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Correlations entre les Anisotropies 
Optique et Magnetique de Phases 
Uniaxes dans une S6rie Homologue 
de Cristaux Liquides 
Application A la determination optique des variations 
thermiques du parametre d‘ordre 

H. GASPAROUX, J. R. IA IANNE et B. MARTIN 
Universite de Bordeaux I et Centre CNRS P. Pascal Dornaine Universitaire, 33405 Talence, 
France 

(Received June 7, 1978: infina1,form September 29, 1978) 

Nous avons mesure, en fonction de la temperature, la birifringence optique de huit composb 
homologues @-alcoxybenzylidene, p-n butylaniline) en phases nematique et smectique A, B, E. 
Ces resultats sont compares a ceux deja obtenus, dans notre laboratoire, sur les memcs com- 
poses, par etude de I’anisotropie diamagnetique. Un tres bon accord peut ktre note, autorisant 
une determination precise de l’ordre des transitions de phases observees. De plus, I’utilisation des 
modeles de champ interne de Lorentz-Vuks et Neugebauer permet la determination des varia- 
tions thermiques du parametre d’ordre dans les phases nematiques, smectiques A et B. Une 
etude critique de l’extension aux cristaux liquides de I’utilisation faite par Vuks du modele de 
Lorentz spherique est presentee. 

We have measured. as functions of temperature. the optical birefringence of eight homologous 
compounds @-alcoxybenzylidene, p-n butylaniline) in the nematic and smectic A, B, E phases. 
The results are compared with the ones previously obtained in our laboratory by study of 
diamagnetic anisotropy. A good agreement, leading to an accurate determination of the order of 
the phase transitions, must be noted. Moreover, the use of Lorentz-Vuks and Neugebauer 
internal field models allows the determination of the thermal variations of the order parameter 
in nematic and smectic A and B phases. A critical study of the use of the Lorentz-Vuks model is 
presented. 

INTRODUCTION 

La birefringence optique An constitue probablement une des plus im- 
portantes proprietes physiques des cristaux liquides. Notre laboratoire 
s’ktant, ces dernieres annks, specialisk dans .l’itude de I’anisotropie 
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222 H. GASPAROUX, J. R.  LALANNE ET B. MARTIN 

magnktique des phases smectiques et nkmatiques,‘ il paraissait souhaitable 
de rechercher d’eventuelles correlations entre les anisotropies optique et 
magnetique de phases uniaxiales d‘une strie de p-alcoxybenzylidene p-n 
butylaniline (n04) de formule generale: 

Mais, outre I’interh que prbente une telle etude quant a I’identification 
et I’etude des transitions de phase, les variations thermiques de An au sein 
d’une meme phase rendent compte de I’kvolution du paramktre d’ordre S, 
pour peu qu’un modele de champ interne soit choisi. Deux modeles relative- 
ment simples, sont frkquemment utilisb : le modele de Lorentz sphkrique, 
utilise sans justification par Vuks’ A la determination du champ interne 
dans les phases cristallines non cubiques et le modele de Neugebauer- 
qui tient compte de I’anisotropie orientationnelle des particules B I’intkieur 
de la sphere de Lorentz. 

Dans une premiere partie, nous presentons les rappels thkoriques in- 
dispensables a la comprehension de cette etude. 

Dans une seconde partie, nous dkrirons les methodes experimentales 
utiliskes pour la prkparation des khantillons, les mesures de la birefringence 
An, des indices ordinaire et extraordinaire en phase uniaxe, de I’indice moyen 
en phase isotrope, des masses volumiques et de I’anisotropie de la polaris- 
abilitt optique molkulaire d’ordre 1. 

1 RAPPELS THEORIQUES 

Dans les phases Ctuditks oh les molkules sont supposkes rigides, et de 
symetrie de revolution, I’ordre en un point est defini par le tenseur de second 
ordre en ( i ,  j) et (a, /?): 

Dans cette expression, 

a, /3 = x, y, z ;  referentiel lie au laboratoire { i, j = U ,  V, W; referentiel principal lie a la molecule 

i, et j p  sont les cosinus directeurs de i et j suivant a et /3. 
6 est le symbole de Kronecker. 
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VARIATIONS OF THE ORDER PARAMETER 223 

La moyenne ( ) est dtfinie par: 

oh f est la fonction de distribution orientationnelle norm& du referentiel 
lie a la molkule. 

Ainsi, I’ordre S$ dtfinit, quantitativement, en un point de l’khantillon, la 
tendance de la molkule, situk en ce point, B s’orienter dans une direction 
prkfkrentielle. On peut dtfinir, d’autre part, une fonction d‘autocorrtlation 
spatiale par 

(S(r)S(r + Ar))  

fonction dkroissante de Ar, et qui introduit naturellement la notion de 
longueur de coherence [. Celle-ci apparait comme une conskquence des 
fluctuations spatiales de l’ordre dans le milieu. 

Ces definitions etant donnkes, nous pouvons grossihrement dkrire le 
milieu comme etant constitub de microdomaines de dimensions de I’ordre 
de grandeur de la longueur de la coherence. Ces microdomaines sont con- 
stitues de molkules orientks prtfkrentiellement dans une direction propre 
au domaine. Nous supposerons qu’il n’existe pas de corrtlations &orientation 
entre domaines. Ceci revient a remplacer la fonction d’autocorrklation 
precedente par un profil rectangulaire de largeur t: et d‘amplitude S2(r). 

Dans la suite de cet expose, nous n’utiliserons que le modele ainsi difini. 
Le cristal liquide sera consider4 comme formt d’une infinitt de micro- 
domains, caracterises par le couple s, [ (Set [ etant fonction de la temperature). 

La polarisabilitt molkulaire sera note aij. La polarisabilitt du micro- 
domaine sera notbe aij. L’anisotropie de polarisabilitt peut s’krire d’une 
maniere genirale: 

oh 6 est le symbole de Kronecker. (Nous utilisons la convention de 
sommation d’Einstein.) 

Nous appliquons un champ a ce domaine, et le champ applique au 
microdomaine est suppose egal au champ applique A la molkule. Nous ne 
faisons pas de correction de champ local sur cet ensemble macroscopique- 
ment petit. Le nombre de molecules par microdomaine sera nott n. La 
loi de transformation des tenseurs de rang 2: 

a,, = n(iJ8)aij  (4) 
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224 H. GASPAROUX. J. R. LALANNE ET B. MARTIN 

permet d’bcrire : 

Soit: 

Seuls, les termes diagonaux subsistent dans la sommation : 

Or : 

Nous appelons 8, JI, ‘4’ les angles d’Euler entre les triedres U, V,  W et 
x, y, z et nous calculons S:: : 

st: = +(3 C O S ~  e - 1) (9) 

D O U  : 

Soit: 

Aazz = +n[a,st: + a,,SZ,: + Q ~ , S ~ ~ I  
= +nSz[a, - )(a,, + a,,)] 

Or, la molkcule etant une toupie symktrique, nous avons : 

a,, = a,, = a, 

Soit: 

Aazz = 3nSf(ae - aL)  = SnSttAa 

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

4:
18

 2
3 

Fe
br

ua
ry

 2
01

3 



VARIATIONS OF T H E  ORDER PARAMETER 225 

Calculons maintenant : 

Aa = arz - asx 
- Aazz = azr - a = azz - 3(2a,, + azs) = &azz - a,J = $Aa 

D’ou: 

Aa = nS::Aa = 3 n ( 3  cos2 8 - 1) Aa (12) 

L‘anisotropie de polarisabilite du  microdomaine est proportionnelle 
au parametre d’ordre. Tout se passe donc comme si le microdomaine etait 
constitue d’une assemblee de molkules alignkes d‘anisotropie effective 

a, - a, = S(a,, - aL) (13)  

La determination du parametre d’ordre S suppose donc les mesures: 

de I’anisotropie molkulaire rkelle (a l l  - aJ de la molecule isolee; 
de I’anisotropie molecuiaire effective (a, - a,,) dans la phase orient&. 

Nous avons choisi de mesurer l’intensite Rayleigh Depolarisk Diffusk 
par des solutions trks dilukes du cristal liquide (indice CL) dans un solvant 
constitue de molecules d’anisotropie effective Aa aussi faible que possible 
(c yclo hexane). 

Mesure de I’anisotropie molkulaire reelle AQL = all  - aL de la molkule 
isolix. 

I1 est aise de montrer (5) que l’intensite depolarisee diffuske par la solution 
is peut s’krire: 

isa(n,2 + 2)2[NkAG2 + NCLAa&l (14) 

Les indices C et CL se rapportent respectivement au cyclohexane et ‘a 
la molecule de cristal liquide. 

N est le nombre de molkules par unite de volume et ns I’indice de refraction 
de la solution. 

Une etude des variations de l’intensite diffusee en fonction de la con- 
centration permet, par extrapolation A dilution infinie, la determination de 
Aa& . 

Mesure de I’anisotropie molkulaire effective a, - a, dans la phase 
orientke. 

Celle-ci est traditionnellement obtenue a partir de la mesure de la 
birefringence optique macroscopique An = n, - no. 

Se pose immediatement le problhme du modele choisi de champ interne. 
Nous rappelons, ici, tres brievement les caracteristiques essentielles et les 
resultats des deux modeles principalement utilises : 
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226 H .  GASPAROUX. J .  R. LALANNE ET B. MARTIN 

ModPfe de Lorentz- h k s  Vuks2 propose, sans justification thkorique, 
l’kcriture de la polarisation P :  

ou Ek est la k-ieme composante du champ klectrique. 

moyen defini par: 
I1 utilise, ainsi, le modele de Lorentz sphkrique avec un indice de carrk 

nf + h,Z 
3 

2 =  

I1 est alors aisk de montrer que: 

3 An n, + no S=--- 
4aN ha 2 + 2 

M o d d e  de N e u g e b ~ u e r ~ * ~  Ce modtle utilise, egalement, les rbultats du 
modele de Lorentz spherique, mais un terme additif est introduit tenant 
compte du champ rayonnb par l’ensemble des molkules orientkes intirieures 
a la sphere de Lorentz. Le calcul utilise l’approximation dipolaire. I1 conduit 
a la relation : -+-‘-[i- I 2 4nN n f + 2  

a, a, 3 n - I  

qui, jointe a la relation de Lorenz-Lorentz permet la determination successive 
de a, et a, et donc le calcul de S. 

Dans les troisieme et quatrieme parties, nous reportons et discutons 
I’ensemble de nos rbultats expdrimentaux. 

2 METHODES EXPERIMENTALES 

2.1 La preparation det echantillonss 

11s sont contenus dans des cellules prismatiques ou a faces paralleles, 
I’kartement &ant obtenu grice a du fil d’acier de diametre calibrk a 
(105 It 1)p. 

L‘orientation est obtenue par dep6t de monoxyde de silicium suivant la 
technique introduite en 1972 par J. L. Janning6 et dkveloppke en France 
par F. Guyon et ses c~llaborateurs.~ Dans certains cas, principalement pour 
certaines phases smectiques B ou E, il s’est avkre nkessaire de coupler a 
cette contrainte orientationnelle “chimique” une orientation magnktique 
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VARIATIONS OF THE ORDER PARAMETER 221 

(environ 10 kG). L'orientation planaire est systematiquement contr616e 
par examen de la figure d'interference en lumiere convergente. Des 
orientations t r b  convenables ont ainsi pu etre obtenues jusqu'a des epaisseurs 
de 1.2 mm. 

2.2 Mesure de la birefringence An 

Le dispositif de mesure est illustre par la Figure 1. 
Le faisceau laser, polarise verticalement, traverse I'kchantillon dont les 

lignes neutres sont a 45" de la verticale. La vibration elliptique fournie 
traverse une lame quart d'onde a 632.8 nm dont les lignes neutres sont 
verticale et horizontale. La vibration lineaire rhultante peut &tre eteinte 
au moyen d'un analyseur tournant, I'extinction etant rep&& a I'aide d'un 
photomultiplicateur couple a un amplificateur et un enregistreur. 

Un calcul trts simple montre que I'angle /I de rotation de I'analyseur est 
lie a la birefringence An par: 

A A 
An = -/I & k - 

ne e 

oh 1 et e sont respectivement la longueur d'onde utilisk et l'kpaisseur de 
I'echantillon et k un entier. 

'i f'l 

FIGURE 1 Appareil de mesure de la birefringence An. 
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228 H. GASPAROUX, J .  R .  LALANNE ET B. MARTIN 

U m n  

FIGURE 2 Appareil de measure des indices en phases uniaxe et isotrope. 

Trois remarques doivent etre faites: 

-1'angle B n'est connu qu'a k x  pres. Cette methode ne conduit donc 
pas a la valeur absolute de An dont la connaissance nkessite la mesure 
independante des indices extraordinaire et ordinaire (voir mesure e) 

-1'incertitude absolue sur An est d'environ 7 
-nous avons m i s  en evidence, dans la plupart des cas, un dichroisme 

des khantillons, deja revkle par A. SaupeaP9 dans I'ultraviolet. I1 faut noter, 
que, pour la rntthode choisie, la valeur de p ne depend pas de l'amplitude 
de ce dichroisme. Ce dernier se traduit simplement par l'apparition, au 
niveau de sortie du quart d'onde, d'une ellipticite E telle que : 

ou t ,  et t ,  sont les transmissions, en amplitude, suivant les lignes neutres 
de l'khantillon uniaxe. L'ellipticitt mesurke est, au maximum, d'environ 
6 

2.3 Mesure des indices ordinaire et extraordinaire en phase uniaxe. 
Mesure de I'indice moyen en phase isotrope 

Nous utilisons une methode de deviation, illustrke par la Figure 2 et similaire 
A celle utilisk par P. Chatelain.lo*" 

La deviation est mesurke au moyen d'un viseur monte sur deplacement 
micrometrique. La birefringence An = n, - no est mesurke a 3 unites de la 
3eme dkimale pres. 

En phase isotrope, l'utilisation d'une cuve prismatique (angle 3'21'10 
+_ 2") permet la mesure de l'indice avec une prkision absolue d'environ 
8. 

2.4 Mesure des masses volumiques 

Les methodes traditionnelles conviennent ma1 aux faibles quantitb de 
produits dont nous disposons et aux tempkratures d'Ctude elevees. Nous 
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VARIATIONS OF THE ORDER PARAMETER 229 

her hc Ne 
rE+ -- 

7 m W  
p&rCr  

FIGURE 3 Appareil de mesure de I’anisotropie optique moltculaire. 

avons utilise un capillaire de verre calibre de section (1,006 & 0,003) mm’. 
Une mesure optique de la variation thermique de sa longueur couplee a une 
pesee en phase cristalliske, permet la determination de la masse volumique 
avec une precision relative de 2.10-’, suffisante pour nos investigations. 

2.5 

La Figure 3 traduit notre realisation experimentale. 
L’appareillage utilist mesure I’intensite Rayleigh DepolarisCe Diffusk 

par un khantillon liquide irradie par une onde laser, et est une copie de 
celui developpt par G. D. Patterson.12 

I1 s’agit essentiellement d’un appareil monofaisceau, utilisant un laser 
He-Ne de faible puissance et de bonne stabilitk energetique, modulC basse 
frequence et couplC a une. detection synchrone. Un filtre interferentiel 
etroit selectionne une bande passante de 0.5 nm autour de 632.8 nm. Les 
mesures sont effectuks a 25°C. On se reportera a la thbe de I’entre ~ O U S , ~  
qui fournit une description detaillk de la manipulation. 

Mesure de I’anisotropie de la polarisabilite optique moleculaire 
d’ordre 1 

3 RESULTATS EXPERIMENTAUX 

3.1 Birefringence An 

Les valeurs experimentales sont reportks Figures 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11. 
Nous y avons fait figurer, en pointillk, les valeurs de I’anisotropie dia- 
rnagnetique Ax rnesurks dans notre laboratoire. l 
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0.0s 

0 

FIGURE 4 Variations de An en fonction de la temdrature: cornno& 1M 

A x  W (uem CCS g-1 An 

-- --- ----__ -- 

capaw' : MBBA ( 1 0 4 )  I 

w-: SiO I 

- +seur: 105 k I 

I 
I 
I 
I 
I 
I 

I I 1 I ,  JO 
I 
3s IS 

10 

0 

0 b 
I -. 

FIGURE 5 Variations de An en fonction de la tempkrature: compose 204. 
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VARIATIONS OF THE ORDER PARAMETER 23 I 

FIGURE 6 Variations de An en fonction de la tempkrature: compose 304. 
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H. GASPAROUX. J. R. LALANNE ET 8. MARTIN 

An A x  W (uem CCS g-! 

.u A x  107 (urm CCS g-1) A n  
---- ---- -----__ 

- s3 5J>b 
58.5 ‘1: 

- s* @!YT - 10 

cumpost: 6 0 4  

arnnt.tim : S i O  + &amp mpitiv 
- &isxur : a s p  

I 
1 

8 I 

I 1 
I I I 1 I A0 

30 u) 50 60 

! I  
1 I I I 1 I 

65 T (T) 70 # 45 50 55 60 

FIGURE 8 Variations de An en fonction de la tempkrature: compose 504. 
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VARIATIONS OF THE ORDER PARAMETER 233 

I 

FIGURE 10 Variations de An en fonction de la tempkrature: compose 704. 
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3.2 

Les rksultats sont reportb sur le Tableau I. 

H. GASPAROUX, J. R. LALANNE ET B. MARTIN 

Indices ordinaire et extraordinaire en phase uniaxe; indice 
moyen en phase isotrope; masse volumique 

TABLEAU I 

Indices optiques en phases uniaxe et isotrope 

MBBA 

104 
EBBA 

204 

304 

ou 

ou 

404 

504 

604 

704 

804 

30" 
40" 
46" 
55" 
70" 
80" 
40" 
50" 
56" 
44.5" 
52" 
64" 
78" 
50" 
55" 
60" 
72" 
40" 
57" 
60" 
66" 
72" 
80" 
61" 
66" 
69" 
72.2" 
75" 
59" 
64" 
69" 
75" 
82" 

1.568 
1.581 

I .538 
1.555 

1.553 
1.566 

1.512 
1.527 
1.540 

1.519 
1.530 
1.547 

1.507 
1.510 
1.514 
1.515 
1.528 

1.506 
1.507 
1.508 
1.531 

1 SO7 
1 SO9 
1.510 
1.511 

1.572 
1.726 

1.707 
1.680 

1.679 
1.649 

1.700 
I .670 
1.652 

1.689 
I .680 
1.641 

I .692 
1.689 
1.681 
1.673 
1.649 

I .654 
1.650 
1.645 
I .607 

I .670 
1.669 
1.651 
1.644 

1.10 
1.09 

1.624 I .09 
1.05 
I .05 

I S94 1.03 
I .05 
I .03 

I .592 1.01 
1.09 
I .05 
1.04 

1.577 I .03 
I .04 
1.01 
1 .oo 

1.575 0.99 
I .oo 
1 .00 
1 .OO 
0.99 
0.98 

1.565 0.96 
1.02 
I .oo 
1.00 
0.99 

1 S63 0.98 
0.99 
0.98 
0.98 
0.97 

1.554 0.95 
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VARIATIONS OF THE ORDER PARAMETER 235 

3.3 

Les valeurs mesurkes sont reportks sur le Tableau 11. 
Les valeurs de ii ont ttC obtenues a partir des valeurs de I’indice moyen 

et de la masse volumique en phase isotrope, par application de la relation 
de Lorenz-Lorentz. 

Anisotropie moleculaire Act et polarisabilite moyenne B 

TABLEAU I1 

Mesures de b, Aa, Aaib 

@(A3) Aa (A3) Aa/b 
Compose (+3?,) (+lo%) (+13%) 

104 
204 
304 
404 
504 
604 
704 
804 

34.3 
36.7 
38.3 
39.5 
42.9 
45.4 
46.2 
48.8 

34 
32 
36 
33 
33 
33 
34 
31 

0.99 
0.89 
0.93 
0.83 
0.78 
0.74 
0.73 
0.63 

4 DISCUSSION 

4.1 

I1 faut noter le tres bon accord obtenu entre les resultats des mesures optique 
et magnttique. 

Ordre d e s  transitions d e  phase 

a)  Ntmatique e Zsotrope Toutes les transitions nbmatique e isotrope 
apparaissent nettement du premier ordre, en conformite avec les previsions 
thtoriques. ’ 3-1 La mise en evidence de I’effet pair-impair relatif a la dis- 
continuite du parametre d’ordre a la transition, observe dans les stries 
hom~logues,’”’~ est difficile. En effet, la determination prkcise de la 
discontinuitt est affectke par des phknomines expkrimentaux parasites qui 
etalent la transition sur une faible ttendue thermique. Un lissage de la 
courbe se produit rendant assez hasardeuse la dttermination du saut de la 
discontinuite a la transition. 

b) Nkmatique e Smectique A Ces transitions apparaissent clairement du 
premier ordre, a I’exception de celle du compost 504 dont l’evolution de 
An semble tres faible au voisinage de la transition (en bon accord avec des 
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236 H.  GASPAROUX. J .  R. LALANNE ET B. MARTIN 

TABLEAU 111 

Determination du parametre d’ordre a I’aide des modeles de 
Lorentz-Vuks et Neugebauer 

Tempkratures Modele de Modele de 
Echantillons (“C) Vuks Neugebauer 

30 0.35 0.29 
40 0.29 0.18 104 

55 0.39 0.49 
70 0.29 0.41 
40 0.28 0.51 
50 0.19 0.37 
44.5 0.46 0.83 

404 52 0.36 0.50 
64 0.28 0.38 
50 0.45 0.75 

504 55 0.41 0.44 
60 0.35 0.36 
40 0.53 0.74 
57 0.51 0.72 

604 60 0.48 0.66 
66 0.46 0.61 
72 0.35 0.45 
61 0.43 0.81 

704 66 0.41 0.69 
69 0.40 0.68 
72.2 0.23 0.47 
59 0.55 0.75 

804 64 0.54 0.67 
69 0.48 0.70 
75 0.45 0.64 

204 

304 

resultatsZo montrant que les transitions nematique a smectique A pouvaient 
&re du second ordre). 

c) Smectique A Smectique B Dans tous les cas, nous avons note une 
discontinuite certaine de An a la transition. Le cas du compose 504 merite 
une attention particuliere, puisque le paramktre d’ordre augmente nettement 
quand on passe de la phase smectique B a la phase smectique A. Parmi 
toutes les transitions etudikes, c’est la seule pour laquelle on observe une 
augmentation du parametre d’ordre a la transition quand la temperature 
augmente. 

Les etudes par voie magnetique avaient deja mis en evidence le phknornene. 
Ce travail en apporte une confirmation definitive. 11 est a rapprocher de 
rkcentes etudes approfondies, par diffraction X, de la structure des phases 
smectiques dans les benzylidene aniIines2‘ 
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VARIATIONS OF THE ORDER PARAMETER 231 

d )  Smectique B e Smectique 3 Ces phases smectiques 3 ont parfois t t i  
identifikes comme Ctant des phases smectiques E.22 L'examen des enregistre- 
ments relatifs aux composes 604 et 804 montre une tres faible variation de 
An a la transition, en bon accord avec des resultats t h e o r i q u e ~ ~ ~  prkvoyant 
une transition faiblement du premier ordre. 

4.2 Variations du parametre d'ordre au sein des phases uniaxes 

Nos valeurs experimentales de An sont en bon accord, avec celles deja 
publites pour le compose 104 par Br~net-Germain,~~ B a l ~ a r i n i , ~ ~  
Subramhanyam26 et La~ren t .~ '  Par contre, elles semblent inferieures A 
celles de Haller2* (environ 10 %) et de Chang29-30 (environ 50 %). 

Les calculs des valeurs prises par le parametre d'ordre aux differentes 
tempkratures ont ett effectues pour les phases nematiques et les resultats 
obtenus sont port& sur le Tableau 111. 

t 4 0  4 

I I I 

r p c )  60 
0. Jo 

40 1 50 

FIGURE 12 
104. 204, 304, 404. 

Variations du rapport (2 - I /  + 2) I / p  avec la tempkrature: composes 
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238 H. GASPAROUX, J.  R. LALANNE ET B. MARTIN 

I1 faut noter les differences notables entre ies valeurs obtenues au moyen 
des deux modeles de champ interne. 

Le modele de Lorentz sphkrique, appliquk aux cristaux constituks de 
molkules anisotropes par M. F. Vuks et dhja prkconish ou utilisk par 
Haller,3’ Blinovj2 et Shen16 pour la dktermination du parametre d’ordre 
dans les phases orient& des cristaux liquides, conduit, comme il fallait 
s’y attendre, a des polarisabilitb optiques moyennes sensiblement indk- 
pendants de la temperature et ne variant pas lors des transitions de phases 
(voir Figures 12 et 13). 
De plus, nos rbultats (Tableau 11) montrent que l’allongement de la 

chaine alcanique du groupement alcoxy a peu d’effet sur l’anisotropie de la 
polarisabilite alors que sa valeur moyenne augmente linkairement avec le 
nombre d’atomes de carbone. 

Les variations thermiques du param6tre d’ordre calculk par ce modeles 
sont report& sur les Figures 14, 15 et 16. 

4 
Bo m W 

70 4 

l+tfJ- 

60 m 80 r m  

FIGURE 13 Variations due rapport (2 - l/z + 2) I / p  avec la tempkrature: composes 
504,604,704,804. 
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VARIATIONS OF THE ORDER PARAMETER 239 

S 

FIGURE 14 Variations de S avec la temperature: phases nematiques. 

4.3 Parametrage d’Haller en phase nematique 

Nous avons cheche a parametrer I’kvolution du parametre d’ordre S, 
obtenu par utilisation du modkle de Lorentz-Vuks, en phase nematique, par 
une fonction de la forme proposk par Haller:33 

Y 
s = so[* - 4 

ou So, T* et y sont des constantes a determiner. 
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asu. 
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S 
e:e 

M e s  smectipri 5.0 

" IW 13 

rS0-SA-T  

FIGURE IS Variations de S avec la tempkrature: phases smectiques A. 

B . 6  
4 

n - 8  - s3 

a m .  

PBB I I 

n = b  - 
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VARIATIONS OF THE ORDER PARAMETER 

0.6 
s (Mi- mqdqw) 

24 I 

0.5 

0.4 

FIGURE 17 Variations de S avec la tempkrature: comparaison mesures magnetiques-para- 
metrage d’Haller pour le compose PAA en phase nematique. 

Deux remarques relatives a cette relation s’imposent : 

-la transition nkmatique P isotrope etant du ler ordre, il est nkessaire 
que T* > T,. A cette seule condition, il existe un saut non nu1 du parametre 
d‘ordre a la transition 

-il y a tout lieu de penser que So = 1, puisque I’ordre doit etre parfait 
a T = O .  

Bien que sans support thkorique, une telle relation semble vbrifik par 
l’experience comme le montre la Figure 17. Nous y avons report6 les valeurs 
experimentales du parametre d’ordre, mesurks par l’un d‘entre nous par 
voie magnetiq~e’~ sur le para oxy anisol et confirmks par des investigations 
r e c e n t e ~ . ~ ~  

Un parametrage d’Haller semble bien convenir avec les valeurs So # 1; 

Les Figures 18, 19,20,21,22,23 rendent compte du parametrage d’Haller, 
applique a S measure par voie optique, obtenu grice a une methode de 
moindres carrb, et determine grice au modele de Lorentz-Vuks. Les 
valeurs de So, y, T* et T* - T,  sont reportks sur le Tableau IV. I1 faut 
noter que, comme deja remarque par ShenI6 pour une strie d’azoxybenzenes, 
les valeurs de So sont notablement differentes de 1. 

# 0.21; T* - T,  = 2.15 K. 
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242 H. GASPAROUX, J. R. LALANNE ET B. MARTIN 

S 

20 4 

FIGURE 18 Variations de S avec la tempkrature: comparaison mesures optiques (Lorentz- 
Vuks)-parametrage d'Haller pour le compose 104. 

FIGURE 19 Variations dc S avec la tempirature: comparaison mesures optiques (Lorentz- 
Vuks)-parambtragc d'Hallcr pour Ic compost 204. 
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VARIATIONS OF THE ORDER PARAMETER 243 

I I 318 i 323 i T (K) 
308 313 303 

FIGURE 20 Variations de S avec la tem@rature: comparaison rnesures optiques (Lorentz- 
Vuks)-parametrage d'Haller pour le compost 304. 

an6 
S 

404 

FIGURE 21 
Vuks)-parametrage d'Haller pour le compose 404. 

Variations de S avec la ternphture: comparaison mesures optiques (Lorentz- 
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0,726 

0.484 

a24 

FIGURE 22 Vanations de S avec la tempkrature: comparaison mesures optiques (Lorentz- 
Vuks)-parametrage d’Haller pour le compose 504. 

S 

5 0 4  

- 

\ .”----- 

I I I I 

0.484 
S 

FIGURE 23 Variations dc S avec la temp6rature: comparaison mesurcs optiques (Lorentz- 
Vuks)-parametrage d’Haller pour le compose 604. 
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VARIATIONS OF THE ORDER PARAMETER 

TABLEAU IV 

Determination des constantes d'Haller 

245 

W°C) 
Compose S,, y (+O.OST) T* - T, 

I04 0.63 0.194 45.70 0.20 
204 0.82 0.275 77.80 0.20 
304 0.65 0.267 53.25 0.15 
404 0.89 0.328 74.65 0.18 
504 1.17 0.326 69.25 0.15 
604 0.12 0.293 77.35 0.35 

Ce fait implique que, comme il fallait s'y attendre et si on fait confiance 
au parametrage d'Haller, I'utilisation du modele de Lorentz sphkrique au 
calcul des proprietes anisotropes des cristaux liquides semble inopportune. 
Cette inadaptation constitutionnelle, deja signal& par P. Chatelain en 
1950,' est etayke par de nombreux arguments compkmentaires rkemment 
apportes par De J ~ u . ~ ~  I1 faut cependant noter que des travaux r k e n t ~ ~ ~  
utilisent un tel modele a la determination de l'anisotropie molkulaire 
reduite Aa/E. 

5 CONCLUSION 

Le tres bon accord obtenu entre les mesures de An prexentkes dans ce 
memoire et celles de Ax dtja obtenues, dans notre laboratoire, par voie 
magnetique, permet une identification t r b  probable de l'ordre des transitions 
de phase presentees par une serie homologue de huit cristaux liquides. La 
transition SB FL S3 des compost% 604 et 804 semble trts faiblement du premier 
ordre, en bon accord avec les previsions thkoriques de Meyer. 

Le compose 504 prksente seul une augmentation du parametre d'ordre 
lors de la transition S B  S A .  11 est tres probable que cette phase smectique 
B est constituee de molkules inclinks (SB,). 

Le modele de Lorentz sphkrique, utilis6 par Vuks a la dttermination du 
champ moleculaire dans les phases cristallines, semble ma1 adapt6 au cas 
des cristaux liquides. Des modeles tenant compte de la forte anisotropie 
rnoleculaire et de l'ordre orientationnel important regnant au sein de ces 
phases, tels les modeles de Neugebauer ou, mieux encore de Kirkwood- 
Frohlich (utilise rkemment par De Jeu) semblent mieux adaptes a ce 
probleme. 

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

4:
18

 2
3 

Fe
br

ua
ry

 2
01

3 



246 H. GASPAROUX, J. R. LALANNE ET B. MARTIN 

Remerciements 

Nous tenons A remercier G. Sigaud pour d’utilcs discussions et W. H. De Jeu pour l’interi3 
manifeste A la partie de ce travail prCsentCes a la VIIkme Confkrence Internationale, Les Cristaux 
Liquides, Bordeaux, 1-5 Juillet 1978. 

R e f  erences 
1. F. Hardouin, M. F. Achard, G. Sigaud and H. Gasparoux, Mol. Crysr. Liq. Crysr., 39,241 

2. M. F. Vuks, Optics and Spectroscopy, 20, 361 (1966). 
3. H. E. J. Neugebauer, Can. Journ. Phys.. 18,292(1950). 
4. H. E. J. Neugebaur, Can. Journal Phys., 32, I (1954). 
5. B. Martin, Thhe Docteur-Ingenieur, Univer. Bordeaux I, No. 261 (1977). 
6. J. L. Janning. Appl. Phys. Lert., 21 (1972). 
7. E. Guyon, P. Pieranski, and M. Bois, Letters in AppliedandEngineering Science, 1,19 (1973). 
8. A. Saupe, 2. Naturforschung, 18, 336 (1963). 
9. A. Saupe. Mol. Cryst. Liq. Cryst., 16.87 (1972). 

10. P. Chatelain, Bull. Soc. Fr. Mineral. Cristallogr., 9 ,280  (1937). 
1 I .  P. Chatelain. B U N .  SOC. Fr. Mineral. Crisrallogr., 66, 105 (1943). 
12. G. D. Patterson and P. J. Flory, J .  Chem. Soc., 68, 1098 (1972). 
13. P. G. de Gcnnes, The Physics of Liquid Crystals, Clarendon Press, Oxford, 1974. 
14. L. D. Landau, Collected Papers (D. Ter Haar, Ed.) Gordon and Breach, New York, 1971. 
15. H. Gasparoux, B. Regaya, and J. Prost, C.R. Acad. Sc. Paris, 272, 1168 (1971). 
16. E. G. Hanson and Y. R. Shen, Mol. Crysr. Liq. Cryst., 36, 193 (1976). 
17. S. Marcclja, J. Chem. Phys., 60, 3599 (1974). 
18. S. Marcelja, Sol. St. Comm., 13, 759 (1973). 
19. A. Pines, D. J. Ruben, and S .  Allison, Phys. Rev. Lett., 33, 1002 (1974). 
20. J. W. Doane, R. S. Parker, and B. Cvikl. Phys. Rev. Len., 28, 1694 (1972). 
21. J. Doucet and A. M. Lcvelut, 1. Physique. 38, 1163 (1977). 
22. J. W. Goodby and G. W. Gray, J. Physique Colloq., 6, C3 (1976). 
23. R. J. Meyer, Phys. Reo. A , ,  13, 1613(1976). 
24. M. Brunet-Germain. C.R. Acad. Sci. Paris, 271, 1075 (1970). 
25. D. A. Balzarini. Phys. Rev. Letrers, 25,914 (1970). 
26. J. Shashidhara and H. S .  Subramhanyam. Mol. Crysr. Liq. Crysr., 33, 77 (1976). 
27. M. Laurent and R. Journeaux, Mol. Cryst. Liq. Crysr., 36, 171 (1976). 
28. I. Haller, H. A. Huggins, and M. J. Freiser, Mol. Crysr. Liq. Crysr., 16, 53 (1972). 
29. R. Chang, Mol. Cryst. Liq. Crysr., 28, 1 (1973). 
30. R. Chang, Mol. Cryst. Liq. Cryst., 30, 155 (1975). 
31. I. Haller, H. A. Huggins, H. R. Lilienthal, and Mc T. R. Guirc, 1. Phys. Chem., 77, 950 

32. L. Blinov, V. A. Kizel, V. G. Rumyantsev and V. V. Titov, J. Physique Colloq., 36, C1-69 

33. 1. Haller, Progress in Solid State Chemistry, 10, 103 (1975). 
34. W. H. Dc Jcu and W. A. P. Claassen, J .  Chem. Phys., 68, 102 (1978). 
35. W. H. De Jeu and P. J. Bordewijk, Chem. Phys., 68, 109 (1978). 
36. R. G. Horn, J. Physique, 39, 105 (1978). 

( 1977). 

( 1973). 

(1975). 

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

4:
18

 2
3 

Fe
br

ua
ry

 2
01

3 


