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Periodic structures with "comma" shapes are observed in cholesteric mesophases. These 
structures are explained by the undulation of the "cholesteric planes" when the anchorage 
of the molecules at the surface are perpendicular, or oblique. The asymmetry of these 
commas results from the presence of twist deformations of opposite chirality and are related 
to the chirality of the cholesteric mesophase. 

Les structures p6riodiques en forme de virgules observies dans les mbsophases 
cholesttriques sont dues H I'ondulation des "plans de Grandjean", lorsque I'an- 
crage a la surface devient perpendiculaire, ou quelque peu oblique. L'asymmitrie 
de ces virgules provient de la presence des diformations de torsion de chiraliti 
diffirentes, et est reliie a la chiraliti du cholestirique. 

G. Friedel' et F. Grandjean2 obsevbrent dks 1920 dans les mbophases choies- 
tbiques, des structures piriodiques en forme de virgules. GinCralement, celles-ci 
sont observkes le long des bords d'une goutte cholestirique, a surface libre. Ces 
d e w  auteurs ont clairement dicrit les propriitis de ce ph inomhe  et ont montri 
que l'apparition du phinomihe est lii a l'inclinaison des plans cholestiriques 
prbs du bord de la goutte, dans la giomitrie dite de Granjean, c'est-i-dire dans la 
giomitrie oh Ics plans cholestiriques sont paralltles ii la lamelle. 

Les principales propriitis de ces virgules sont les suivantes: 

t Resent address: Physique des Solides. Facult6 d'Orsay 91 (France). 
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350 J. RAULT 

Les virgules sont espacies d'une distance quelque peu sup6rieure au pas du 
cholestirique, elles sont disposies en chaines qui suivent les lignes d'igale ipais- 
seur de I'ichantillon. Leur visibiliti est maximum quand la lumitre traverse aprts 
la priparation un analyseur droit s'il s'agit d'un corps dextre. EUes sont arquies 
toujours dans le meme sens; pour un corps dextre, elles sont convexes vers la 
droite pour I'observateur qui, place au bord de la goutte, A surface libre. a devant 
lui les Cpaisseurs croissantes. 

Nous donnons ci-aprts les principales conditions d'apparition et  de dispari- 
tion de ce phinomtne. 

Les CchantiIlons Ctudiis sont des melanges de P-methoxy benzilidtne p n  
butyl aniline (MBBA) et de propionate de cholestirol, de pas de I'ordre de 
20 microns. 

OBSERVATIONS 

La planche 1 a montri un Cchantillon cholesterique dans un coin de Grandjean- 
Can0 constitui par une lamelle et une lentille frottie, de manitre A avoir un 
ancrage des molicdes parallble a w  parois. La giomitrie, dite de Grandjean, ainsi 
obtenue, entraine I'existence de dislocations coin de vecteurs de Burgers $, P 
i tan t  le pas du cholestirique, a w  endroits oh I'ipaisseur de I'kchantillon est 

n -+ -. Pour les grandes ipaisseurs les dislocations de vecteur de Burgers P sont 

en fait observies. La distance entre deux lignes de dislocation est reliie au pas du 
cholestirique '. Prbs de la tempirature de transition T, cholestirique-isotrope, la 
geomitrie de Grandjean est ditruite, car les conditions d'ancrage changent, les 
lignes de dislocations deviennent floues et donnent naissance au phinomtne 
piriodique de virgules. 

Ces mimes virgules apparaissent dans la meme giomCtrie, lorsque la lamelle 
est frottie et la lentille traitie au bromure d'hexadinyl trimethyl ammonium, 
afm d'obtenir un ancrage de type homiotrope, c'est-A-dire un ancrage des moli- 
cules perpendiculaire a la surface. 

faiblc de 2 kilo Gauss paralltle aux 
plans de Grandjean de la structure non dkformbe entraine la disparition des vir- 
gules perpendiculaires au champ. Les virgules paralldes au champ disparaissent 
pour un champ presque deux fois plus fort. L'effet du champ magnitique infi- ' 

rieur au champ critique de transition cholestirique-isotrope est de s'opposer A la 
distorsion des plans cholestiriques, lorsque I'axe hilocoi'dal n'est pas contenu 
dans le plan perpendiculaire au champ. Ce comportement montre que le long 
d'une courbe de niveau la surface libre de I'ichantillon, I'axe hilicoi'dal de la 
structure observi varie principalement dans le plan vertical passant par cette 
ligne de niveau. Ceci suggtre que ce phinomtne est du a une ondulation le long 

P P  
2 4  

L'application d'un champ magnitique 
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COMMA IN CHOLESTERIC LIQUID CRYSTAL 35 1 

D 

PLANCHE I .  0: Virgules apparaissant dans un cholestdrique compris entre lame et la- 
melle. ayant la structure de Grmdjean. l'axe hdlicoidal est perpendiculaire a la planche. Les 
lignes brillantes, dans la rdgion non perturb& des plus fortes epaisscurs. sont des hgnes de 
dislocation. b. c: Ondubtion d a  plans cholestiriques prds de I'interface cholestdri- 
que liquide isotrope. I'dchantillon a t  entre deux lamelles parall&s d'epaisseur com- 
parable au pas du cholesterique (c) ou de fone dpaisscur (b)  e t  I'axe cholestlrique est 
pard& aux bmelles. d: Vugules apparaissant autour d'une dishcation (t 1 )  lorsque 
I'dpaisseur de I'dchantillon est plus petite que Ic pas du cholestdrique. 
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352 J. RAULT 

des courbes de niveau, de I'axe cholestirique, c'est-A-dire des plans de Granjean. 
Cette ondulation est directement observee dans la gdometrie complementaire, 

ou les plans cholestiriques sont verticaux, donc visibles par la tranche. Les 
planches Ib et Ic montrent ce phtnombne A I'interface liquide isotrope-cholestiri- 
que, lorsque les plans sont presque parallbles A I'interface. On remarque d'ailleurs 
sur la planche I, une certaine asymttrie de ces ondulations. 

La planche Id montre un autre type de virgules observies autour d'une dis- 
location (+ I )  ii coeur dissocie, ii la surface libre d'un 6chantillon cholesterique 

b )  

FIGURE 1 u: ondulation des plans cholest6riques. au milieu d'un 6chantiUon soumis 1 un 
champ magnitique extirieur parall&le 1 I'axe h6licoi'dal. " ~ ' '  ou i la surface libre, lorsque 
I'anaage sur cette surface est de type homiotrope. Cet effet est visualisd SUI la planche 
Ib. b: La projection des directeurs des molicules b la cote z = 0 sur la surface Libre a une 
forme sinueuse. dans le cas d'un khantillon pr6sentant une sym6trie de r6volution. (discli- 
naison 2 n) les branches de la aoix d'extinction entre polariseurs crois6s prend la forme de 
tig-zag. 
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COMMA IN CHOLESTERIC LIQUID CRYSTAL 353 

de faible epaisseur. La $node des virgules est plus du double du pas. C o m e  
dans les cas pricedent, ces virgules sont dues i l’ancrage horndotrope des mole- 
cules a la surface libre. 

Les conditions d‘ancrage de type homiotrope dans les exemples dicrits ci- 
dessus, jouent un r61e analogue a un champ magnetique vertical (perpendiculaire 
aux plans cholestkriques) tendant a aligner les directeurs des molicules paralleles 
au champ. Dans les exemples cites, la distorsion se fait pres de la surface libre, 
tandis que, dans l’analogie magnitique, la distorsion se fait au milieu de I’echantil- 
Ion. Ces deformations p6riodiques de la structure cholestirique ont ete dCcrites 
par Helfrich6-’ dans le cas oh le champ magnetique est parallele ?I I’axe hili- 
coidal (L‘anisotropie diamagnetique i tant positive). Par analogie avec le cas 
magnetique, la pkriode de ces ondulations serait donnee par la formule d’Hel- 

frich X = (2-) % (L P) Yzdans le cas oh I’energie de surface n’est pas fonction 

de A. L Ctant I’epaisseur de I’ichantillon, K 3  et K2 les constantes d‘elasticiti de 
flexion et  de torsion.’ La croissance de X avec P est bien observee, mais la 
verification experimentale de cette relation s’avere difficile. On peut due cepen- 
dant que la croissance de X avec & observie sur la planche 1.a n’est pas lineaire. 
Ces ondulations sont reprisentkes sur la figure l.a, elles impliquent un angle 
d’inclinaison cp (x,z) des directeurs des molecules avec le plan horizontal xoy. 
Deux rigions (p) d’angle qoppos6 sont separees par une rigion (a) d’axe helicoidal 
vertical bien d i f i  (cp = 0). L‘Cqui-partition de l’inergie le long de Ox montre 
que le cholestirique dans la region (a) est comprimi (P< Po) ou dilati 
(P > Po),; on arrive c o m e  le montre la figure l.a, a un cholestkrique qui, ?I la 
surface (z = 0) posskde deux ’axes hilicoidaux’. Le long de l’axe Ox, le directeur 
des molecules tourne helicoi’dalement mais il est incline le long de cet axe d’un 
angle constant dand le cas de figure. Si cet angle est important, un effet p6rio- 
dique de focalistion apparait, sinon seul est visible I’effet griodique de polarisa- 
tion. La projection des directeurs sur la surface (z = 0) prend une forme si- 
nueuse, celle-ci est representie sur la figure 1.b et correspond B la planche 1.d 
dans le cas d’un Cchantillon cholestirique presentant une symitrie de rivolution 
autour d’un axe (ligne de disclinaison de 2 n). Entre polariseurs croiscs, la croix 
d’extinction prend une forme de virgule, ou de zigzag. Ce phenomene est ana- 
logue a celui observe dans certains spherolites’ de polyrneres, et dans certains 
types de films de polyCthylene. 

K3 

K2 

ASYMETRIE DES VIRGULES 

Remarquons que l’ondulati n des plans cholestkriques paralleles B I’axe Oy dans le 
cas de la figure 1 .a oh e =+ serait perpendiculaire i cet axe dans le cas oh e =- B .  P 

2 ’  
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354 J. RAULT 

l 'onddation Q la surface libre tend Q suivre l'orientation molbculaire moyenne a 
la surface. Ceci est analogue au cas d'un ichantillon cholestirique soumis A 
champ magnetique parallt5le i I'axe hilicoi'dal, ou I'ondulation suit l'orientation 
des directeurs des molicules au centre de l'ichantillon. lo Le vecteur d'onde de 
la diformation est perpen'diculaire aux directeurs des moldcules. Dans le cas 
d'une surface libre oblique par rapport aux plans cholestdriques, la projection 
des molicules sur cette surface a une forme d'arceau. * *  

L'ondulation prendra donc la meme forme d'arceau. 
Le sens de la concaviti des virgules, comme celui des directeurs des molecules 

a la surface libre dipend donc de la chiraliti du cholestirique et  explique ainsi 
les observations de Friedel et de Grandjean. 

Cette asymitrie est dicrite ci-dessous d'une autre manihre. On suppose qu'il y 
a une ondulation p6riodique des plans cholestdriques parallble Q une ligne de 
niveau (I/ Oy) sur la surface libre oblique. On montre que si la direction de 

1 

, 
0 7 0 -  c 4- 4 

I- 

la I l b )  

FIGURE 2 u: Ondulation des "plans cholestiriques" pr6s de I'interface oblique choles- 
tkrique-air faisant un angle avec I'axe 02. La projection des directeurs des molicules SUI 
a t t e  surface donne des rang& d'arceaux dCform6s. b: Coupes verticales (xOz) des ondu- 
lations de la figure2.a passant par les droites A, et 4. montrant les dkformations de 
torsion, de chiralitk oppode. 
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COMMA IN CHOLESTERIC LIQUID CRYSTAL 35s 

l'ondulation est la mtme quelle que soit I'orientation des molecules en surface, 
celle-ci doit t trc deformie asymitriquement. 

La figure 2-a montre le phinomkne d'ondulation prts de I'interface oblique 
(I). Loin de l'interface les plans sont paralleles et horizontaux (plan xoy). Asso- 
cions dans chaque surface cholesterique obtenue par deformation des plans 
cholestiriques, des chemins Ai contenus dans les plans verticaux ZOX. 

le long des chemins A3 et A4 sont essentielle- 
ment des deformations de courbure, elles sont Cgales car independantes du sew 
de la courbure. Les dkformations le long des chemins A, et A2 Ctant des dC- 
formations de torsion sont par contre non Cquivalentes, car le cholesterique 
posskde une torsion spontanee. Les d e w  chemins A1 et Az peuvent ttre choisis, 
en premiere approximation, rectilignes et horizontaux, p a d t l e s  A la direction 
ox. Dans ce cas, une coupe verticale d'ipaisseur P/2 passant par A, et A2 est 
donnee dans la figure 2b. 

On obtient alors des distorsions analogues i celles decrites autour des dis- 
clinaisons A' et h- Dans le cas (a), la torsion aI le long de I'axe A est gauche 
comme la chiralite du cholesterique; dans le cas (b), la torsion a2 est droite, donc 
contraire a la chiraliti du cholesterique. Dans le cas d'un cholesterique droit, dans 
les regions distordues (figure 2b), Ic directeur des molecules est donne par les 
formules: N, = cos q,z ; N, = sin q,z cos a; N, = E sin q,z sin a, oh a est une 
fonction croissante de x et E = + I  dans le cas oh la torsion est de meme chiraliti 
que le cholestkrique (cas a) et E = - 1 dans le cas contraire (cas b). L'6nergie de 

torsion par unite de volume associee A ces deformations E = - (q,(cos a - 1) 

+ E a' sin2 qz)' montre que si l'on prend la meme variation a(,) dans les deux cas 
a et b, les energies correspondant A ces distorsions ne sont pas igales, (E, < Eb). 
En premikre approximation, pour avoir I'kquipartition de I'inergie, la torsion al 
respectant la chiralite du cholestkrique est supkrieure B la torsion az ne la res- 
pectant pas. 

Ceci montre que les deux c6tes M e t  N d'un bombement ne sont pas bquiva- 
lents. Le cbte N est plus accentui que le cBtC M. Cette asymbtrie dans I'ondula- 
tion a CtC directement observie par Lee sur des coupes obliques de cuticule 
de Mermis Nigrescens. Sur I'interface oblique cholestkrique-air (figure 2-a), on a 
dessink la projection des directeurs des molecules en forme d'arceaux dans le cas 
d'un cholesterique gauche. 

Pour un cholestirique droit, ces arceaux seraient invent%, de mtme que I'asy- 
mCtrie dans l'ondulation. Dans un nematique, il' n'y a pas d'asymetrie dans 
l'ondulation; les virgules observies n'ont pas de concavite particulihre. 

Les deformations elastiques 

K2 
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356 J. RAULT 

CONCLUSION. 

Les diffirentes observations dicrites montrent que les virgules sont dues A une 
deformation p-iriodique des 'plans cholestCriques' provoqude par des conditions 
d'ancrage B interface de type homiotrope. L'asymttrie des virgules est expliquee 
par la presence simultanie dans les deformations imliquies de torsion de chiraliti 
differente, le cholestirique prisentant une chiraliti donnie. Les dtformations 
mises en jeu sont analogues B celles observCes dans un Cchantillon soumis B un 
champ rnagnitique parallele B I'axe cholestirique. 

Les propriitis optiques de ces structures sont complexes car faisant intervenir 
plusieurs phhomtnes; notons cependant qu'en lumikre transmise, du fait mcme 
de I'inciinaison des plans cholesttriques, par rapport a la direction de la lumi&re 
incidente, une grande partie de lumitre polaris6e circulaire gauche dans le cas 
d'un cholestdrique droit est diffuste,' et inversement pour un cholestirique 
gauche. Ceci expliquerait le contraste observC. 
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