
 

 

PLEASE SCROLL DOWN FOR ARTICLE

This article was downloaded by:
On: 26 January 2011
Access details: Access Details: Free Access
Publisher Taylor & Francis
Informa Ltd Registered in England and Wales Registered Number: 1072954 Registered office: Mortimer House, 37-
41 Mortimer Street, London W1T 3JH, UK

Liquid Crystals
Publication details, including instructions for authors and subscription information:
http://www.informaworld.com/smpp/title~content=t713926090

Lien experimental entre la viscosité et la longueur de correlation ζ∥ dans
les smectiques hexatiques B et F
Par P. Oswalda

a Laboratoire de Physique des Solides, Université de Paris-Sud, Orsay, France

To cite this Article Oswald, Par P.(1986) 'Lien experimental entre la viscosité et la longueur de correlation ζ∥ dans les
smectiques hexatiques B et F', Liquid Crystals, 1: 3, 227 — 237
To link to this Article: DOI: 10.1080/02678298608086511
URL: http://dx.doi.org/10.1080/02678298608086511

Full terms and conditions of use: http://www.informaworld.com/terms-and-conditions-of-access.pdf

This article may be used for research, teaching and private study purposes. Any substantial or
systematic reproduction, re-distribution, re-selling, loan or sub-licensing, systematic supply or
distribution in any form to anyone is expressly forbidden.

The publisher does not give any warranty express or implied or make any representation that the contents
will be complete or accurate or up to date. The accuracy of any instructions, formulae and drug doses
should be independently verified with primary sources. The publisher shall not be liable for any loss,
actions, claims, proceedings, demand or costs or damages whatsoever or howsoever caused arising directly
or indirectly in connection with or arising out of the use of this material.

http://www.informaworld.com/smpp/title~content=t713926090
http://dx.doi.org/10.1080/02678298608086511
http://www.informaworld.com/terms-and-conditions-of-access.pdf


LIQUID CRYSTALS, 1986, VOL. 1, No. 3, 227-237 

Lien experimental entre la viscositb et la longueur de correlation c,, 
dans les smectiques hexatiques B et F 

par P. OSWALD 
Laboratoire de Physique des Solides, Universitt de Paris-Sud, 9 1405 Orsay, France 

(Received 3 March 1986; accepted 19 April 1986) 

Nous presentons les premieres mesures de viscosite en cisaillement parallde 
aux couches dans la phase B hexatique du 650BC (n-hexyl-4’-n-pentyloxybi- 
phtnyle-4-carboxylate) et dans la phase F du 90.4 (4-n-nonyloxybenzilidkne-4‘-n- 
butylaniline). Le comportement pseudoplastique observe dans ces deux phases est 
analyse en termes de couplage entre I’ecoulement et les dislocations. Leur viscositC 
intrindque est deduite des mesures 9 hautes frtquences. Nous montrons qu’elle est 
proportionnelle a la longueur de coherence tI1 mesuree anterieurement dans les 
couches par diffraction des rayons X. 

Experimental relationship between viscosity and correlation length cIl in hexatic 
smectic B and F phases 

We present the first measurements of the shear viscosity parallel to the layers 
in the hexatic B phase of 650BC (n-hexyl-4’-n-pentyloxybiphenyl-4-carboxylate) 
and in the F phase of 90.4 (4-n-nonyloxybenzilidene-4’-n-butylaniline). The 
pseudoplastic behaviour observed in these two phases is analysed in terms of 
coupling between flow and dislocations. Their intrinsic viscosity is deduced from 
high frequency measurements. We show it is proportional to the correlation length 
tll previously measured in the layers by X-ray diffraction. 

1. Introduction 
Les smectiques B sont des phases lamellaires avec un ordre hexagonal dans le plan 

des couches [l]. Les moltcules &ant normales aux couches, ces phases sont optique- 
ment uniaxes. On sait depuis quelques anntes qu’il existe deux phases B thermo- 
dynamiquement distinctes. La premiere a la structure d’un cristal tridimensionnel 
classique. La phase B du 40.8 (4-n-butyloxybenzilid~ne-4’-n-octylaniline) est de ce 
type. Les rayons X [2] mais aussi des mesures de modules tlastiques [3,4] l’ont prouvt. 
Une tnorme anisotropie mtcanique et plastique couplte a une tres forte densitt de 
dislocations fait l’originalitt de ces cristaux [5]. La seconde est qualifite d’hexatique. 
Son existence fut d’abord prouvte dans le cadre thtorique de la fusion bidimension- 
nelle par Halperin et Nelson [6] puis gtntralide au cas tridimensionnel des smectiques 
par Birgeneau et Litster [7]. Rappelons qu’elle se caracttrise par un ordre 3D a longue 
distance pour les orientations des liaisons des moltcules proches voisines et par des 
corrdations de position a courte distance dans les couches et entre les couches. 

Les corps qui prtsentent une phase B hexatique sont peu nombreux IS]. Le plus 
ttudie est le 650BC (n-hexyl-4’-n-pentyloxybiph~nyle-4-carboxylate) [8 (a)]. I1 prt- 
sente la stquence suivante de transitions de phase: 

85°C 68°C 65°C Isotrope - Smectique A - Smectique B hexatique - Smectique E. 
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228 P. Oswald 

Figure 1. Arrangement molkculaire dans le plan des couches en SF. Les flkches representent 
les projections des molecules qui sont inclinkes suivant le grand cbte de la base rectangle. 

-1 

-2 

-3 

Figure 2. Montage experimental. (1 )  Fil de torsion. (2) Systkme de guidage. (3) Coussin d’air. 
(4) Vers le microscope polarisant. ( 5 )  Miroir. (6) Objectif. (7) Fours. (8) Lamelles de 
protection thermique. (9) Anneau en plexiglass. (10) Lame de verre limitant Yechantillon. 
(1 1) Echantillon homeotrope. (12) Polariseur. (13) Fibre optique. (14) Arbre de trans- 
mission. 

La structure de ce SBhex est assez bien connue, en particulier l’tvolution avec la 
temperature des longueurs de correlations positionnelles [9,13 (c)]. On sait egalement 
par des mesures calorimttriques, que la transition S, + SBhex est du second ordre dans 
ce materiaux [lo]. Enfin, des mesures mecaniques sur films libres indiquent un com- 
portement visqueux en cisaillement dans le plan des couches [l  11. 

Dans cet article, nous reportons les premieres mesures de viscositt en cisaillement 
parallile aux couches dans la phase hexatique du 650BC. Comme l’ont suggtre 
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Viscositt! dam les smectiques hexatiques B et F 229 

Zippelius et al. [I21 dans le cas bidimensionnel, les coefficients de viscositd doivent 
fortement dependre de la densite de dislocations libres dans le plan des couches et par 
ce biais 2tre directement relies aux longueurs de coherence. C’est ce lien que nous 
avons cherche a ttablir experimentalement. 

Le cas de la phase hexatique F du 90.4 (4-n-nonyloxybenzilidene-4’-n-butyl- 
aniline) [I 31 est Cgalement Ctudit. Mais la situation est experimentalement plus 
complexe, les molecules Ctant inclinees sur la normale aux couches (figure 1). Nous 
rappelons pour ce corps les temperatures de transition: 

67°C 69.5”C 82°C Smectique G - Smectique F - Smectique A - Isotrope. 

2. Appareillage 
Nous avons utilist un rhkogoniometre de Weissenberg, modkle R 19 [14]. Le 

montage est represent6 sur la figure 2. L’Cchantillon, limit6 par deux lames en verre 
planes, circulaires et paralleles, est soumis a un cisaillement alternatif que lui impose 
la lame inferieure 

8 = 8,sinot. (1) 

L’amplitude de l’oscillation 8, peut 2tre choisie entre 0 et 3 x lop2 rd et la frkquence 
f = 0/271 entre et 50 Hz. Sous I’action du couple transmis par I’echantillon, la 
lame superieure, elle-mi2me solidaire d’un fil de torsion de rigidite k = 5,2 x lo6 
dyne cm/rd, oscille avec une amplitude 

8‘ = 8;sin(ot + 4). (2) 

Le rapport des amplitudes maximales x = &/O, et le dkphasage 4 sont mesurts. Un 
microscope polarisant permet de visualiser la presque totalite de l’tchantillon [15]. Un 
four permet de contr6ler la temperature. Celle-ci, homogene a 0,3”C p r b  (il existe un 
gradient radial a cause des grandes fen2tres d’observation) est stabilisee a 0,02”C pres. 

3. Preparation des Cchantillons homiotropes 
I1 s’avere que les methodes classiques (traitement chimique des lames par dep6t de 

polymeres) sont inefficaces. La principale raison est la formation de batonnets de 
Friedel [I61 a la transition S, ++ Isotrope qui conduit immanquablement a une 
structure dksordonn6e (dite ‘en eventail’) en phases smectiques [8 (a)]. 

Pour reussir un alignement homeotrope (couches smectiques paralleles aux lames) 
nous cisaillons l’kchantillon a moyenne frtquence (- 20 Hz) tout en le soumettant a 
un cycle de compressions et de dilatations successives de tres faibles amplitudes 
(quelques pm). Un contr6le visuel de I’tchantillon est ndcessaire pour bien reussir 
l’alignement et tliminer les dernieres stries huileuses. Nous vkrifions que l’tchantillon 
est homtotrope par conoscopie puis nous le laissons recuire pendant 24 heures au 
moins. I1 est facile de s’assurer que l’orientation des couches reste inchangee en SBher 
(650BC) et en S, (90.4). Dans le premier cas, la transition est invisible. Dans le 
second cas, le passage en S, est bien visible (figure 3(a)) a cause de l’inclinaison 
progressive des molecules (figure 1). Cet effet s’accompagne d’une variation de 
l’kpaisseur des couches et conduit rapidement a une instabilitk d’ondulation des 
couches analogue a celle des smectiques C (figure 3 (b)) [17]. Pour limiter son import- 
ance, il convient de refroidir tres lentement I’Cchantillon (O,S0C/h). 
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(b) 
Figure 3. (a)  Texture mosa’ique en smectique F (nicols croises). (b)  Ondulation des couches. 

Elles apparaissent aprBs refroidissement de I’echantillon. 
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4. Resultats experimentaux 
4.1. Rappels thkoriques 

Si la rtponse du systQme est purement visqueuse, les grandeurs mesurees x et 4 
(dtfinies plus haut dans le $2) sont directement relites a la viscositt apparente de 
l’tchantillon qapp par les relations suivantes 

41d f,’ - f’ t g 4  = -- 
VappR f 

Dans ces expressions, I dtsigne le moment d’inertie du four suptrieur et du systeme 
de guidage ( I  = 5270 g cm’), d l’tpaisseur de l’tchantillon et R son rayon. Dans nos 
exptriences, nous avons typiquement R = 1,25 cm et d = 100 pm.fp est la frtquence 
de resonnance ( f ,  = (1/27c) J ( k / I )  = 5 Hz) pour laquelle x = 1 et 4 = 0. Loin de 
la resonnance (f # fp) x 4 1 et 1 q!I 1 N 4 2 .  La rtponse du systdme est en quadrature 
avec I’excitation, rtsultat bien connu dans les fluides visqueux. Au voisinage de la 
frtquence de rtsonnance, la mtthode des oscillations forctes est inapplicable. La 
mesure de la viscositt a cette frtquence est ntanmoins toujours possible en mesurant 
le temps d’amortissement z des oscillations libres du pendule de torsion. On trouve 
dans ce cas 

4.2. Cas du 650BC 
Pour une ipaisseur de l’kchantillon d = l00pm et une amplitude Bo = lo-’ rd, le 

rapport signal/bruit est bon (suptrieur ou Cgal a 5) tant que la frtquence d’excitation 
est comprise entre 0,2 Hz et 20 Hz. Dans ces conditions experimentales, les comporte- 
ments rhtologiques des phases smectiques A et B,, sont trQs semblables. En particu- 
lier, nous avons pu vtrifier que dans les deux cas: 

l’tchantillon rtpond visqueusement a la sollicitation imposte (4 7r/2 en 
dehors de la rtsonnance), 
sa viscositt apparente dCcroit avec la frtquence (comportement rheofluidi- 
fiant) (figure 4) ,  
cette viscositt sature vers une valeur constante q au-dessus d’une frtquence de 
coupure typiquement comprise entre 2 Hz et 3 Hz (figure 4). 

Sur la figure 5 ,  nous avons tract l’tvolution en temptrature de la viscositt r]  

mesuree a saturation. Nous voyons que q varie beaucoup plus vite dans le domaine 
hexatique qu’en S, et diverge en S,. Par contre, aucune discontinuite n’est visible a 
la transition S, - SBher. Avant de commenter cas rtsultats, donnons ceux obtenus en 
S F .  

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
6
:
5
0
 
2
6
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



232 P. Oswald 

.Tqapp'p 
5 1  
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6 5 0 B C  
SA 71°C 

lot 66°C 
%ex 
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Figure 4. Viscosite apparente en fonction de la frequence (a) en phase smectique A, (b) en 
phase B hexatique. Dans les deux cas, on observe un comportement pseudoplastique et 
une saturation de la viscosite au-dessus de 3 Hz. 

4.3. Cas du 90.4 
Les exptriences ont it6 mentes dans les m&mes conditions que prtctdemment. Ici 

encore, on retrouve les mbmes comportements en frtquences et une saturation de la 
viscositk au-dessus de 3 Hz. La viscositk limite est fonction de la temptrature (figure 
6 )  et diverge en SG. La transition S, c* S F  fait par contre de fagon continue. 

5. Discussion 
Deux points mtritent d'btre commentis. Le premier concerne la remontte de la 

viscositt apparente aux faibles frtquences. Le second est relatif au comportement avec 
la temptrature de la viscositt limite et au lien qui peut exister entre cette variation et 
celle de la longueur de cohtrence mesurte dans les couches par rayons X. 

5.1. Variations de la viscositt! apparente en fonction de la fre'quence 
Cet aspect de la rheologie des smectiques est maintenant assez bien compris. Deux 

mtcanismes peuvent conduire a une augmentation de la viscositt mesurte. 
Le premier est un effet de lubrification lie au dtfaut de paralltlisme des lames de 

verre limitant I'Cchantillon [18]. Nous avons d t j i  estimt son importance dans le cas 
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Figure 5. Evolution avec la tempkrature (a)  de la viscosite mesuree saturation en phases 
mesuree par diffraction des smectiques A et B,,,; (b) de la longueur de correlation 

rayons X sur films (9) (A) et sur poudre [13(c)] (A). 

d'un cisaillement continu [ 18 (b)]. La generalisation au cas d'un cisaillement alternatif 
conduit au rtsultat suivant 

Ver = 7 + C(ad /2m)[ l / ( l  + f2/L2>13 (6)  

avec 

271L = eebBm; (7) 

C est une constante (comprise entre 0 et 1). Elle ne depend que de la gkomktrie du 
systeme et vaut ici 2/71. v]  est la viscosite vraie du smectique, a l'angle entre la normale 
a la lame supkrieure et l'axe de rotation (jamais nu1 en pratique), m la mobilite d'une 
dislocation coin de vecteur de Burgers b normal aux couches, e, leur densit6 et B le 
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Figure 6. Viscosite en fonction de la temperature en phase SF. 

module de compressibilite des couches. Pour Cvaluer l’importance de l’effet de lubrifi- 
cation, cherchons la frequence de coupure f, au-dessus de laquelle l’erreur commise 
sur la mesure de la viscositt n’exckde pas 10 pour cent. Ayant exptrimentalement 
tl - 10-3rd et d - lOOpm, et sachant qu’en S,, m - 10-’cm2sgP’ [18(bd)], 
B - 5 x 107ergcm-3 [19], q - 1 poise [18(b),20], e, - a/bd N 3 x l O ’ ~ m - ~  
(c’est le cas dans les echantillons bien recuits thermiquement [18 (M), 21]), nous 
trouvons fc - 1 Hz. L’effet de lubrification pourra donc &tre neglige en S, a des 
frequences suptrieures a quelques Hz. 

D’un point de vue rhtologique, les phases hexatiques ne sont pas fondamentale- 
ment differentes du smectique A. Seules sont changees les valeurs des coefficients de 
transport q et rn qui doivent augmenter. Dans ces conditions, la frequence de coupure 
f, (dtfinie plus haut et proportionnelle a (qm)P”2) diminue. L’effet de lubrification sera 
donc vite negligeable et moins important qu’en S,. 

Un second mecanisme, que nous avons dCcrit recemment, conduit egalement a une 
augmentation de la viscositi apparente et a une dtformation visible des profils des 
vitesses [22(a)]. I1 s’agit du couplage entre les dislocations vis qui traversent les 
couches et l’ecoulement [22 (b)]. Nous avons analyst theoriquement ce mdcanisme en 
cisaillement continu et montrk qu’il devenait important aux faibles taux de cisaille- 
ment. A des taux de cisaillement plus tlevks (quelques s-I), les dislocations vis 
se dtforment dans l’ecoulement et pour cette raison dissipent moins d’energie. 
La viscositt apparente sature alors vers la viscositt rtelle du smectique. Comme 
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prectdemment, ce mecanisme peut 6tre gentralisk au cas des oscillations forcees. I1 
suffit ici, l’inertie des dislocations vis Ctant negligeable [23], de substituer le taux de 
cisaillement par la frtquence dans les expressions dkja trouvCes [22]. Nous obtenons 

avec 

et 

f = -- ” n q d 2  

(9) 

ev dtsigne ici la densite de dislocations vis. Elle vaut typiquement 105cmp2 
[18 (b), 22 (b), 241. Definissant la frtquence de coupure comme prkckdemment 
(gapp = 1,lg) on trouve icif, N 1 Hz. Cette valeur reste pratiquement inchangte en 
phase hexatique si l’on se rappelle que seule change la viscosite (f, varie en q’/4). 

En conclusion, les deux processus microscopiques que nous venons de dtcrire 
permettent de rendre compte raisonnablement des resultats experimentaux, a savoir: 
augmentation de la viscositk apparente aux faibles taux de cisaillement; saturation 
vers une valeur limite a des frdquences suptrieures a quelques Hz; similitude de 
comportement en phase A et en phases hexatiques. Enfin, il apparait clairement que 
la viscosite mesurke a saturation est bien Cgale a la viscosite intrinskque du smectique. 

5.2. Longueur de corrtlation et viscositt en phases hexatiques 
Comme nous l’avons rappele dans l’introduction, un lien direct doit exister entre 

la valeur de la viscosite et la longueur de correlation positionnelle 5 mesuree dans les 
couches. Sur la figure 6 (b) nous avons report6 les valeurs de ( obtenues par diffraction 
des rayson X [9,13 (c)]. La comparaison des figures 6 (a),  (b)  montre qu’avec une assez 
bonne approximation, la viscositt q est proportionnelle a 5 dans la phase Bhex du 
650BC. Sachant qu’en S ,  (25) 

kT 
q z -  

Db 

( D  coefficient d’autodiffusion) nous proposons d’kcrire en phase hexatique 

Dans la phase B du 650BC nous trouvons q = 1. Dans la phase F du 90.4 un resultat 
analogue semble s’appliquer. Sirota et al. [13 (d)] donnent 5 - lOOA pour le 90.4  a 
65,5”C, valeur 10 fois plus grande qu’en S,. A cette temperature, la viscosite trouvee 
est tgalement 10 fois plus grande qu’en S,. I1 semble donc que la proportionnalitk 
entre g et 5 soit ici encore verifiee. 

6.  Conclusion 
Apres avoir montre la similitude de comportement rheologique entre la phase A 

et les phases hexatiques B ou F, nous avons Ctabli que la viscosite en cisaillement 
parallele aux couches est proportionnelle a la longueur de coherence 5 .  Cette 
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dependance est assez inattendue, un modele naif de deformation par mouvement de 
dislocations conduisant plut6t a une loi en 5’. Ce resultat non trivial pose donc de 
nouvelles questions. Peut-on, par exemple, utiliser le formalisme d’Eyring des liquides 
[26] comme en S, [25] (tquation (10)) et l’adapter au cas hexatique en remplaCant les 
molecules par des amas de molecules de taille 5’ ou faut-il au contraire l’abandonner 
au profit de modeles plus mktallurgiques? Dans ce cas, faut-il attribuer la dkformation 
a un mouvement de dislocations (je parle ici des dislocations d’kquilibre du rtseau 
hexagonal) ou plut6t a un mecanisme lacunaire, les dislocations jouant le r61e de 
sources et de puits de lacunes? Ces dislocations sont-elles libres ou grouptes en parois 
de signes opposes comme le propose Chui [27]? Autant de questions qui montrent 
l’importance de poursuivre les experiences de rheologie dans les systemes hexatiques, 
notamment en cisaillement dans le plan des couches, cette situation ttant plus proche 
du cas thkorique traite par Zippelius et al. [12]. 

Je tiens a remercier C .  Germain qui a synthktise le 90 .4  et la 650BC ainsi que 
V. Klein pour son aide dans la realisation technique du four qui Cquipe le rhtogonio- 
metre. J’ai bkntficit de discussions avec A. M. Levelut et M. Kltman. 
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