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Rkfraction des Cristaux Liquides: 
Interpretation des Differences 
Observbes lors de I’Utilisation des 
Diverses Mkthodes 
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Laboratoire de Physico- Chimie des Pigments Vbgbtaux et Substances Modeles, Ecole 
Normale Superieure. 922 7 1 -Saint Cloud, France 

(Received M a y  3. 1976 ; in final form June 8, 1976) 

Les differences observees dans la mesure des indices et des birefringences dans les cristaux 
liquides, lors de I’utilisation de deux series de methodes: utilisation de cuve prismatique a 
longueur d’onde fixe ou de cuves a faces paralleles a longueur d’onde variable sont relevees et 
confirmees. 

II ne s’agit pas d’un defaut d’orientation lit a un facteur geometrique mais une analyse 
theorique rigoureuse des methodes a longueur d’onde variable permet de montrer que les 
formules classiques employees jusqu’alors sont inapplicables, par suite de la variation rapide 
des indices avec la longueur d’onde. 

Une methode de correction tenant compte de ces variations est proposee; elle permet, dans 
certaines conditions qui sont precisees de retrouver des resultats compatibles avec les autres 
methodes. Les avantages des methodes a longueur d’onde variable sont ainsi conserves. 

Une verification experimentale a ete faite sur la MBBAt orientee par la methode de 
Chatelain. 

The differences observed when measuring the indexes and the birefringences of liquid crystals 
when utilizing the two following series of methods: use of a prismatic cell at a fixed wavelength 
or use of a cell with parallel windows at varying wavelengths are noted and confirmed. 

This is not due to an orientation defect related to a geometric factor. A very careful theo- 
retical analysis of the method with varying wavelengths shows that the classical formulas 
employed up to now are not applicable because of the rapid variation of indexes depending 
on the various wavelength. 

A method of correction taking into account these variations is proposed which makes it 
possible, under certain well defined conditions, to find results corresponding to those obtained 
with other methods. The advantages of the varying wavelength methods are thus maintained. 

The experimental evidence has been made with MBBAt oriented by the Chatelain method. 

t p. methoxybenzylidene-p. butylaniline. 
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172 M. LAURENT ET R. JOURNEAUX 

I NTR 0 D U CTl ON 

La mesure des indices de refraction et de leur difference, est une technique 
importante dans 1’Ctude des cristaux liquides. L’anisotropie optique permet 
en particulier d’atteindre le parametre d’ordre S si on connait en plus les 
polarisabilites moleculaires.’*2 La mesure de ces indices ou de leur difference 
a fait l’objet de nombreuses publications ces dernieres annkes, en particulier 
pour la MBBA.3-7 

Quatre techniques experimentales ont tte utilisees jusqu’a present : 
deviation par le p r i ~ m e , ~  franges d’egale Cpaisseur en lumiere polarisee 
mono~hromatique,~ interference en lumihre polarisee (“spectre cannele 
d’interference”),6 interference d’une lame a face parallele entre polariseurs 
croises (“spectre cannele de birefringen~e”).~.~ Les deux premieres methodes 
donnent des resultats trbdiffkrents desdeux dernieresmais aucuneexplication 
n’a etk fournie jusqu’a present sur ces resultats contradictoires. 

Nous presentons ici une discussion plus approfondie, a la fois au ni- 
veau experimental et thkorique, permettant d’expliquer cette contradiction. 

METHODES EXPERIMENTALES 

Nous avons repris les mesures selon les quatre methodes experimentales 
suivantes; dans tous les cas, l’orientation est faite selon la mtthode de 
CHATELAIN; les mesures sont faites A la temperature normale (20”C), sur du 
MBBA synthktise au laboratoire. 

A M6thode du prisrne 

L’originalite de notre dispositif consiste a utiliser un prisme d’angle con- 
tinuement variable entre 0” et 5” environ. 
Les orientations ont ete faites avec “l’orientation CHATELAIN” soit 
parallele au diedre, soit perpendiculaire; dans les deux cas, les rtsultats sont 
indentiques. 

B Franges d’6gale epaisseur 

On etudie les franges d’egale Cpaisseur dans le m&me prisme que precedem- 
ment, eclair6 en lumiere monochromatique, entre polariseurs croi~es.~ 
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ANISOTROPIC REFRACTIVE INDICES 173 

C 

La lumiere blanche, reflechie sur les deux surfaces limitant la couche mince 
(< 100 pm) de cristal liquide est analysee par un spectrographe a 'prisme 
Hilger et Watts. 

Spectre cannele d'interference dc a no ou nc.6 

D Spectre cannele de birefringence 

On enregistre le spectre de transmission, entre polariseurs croisks B 45" des 
lignes neutres, sur des cellules paralleles de 25 a 650 pm; le spectrometre 
utilise est un Cary 14. 

ANALYSE CRITIQUE DES INCOMPATIBILITES 

Pour chacune des techniques experimentales que nous avons testees, nous 
retrouvons, compte tenu des incertitudes de mesure-d'ailleurs faibles-Ies 
resultats publies precedemment. (Tableau I) 

Deux hypotheses pourraient, a priori, interpreter les incompatibilites. 

TABLEAU I 

Nos  rnesures Mesures publiees 

1 no 1 7 ,  4 1 no '7, A" 

Methode du prisme [Ref. (3)] 
0,5460 1,561 1,795 0,234 0.5086 1.563 1,808 0.245 
0,4358 1,588 1,890 0,302 0,4678 1,575 1,843 0,268 

Franges d'kgale tpaisseur [Rtf. (7)] 
0.5460 
0,4358 

0,220 0,5893 
0,283 

Spectre cannele d'interference dO B no ou n,, 
(exploite sans correction) 

0,500 1.72 2,20 0,48 
0.600 1,63 1,95 0,32 
0,650 1,61 1,89 0,28 

0.45 
0.50 
0,60 
0.70 

Spectre cannele de birefringence 
(exploite sans correction) [Ref.  (4)] 

0.79 0.45 
0,55 0.50 
0,36 0.60 
0.29 0.70 

0,23 

0,77 
0.53 
0.35 
0.29 
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174 M .  LAURENT ET R. JOURNEAUX 

l i r e  hypothise : eflet “ geomL;trique” Les birefringences mesurees par les 
methodes prismatiques sont systematiquement inferieures aux autres; ceci 
pourrait 2tre interprete comme une plus mauvaise orientation des molecules, 
due aux conditions limites d’ancrage. 

Deux series d’expkriences ont etC realiskes : 

-methode A pour differents angles (Tableau 11) 
-methode D pour differentes epaisseurs 

TABLEAU II  

Mesure d e  An a 0,5460~ par des prismes de 
differents angles. 

Angles du prime 
en minutes n,. An 

91.78 
78.22 
68.33 
56;26 
45.38 
35,Ol 
24,90 
11,89 
1 1.39 

1,561 
1,560 
1,560 
1,556 
1,566 
1,563 
1,580 
1.61 
1,62 

1.797 0,236 
1,795 0,235 
1,792 0,232 
1,793 0,237 
1,803 0,237 
1.803 0,240 
1,808 0,228 
1.85 0.24 
1,85 0.23 

Dans le domaine explore, l’incompatibilite subsiste (Figure 1). 
De plus, la methode D a CtC appliqube a une des cuves prismatiques. 
L‘angle faible (20) et le faisceau ttroit (< lo-’ mm) permettent encore 

d’observer les interferences ; seul le contraste est diminue. 
La birefringence mesurke dans ce dernier cas est compatible avec celle des 

cuves paralleles (compte-tenu de l’incertitude sur l’epaisseur traversee, plus 
grande dans ce cas) (Figure 1); il ne peut donc pas s’agir d’un effet geometrique. 

2eme hypothese: e f e t  “optique” Les indices measurks (et leur diffkrence) 
variant rapidement avec la longueur d’onde, il est lkgitime de se demander si 
les formules habituelles etablies dans le cas de variations lentes restent 
fondees. 

Soient li et l j  (avec i < j et l i  < Aj) deux longueurs d‘onde correspondant 
a 2 franges, et Ani, Anj les birkfringences correspondant aces longueurs donde. 

La relation rigoureuse fondamentale est : 

Ani An. (j - i) 
A; l j  e 
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ANISOTROPIC REFRACTIVE INDlCES 
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FIGURE I 
275prn: x prisme 85jim: 0 Mesure par la methode du prisme A selon MBG (3). 

Mesure de An par spectre cannele de birefringence. + cuve de 2 7 p ;  0 cuve de 

Pour 2 cannelures voisines ( j  = i + l), on obtient 

Ani An;+l  = 1 --___ 
Ai 3bi+1 e 

L'hypothese generalement a d m i ~ e ~ . ~  est que, An, variant peu d'une 
cannelure a la suivante, on a Anj+ = Ani, soit 

Avec les substances etudiees, les variations rapides des indices amenent a 

Posons par exemple Ani+ = Ani - E .  

La substitution de Aui+ I dam la relation (2) conduit a 

remettre en cause cette simplification. D
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176 M. LAURENT ET R .  JOURNEAUX 

On voit donc apparaitre, par rapport a la relation simplifike, le terme 
“correctif”, de module (di)/(;ii+ - A,); une application numerique montre 
que ce terme, loin d’etre negligeable, est du mCme ordre de grandeur que le 
precedent. 

Pour la MBBA avec une epaisseur de 55 p, nous avons deux cannelures 
successives a ,Ii = 0,6140 ,u et ;ii+ = 0,6338 p. 

E vaut, a ces longueurs d‘onde 0,00493 (la suite de la discussion montrera 
comment il a etC calculk). 

On trouve donc 

&Ai 
4 + 1  - li 

- ‘ & l i + l  = 0,357 et = 0,160 
e ; i i + ,  - ;ii 

Pour calculer E ,  il faut faire intervenir une troisihme longueur d’onde 
3 L i + 2 ;  il reste alors a resoudre le systbme suivant: 

li - l ,  (“* e - 
Ani = 

Ani+l  = A i + l  ( l i ; 2  &) 

A i + z  - J i + 1  

A n i + l  = Ani - E 

ou Ani, An, + 1, sont les inconnues. 
Notons que l’ecriture de la deuxibme de ces equations suppose implici- 

tement que = Ani+ - E. 

La Figure 2 indique, en fonction de 1, les variations de An mesure par les 
methodes A ou B, par D non corrige, par D corrigk par la methode ci-dessus. 

On constate que, pour les longueurs d’onde grandes, l’accord devient main- 
tenant bon entre les methodes A, B et D. 

Par contre, pour l faible, on trouve cette fois, par la mtthode D corrigke 
des An inferieurs 6 ceux de la methode A. Cela tient a ce que la courbure de la 
courbe An = f ( l )  devient importante dans cette region et l’hypothbe 
An, + 2 = Ani + 1 - E = An, - 26 est alors insuffisante. 

Pour exploiter entibrement les resultats experimentaux il convient donc 

-d’effectuer la correction en E dans la region de faible courbure (0,6 a 0,7 ,u 
pour le MBBA) pour obtenir un Anj de reference exact; 

-d’utiliser la relation 1 sous la forme 

l i  (j - i )Li  
An, = - Anj + ____ 

l j  e 

pour obtenir tous les autres points. 
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ANISOTROPIC REFRACTIVE INDICES 177 

An 
1-75 

x x x  x x I 

FIGURE 2 Mesure de An. + Methode D sans correction; 0 Methode D exploitee par 
relation ( I )  a partir d’un point; x Methode D avec correction en E ;  0 Mesures au prisme 
selon MBG.3 

Les resultats obtenus par l’exploitation complete d’un spectre cannele par 

Pour la methode C, la formule 1 devient: 
cette derniere mtthode sont reprtsentes Figure 2. 

n representant soit n,, soit n, 
Une correction de meme nature est donc applicable. 
La courbure de chacune des courbes n, = f(2) et n, = g(1) etant plus 

grande, la correction en E est insuffisante, meme pour I grand. 
Toutefois, nous avons verifit que la methode C, en prenant un point de 

reference mesure par A, et en appliquant ( 3 )  conduit a des resultats corrects 
(Figure 3) .  

CONCLUSION 

Nous avons montrt que l’incompatibilite apparente entre les mesures sur 
cellules prismatiques et celles sur cellules paralleles n’est pas imputable aux 

D
ow

nl
oa

de
d 

by
 [

T
om

sk
 S

ta
te

 U
ni

ve
rs

ity
 o

f 
C

on
tr

ol
 S

ys
te

m
s 

an
d 

R
ad

io
] 

at
 0

6:
08

 2
3 

Fe
br

ua
ry

 2
01

3 



178 M. LAURENT ET R. JOURNEAUX 

+ + + + e  f + -t .t + + n o  , 
J1.5 h c 

015 0.6 0.7 

FIGURE 3 
references a 0,5460 urn. 

Mesure de 17.  et 1 1 ,  avec la methode C, exploitee par la relation ( 3 )  a partir de 

proprietes du cristal liquide; elles tiennent uniquement a I’utilisation abusive 
d’une formule habituellement utilisee lorsque An varie peu. 

La correction que nous proposons permet de s’affranchir entierement de la 
dttermination annexe d’une valeur particuliere de An : toute I’expkrimentation 
peut alors se faire en cuve parallele; on conserve alors tous les avantages des 
mesures a ,i variable: large domaine de frkquence, nombreuses valeurs 
experimentales et surtout possibilite d’orientation par un champ Clectrique 
bien defini. 
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