de blocs par pas. Il faut remarquer que,
méme si la structure TGB n'est pas parfaitement discrete comme pour les piles de
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Reusch, la position des bandes de réflexion sélective doit rester inchangée ; la
présence de ces bandes est liée aux perturbations périodiques de la structure
torsadée au niveau des joints de grains ou a lintérieur méme des blocs
smectiques : seules seront affectées les amplitudes des diverses raies réfléchies.

Au dela de l'interprétation des bandes de réflexion sélective, I'analyse des
propriétés optiques des piles de Reusch -basée sur la notion de vibrations
itératives- peut aussi s'appliquer pour décrire les phénomeénes optiques existant
hors des étroits domaines de réflexion sélective : les phases TGB (Chapitre II) et la
phase Sc*y (Chapitre III) feront 1'objet d'études structurales basées sur ce concept
de vibrations itératives.
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CHAPITRE 1I

Analyse
spectrale des phases TGB
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L'observation et l'étude de la lumiéere se propageant dans les phases TGB
ainsi que dans la plupart des phases liquides cristallines nécessitent un montage
expérimental particulier qui doit prendre en compte les caractéristiques
suivantes :

- les températures d'existence des phases désirées sont souvent élevées
(> 100° C) et l'influence de ce parametre sur les structures est généralement
prépondérant : évolution du pas de torsion, du nombre de blocs ....

- les échantillons doivent pouvoir étre observés optiquement afin de
permettre le contrdle de 'homogénéité du domaine étudié.

- Il est nécessaire d'analyser les lumiéres réfléchie et transmise par les
échantillons et il faut pouvoir insérer différents instruments d'optique sur le
trajet des faisceaux lumineux incidents et émergents.

La premiére partie de ce chapitre décrit le montage expérimental mis en
place ainsi que ses différentes possibilités et performances techniques.

Dans la deuxiéme partie, les tentatives de mise en évidence expérimentale
des bandes multiples de réflexion sélective (cf Ch I) sont exposées.

La troisiéme partie est consacrée a l'étude de l'activité optique anomale
observée en réflexion entre polariseur et analyseur croisés puis aux
considérations théoriques permettant d'expliquer ces phénoménes.

1 - Description du montage expérimental

1-1- Principe

Le montage a été réalisé a partir d'un microscope optique polarisant
(Pamphot Leitz) équipé d'une platine chauffante régulée (Mettler FP 52)
préalablement modifiée de maniere a pouvoir accueillir des échantillons
d'épaisseur importante ; celle-ci est placée sur la platine tournante du
microscope, ce qui permet une orientation convenable des échantillons.

Le spectre d'émission de la source lumineuse du montage couvre la bande
des longueurs d'onde analysable : aprés de nombreux essais, notre choix s'est
porté sur une lampe halogéne (puissance maximale de 100 W) adaptée au
microscope utilisé ; cependant l'intensité délivrée n'est significative qu'a partir
de A = 380 nm.

Grace au spectroscope utilisé, I'analyse spectrale des échantillons peut étre
effectuée en transmission comme en réflexion avec la méme source lumineuse

par simple basculement d'un miroir. Le microscope polarisant est bien sir
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pourvu de polariseurs et analyseurs auxquels peuvent étre associées différentes
e A A
lames biréfringentes (—2—, Z,)

La lumiére réfléchie ou transmise est conduite au spectroscope par
l'intermédiaire d'une fibre optique et les spectres obtenus sont enfin visualisés
sur ordinateur.

La figure (1) propose un schéma synoptique du montage réalisé.

A

- Fibre optique

A 4

Spectroscope Ordinateur

Microscope

Figure 1 :  Schéma synoptique du montage d'analyse spectrale.

1 -2 Analyse spectrale

Le dispositif utilisé est entiérement automatique. Il est constitué d'un
spectroscope (270 M de Jobin Yvon, cf figure 2) équipé de deux réseaux :

- I'un comportant 1200 traits par mm, d'efficacité maximum a A = 400 nm
(blazé a 400 nm) et proposant une résolution de 0,1 nm a A = 546 nm.

- l'autre comportant 600 traits par mm et blazé a 1 000 nm avec une
résolution d'environ 0,15 nm.
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COLLIMATING
L]

SIDE ENTRANCE

SHIPPING
RESTRAINT

8I0E
SLIT

270M COMPONENT LOCATIONS

Figure 2 :  Spectroscope (D'apres notice technique). La lumiere est conduite a la
fente d'entrée fi grice a une fibre optique. La lumiére traversant la

fente de sortie f, est détectée par wun détecteur Silicium ou
Germanium.
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Ces réseaux ont été choisis de maniére a couvrir la bande spectrale visible
(zone de recouvrement) ainsi que I'UV proche et I'infrarouge. Le passage d'un
réseau a l'autre est commandé directement a partir de l'ordinateur.

Deux types de détecteurs sont disponibles : un détecteur Silicium, prévu
plutdt pour étre associé au réseau 1200 tr/mm propose un domaine d'efficacité
s'étendant de 190 a 1000 nm (UV + visible) tandis que le détecteur Germanium
présente une efficacité optimale sur la bande 700-1900 nm (extrémité supérieure
du visible + IR) ; nous l'utiliserons en l'associant au réseau 600 tr/mm.

Un module informatique (Datascan) livré avec le spectroscope assure la
commande du spectroscope et la saisie des mesures.

De nombreux détails techniques ont dG étre corrigés : un premier réseau,
mal adapté aux spécificités du montage, a dii étre échangé et les amplificateurs des
détecteurs recalibrés. Le logiciel fourni, limité a la saisie des mesures, a nécessité
la réalisation de macrocommandes permettant I'exploitation des résultats (tracé
des courbes, lissage, fittage, etc...) sous Excel.

1 - 3 - La réalisation des échantillons

La théorie (Ch I, § 2) est valable dans le cas d'échantillons a faces paralleles.
Dans cette optique, une cellule de mesure schématisée en figure (3), a été réalisée
au laboratoire : sur une lame support sont collées 2 cales tirées d'une méme lame
et sous lesquelles sont insérées des feuilles de Mylar de 30 um.

La cellule est obtenue en croisant deux lamelles : l'une placée sur le
support et l'autre posée transversalement sur les cales. La surface utile
(correspondant a la zone de croisement des deux lamelles de verre) est d'environ
20 mm?2.

L'épaisseur des lames Mettler utilisées présente une grande disparité ; le
choix de la lame inférieure (son épaisseur approximative est déterminée a l'aide
d'un palpeur micrométrique) détermine l'épaisseur de la cellule : la mesure
précise de l'épaisseur de l'échantillon ainsi que le contrdle du parallélisme sont
réalisés grace aux interférences en lumiere polychromatique créées par la lame
d'air située entre les lames.

La figure (4) décrit un spectre d'interférences obtenu en réflexion pour un
échantillon d'épaisseur 15 pum.
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Caleenverre ———-— ke [ 1 L —— Feuille de mylar

(lamelle) ‘ (30 pm)

Zone utile

- Lamelle supérieure

Lamelle inférieure—

Figure 3:  Schéma de la cellule de mesure utilisée. La zone utile, au croisement
des lames supérieure et inférieure est d'environ 20mm2.

Intensité réfléchie (u. a.),

|
|
b
|
i
i
|

|

i

|

|

: |
Longueur d'onde (nm)

-+
L

510 530 550 570 590 610

Figure 4:  Interférences obtenues pour une cellule de mesure de 15 um.
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La différence de marche optique vaut
d=2ne
ou n =1 ( indice de l'air) et e est 1'épaisseur de la lame d'air.

Les maxima consécutifs Ag, Aq, Ag,..., kp vérifient la relation :

8=kh,=(k+1)A,=(k+p) A,

avec k entier

) 1)
d k+p=—- et k=—
onc p 2 e )\’0
A=A
. 1 0 P
t =8| ———1(=2 _—
SO1 p )\‘ k ne l )\’
p 0 p 0

L'épaisseur est donc donné par l'expression (n = 1) :
p Mt
2

’)”0 - KPI

e=

ou p représente le nombre de minima situés entre les 2 maxima Ag et Ap.

Les lames utilisées sont préalablement traitées de maniére a favoriser une
orientation planaire des molécules aux interfaces "TGB-verre" des échantillons :
on dépose une fine couche de PVA (Alcool polyvinylique a 3 % dans de l'eau
désionisée) sur les lames en utilisant un dispositif qui favorise 1'éjection du
produit de fagon uniforme par rotation rapide de la lame (tournette). Le
frottement unidirectionnel de ce dépdt sur un velours assure une bonne

orientation du produit étudié.

Le composé étudié est introduit par capillarité dans la cellule : le produit,

cristallisé, est initialement posé sur la lamelle inférieure.

2 - Bandes de réflexion sélective :

Le dispositif expérimental mis en place doit permettre la mise en évidence

des bandes de réflexion sélective prévues théoriquement.
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2 -1 - Composés étudiés et mesure du pas de torsion (Grandjean-Can

D'apres les prévisions théoriques (Ch I, § 2 - 2 - 2), pour que la réflexion
sélective ait lieu a l'intérieur de la bande spectrale d'analyse du montage, il faut
que les produits utilisés aient leur pas de torsion -en phase TGB- compris entre 2
et 6 um.

Cet impératif nous a conduit a retenir le composé 18BTFO1M7 parmi les
produits disponibles au laboratoire.

Il appartient a une série de terme général nBTFO1M7 et de formule
générale [Nguyen, 1992] [Bouchta, 1992] :

F
H(CH),0 —O)— coo—O)—c—=-c —@§7 o—cl:H —CH,

CH,

oun=7,8,910,11,12,13, 14, 15,16, 18 et 20

Les séquences de phases ainsi que les températures de transition ont été
déterminées au CRPP de Bordeaux par Analyse Enthalpique Différentielle
associée a 'observation microscopique. Pour le composé 18BTFO1M7, la séquence

est la suivante :
K 52,8 SC* 106,2 SA108,4 TGBA109 I

L'évolution du pas de torsion avec la température a été déterminée par la
méthode de Grandjean-Cano [Grandjean, 1922] [Cano, 1968] [Brunet, 1988] bien -
connue (Figure 5) :

Le composé est introduit par capillarité entre deux lames de verre qui font
entre elles un angle trés faible (déterminé grace aux franges d'interférences du
coin d'air en lumiére monochromatique). Les surfaces sont préalablement
traitées de maniére a favoriser l'orientation planaire des molécules. L'axe
hélicoidal TGB est alors perpendiculaire au plan de préparation ; l'angle de
torsion ¢ est pour toute épaisseur multiple de & car il est imposé par 1'ancrage aux
surfaces. '

On a donc ¢ = kr avec k entier ;

-43 -



Par ailleurs, la torsion de la phase sans contrainte vérifie :

-2 ©)

avec e l'épaisseur du prisme et p,, le pas naturel de la phase.

4 (D =k . traits pleins
D,e) = lpl e: traits points

Figure 5:  Défauts de Grandjean-Cano dans un prisme TGB :
a) Variation en escalier de l'angle de torsion (¢ = krx)
La droite ¢=—2—T-t— e donne la valeur de la torsion naturelle
Py
b) Représentation schématique des défauts linéaires (perpen-
diculaires au plan de figure).
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Aux épaisseurs du prisme ou la torsion naturelle et la torsion "contrainte”
sont égales, on a :

e=—20 (6)

Le pas s'adapte pour étre le plus proche possible de p et quand I'épaisseur

augmente jusqu'a ce qu'il soit plus avantageux pour les molécules de faire un
demi-tour supplémentaire, il se créé une dislocation coin ou "défaut de
Grandjean-Cano". La préparation a l'aspect d'une succession de marches
réguliéres ; entre la kieme et la (k+¢)i€me marche, 1'augmentation d'épaisseur vaut
¢p

—20 pour les phases TGB. Les variations de pas avec la température se traduisent
par un déplacement des cloisons de Grandjean.

Si dx est la largeur de ¢ marches considérées et a l'angle du prisme, on a:

.dx.tan
R 7)

L'évolution du pas du composé 18BTFO1M7 avec la température en phase
TGBA est schématisée en figure (6). Le domaine d'existence de la phase TGBA est
tres faible et de faibles variations de la température entrainent de fortes variations
du pas de torsion : cela laisse donc une faible marge de manoeuvre pour ajuster le
pas en fonction de la température.

Le composé 18BTFO;M; présente une phase TGBp de type
incommensurable [mesures RX, Navailles, 1993]. Pour les divers essais décrits ci-
aprés, des composés a phase TGB¢ ont aussi été utilisés ; leurs modifications de
torsion ont été étudiées par la méme méthode. Il s'agit notamment de composés
appartenant a des familles proches du 18BTFO1M7y : leur termes généraux sont
nFBTFO1M7 et nF)BTFO1M7 [Bouchta, 1995]. Un autre composé a été
particulierement étudié car il présente un pas de torsion (Figure 7) élevé sur une
bonne partie de l'intervalle de température de sa phase TGBc : il est donc un
excellent candidat permettant l'obtention des bandes de réflexion sélective dans le
domaine visible ; il a été synthétisé par une équipe chinoise (d'out son
appellation : "produit chinois") [Ho, 1995], ses propriétés physiques ont été
étudiées par des équipes franqaises : les mesures du pas hélicoidal ont été réalisées
par N. Isaert. Sa formule chimique est la suivante :

0]
CH—O

ya
AN
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Pas (um)
AN

\
45 A \
i \
4 1
35 ¢+
3 4
A A
25 +
2 ; - L , . Température (°C)
t T t T 7
108.3 108.4 108.5 108.6 108.7 108.8 108.9
Figure 6:  Variation du pas hélicoidal dans la phase TGB4 pour le composé
18BTFO1M7 obtenue par la méthode de Grandjean-Cano.
pm
3} Tt
J.s*
'
TGB: |
x.s%
1
1F Sc¢*
N*
c 'l 1 l l 1 L E
65 70 75 ' 80 85
Figure 7:  Variation des pas hélicoidaux des phases torsadées du produit

chinois.
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La recherche des bandes de réflexion sélective peut s'effectuer en

transmission ou en réflexion :

* En transmission, les bandes de réflexion sélective doivent se traduire par
des "trous” dans le spectre transmis : la profondeur des "trous" -donc le contraste
obtenu- dépend de I'épaisseur de la préparation (ChI, §2 -2 -2).

* En réflexion, il est nécessaire d'éliminer la réflexion diélectrique sur la
face supérieure de la cellule. Cela est obtenu en travaillant entre polariseur et
analyseur croisés. Cette technique doit conduire a un meilleur contraste que la
précédente puisque seules les bandes de réflexion sélective sont analysées.

Ces deux méthodes d'observation directe n'ont pas permis de mettre en
évidence les bandes de réflexion sélective, aussi d'autres stratégies d'exploitation
des mesures ont été développées :

a) Les spectres obtenus sont fortement bruités (Figure 8-a) : spectre de la
lampe, réflexions parasites du montage et pour généraliser, tous les phénomenes
non liés a la structure hélicoidale TGB. Considérons deux spectres obtenus a des
températures proches Tjp et T avec des conditions semblables : si le seul
paramétre qui varie entre les deux acquisitions est la température, les deux
structures analysées ne différent que par le pas de torsion et le nombre de blocs
par pas : les bandes de réflexion sélective, dépendantes de ces deux parametres,
sont donc situées a des endroits différents (Ch I, éq. 27). La soustraction de ces
spectres trés semblables doit permettre d'éliminer le maximum de bruit de fond
et de faire apparaitre des pics "noyés" dans ce bruit (Figure 8-b).

Ce traitement des mesures n'a pas permis de mettre en évidence les bandes
de réflexion sélective, nous avons donc utilisé d'autres techniques de traitement
du signal :

b) Le logiciel d'exploitation du spectromeétre permet l'accumulation de
plusieurs spectres : soit un signal cohérent noyé dans le bruit de fond aléatoire,
I'accumulation de n spectres dont on fait la moyenne permet de mettre en
évidence le pic initialement caché (Figures 9-a-b-c). Plus le nombre d'acquisition
est important, plus le bruit de fond est atténué et plus cette méthode est efficace.
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I
Ll

T1'T2

Figure 8-b

Figure 8:  a) Courbe brute obtenue sans aucun traitement du signal : aucun des

phénomenes recherchés n'est visible ; on ne distingue que le spectre
de la lampe.
b)  Modélisation d'un traitement du signal réalisé : soustraction
informatique de deux courbes relevées a des températures T1 et T
proches. La position des bandes de réfléxion sélective change entre
les deux acquisitions (T1 et Tp) et leur soustraction doit mettre en
évidence les bandes recherchées.

Nous avons testé l'efficacité de cette méthode dans les conditions
d'observation des phases TGB étudiées : un filtre interférentiel est intercalé dans
le montage, avec une intensité de la source qui ne permet pas de déceler le spectre
du filtre en un seul passage (Figures 9-a-b-c) : l'acquisition de 10 spectres suffit a
extraire le signal du bruit.
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Figure 9:  Méthode d'accumulation de plusieurs spectres. Dans ce cas, un pic
existe a A = 546 nm.
a) Une seule acquisition : le pic n'est pas discernable.
b) 10 acquisitions : la moyenne de 10 acquisitions successives met en
évidence la présence du pic (A = 546 nm).
c) 30 acquisitions. Plus le nombre d’acquisitions est important, plus le
pic est apparent, I'amplitude du bruit de fond décroit.
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Les deux méthodes ci-dessus visent a déterminer simultanément les deux
séries de bandes de réflexion sélective. On peut aussi chercher a privilégier l'une
ou l'autre des vibrations itératives pour mettre en évidence avec un meilleur

contraste la série de bandes de réflexion sélective correspondante.

¢) Pour un composé TGB dont le pas vaut environ 3 um avec N = 20 blocs
par pas, l'ellipticité (Ch I, § 2 - 1) des vibrations itératives varie entre 25° et 40° sur

le domaine spectral visible et les grands axes sont dirigés a (B) et (12t—+%) de la

2
N B 360° o . .
direction de frottement des lames : + —==% SN =+10° (Ch], Figure 5) ; le signe £

dépend du sens de torsion de la phase.

Une lame quart d'onde (%) intercalée aprés le polariseur permet de

polariser elliptiquement la lumiére incidente. L'orientation correcte de cette
vibration par rapport a la face d'entrée de 1'échantillon est obtenue par rotation
de la platine du microscope : cette méthode privilégie 1'éclairage de I'échantillon
par une des vibrations itératives.

. A . ) e
Si la lame " est intercalée avant l'analyseur, on privilégie l'analyse

spectrale relative a une vibration itérative. Ces méthodes s'appliquent en

transmission et en réflexion.

Toutes ces techniques expérimentales ont été appliquées séparément ou
couplées (par exemple : une vibration itérative privilégiée + soustraction de
spectres .....) sans toutefois donner de résultats probants : aucun pic de réflexion
sélective n'a pu étre détecté de maniere certaine.

On peut enfin noter qu'un dispositif de détection synchrone a été installé
pour tenter a nouveau d'éliminer le bruit de fond mais les temps d'acquisition
trop longs des détecteurs ne permettent pas de chopper utilement le signal :
l'intensité détectée pour chaque longueur d'onde est simplement divisée par 2
pour un "chopper" dont les trous et les parties opaques sont de tailles égales
(méme des fréquences tres faibles du "chopper" ne permettent pas une
modulation convenable du signal).

D'aprés la relation (27) du ch I, les bandes de réflexion sélective affectent
des raies UV si les pas de torsion diminuent. L'adaptation d'une lampe UV sur le
microscope a permis d'étudier des composés de pas plus "courants" mais la forte

puissance délivrée malgré les filtres détériore rapidement les composés. D'autre
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part, le spectre d'émission de cette lampe est un spectre de raies mal adapté a
notre étude.

2 -3 - Les causes possibles d'échec expérimental et leurs conséquences

Le paragraphe précédent a montré que nous n'avons pas été en mesure de
détecter expérimentalement les bandes multiples de réflexion sélective
théoriquement prévues.

Deux possibilités s'offrent a nous pour expliquer cette situation :

- le dispositif expérimental mis en place ne permet pas la mise en évidence
des phénoménes recherchés.
- les bandes de réflexion sélective n'existent pas :
* elles ne sont pas situées dans notre domaine spectral d'analyse.
* elles n'existent pas ou du moins leur manifestation est tellement

faible que le dispositif expérimental ne les détecte pas.

En ce qui concerne la premiére possibilité, de nombreux essais ont été
réalisés pour tester le dispositif expérimental. Ils ont montré que nous pouvons
détecter des signaux d'intensité tres faible comme le montrent notamment les
figures (9-a-b-c). De plus, les protocoles expérimentaux décrits précédemment
nous affranchissent du spectre de la lampe et de la majeure partie des
phénomenes optiques non liés a la structure TGB.

Nous pouvons raisonnablement penser que si les bandes multiples de
réflexion sélective existent avec les caractéristiques prévues théoriquement, nous
les aurions détectées expérimentalement.

Pour la deuxiéme possibilité, il est nécessaire de considérer séparément les
structures TGBA et TGB¢ :

(i) en phase TGBc, Navailles et al [Navailles, 1995] ont montré par
diffraction des rayons X que l'inclinaison des couches compense l'inclinaison des
molécules au sein des couches. La structure correspondante a été schématisée au
Ch1I,§1-1(Figures 1 et 2-b). Le tilt des molécules autorise la torsion au sein des
blocs eux-mémes : les molécules ont la possibilité de tourner "autour" de la
normale aux couches sur le cone Sc sans que cela coute une grande énergie
smectique. Cette description de la pénétration de la torsion dans les blocs a été
proposée par Dozov [Dozov, 1995] pour présenter son modéle MGB¢ des phases
smectiques a joints de grain. Les modeles MGBc et TGBc différent
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essentiellement par la nature des joints de grain : en phase TGBc, la continuité
entre blocs est assurée par un réseau de lignes de dislocation vis, tandis qu'en
phase MGBc l'ordre smectique s'annule rapidement dans tout le plan du joint de
grain d'ou l'appelation "Melting Grain Boundary, MGB" proposée (Figure 10).

Bloc i Bloc (i+1)

[ [
{ I

Y, ¢ Axe hélicoidal (2)

Figure 10:  Variation du parametre d’ordre smectique a ['approche d'un joint
"fondu” entre les deux blocs en phase MGBc [D'apres Dozov]. Les
blocs successifs pivotent d'un angle B.

D'apres les calculs réalisés par Dozov, la structure MGB¢c posséde une
énergie plus faible que la structure TGB¢ et serait donc plus stable.

On peut se représenter la torsion en phase MGB¢ de la maniére suivante
(Figures 11) : d'une extrémité a l'autre d'un bloc, dans le sens de la torsion, les
molécules basculent progressivement entre deux points du cone smectique d'un
angle proche de l'angle B de rotation inter-blocs.
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Joints de grain

Plan smectique

Figure 11 : a) Torsion existant au sein des blocs de type smectique C (a = 6). Les
fleches symbollsent les molécules.
b) Sur le cone Sc, le basculement des molécules, d'une extrémité a
l'autre d’'un bloc, d'un angle proche de B correspond a une rotation
sur le cone d'un angle ¢. @ symbolise les fluctuations de tilt possibles.
Le basculement des molécules peut se réaliser a travers les deux
cones d'ouverture (9—5) et (9+é).

Notons que cette rotation d'angle 3 correspond a une rotation azimutale
différente, et plus importante, si on suit le contour du cone smectique. En effet
(Figure 11-b),

sin 0.sin @/2 = sin /2
ce qui correspond a une rotation ¢ = 60° le long du cone pour un basculement de
20° a travers un cone smectique d'angle de tilt de 20° [Navailles, 1995]. La rotation
azimutale ¢ augmente si l'angle de tilt diminue : on atteint la valeur limite ¢ = =
quand f = 20. La rotation azimutale ¢ des molécules entraine un "splay"
supplémentaire a travers les blocs : ce comportement est couteux en énergie et
plaide en faveur du seul basculement -a travers le cone- décrit ci-dessus.
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Quoiqu'il en soit, I'amplitude des rotations possibles peut étre importante
au sein des blocs et la structure tend a assurer la continuité de la rotation du

directeur moléculaire.

L'absence de bandes de réflexion sélective sur les composés TGB¢ (ou
MGB( ) étudiés traduit I'absence de perturbations régulieres significatives de la
torsion : le directeur tourne de maniére quasi continue le long de l'axe hélicoidal.
S'il reste des modulations de la rotation du directeur, elles sont faibles, en tout cas
insuffisantes pour donner des composantes de Fourier d'amplitude visible.

Nos résultats ne permettent pas de choisir entre les deux modéles proposés
pour les structures a blocs smectiques C mais confirment la continuité de la
rotation du directeur autour de I'axe hélicoidal.

(ii) en phase TGBp, des manipulations X récentes réalisées au LURE par
Navailles et al [Navailles, 1998] [Pansu, 1998] en phase TGBa sur des composés
similaires au 18BTFO1M7 ont montré la présence de 40 a 60 taches de diffraction
caractérisant l'existence de 40 a 60 blocs smectiques par pas de torsion ; le nombre
de blocs par pas augmente avec l'augmentation du pas. Cette premiére
observation expérimentale d'un caractére commensurable de la phase TGBp
remet en cause l'ordre de grandeur du nombre de blocs par pas (N = 20) utilisé
pour nos simulations numériques.

L'insertion de ces nouvelles valeurs de N (40 < N < 60) dans la relation (27)

1 (N

. 1 . o
du chapitre I (X =np D 1] ) montre clairement que les bandes de réflexion

sélective initialement prévues (pour N = 20) se trouvent décalées vers les faibles
longueurs d'onde : les longueurs d'onde réfléchies préalablement calculées sont
divisées par un facteur allant de 2 a 3 lorsque N varie de 40 a 60 blocs par pas. Il
devient ainsi impossible d'obtenir des bandes de réflexion sélective dans notre
bande spectrale d'analyse.

. |
Navailles, Pansu et al ont montré sur leur composé que le rapport 1% entre

I'épaisseur des blocs et la distance entre deux lignes de dislocation reste proche de
l'unité, résultat en accord avec les prédictions de Renn et Lubensky [Renn, 1988,
1992] : les blocs sont séparés par des joints de grain d'épaisseur faible ; le
parametre d'ordre définissant l'arrangement smectique dans les blocs dans la
direction de I'axe de torsion posséde un profil gaussien (Figure 12) :

- il est maximum au centre des blocs (position z;j sur la figure (12)), les
molécules sont alors paralléles a la normale aux couches. Seule une tres légere
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inclinaison du directeur peut exister (l'équivalent d'un mode mou pour les
mesures diélectriques) : une inclinaison importante couterait une trop forte
énergie smectique. Il y a donc moins de possibilité qu'en phase TGBc d'expulser
la torsion jusqu'au coeur des blocs.

- le parametre d'ordre chute a I'approche des joints de grain, laissant ainsi
la possibilité aux molécules d'amorcer une torsion qui doit forcément
s'accompagner d'un écrasement des plans smectiques.

Ces évolutions du parameétre d'ordre smectique selon I'axe hélicoidal nous
renseignent sur les variations de torsion de la structure TGBj : torsion faible au
sein des blocs suivie d'une torsion rapide au niveau des joints de grain. Le profil
de cette torsion TGBA le long de l'axe hélicoidal (Figure 13) a été décrit par
Lubensky [Lubensky, 1995].

vN

e 3e

Figure 12 : Profil gaussien du parametre d'ordre smectique en phase TGB dans
la direction de I'axe de torsion (d'aprés Renn). Z; représente le centre
du bloc n% ; ¥ chute a l'approche des joints de grain (épaisseurs
multiples de e). & représente la longueur de correlation smectique.
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Figure 13: Comportement de ['orientation du directeur d’'aprés Lubensky
[Lubensky, 1995]. La torsion est importante aux joints de grain et
faible au sein des blocs.

D'aprés cette description des phases TGBa, une modulation périodique de
la rotation du directeur doit subsister au niveau des joints de grains entre blocs.
Cependant cette représentation doit étre amendée par les résultats numériques de
Navailles et al. En effet comme le nombre de blocs par pas est important :

- la rotation entre blocs est faible, entre 9° et 6° pour les nombres 40 a 60
trouvés. De telles valeurs signifient qu'une faible inclinaison des molécules (3 a
4° dans chaque bloc) a I'approche des joints de grain suffit pour assurer la rotation
du directeur d'un bloc au suivant.

- I'épaisseur des blocs smectiques devient trés faible : les joints de grains
sont proches les uns des autres et la torsion de la structure est répartie de maniére
quasi-uniforme.
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Ces considérations, basées sur les ordres de grandeurs obtenus en phase
TGBA, conduisent alors & une structure torsadée avec de faibles modulations
périodiques au niveau des joints de grains : ces modulations autorisent
I'existence de bandes de réflexion sélective multiples mais leur faible amplitude
doit entrainer des intensités réfléchies beaucoup trop faibles pour étre décelées
par notre dispositif expérimental.

Pour espérer réaliser une manipulation concluante en phase TGBj, il faut
donc rechercher un composé a faible nombre de blocs par pas pour que la
perturbation de torsion autour des joints soit notable : I'angle 3 sera plus élevé et
les joints de grain plus éloignés ; de plus, ces composés doivent présenter un
grand pas de torsion pour que les bandes de réflexion sélective integrent notre
gamme spectrale d'analyse. Au vu des résultats de Navailles et al, ces deux
propriétés semblent contradictoires puisque pour le composé étudié, le pas et le
nombre de blocs par pas varient dans le méme sens.

3 - Biréfringence elliptique dans les phases TGB :

Outre l'absence des bandes recherchées, des phénoménes optiques
anomaux en réflexion entre polariseur et analyseur croisés ont été observés sur
nos composés. Cette activité optique anomale est maintenant développée.

Comme nous l'avons signalé au paragraphe précédent, on observe une
forte dispersion spectrale de la lumiére réfléchie entre polariseur et analyseur
croisés. Ces propriétés constituent une anomalie par rapport a l'activité optique
habituelle qui conduit a une extinction quasi-parfaite en réflexion entre
polariseur et analyseurs croisés.

La forme des spectres obtenus dépend fortement de la température :
comme le pas de torsion ainsi que le nombre de blocs par pas (Navailles et al ont
montré par diffraction des Rayons X que le nombre de blocs par pas peut varier
avec T [Navailles, 1995]) dépendent de la température, une étude détaillée de ces
phénomeénes a été effectuée pour tenter d'en tirer des renseignements
structuraux.

Nous décrivons, dans un premier temps, les phénomenes optiques
observés ainsi que l'influence des divers parametres expérimentaux. Une étude
théorique est ensuite exposée et les résultats sont comparés aux courbes obtenues.
Enfin, une seconde approche théorique, basée sur la méthode géométrique de la
sphére de Poincaré, permettra la compréhension qualitative des phénomenes.
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3 - 1 - Phénomenes expérimentaux

Les échantillons et le dispositif expérimental utilisé sont en tous points

semblables a ceux décrits précédemment. Les phénomenes obtenus sont

parfaitement reproductibles et nous faisons le choix, par souci de simplification,

de présenter les résultats obtenus pour une seule épaisseur des échantillons :

e=20pum.

1200 } (v.2)

IOOOW-
800 +
600 -
400 4

200 -

——108.4°C
::—10&3%2

350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850

Figure 14 :

Intensités réfléchies entre polariseur et analyseur croisés par le
composé 18BTFO1M7 en phase TGBaa T = 108,4°C (—) et T = 108,3°C
(---). L’épaisseur de l'échantillon est de 20 um.
Le polariseur est parallele a la direction de frottement des lames. Les
intensités sont données en unités arbitraires .
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(i) Courbes significatives

Le composé principalement étudié reste le 18BTFO1My (Ch1l, §2 - 1). La
figure (14) fournit les variations d'intensité lumineuse réfléchie entre
polariseur et analyseur croisés par ce composé a T = 108,4°C et T = 108,3°C : on
constate I'existence d'ondulations de grande amplitude qui se resserrent vers
les faibles longueurs d'onde. Le refroidissement de la préparation,
correspondant a l'augmentation du pas de torsion (cf. Figure 6) et
probablement du nombre de blocs par pas [Navailles, 1995] entraine un
déplacement des ondulations vers les grandes longueurs d'onde.

(ii) Orientation des polariseurs
Comme précédemment, les deux faces des cellules ont méme direction de
frottement. L'allure des spectres obtenus dépend fortement de I'angle £ entre
le polariseur (croisé avec l'analyseur) et la direction des molécules a la face
d'entrée de la cellule. Quand & = 45°, on observe un dédoublement des pics
précédents : sur la Figure (15) sont schématisés deux spectres obtenus a des
températures identiques, 1'une avec l'angle & = 0 et l'autre avec § = 45°.

Al (u. a.)
60%
n'.“
D‘ .
5004+ .' .|
’ “
s .
400} A \
'] 1
] 1
. |‘
300+ . '

200t

1004

- A(nm)

400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600

Figure 15 : Modulations d'intensité observées en réflexion sur des échantillons
TGB pour deux polarisations différentes de la lumiere incidente :
— & = 45° polarisation a 45° de la direction de frottement des lames.
- & = 0°, polarisation parallele a la direction de frottement des lames.
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3 - 2 - Justifications théoriques

Pour tenter de remonter aux parameétres structuraux des phases étudiées,
nous avons essayé de modéliser les phénoménes observés pour une situation
expérimentale particuliére, d'autres situations devant fournir, a priori, les
mémes parameétres structuraux ; le calcul théorique a donc été mené dans le cas
ol & = 0 qui permet une simplification significative des expressions. Les autres
situations expérimentales seront évoquées ultérieurement et feront I'objet d'une
explication qualitative.

3-2-1-Calcul théorique - Itératives

Le repére du laboratoire (O, xq, yo, z) (Figure 7 du chapitre I) est défini par
les lignes neutres du bloc d'entrée associées a la direction de l'axe de torsion (Oz)
orienté dans le sens de la lumiére incidente (a l'interface TGB-verre, les
molécules sont préférentiellement alignées suivant la direction de frottement des
lames : (Oxq) est dirigé suivant la direction de frottement).

Les lignes neutres (Oxg) et (Oyy) du ki®me bloc associées a la direction (Oz)
forment le repére mobile défini pour le bloc k. (Oxk) et (Oyk) forment avec (Oxp)
et (Oyp) un angle égal a (kB) ; d'un bloc au suivant, le repére mobile tourne de
maniere discréte par rapport au repére du laboratoire.

Dans le repére défini par leurs axes, les vibrations itératives peuvent
s'écrire :

1 ~jtgn
<F1>=[_].tgnljet <F2>=( X 2) ®)

ou (F1) et (Fp) représentent respectivement une vibration elliptique gauche et
droite. Les grands axes de (F1) et (F2) sont perpendiculaires et, conformément aux
explications précédentes (Chapitre I), sont orientés selon les bissectrices de 'angle
B formé par les lignes neutres de deux blocs consécutifs : les vibrations itératives
(F1,k) et (F2,x) exprimées dans le repére du ki®me bloc sont obtenues en appliquant
une rotation d'angle /2 aux expressions (8) précédentes :
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F )=—
( Lk cosT,

1 cos (B/2)cos n,+i sin(B/2)sinn,
sin([S/Z)cosnl - jcos(B/Z)sinn1

©)

(F 1 —sin ([3/2)0.05112 —jcos(B/Z)sinn2
2k° cosm,

cos(B/2)cos n, - jsin(B/2)sin n,

Les expressions (9) sont indépendantes de k : les états de polarisation des
vibrations itératives sont invariables dans le repére mobile.

Conformément aux procédures expérimentales décrites, les principales
étapes du calcul sont (Figure 16) :

(E) (E)

() (Ay)

>
Y /1 )
// ! TGB !
4 e

4
b/ (F) /T(FZ,) / (1) / V_z

l VEITC

(E)

c  verre

@D

Figure 16: Les vibrations étudiées. (I) et (1) sont les interfaces "verre-TGB”
supérieure et inférieure ; (E;) est la vibration incidente (polarisée
linéairement selon l'axe Ox du laboratoire), (Ey) est la vibration
transmise et (E;) la vibration réfléchie. (E;) traverse un analyseur
perpendiculaire au polariseur. (F1) et (F3) sont les wvibrations
itératives définies dans la direction de la lumiére incidente et (F1') et
(F2') sont les vibrations itératives réfléchies.
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La vibration incidente, a l'interface "verre-TGB" supérieure (I), est

décomposée sur les vibrations itératives définies au premier bloc de la structure
TGB.

@ Apres la traversée de l'échantillon par les vibrations itératives, la
vibration résultante a l'interface "TGB-verre" inférieure (II) est calculée. Une
partie de cette vibration est transmise ; l'autre partie est réfléchie et les états de
polarisation des vibrations itératives réfléchies sont calculés dans le nouveau
repére (inversion du sens de propagation de la lumiere).

Les vibrations itératives réfléchies traversent a nouveau l'échantillon et
l'intensité lumineuse transmise par l'interface "TGB-verre” supérieure (I) est
calculée.

Les vibrations étudiées expérimentalement (E;), (Er) et (Et) sont définies
dans le repére du laboratoire : il coincide avec le repere tournant au niveau du
bloc d'entrée (prés de l'interface "verre-TGB" (I)).

EJ Propagation dans la direction de la lumiére incidente : vibration a l'interface

"TGB-verre' inférieure (11

Les vibrations itératives sont définies au niveau des joints de grains
séparant les blocs. Toutefois, pour simplifier les calculs, nous considérons dans la
suite que les vibrations itératives existent dés le dioptre d'entrée "verre-TGB" et y
possédent les états de polarisation définis par les relations (9) exprimées dans le
repére lié au premier bloc de I'échantillon.

X
Dans le repere du laboratoire, la vibration incidente (Ei)z(Yj peut étre
[

décomposée sur les vibrations itératives

X
(E,)= (Yl =a(F, )+b(E, ) (10)
ou (Fl,l) et (lel) sont donnés par les équations (9) ; a et b sont les amplitudes

complexes des vibrations itératives se propageant dans I'échantillon.
Nous avons fait le choix d'étudier le cas expérimental ou (E;) est polarisé
linéairement suivant la direction de frottement des lames (§=0) qui coincide avec

0

L'expression (10) permet alors de calculer les coefficients a et b :

1
I'axe (Ox) du laboratoire : (El) =( )

-62 -



cosn,

a=—————
cos(n, ~1,)
cosm,

[cos(B/Z) cosm, - jsin(/2) sinnz]
(11)

= [——sin(B/Z) cosm, + jeos(B/2) sinnl]
cos(n, ~1,)

Comme a la face d'entrée, nous considérons que les vibrations itératives
(F1,N) et (F2,N) existent au dioptre de sortie "TGB-verre" (interface (II) de la figure
(24)). Ces vibrations ont les caractéristiques des vibrations définies entre les blocs
(N-1) et N de l'empilement. Conformément aux relations (19) du Ch I, la
vibration (Et) qui a traversé les N blocs de la préparation s'écrit :

(Et)=aocN (F ) +b o) ( (12)

1 F2,N)

La relation (12) décrit le phénomeéne de dispersion de pouvoir rotatoire
observé en lumieére transmise.

@ Réflexion a l'interface "TGB-verre" inférieure (II) : modification des états de

polarisation

Nos échantillons sont réalisés entre lames de verre a méme direction de
frottement : le repére mobile défini pour le bloc N coincide avec le repére du
laboratoire, les grands axes des vibrations itératives issues du bloc (N-1) et
atteignant le bloc N sont donc orientés a (-8/2) des axes du repére du laboratoire
(Figure 17).

Il est donc suffisant d'appliquer une rotation d'angle (-f/2) aux vibrations
itératives exprimées dans leurs axes propres (équations 8) pour obtenir les
expressions des vibrations itératives a l'interface (II) dans le repére du

laboratoire :
1 cos (B/2)cosm, —jsin(B/2)sinnl-
)y = cosm, —sin(B/2)cosn, —jcos(B/Z)sinnl_
(13)
1 [sin(B/2)cosn, —jcos(B/2)sinn, |
(Fz)n - cosn, cos(B/Z)cosn2 +jsir1([3/2)sinn2
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Figure 17: Vibrations itératives aux interfaces supérieure et inférieure. Les
molécules sont orientées selon ['axe Ox sur les lames de verres. Le
2eme bloc (non schématisé) de 1'échantillon forme avec Ox un angle
égal o fB et le bloc (N-1) un angle égal a (-B) : les vibrations itératives
sont donc orientées a (B/2) et (-f/2) des axes Ox et Oy.

Le champ atteignant l'interface (II) exprimé dans le repere du laboratoire

s'écrit alors :

(Ey=aay (F)y +b oy By (14)
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Une partie de cette vibration transmise est réfléchie a l'interface "TGB-
verre" (II) ; en considérant que le coefficient de réflexion diélectrique k est
identique pour les deux vibrations itératives, le champ réfléchi (E;)jj se déduit de
(Eir par I'expression suivante :

(E), = k[a ol (F), +bol (F (15)

2)II
Nous étudions des phénomeénes présentant des maxima et des minima
d'intensité et c'est cette caractéristique que nous souhaitons reproduire sans pour
autant s'attacher aux valeurs quantitatives de l'intensité : dans cette optique,
nous pouvons négliger le coefficient k et ainsi simplifier les calculs ultérieurs.

Pour étudier le champ réfléchi dans la nouvelle direction, nous devons
exprimer (Ep)j; en fonction des vibrations itératives réfléchies par l'interface (II).

La réflexion diélectrique n'a aucun effet sur les états de polarisation mais
nous avons défini nos repeéres avec (Oz) suivant la direction de propagation de la
lumiere. Lors de la réflexion, cette direction est inversée : la réflexion diélectrique
est équivalente a une rotation d'angle © du repére autour de (Ox) ou (Oy).

Dans le nouveau repére, les ellipticités et azimuts des vibrations réfléchies
sont opposés aux ellipticités et azimuts des vibrations initiales : il est suffisant de
changer leurs signes dans les équations (13) (1]1,2 devient (-n 1,2) et (B/2) devient
(-B/2)) pour obtenir les expressions des vibrations itératives réfléchies a
l'interface (II) dans le repére du laboratoire :

E 1 coS ([3/2)cosn1 —jsin(B/Z)sinn1
Fp= cos, sin(B/2)cosn, +jcos([3/2)sinn1
(16)
. 1 —sin (B/2)cos M, +jcos(B/2)sinn2
( 2 )II - cos, cos(B/2)cos n, + jsin(B/Z)sinn2
La lumiere réfléchie (E;)1 a I'interface (II) s'écrit alors :
(B )y =a" (Fy)y +b' (Fy)y, (17)

ou a' et b' sont proportionnelles aux amplitudes complexes des vibrations
itératives retraversant l’échantillon.
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La combinaison des équations (15) et (17) permet le calcul des coefficients a'
et b' ; leurs expressions respectives sont trés compliquées et ne sont pas explicitées
dans ce manuscrit.

Vibrations réfléchies par l'échantillon

Entre les interfaces (II) et (I), les vibrations itératives subissent des
déphasages semblables a ceux considérés lors de la premiere traversée de
I'échantillon (dans le sens de la lumiére incidente). A l'interface (I), la vibration
résultante exprimée dans le repére mobile s'écrit donc :

(B =a o) (F )+ba) (F,)) (18)

Les azimuts des vibrations itératives (F') sont a (-B/2) des lignes neutres du
premier bloc (axes du laboratoire), leurs ellipticités sont celles décrites a l'interface
II : dans les relations (16), il suffit de changer le signe de 3/2 pour obtenir les

expressions des vibrations itératives a l'interface (I) dans le repére du laboratoire.

Le champ réfléchi par l'échantillon s'écrit donc :

(Er)=(§)2a| N 1 {cos(B/2)cosn1+jsin(B/2)sinn1}

*1 _c—o_s-ﬁ: -sin(B/2)cosn, +jcos(B/2)sinn,
(19)
b (xN——l— {sin ([3/2)cosn2 +]:cos(B/2)sinn2}
2 cosm, cos(B/Z)cosn2 —]sin(B/2)sim]2

La composante Y représente l'amplitude de la vibration transmise par
I'analyseur croisé avec le polariseur : l'expression analytique de l'intensité
correspondante (YY*) est tres compliquée et a fait l'objet d'un programme
informatique permettant une étude numérique.

Nous décrivons, a présent, les principales étapes de cette étude :

En premier lieu, les parametres structuraux des échantillons TGB sont
définis : pas de torsion, nombre de blocs par pas, biréfringence des blocs
smectiques, épaisseur de l'échantillon ainsi que l'intervalle spectral étudié.

Tous les parametres définissant 1'équation aux valeurs propres (Equation
12" du Ch I) sont connus : les racines yi et yp sont déterminées. L'équation (13) du
Ch I permet alors le calcul des valeurs propres a1 et o ainsi que leurs arguments.
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Les états de polarisation (1}, 8) des vibrations associées sont alors déduits
[Joly, 1984] et l'intensité réfléchie dans la direction de l'analyseur par un tel
échantillon est calculée.

Ce programme rend possible 1'étude de l'influence des différents
parametres structuraux sur l'intensité réfléchie calculée ; les résultats montrent
que le pas et la biréfringence des blocs smectiques sont les parametres essentiels :
de petites variations de p ou An provoquent de grandes variations du spectre
calculé. Pour les simulations ultérieures, la dispersion de la biréfringence des
blocs smectiques doit étre connue précisément (on ne peut se contenter de
valeurs approximatives) ; elle sera déduite des manipulations décrites au
paragraphe suivant (ChII, §3 -2 - 2).

Nous avons aussi constaté que les variations du nombre de blocs par pas
n'influencent pas de maniere significative la forme des spectres calculés : dans la
suite, les simulations seront menées avec un nombre de blocs par pas constant
égal a 20 (en accord avec les valeurs obtenues par Navailles et al sur des composés
similaires en phase TGB().

3 -2 -2 - Détermination de la dispersion de biréfringence des blocs
smectiques

La torsion, présente en phase TGB, ne permet pas la détermination directe
de la biréfringence intrinséque des blocs smectiques ; les mesures ont donc
d'abord été réalisées en phases Sp ou Sc voisines des phases TGB [Haller, 1972].

Les cellules de mesure sont semblables a celles utilisées pour la méthode de
Grandjean-Cano (Ch II, § 2 - 1) : deux lames de verre préalablement traitées pour
favoriser l'orientation planaire des molécules forment entre elles un angle treés
faible (déterminé grace aux franges d'interférence en lumiere monochromatique
du coin d'air formé entre les lames), le composé a étudier y est ensuite inséré par
capillarité.

Nous sommes alors en présence d'une préparation biréfringente dont
I'épaisseur augmente a partir du coin, la direction d'allongement des molécules
forme l'axe optique (indice ne) parallele a la direction de frottement et
perpendiculaire a l'aréte du prisme : entre polariseurs croisés orientés a environ
45° de l'axe optique, on observe en lumiére monochromatique des franges claires
et sombres uniformément espacées. Ces franges correspondent a un déphasage
entre les vibrations ordinaire et extraordinaire multiple de 2m :
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-2% (ne - no) e=2kn (20)

La connaissance de la valeur de l'angle du coin permet le calcul de la

variation d'épaisseur Aeg de l'échantillon entre k franges consécutives. La
biréfringence An = n,—n du composé étudié vaut alors :

An=n -n =-— (21)

Pour étudier la dispersion de biréfringence dans le domaine visible, les
mesures ont été réalisées avec 5 filtres interférentiels (A = 436 nm, 480 nm, 546
nm, 589 nm et 633 nm). La figure (18) présente la courbe de dispersion de
biréfringence obtenue grice a un paramétrage basé sur une variation de la

biréfringence en An=A+ —Bz— .
A

Les franges de biréfringence sont quasiment immobiles sur l'intervalle de
température couvrant la phase Sa. A la transition SA-TGBjy, les franges visibles
dans la partie Sp de l'échantillon restent inchangées malgré la croissance du front
TGBA dans le champ d'observation : il n'y a pas de modifications significatives de
la biréfringence entre ces deux phases ; cette remarque valide 1'utilisation pour la
phase TGBA de 1'équation décrivant la courbe de dispersion obtenue en phase Sa.

La méthode exposée est utilisable uniquement avec des phases
biréfringentes non torsadées. Les mélanges racémiques, quand les deux
énantiomeéres sont disponibles, provoquent la disparition des phases TGBa et N*
au profit des phases S et Nématique : la courbe de dispersion de biréfringence
des blocs smectiques peut alors étre déterminée dans l'intervalle de température
des phases TGBa. Cette manipulation a été réalisée sur 2 composés présents au

laboratoire ; leurs séquences de phase sont :

16 FBTFO;M7: K 61  Sc* 98 TGBA 993 N* 99.8 1
9F,BTO;My: K 63.1 Sc* 882 Sa 992 TGBA  103.6 N* 1164 I

Les longueurs des chaines aliphatiques et la présence d'un ou deux atomes
de Fluor sur le premier noyau benzénique sont les seules différences entre ces
composés et le composé 18BTFO1M 77 : on pourra considérer que leurs
comportements sont similaires.
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Figure 18 : Courbe de dispersion de la biréfringence du composé 18BTFO1M;
obtenue en phase Sa.
* : points expérimentaux.
— : l'équation de la courbe de biréfringence tracée par extrapolation

B
estAn=A + E avec A = 0,104 et B = 0,0136.

Les variations qualitatives de la biréfringence des deux mélanges
racémiques réalisés sont semblables a celles du composé 18BTFO1My7 obtenues en
phase Sp ; il apparait uniquement une légére décroissance de la biréfringence a
l'approche des transitions Sp -N et N- L

En résumé , I'équation de la courbe de dispersion de biréfringence établie
en figure (18) est applicable a la phase TGBA du composé 18BTFO1M7 sauf aux
températures tres proches de la transition TGBA-I. Les parameétres A et B calculés
(Figure 18) seront insérés dans le programme informatique pour permettre la
prise en compte de la dispersion de biréfringence des blocs smectiques dans les
simulations numériques.
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3 - 3 - Comparaison des courbes expérimentales et théoriques

L'analyse spectrale de la lumiere réfléchie en phase TGB par un
échantillon éclairé linéairement suivant la direction de frottement des lames
donne les spectres représentés en Figure (14). Ces spectres de réflexion différent
selon les températures de mesure appartenant a l'intervalle des phases TGB :
chaque température correspond a une valeur du pas de torsion (Figure 6).

En faisant varier la valeur du pas de torsion dans le calcul numérique (Ch
II, § 3 - 2 -1), on cherche la simulation fournissant des spectres calculés semblables
aux spectres expérimentaux. La courbe pointillée de la Figure (19) représente la
meilleure simulation de la courbe expérimentale obtenue a T = 108,5°C.

Figure 19 : Intensité réfléchie par le composé 18BTFO1My; a T = 108,5 °C
(Intensité en unité arbitraire)
— : courbe expérimentale,
--- : courbe théorique (p = 2,7 um, e = 20 pum)
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Il a déja été précisé dans le calcul théorique que nous nous intéressons
essentiellement aux positions spectrales des minima et maxima des
ondulations : ces calculs ont d'ailleurs été réalisés en considérant une lumiére
incidente d'intensité constante et ne tiennent pas compte des fluctuations
d'intensité de la source lumineuse avec la longueur d'onde. Seules les
coincidences entre les extrema des courbes théoriques (pointillés) et
expérimentales (traits continus) sont donc a considérer.

En réitérant ces opérations sur les courbes expérimentales obtenues a
différentes températures, on retrouve les variations du pas de torsion sur
l'intervalle de température contenant la phase TGBp étudiée. La Figure (20)
fournit la comparaison entre les variations des pas de torsion obtenues par cette
méthode et mesurées par la méthode de Grandjean-Cano.

35+

@ @

251

~+ <+ +
2 } Il | N | | T (IOC) \
7

T T L) ] T T

108.2 108.3 108.4 108.5 108.6 108.7 108.8 108.9

Figure 20 : Variations avec la température du pas de torsion du composé
18BTFO1M;
¢ . méthode spectroscopique
« : méthode de Grandjean-Cano
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Les courbes présentent le méme type d'évolution : le pas augmente quand
la température diminue. On constate toutefois un décalage des valeurs de pas
obtenues par les deux méthodes. L'origine de cette différence réside dans la
nature des échantillons utilisés : épais (= 20 pm) pour la méthode spectroscopique
et trés minces pour la méthode de Grandjean-Cano. De plus, la courbe de
biréfringence utilisée pour les simulations numériques du phénomeéne nécessite
probablement d'étre légérement modifiée pour étre en parfait accord avec la
biréfringence réelle des blocs TGB.

3 - 4 - Une approche pratique : la méthode de la sphére de Poincaré

L'accord entre les simulations numériques et les courbes expérimentales
confirme la validité de l'approche théorique basée sur la notion de vibrations
itératives : comme (F1) et (F2) sont quasi-orthogonales (leurs azimuts sont
perpendiculaires et n, =-n,), la méthode géométrique de la sphére de Poincaré
[Poincaré, 1892] peut étre utilisée pour décrire qualitativement les modifications
de la polarisation de la lumiére incidente traversant I'empilement hélicoidal.

Chaque point de la sphére symbolise une vibration elliptique : sa latitude
représente 2.n (n est l'ellipticité de la vibration) et sa longitude 2.6 (6 est l'azimut
du grand axe de la vibration par rapport a l'origine des azimuts choisie). Les
points appartenant a I'hémisphére Nord (Sud) représentent des vibrations
elliptiques gauches (droites) et les poles symbolisent des vibrations polarisées
circulairement.

Les vibrations itératives (F1) et (F2) sont donc symbolisées par deux points
diamétralement opposés de latitude 2n1 pour (F1) et 2no pour (Fy) (Figures 21 et
22).

L'origine des azimuts est choisie a l'intersection de 1'équateur et du grand
cercle passant par les points Fy, F; et les pdles.

3-4-1-Cas oulavibration incidente est polarisée_selon la direction de
frottement (§ = 0)

La vibration incidente (E;) est issue du polariseur P parallele a la direction
moléculaire a l'entrée de I'échantillon : elle est orientée a $/2 du grand axe de la
vibration itérative (Fy 1) (Figure 17) et est symbolisée par le point P sur 1'équateur.
La position de la vibration transmise (Ve) d'azimut 8, et ellipticité no dépend du
retard de phase ¢ introduit entre les vibrations itératives (Fj) et (F2) durant la
traversée des N blocs de I'échantillon : Ve est obtenue par une rotation d'angle @
dans le sens trigonométrique a partir du point P autour du diameétre [Fy, F2] ; ¢ est
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2n
une fonction de la longueur d'onde incidente (¢ est proportionnelle a Y ), le lieu

des points représentatifs des vibrations transmises Ve(A) est donc un arc de cercle

contenant P et centré sur le diamétre [Fq Fp].

L'amplitude de la vibration Vejtransmise par un analyseur A,
perpendiculaire au polariseur P, est proportionnelle & la longueur du segment
[PVe;] : plus lellipticité des vibrations itératives est proche de 45°, plus les
phénomeénes observés en transmission s'apparentent a du pouvoir rotatoire
caractérisé par une simple variation azimutale (sur 'équateur) des vibrations Ve
avec la longueur d'onde.

La réflexion diélectrique de la vibration Vej sur la lame de verre inférieure
est équivalente a l'inversion de ses azimut et ellipticité (ne devient (-ne) et 0¢
devient (-8¢)) (ChII, § 3 - 2 - 1). Le point Vep (-21¢, -28¢) représente donc la
lumiére réfléchie a l'interface "TGB-verre" inférieure. Cette description de la
réflexion diélectrique est équivalente a l'inversion des azimuts et ellipticités des
vibrations itératives (F1) et (F2) dans le calcul théorique (ChII, § 3 - 2 - 1) mais elle
nous permet de garder la méme configuration de la sphére de Poincaré pour
décrire les phénomeénes réfléchis.

Cette vibration réfléchie subit les mémes déphasages ¢(A) que lors de la
premiére traversée de l'échantillon : la vibration réfléchie: V, a l'interface
supérieure (II) est obtenue par rotation d'angle ¢(A) autour du diameétre [Fq Fp] a
partir de Ve,.

En appliquant cette méthode pour chaque point du cercle représentatif des
vibrations transmises Ve,(A), on localise les points représentatifs des vibrations
V(L) obtenues aprés la seconde traversée de I'échantillon : c'est une boucle dont
le sommet est situé au point P' d'azimut opposé a P. Dans notre situation
expérimentale, seule la boucle dirigée dans la direction de Fy est a prendre en
considération : la petite boucle pointant vers F; étant quasiment inexistante.

Quand le déphasage introduit par la premiére traversée de l'échantillon
provoque une révolution compléte sur le cercle représentatif des vibrations
transmises, une révolution compléte sur la boucle décrit la dispersion en
réflexion. Les figures (21) montrent que les états de polarisation des vibrations
réfléchies subissent de tres faibles variations azimutales (moins de 20°) mais de
larges variations d'ellipticité (0 < n < 45°).
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Figure 21 : Représentation géométrique de Poincaré sous deux angles de vue

différents pour une vibration incidente polarisée selon la direction
de frottement.
a) Projection plane des phénomenes observés et b) représentation en
relief. L'orientation du grand axe de la vibration itérative (Fp) est
choisie comme origine des azimuts O. P est le point représentatif de
la vibration linéaire incidente (derriere la sphere sur la figure (a)).
Une rotation d’angle @ (retard de phase introduit pour une traversée
de l'échantillon) autour du diametre [F1, F2] donne la vibrationV,q

transmise par 1'échantillon.
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Lors de la réflexion diélectrique, V.1 devient V,) (voir texte).
Veo subit la méme rotation ¢ que Vo1 autour du diametre [F1, F2] :
Vr représente la vibration réfléchie par 1'échantillon. (C) est le lieu
des vibrations transmises -suivant les valeurs de @(A)- et (L) celui des
vibrations réfléchies. L'intensité de la lumiere réfléchie apreés la
traversée de ['analyseur A est proportionnelle au carré de la
longueur du segment [PV,]. Pour les phases TGB, les points F1 et F
sont tres proches des pdles, la boucle de 1'hémisphére Nord est
quasiment inexistante et les points P (cf b), O et P sont trés proches.
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Les calculs théoriques et les simulations numériques ont montré que le

déphasage introduit entre les vibrations itératives (F1) et (F7) par une traversée de
I'échantillon (¢ =N(arga1(k)—arga2(k)) varie fortement sur l'intervalle spectral

d'analyse ( 23x2n): le cercle décrivant les vibrations transmises et la

PMax ™ Pmin
boucle décrivant les vibrations réfléchies sont donc parcourues a plusieurs
reprises (au moins 3 fois) quand A traverse la bande spectrale visible : l'intensité I
des lumiéres transmise et réfléchie décrit donc des maxima et minima quand A
varie (on rappelle que I est proportionnel au carré de la longueur du segment
[PV)D-

Ces résultats qualitatifs sont en accord avec les résultats numériques et les
mesures expérimentales (modulations de l'intensité réfléchie).

3 -4 -2 - D'autres situations expérimentales

La méthode de la sphere de Poincaré permet la description qualitative des
phénomenes rencontrés dans la situation ou § = 0. Le bon accord entre les
résultats expérimentaux, les calculs théoriques et cette méthode semble montrer
qu'on peut ainsi étudier d'autres situations expérimentales : quand la lumiére
incidente est polarisée linéairement a § = 45° de la direction de frottement des
lames, la traversée des N blocs de l'échantillon introduit le méme déphasage
entre les vibrations itératives que dans le cas & = 0 : les points représentatifs des
vibrations transmises forment un arc de cercle centré sur le diameétre [Fi F2] : les
variations d'intensité des vibrations transmises dans le cas = 45° sont similaires
a celles rencontrées dans le cas & = 0 (Figure 22). Par contre, la simple boucle
décrivant les états de polarisation des vibrations réfléchies dans le cas & = 0 s'est
transformée en deux boucles d'amplitudes importantes dirigées vers les points Fy

n
et F2 formant une sorte de "huit" centré sur I'équateur a l'azimut ( 5 - B) opposé a

l'azimut de P.

Chaque rotation compléete sur le cercle décrivant la lumiére transmise
provoque une révolution complete sur les boucles décrivant les phénomenes
réfléchis : en réflexion, I'amplitude de la lumiére transmise par l'analyseur décrit
deux fois plus d'extrema que dans le cas & = 0. Cette constatation est en parfait
accord avec les observations expérimentales montrant la séparation en deux des
ondulations (Figure 15).
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Figure 22 :

Localisation sur la sphere de Poincaré des vibrations réfléchies par
un échantillon TGB quand la wvibration incidente est polarisée a
& = 45° de la direction de frottement des lames. L'orientation du
grand axe de la vibration itérative (F2) est choisie comme origine des
azimuts O. R (azimut = - 2 5 ) représente la direction de frottement
(voir texte).La vibration linéaire incidente, orientée a 45° de la
directio% de frottement est symbolisée par le point P d’azimut :
2(45°-5). Une rotation d'angle ¢ (retard de phase pour une traversée
de l'échantillon) autour du diametre [F1, F3] donne la vibration Ve,
transmise par l'échantillon. Lors de la réflexion diélectrique, Ve,
devient Vep (voir texte). Vep subit la méme rotation ¢ que Ve,
autour du diametre [F1, F2], ce qui conduit au point V, symbolisant
la vibration réfléchie par 'échantillon. (C) est le lieu des vibrations
transmises -suivant les valeurs de ¢ (A)- et le lieu (L) des vibrations
réfléchies est composé de deux boucles. L'intensité de la lumiere
réfléchie apres traversée de ['analyseur A est proportionnelle au
carré de la longueur du segment [PV,].
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Quand la vibration incidente est polarisée selon la direction de frottement
(§ = 0), elle est essentiellement décomposée sur la vibration itérative (Fp) : les
points représentatifs des vibrations réfléchies sont sur une boucle orientée dans
la direction du point Fp. De la méme maniere, si la vibration incidente est
polarisé perpendiculairement a la direction de frottement, elle est
essentiellement décomposée sur la vibration itérative (Fy) et on obtient une
boucle orientée vers le point Fy : les ellipticités des vibrations réfléchies sont
opposées et l'analyseur transmet le méme type de distribution spectrale.

Quand la vibration incidente est orientée a £ = 45° par rapport a la direction
de frottement, elle est décomposée de maniere quasi semblable sur les deux
vibrations itératives (F1) et (Fp) : on observe le dédoublement de la boucle V(A) et
la distribution spectrale présente deux fois plus d'ondulations que dans le cas

£=0.

Les cas intermédiaires (0 < & < 45°) sont en accord avec les deux cas
précédents : l'augmentation de £ dans l'intervalle [0, 45°] entraine l'apparition
progressive du 2nd pic (et de la 2nde boucle sur la sphére) ; a £ = 45°, ce 2nd pic (2nde

boucle) posséde environ la méme amplitude que le pic initial.

4 - Conclusions

Malgré les performances du montage spectroscopique mis en place, les
bandes de réflexion sélective prévues n'ont pu étre mises en évidence : elles
n'existent pas ou sont trop faibles pour étre détectées.

Ce résultat manifeste les trés faibles modulations de torsion subies par le
directeur le long de l'axe des phases "TGB".

En ce qui concerne la structure TGB de type smectique C, l'absence de
bandes de réflexion sélective valide les deux modeles proposés sans qu'elle nous
permette de trancher en faveur de l'un ou 'autre : dans chaque modeéle (TGBc et
MGB() la torsion de la structure peut étre profondément répartie dans les blocs
smectiques grace aux possibilités de basculement moléculaire qu'offre le cone
smectique. La structure TGB de type C apparait donc, au niveau moléculaire,
comme une structure continument torsadée, proche de celle d'un cholestérique.

Pour la phase TGBy, l'absence des bandes de réflexion sélective peut étre
simplement dfie aux ordres de grandeur des parametres définissant la structure :
des résultats récents [Navailles, 1998] ont montré que le nombre de blocs par pas
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est élevé (40 <N<60), rejetant ainsi les bandes réfléchies dans 1'UV, ce qui les rend
indétectables par notre dispositif.

Dans la structure TGB4, il est difficile d'expulser la torsion a l'intérieur des
blocs comme en TGBc mais l'augmentation du nombre de blocs par pas permet
une diminution importante de l'angle de rotation entre blocs successifs et
augmente le nombre de joints de grain : la structure adopte ainsi une torsion trés
faiblement modulée.

Ces considérations structurales, que confirme l'absence de bandes de
réflexion sélective, montrent que la notion de "blocs” TGB concerne uniquement
les couches smectiques : la structure s'arrange pour que le directeur moléculaire
subisse le minimum de perturbations (notamment aux joints de grain), assurant
ainsi une quasi-continuité de la torsion nématique. La rupture des couches
smectiques apparait alors comme nécessaire pour assurer cette continuité. Les
perturbations qui subsistent sont trop faibles pour entrainer l'existence de bandes
de réflexion sélective d'intensité détectable.

La seule possibilité d'avoir une manipulation concluante réside dans
l'utilisation d'un composé :

1) a phase TGBj,
2) de grand pas de torsion,
3) a faible nombre de blocs par pas,

Ces deux derniéres conditions semblant difficiles a réaliser simultanément.

L'étude expérimentale des échantillons TGB a montré la présence de
phénomeénes optiques anomaux entre polariseur et analyseur croisés en réflexion
caractérisés par une forte dispersion spectrale de l'intensité réfléchie. Ces
phénomenes dépendent fortement de la température qui régit les évolutions du
pas de torsion et du nombre de blocs par pas.

Le calcul théorique proposé pour la propagation de la lumiére a travers les
échantillons permet de reproduire de fagon satisfaisante les spectres obtenus
expérimentalement. La comparaison des courbes théoriques et expérimentales
permet d'atteindre les variations du pas de torsion avec la température pour
chaque composé étudié mais ne permet pas d'obtenir le nombre de blocs par pas :
les phénomeénes observés sont principalement dis a la structure hélicoidale des
phases TGB, leur aspect discontinu (en blocs) apparaissant moins déterminant. Ce
résultat est a mettre en relation avec la description des phases TGB proposant une
structure a torsion quasi-continue dont le comportement optique doit étre proche
de celui d'un cholestérique. Des manipulations sont d'ailleurs prévues pour
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réaliser 1'étude expérimentale de la lumiére réfléchie par une phase cholestérique
de grand pas afin de comparer les spectres ainsi obtenus aux spectres TGB.

Une seconde méthode -géométrique de Poincaré- appliquée aux vibrations
itératives, permet une explication qualitative des phénomenes observés dans
diverses situations : elle confirme que les modulations d'intensité sont
essentiellement dues a des variations d'ellipticité engendrées par la biréfringence
elliptique des milieux considérés.

Le bon accord entre calcul et résultats expérimentaux confirme la validité
de I'approche théorique basée sur la notion des vibrations itératives. Beaucoup de
phases liquides cristallines possédent une structure torsadée en couches (phases
smectiques) sur lesquelles cette technique peut s'appliquer. La méthode de calcul
décrite dans ce chapitre offre donc de larges possibilités d'applications,
spécialement pour de récentes structures smectiques encore mal élucidées telles
que les phases Sc*y qui font 'objet du chapitre suivant.
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CHAPITRE 111

Contribution a l'étude structurale de la
phase Sc*o
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La phase Sc*y apparait habituellement entre la phase ferro, antiferro ou
ferri et la phase Sa. Sa structure est encore mal connue, on peut résumer ainsi
l'état des connaissances actuelles concernant celle-ci :

- Des mesures de diffraction X ont montré l'inclinaison des molécules au
sein des couches [Takanishi, 1991] : I'angle de tilt par rapport a la normale aux
couches pour le composé MHPOBC varie de 6 = 13° a basse température c'est a
dire a la transition Sc* - Sc*q, @ 6 = 10° a haute température a l'approche de la
transition Sc*y - Sa. L'inclinaison des molécules est donc plus faible que dans la
majorité des phases inclinées communément rencontrées. Cette inclinaison peut
aussi chuter fortement a I'approche de la phase Sp [Cluzeau, 1995].

- Des mesures électrooptiques, elles-aussi réalisées par Takanishi et al
[Takanishi, 1991], ont montré un comportement électrooptique semblable a celui
d'une phase ferriélectrique a basse température et antiferroélectrique a haute
température. Ces phénomenes laissent supposer de fortes variations de I'azimut
des molécules entre couches successives. Le caractére ferriélectrique a été
confirmé par d'autres techniques expérimentales : mesures de Il'angle
d'inclinaison en fonction de I'amplitude d'un champ sinusoidal [Hiraoka, 1991]
et conoscopie sous champ [Philip, 1994] [Isozaki, 1992]. Le caractére
antiferroélectrique a lui-aussi été confirmé par la méthode précédente [Isozaki,
1992} ainsi que par des mesures ellipsométriques effectuées sur des films
suspendus d'épaisseurs différentes [Bahr, 1995].

- Les méthodes optiques (notamment la mesure du pouvoir rotatoire et
I'étude de la réflexion sélective) permettent de détecter facilement la transition
Sc* - Sc*o, mais elles ne détectent pas la transition Sc*o - SA qui est parfaitement
continue [Philip, 1994 et 1995] ; si une hélice existe en phase Sc*q, les résultats
montrent que le pas doit étre trés faible (inférieur a 0,2 pm).

Cette hélicité a été mise en évidence par l'observation de franges treés
serrées [Laux, 1996] dont l'existence est liée aux variations d'ellipticité de la
lumiére se propageant dans le cristal-liquide : les résultats obtenus sont
essentiellement qualitatifs. On peut noter que ces franges apparaissent
uniquement dans des conditions expérimentales tres particulieres que nous
rappellerons dans le paragraphe suivant.

Nous proposons d'appliquer a la phase Sc*qy le formalisme des piles de

lames biréfringentes validé par les chapitres I et II pour décrire les phénomenes
observés et tenter une exploitation quantitative des résultats obtenus.
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1 - Mise en évidence d'une périodicité optique :

1-1-Tes phénomenes de périodicité optique

Sur les gouttes a surface libre de phases torsadées, on observe entre
polariseurs croisés (en phase N* notamment) la présence de deux types de
franges : des franges larges et immobiles lorsqu'on tourne la préparation qui sont
dues au pouvoir rotatoire (chaque frange correspond a une rotation du plan de
polarisation multiple de n) et des franges étroites, mobiles lorsqu'on tourne
I'échantillon [Brunet, 1988], dites franges de Friedel qui sont provoquées par des
oscillations d'ellipticité de la lumiere.

La présence de ces franges s'explique en considérant l'action de la structure
torsadée sur une vibration incidente dans la direction de l'axe de torsion [Isaert,
These, 1980] [Isaert, 1980] [Vallat, 1977] : Cette vibration peut étre décomposée sur
les deux vibrations dites favorisées introduites par De Vries [De Vries, 1951] ;
celles-ci sont associées a des indices (n' et n") de propagation différents ; leurs
expressions en fonction du pas de torsion et de la longueur d'onde peuvent étre
déterminées par résolution des équations de Maxwell dans le repére tournant :

Pour p< -i—k et p# &, on obtient [Laux, 1997] [Isaert, 1980]
n n

A np

g I+ —+—
: A 1An np A A (An)
N'=n+—+— % =n+—+0 —
p 8 n 14 p n )
np
" A
n'=n-—
P

Pour les phases Sc*o -de pas de torsion trés petits- les vibrations favorisées
sont quasi-circulaires : pour une épaisseur e de cristal-liquide traversée, le

pouvoir rotatoire subi par la lumiére incidente s'exprime par la relation :

Qe=|Z(n"-n' 2—”} 2
e{k(n n)+pe (2)

. 2m . :
ou — e représente la rotation de la structure.
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. An . . .
Au premier ordre en —, Q.e est tres faible : la rotation de la structure
n

annule l'activité optique dans le repére mobile.

Quant aux franges de Friedel, elles sont dlies au caractére légérement
elliptique des vibrations favorisées : la vibration émergente est en général
elliptique, d'ellipticité variable selon l'épaisseur traversée. Quand le déphasage

2 L .
¢=—)Tn(n'—n")e entre les deux composantes favorisées est multiple de 2rn, on

retrouve la vibration incidente. A partir des expressions de n' et n" (1), on obtient
facilement :

e

=2 /2)

)

Entre polariseur et analyseur croisés, les variations d'épaisseur provoquant

les franges sombres et claires ont donc une période proche de L;— .

Ces franges de Friedel apparaissent quand la lumiére incidente se propage
dans la direction de l'axe de torsion : pour les phases smectiques inclinées
(comme la phase Sc*q), cela nécessite une orientation pseudo-homéotrope des
molécules aux faces de la préparation. Dans ce cas -comme pour la phasé Sc*- la
biréfringence est nettement plus faible qu'en phase N* : on observe les mémes
phénoménes mais I'amplitude des franges de Friedel et donc leur contraste sont
beaucoup plus faibles.

En transmission, les franges de Friedel apparaissent sur les gouttes a
surface libre en phase N* observées entre polariseurs croisés ; il n'en est pas de
méme pour la phase Sc*q : 'amplitude des franges d'ellipticité est trop faible et la
texture des gouttes reste semblable a celle des gouttes observées en phase Sp (lisse
et noire).

L'étude menée au chapitre précédent (Ch II, § 3 - 4) a l'aide de la méthode
de la sphére de Poincaré appliquée aux structures TGB a montré que les
phénomenes observés en transmission (pouvoir rotatoire associé a des variations
d'ellipticité) se reproduisent avec la méme périodicité en réflexion (on se
souvient qu'une révolution sur le cercle décrivant les phénomeénes transmis
provoque une révolution sur la (les) boucle(s) décrivant les phénomeénes
réfléchis). Un calcul [Laux, 1997] basé lui-aussi sur la représentation géométrique
de Poincaré montre que l'amplitude des variations d'ellipticité observées en
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lumiére réfléchie est doublée par rapport a l'observation en lumiere transmise.

L'observation en lumiére réfléchie n'est toutefois pas encore suffisante pour

A
mettre en évidence les franges recherchées : il est nécessaire d'insérer une lame

avant l'analyseur pour obtenir un contraste suffisant ; cette lame transforme les
fluctuations d'ellipticité de la vibration émergente en modifications d'azimut
d'une vibration rectiligne, plus aisément décelables avec un analyseur. En
décroisant légérement l'analyseur, on observe alors des franges grises peu
contrastées.

Cette technique permet la mise en évidence qualitative de la périodicité
optique provoquée par I'hélicité des phases Sc*y. Pour obtenir une mesure
quantitative de cette périodicité, il est nécessaire de connaitre les variations
d'épaisseur des gouttes observées. Cet étalonnage est réalisé grace aux franges de
"coin" créées par la lame mince de cristal-liquide : sous incidence normale, les
rayons lumineux polychromatiques sont réfléchis par les dioptres "cristal-liquide-
verre" et "air-cristal-liquide”, provoquant l'apparition de franges colorées situées
aux épaisseurs :

kA
= XA 4
e=o 4)

avec n indice de réfraction moyen du cristal-liquide.

Ces franges de coin se manifestent sous la forme d'alternance de couleurs
caractéristiques essentiellement verte et rose (teintes sensibles). Pour la couleur
verte (A = 0,546 um), la variation d'épaisseur entre deux franges vaut environ
0,18 pm. On peut noter qu'il est possible d'obtenir jusqu'a 5 franges de coin,
permettant ainsi d'étalonner des gouttes jusqu'a une épaisseur d'environ 1 pm.

Comme les deux systemes de franges (Friedel et coin) sont liés a I'épaisseur
des échantillons, ils restent paralleles : on mesure la période optique en
dénombrant les franges de Friedel situées dans une frange de coin.

1 - 2 - Protocole expérimental utilisé

Le produit est déposé sur une lame de verre préalablement frottée
unidirectionnellement sur un velours enduit de pate de diamant de maniére a
favoriser une orientation préférentielle des molécules sur la lame. Les composés
étudiés ont généralement une tendance naturelle a adopter une géométrie
pseudo-homéotrope : l'utilisation de tensio-actifs n'est donc pas nécessaire.
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Pour obtenir des domaines homogenes ou l'épaisseur de la goutte croit tres
lentement et de maniére relativement monotone, il est aussi nécessaire de
I'étaler a l'aide d'une petite spatule. Malgré cela, la topologie de la goutte ne
permet pas toujours la réalisation des mesures dans de bonnes conditions.

L'observation est réalisée en réflexion entre polariseur et analyseur trés

légerement décroisés (environ 4°) et une lame j est insérée dans le dispositif

optique juste avant l'analyseur (cf paragraphe précédent).

La photo (1) visualise I'allure des échantillons exploités.

Photo 1 :  Composé en phase Sc*q. Les franges tres colorées sont les franges de
coin. Elles sont modulées par les lignes fines, qui sont les franges de
Friedel.

2 - Explication du phénomeéne de périodicité optique grace au
formalisme des piles de lames biréfringentes

Les vibrations favorisées introduites par De Vries [De Vries, 1951] sont
obtenues pour des milieux biréfringents a torsion continue. L'interprétation des
franges de Friedel observées sur les gouttes n'est donc valable que pour des

variations faibles d'angle azimutal entre couches successives compatibles avec
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des pas de torsion importants. Dans le cas de la phase Sc*y, les comportements
ferri et antiferroélectrique observés montrent que cet angle azimutal peut varier
tres fortement avec la température (entre 0 et m), limitant ainsi la validité
d'application de la théorie de De Vries.

Par contre, l'utilisation du formalisme des piles hélicoidales de lames
biréfringentes validé par les études menées dans les chapitres 1 et II doit
permettre d'explorer toutes les situations structurales possibles : G. Joly a montré
[Joly, 1984] que cette méthode d'analyse s'applique aux systémes biréfringents
hélicoidaux discrets quelque soit I'angle d'empilement.

Les propriétés des vibrations itératives décrites au chapitre I restent
inchangées, bien entendu en calculant les valeurs numériques a l'aide des ordres
de grandeur connus des parametres définissant la structure des phases Sc*g.
Nous décrivons d'abord l'allure des vibrations itératives pour ensuite nous
intéresser aux déphasages qui leurs sont associés. L'utilisation de la méthode
géométrique de la sphére de Poincaré permettra alors de comprendre l'origine
des phénoménes observés.

* Description des vibrations itératives

Dans notre modeéle d'analyse, les vibrations itératives sont toujours
elliptiques et localisées aux dioptres séparant deux couches successives. Leurs
grands axes sont situés sur les bissectrices des angles formés par les lignes neutres
des couches consécutives. Ces lignes neutres sont définies par la projection des
molécules dans le plan des couches. La figure (1) permet la visualisation des
indices de réfraction définissant la biréfringence des couches smectiques : n, est
I'indice ordinaire et n(0) est tel que :

2 - 2
1 C 0 0
_ |cos 2 sin S (5)
n(B) n, n

e

ou ne est l'indice extraordinaire.
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z Axe hélicoidal

i

- Plan des couches

> u

Figure 1 :  Visualisation de la biréfringence (indices nget n(68))dans le plan des
couches smectiques. La direction u est choisie selon la direction de
projection des molécules.

La connaissance de l'angle de tilt 8 des molécules au sein des couches
permet la détermination de l'indice n(0). Cluzeau et al [Cluzeau, 1995] et
Takanishi et al [Takanishi, 1991] ont montré par diffraction RX sur des composés
différents que l'angle de tilt en phase Sc*q est proche de 10° ; il n'est pas constant
sur l'intervalle de température des phases Sc*y : il chute fortement a 1'approche
de la phase Sa.

En prenant un angle de tilt moyen de 10°, et des indices ng et ne égaux a 1,5
et 1,65, l'indice n(0) vaut n(B) = 1,504. La biréfringence définie dans le plan des
couches est donc tres faible : An = n(8) - n, = 0,004 ; elle devient quasiment nulle a
l'approche de la phase Sp, provoquant la quasi-disparition des franges.

La figure (5) du chapitre I fournit I'évolution de I'ellipticité des vibrations
itératives en fonction du déphasage 2A¢ d'une couche biréfringente. Dans le cas
des phases Sc*q, compte tenu de la trés faible biréfringence calculée ci-dessus, ce
déphasage vaut :

2m And = T

249=="
=3 14000 (©)
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pour des couches d'épaisseur d = 50 A et au centre du visible (A = 0,546 um). On
peut ainsi considérer que 2A¢ = 0 et donc que les ellipticités des vibrations
itératives sont proches de 45° (Fig (5) du Ch I) : elles sont quasiment circulaires,

quelques soient les variations d'angle azimutal entre couches successives.

* Déphasages associés

Les vibrations itératives ainsi définies subissent, lors du passage d'un
dioptre au suivant, un déphasage et une atténuation décrits par chacun des
coefficients itératifs oy 2 qui leur sont associés.

Dans la suite, nous ne tiendrons pas compte des phénoménes de réflexion
sélective car ils sont situés hors du domaine spectral visible qui nous intéresse
dans le cadre de cette étude. Les coefficients itératifs conservent un module unité
et seuls les déphasages associés aux vibrations itératives subissent des variations :
il faut considérer les arguments des valeurs propres a1, qui ont pour expression
(Equation (5) du Chapitre I :

01,2 = exp (iy1,2) 7)

Le déphasage introduit entre les deux vibrations itératives lors de la
traversée de I'échantillon est donc :

Y =N (arg o1 - arg op) (8)
ol N est le nombre de couches smectiques traversées et arg a1 2 = Y1 2.

Comme au chapitre II, il est possible d'utiliser la représentation
géométrique de la sphére de Poincaré (cf Ch1l, § 3 - 4) pour comprendre l'origine
des phénomeénes observés : les vibrations itératives (Fi1) et (Fp) sont quasi-
circulaires, leurs points représentatifs sur la sphere sont donc situés pres des pdles
(Figure 2) ; la vibration incidente rectiligne est symbolisée par le point P.

La vibration transmise par 1l'échantillon se déduit de cette vibration
incidente par rotation d'angle ¥ autour du diametre [Fi F2]. Le lieu des points
représentatifs des vibrations transmises par l'échantillon est le cercle (C) passant
par P et centré sur le diametre [F1 Fp], il est trés proche de l'équateur.
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xS

Figure 2 :

.I F2 S

Projection plane de ['action d’'un empilement hélicoidal de N
couches smectiques en phase Sc*q sur une vibration incidente
rectiligne symbolisée par le point P (derriere la sphere). Les boucles
(L), de sommet P° (devant la spheére), contiennent les points
représentatifs des vibrations réfléchies : la période optique observée
en réflexion résulte des wvariations d’ellipticité correspondantes.
L'orientation du grand axe d'une vibration itérative par rapport a la
lame support est choisie comme origine des azimuts. Selon
I'épaisseur d'échantillon traversée, les vibrations incidentes (P) et les
lieux des vibrations réfléchies se déplacent sur I'équateur.

Pour obtenir les phénoménes observés en réflexion, on réalise les

opérations déja expliquées au Ch II : les points représentatifs des vibrations
réfléchies par la préparation appartiennent a une boucle de sommet P' orientée

vers les points F1 ou Fp. Chaque tour réalisé sur le cercle (C) représentant les
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vibrations transmises provoque une révolution complete sur la boucle
symbolisant les vibrations réfléchies. Comme dans le cas des phases TGB, nous
sommes, la-aussi, en présence de variations d'ellipticité en réflexion de méme
période que les phénomeénes pouvant étre observés en transmission : dans ce cas,
comme indiqué au Ch IIl, § 1 - 1 (formule 2), la rotation de repére compense
presque exactement le pouvoir rotatoire dans le repere mobile. Seule se
manifeste, par des fluctuations faibles d'ellipticité, l'inclinaison du cercle (C) sur
I'équateur. En réflexion, I'amplitude des vibrations analysées subit de tres faibles
variations périodiques qui se traduisent par les franges peu contrastées a la
surface des gouttes ; une rotation complete sur le cercle (C) définit la période des
phénomenes observés : dans la suite, on ne tiendra donc compte que de la
périodicité des phénoménes transmis pour décrire la périodicité des phénoménes
réfléchis.

Chaque fois qu'une révolution est réalisée sur le cercle (C), on observera
une frange sur l'échantillon : on obtient une interfrange chaque fois que V¥ est
multiple entier de 2 soit :

Y =N (arg aj-argop) =2rnk 9)

En multipliant l'expression précédente par 1'épaisseur d d'une couche
smectique, on obtient :

Nd (arg o - arg o) = 2rnd .k

La variation d'épaisseur d'échantillon qui introduit k franges consécutives
est donc :

_ 2nd k
k' (argo, -argo,)

L (10)

Finalement, la "période optique”, épaisseur correspondant a une
interfrange, vaut :

2nd

L=
(arg o, —arg (xz)

11
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Le raisonnement ci-dessus devrait permettre, compte tenu des expressions
de arg o1 2 en fonction des paramétres de la structure, de déduire les variations
d'angle azimutal (B) des mesures de périodicité optique a la surface des gouttes.

2 - 2 - Variation de la périodicité optique avec l'angle d'empilement

2-2-1-Premiére approche

Un programme de calcul des valeurs propres «; de la matrice itérative M
(Ch 1, § 2 - 1) permet d'obtenir les arguments des coefficients 1,2 associés aux
itératives (F1) et (Fp). L'application de ce calcul aux phases Sc*q est effectuée avec
les estimations des parametres utiles déja employées (ChIII, §2 -1):

- I'épaisseur des couches = 50 A

- I'angle de tilt qui intervient dans la détermination de n(8) vaut 6 = 10°

- les valeurs des indices ordinaire et extraordinaire des molécules sont

no=1,5etne=1,65.

Les premiéres simulations numériques réalisées montrent que la
différence des arguments des valeurs propres o varie comme 2. Ce résultat est
en accord avec les études analytiques précédemment menées au laboratoire [Joly,
1985] : les arguments des valeurs propres peuvent s'exprimer sous la forme
approchée (Cf Ch1I):

Y12 _
Vi,= Arccos—z— =¢xy (12)
n_ +n(0
ou y= Arccos[cosB cosA¢] et¢ =% (q;l + ¢2) = 2% [—"—E—(—ljd est le déphasage

moyen d'une couche smectique.

Pour les phases Sc*y, A¢ est tres faible et y s'assimile a B. La différence des
arguments se réduit ainsi a la valeur obtenue numériquement : yi-y2 =2, etla
période optique (équation 11) a l'expression approchée :

2rd _ nd
B P 1)

La figure (3) schématise l'allure de la courbe représentant I'évolution de la

L

n

périodicité optique L en fonction de la variation d'angle azimutal des molécules
entre deux couches consécutives. L'intervalle [O,—’zt—:] suffit pour décrire toutes les

situations structurales possibles ; en effet, seule la projection des molécules dans
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. k.
le plan des couches importe (Figure 4): la situation ol B devient f E[E,ﬂ]

équivaut a la situation ot B = B'-n ; les courbes fonctions de l'angle azimutal

fre . n
seront symétriques par rapport aux verticales f§ = > etB=0.

Périodicité optique (*d)
60 T

t
!
|
]
;
]

40 + X
i
i

30 + !
!
!

[

20 + i

i

i

i

10 +

|
Variation d'angle azimutal;} (rad)

Figure 3 :  Ewvolution de la périodicité optique L en fonction de la variation
d’'angle azimutal (B) de l'empilement hélicoidal. La périodicité est
exprimée en nombre de couches d'épaisseur d.

Pour les valeurs faibles de B, 1'évolution de la période optique avec l'angle
azimutal est semblable a celle qu'on aurait pu obtenir en utilisant la théorie de

De Vries : la périodicité optique varie approximativement comme 5 ; en effet
d'aprés l'expression (13) de L, on a L:%zg— puisque % représente le

nombre de couches pour une rotation de 2n de la structure. Quand l'angle
croit, la périodicité optique est de plus en plus faible et devient rapidement du
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méme ordre de grandeur que l'épaisseur des couches smectiques. De nouveaux

phénomeénes optiques peuvent alors apparaitre sous la forme d'une super-

période.

(b)

Torsion apparente

2™ couche

3*™ couche (3)
28 couche (2)
1) 1 couche (1) 1% couche (1)
@)
3%) /
( 2°™¢ couche (2°)
3¢ couche (3)
Torsion apparente
B < m/2 = Pas apparent > 0 > m/2 = Pas apparent < 0

Figure 4 :

Représentation d’'empilements de couches smectiques vues de
dessus.

a) La variation d’angle azimutal entre couches consécutives (B) est
inférieure a mn/2 : la torsion décrite est choisie positive ; c’est le cas
d'une phase Sc* classique.

b) L'angle B est supérieur a n/2 : la projection des couches smectiques
est équivalente pour des angles B et B- m (la direction 2' est
équivalente a la direction 2). Les directions 1, 2°, 3, 4" ....... forment
une hélice unique ou l'azimut varie de n-f d'une couche a I'autre :
c'est cette hélice qui est a l'origine de la périodicité optique. La
torsion est alors négative, c'est le cas d'une phase Sc*a classique.

2 -2 -2 -Ta super-période optique

La période optique théorique qu'on doit observer quand B s'approche de 12‘_

vaut :
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L=2d+¢ (14)
ol ¢ est faible ; elle ne correspond pas & un nombre entier de couches smectiques.
Elle n'est en fait observable que lorsque l'épaisseur du bord de goutte traversée

est multiple de L :
Considérons m périodes optiques, on a :

mL = m2d + me (15)

Pour observer une frange résultant de la périodicité optique due a
I'ellipticité des itératives, il est nécessaire de considérer un nombre entier de
couches puisque 'épaisseur de la structure varie de maniere discréte (e = d, 2d,
3d...). Il faut donc me = d pour assurer la coincidence exacte entre épaisseur réelle

et périodicité optique (Figure 5).

Epaisseur de goutte

A
8d J

» ya
7C«6d+3e =3L

6d

5d /

ud TL“ 4d+2e = 2L

3d /

2d ﬁL« 2d+e = L

>

Plan de la préparation

Figure 5 : Modélisation de 1'augmentation d'épaisseur d'un bord de goutte en
phase Sc*y : Uépaisseur d’une couche smectique vaut d. La
périodicité optique normale est schématisée (L, 2L, 3L....) : elle est
visible lorsque les maxima (minima) d'intensité coincident avec les

surfaces planes de la goutte.
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Les franges de périodicité optique existent uniquement aux épaisseurs
e=(2m + 1)d =m (2d + ¢), la super-période optique observée expérimentalement
est telle que :

L'=mL avecm =

(16)

o

nr o] " " : i
Pour BE[E’E]’ la période "normale"(Equation 13) est comprise entre
L =3d et L = 2d : I'épaisseur € est donc inférieure a d, ce qui donne naissance au

phénoméne de super-période L' (> L). Plus on s'approche de -72£ , plus € est faible et
plus la super-période L' est grande : on observe une divergence de la période
optique a I'approche de g

De plus, la super-période est calculée grace a l'écriture de la période optique
sous la forme L = 2d + € ou ¢ est faible (B proche de -273 ). Pour B < g, onalL=>3d:la
période ne peut plus s'écrire sous la forme L = 2d + € avec € < d. Les phénomeénes

‘o . , T
de super-période optique seront donc observables uniquement pour f§ > 3

On peut aisément exprimer la super-période optique en fonction de l'angle
B grace a la combinaison des relations (14) et (16) aprés avoir exprimé € sous la

forme :
L-2d=2d (= -1)
£ = - = - -
2B
soit
2
L'=9L=2—d—+d=d(-23+1):d L1 (17)
£ £ 3 T
2B

Sa courbe représentative est schématisée en figure (6).
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Périodicité optique (*d)
60

50 4+

40 1

30 +

10 +

el o bl e p—Yp— &

——+—>"". " Variation d'angle azirgutal;I B (rad)

0 01 02 03 04 05 06 07 ™ o090 141 12 13 14 1572

Figure 6 :  Evolution de la super-période optique (L') en fonction de la
variation d’'angle azimutal (B) de l'empilement hélicoidal. La super-
période est exprimée en nombre de couches d'épaisseur d.

2-2-3 - Les différents domaines de périodicité optique

a - Description compléte de la périodicité optique en fonction de l'angle

azimutal
Les raisonnements précédents montrent l'existence de deux types de

périodicité optique :

* Pour des variations faibles d'angle azimutal, on retrouve une période
optique correspondant aux franges de Friedel déja observées sur d'autres
structures hélicoidales (Sc* ou N* notamment) ; ces résultats peuvent aussi
s'expliquer a l'aide de la théorie pseudo-continue de De Vries.
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Périodicités optiques (*d)
50

48+
46 +
44 -+
2+
40+
38+
36 -
34 4
24
30+
28+
26+
24 -
22 -
20
18 4
16
14

12

bd N
LJman naniis SR S |

n T .
* Pour des variations importantes (> 3 et proche de 5 ) d'angle azimutal,

la période devient trés faible (du méme ordre de grandeur que 1'épaisseur des
couches) et on observe alors un autre phénomene baptisé "super-période
optique"” se traduisant par la présence de franges dont l'écartement augmente a

l'approche de 3 = g

La figure (7) rassemble ces deux approches pour fournir I'évolution de la
périodicité optique observable sur le domaine [0, n] de variation de l'angle
azimutal. Comme indiqué plus haut, la courbe est symétrique par rapport a la

T T
verticale B = 5 - Le profil obtenu sur l'intervalle [0, 5 ] résulte de la combinaison

des courbes L (B) et L' (B) qui se coupenten [B = g ,L=L"=23d].

LI e M

| Variation d'angle azimytal B{rad)

0 0,2 04 06 n/4 /3 1,2 1,4 72 1,8 2n/3 3n/4 26 28 3 0m

Figure 7 :  Evolution  des périodicités optiques observables (en nombre de
couches d'épaisseur d) en fonction de I'angle B : plusieurs valeurs de

B peuvent correspondre a4 une méme wvaleur de la périodicité
optique.
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D'aprés la figure (7), a une valeur de la périodicité optique mesurée
correspondent deux valeurs possibles de l'angle azimutal selon qu'on se trouve
sur la branche L ou L' Cette indétermination sera levée au paragraphe su