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59650 Villeneuve d’Ascq, France
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Résumé. 2014 Les auteurs décrivent les techniques expérimentales permettant le relevé, à large
bande de fréquences (1 Hz-26 GHz), des permittivités complexes principales 03B5*~ et 03B5 *~ d’un nématique.
Ils les utilisent pour l’étude du p-méthoxyphénylazoxy-p’-butylbenzène (mélange eutectique de deux
isomères) en phases nématique et isotrope. Les spectres diélectriques obtenus montrent des domaines
d’absorption remarquablement séparés. Une interprétation des mécanismes est proposée en termes
de dynamique moléculaire.

Abstract. 2014 In this paper, the experimental techniques allowing the determination, for wide
frequency bands (1 Hz-26 GHz), of the principal complex permittivity expressions, 03B5*~ and 03B5*~, of
a nematic are described. These techniques are used in the study of p-methoxyphenylazoxy-p’-butyl-
benzene (eutectic mixture of two isomers) in the nematic and isotropic phases. The dielectric spectra
obtained show remarkably separated domains. An interpretation of the mechanisms in terms of
molecular dynamics is proposed.
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1. Introduction. - Les propriétés diélectriques des
nématiques ont déjà fait l’objet de nombreux travaux
dont nous rappelons les principaux en bibliogra-
phie [1 à 6]. La plupart des publications sur le sujet
portent sur des études expérimentales effectuées dans
des gammes de fréquences très réduites, conduisant
ainsi à des interprétations incomplètes. Les valeurs
élevées des constantes diélectriques mesurées pour les
nématiques laissent supposer l’existence de phéno-
mènes d’absorption importants en gamme hertzienne.
Aussi, il nous a paru intéressant de relever, de façon
continue de 1 Hz à 26 GHz, la permittivité complexe
de ces substances.

L’étude présentée ici est relative à un mélange de
deux isomères : le p-méthoxyphénylazoxy-p’ -but yl-
benzène. Les mécanismes observés vérifient les hypo-
thèses théoriques [7 à 9] avancées sur les polarisations
électriques statique et dynamique d’une phase néma-
tique.

2. Conditions expérimentales. - 2. 1 TECHNIQUES
DE MESURE. - Les techniques de mesure utilisées per-
mettent de relever simultanément les parties réelle
et imaginaire de la permittivité complexe e* = el - jE"
du matériau à étudier. Le nématique est orienté au
moyen d’un champ magnétique H qui tend à placer
dans sa direction le directeur n d’orientation moyenne

du grand axe des molécules [10]. Les deux permittivités
principales a* et e* sont mesurées lorsque n est respec-
tivement parallèle ou perpendiculaire au champ
électrique E.
Pour couvrir la gamme 1 Hz-26 GHz, plusieurs

cellules de mesure sont utilisées :

- l’une de 1 Hz à 2 GHz dont le schéma de principe
est donné figure 1. Cette cellule est obtenue à partir
d’une structure coaxiale dont les dimensions sont les
suivantes : hauteur 10 mm, distance interélectrodes
300 J.1m. Le conducteur central a été modifié en prati-
quant deux méplats M et M’. Une partie du volume
interélectrodes est occupée par du téflon (T), et l’autre
par l’échantillon (E). Cette structure particulière rend
possible la mesure de l’anisotropie suivant la direction
du champ magnétique H par rapport au champ
électrique E ;
- les autres de type guide d’ondes de 7 GHz à

26 GHz fonctionnant en mode TE01.

Ces différentes cellules sont placées dans l’entrefer
d’un électro-aimant. La mesure des deux permitti-
vités principales BO et El est obtenue par une rotation
des cellules de 90° autour de leur axe longitudinal.
Pour rendre négligeables les effets d’orientation par
les parois des cellules, il est nécessaire d’utiliser un
champ magnétique H &#x3E; 8 kG.

Les cellules sont mises en température par des(*) E.R.A. au C.N.R.S. no 454.
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FIG. 1. - Cellule de mesure utilisée jusqu’à 2 GHz. E : échantillon,
T : téflon, H : direction du champ magnétique.

résistances chauffantes intégrées. La température est
maintenue constante à 0,05,DC près.
La précision relative des mesures est 1 % pour e’

et 3 % pour e".

2.2 NÉMATIQUE ÉTUDIÉ. - A température am-

biante, le p-méthoxyphénylazoxy-p’-butyl benzène [11]
étudié possède les caractéristiques diélectriques quasi
statiques suivantes :
- constante diélectrique parallèle ejj = 5,
- constante diélectrique perpendiculaire e ? = 5,2,
- anisotropie négative = e, ~ 

- e ? = - 0,2.

FIG. 2. - Isomères a et fl du p-méthoxyphénylazoxy-p’-butylben-
zène.

Nématique dans la gamme 16-76 °C, il est composé
d’un mélange eutectique de deux isomères a et fi
(Fig. 2). Chacun des deux isomères existe sous les
deux formes dérivées trans et cis. En raison de l’effet

stérique entre les deux phényls substitués, le dérivé
cis est fortement défavorisé pour les deux isomères [12].
Par la suite, nous verrons que le fait de travailler sur
un mélange ne compliquera pas sensiblement l’inter-
prétation des spectres.

3. Résultats. - 3.1 ALLURE GÉNÉRALE DES

SPECTRES. - Sur chacun des spectres (Fig. 3a, 3b),
on peut distinguer trois parties :
- la première, de 1 Hz à 100 Hz, indique un

phénomène de polarisation aux électrodes qui se

traduit par un accroissement simultané des e’ et E"
vers les basses fréquences ;
- la deuxième, de 100 Hz à 10 kHz, met en évi-

dence une forte conductivité caractérisée par une
décroissance linéaire de log B" avec une pente « - 1 »
à e’ constant ;
- la troisième, de 10 kHz à 26 GHz, montre des

mécanismes d’absorption diélectrique liés à la dyna-
mique moléculaire de l’échantillon.

3.2 ETUDE EN TEMPÉRATURE. - Afin de caracté-
riser plus précisément cette dernière partie des spectres,
une étude systématique des e* en fonction de la tempé-
rature a été effectuée aussi bien en phase nématique
(Bn, Bi) qu’isotrope (E s).

3.2. 1 Régime quasi statique. - Les variations
des constantes diélectriques quasi statiques BÍI 0’ Elo
et B;80 en fonction de la température ont été relevées
à la fréquence de 100 kHz pour laquelle la conductivité
de l’échantillon devient négligeable. Les résultats
obtenus sont en accord avec ceux mesurés sur le même

produit par De Jeu et Lathouwers [6] à une fréquence
voisine de 1 500 Hz. 

3.2.2 Régime dynamique. - Sur les figures 4a, 4b
et 4c, nous donnons les diagrammes de Cole et Cole
(variations de e" en fonction de e’) :
- pour deux températures choisies en phase

nématique (T = 40 et 60 °C) dans les deux directions
de mesure (E // n ; E 1 n),
- pour une température en phase isotrope

(T = 90 °C).
Les diagrammes correspondant à la phase néma-

tique appellent plusieurs remarques :
- Contrairement à ce que l’on observe dans les

liquides, les domaines d’absorption sont remarquable-
ment séparés, ce qui facilite la décomposition des
spectres. Ils se présentent, dans le diagramme de Cole
et Cole, sous la forme de demi-cercles, et sont par
conséquent de type Debye (chaque domaine corres-
pond à une relaxation élémentaire de temps de relaxa-
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FIG. 3. - Spectres hertziens du p-méthoxyphénylazoxy-p’-butyl-
benzène ; a) permittivités BW et El dans la phase nématique ; b) per-

mittivité E s dans la phase isotrope.

FIG. 4. - Diagrammes de Cole et Cole du p-méthoxyphénylazoxy-
p’-butylbenzène.

a)r=4QoC 
,, , . b) T = 60°C Psc nematique)

c) T = 90°C (phase isotrope)
Les fréquences sont données en MHz.

tion ri). Dans ce cas, la variation de la permittivité
complexe avec la fréquence est donnée par la relation :

où ôi et ri sont respectivement l’amplitude et le temps
de relaxation du domaine considéré, e’ ao la partie réelle
de la permittivité pour f » 1/2 n. im.
- Les diagrammes obtenus sont très différents

suivant la direction de mesure. Pour E // n, nous
observons deux domaines d’amplitudes voisines, l’un
aux mloyennes fréquences (MF), l’autre en hautes

fréquences (HF). Pour E 1 n, le domaine MF n’existe
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TABLEAU 1

plus (1). Par contre, il apparaît un domaine en très
hautes fréquences (THF) d’amplitude faible.
- L’anisotropie de l’échantillon change de signe

aux environs de 1 GHz. Au-delà de cette fréquence,
elle est positive comme celle de l’indice optique. 
Dans le tableau I, pour chaque domaine observé,

nous donnons la fréquence critique le = 1/2 n’Ci’
l’amplitude ôi et l’énergie d’activation Wi déterminée
à partir de la relation :

où T est la température absolue, k la constante de
Boltzmann et A une constante indépendante de T
en première approximation.

Ces résultats montrent que :
- les caractéristiques du domaine MF dépendent

fortement de la température T. Son énergie d’acti-
vation est de 0,84 eV. Son amplitude décroît avec T
et s’annule à la transition Nématique-Liquide ;
- les domaines HF observés dans les deux direc-

tions de mesure ainsi qu’en phase isotrope ont une
énergie d’activation du même ordre de grandeur
- 0,2 eV ;
- les caractéristiques du domaine THF ne sont

obtenues qu’approximativement du fait de sa super-
position avec le domaine HF.

4. Discussion. - 4.1 INTERPRÉTATION DES MÉCA-
NISMES D’ABSORPTION DIÉLECTRIQUE. - 4. 1. 1 Attri-
bution des domaines observés. - Soit pl la composante
du moment dipolaire permanent p de la molécule
selon son axe longitudinal (L) et n la composante
selon un axe transversal (T) (Fig. 5). Lorsque l’on
applique un champ électrique E à l’échantillon dans
les deux directions de mesure, on suppose, en première

(1) Sur la figure 3a, en échelles logarithmiques, nous observons
une légère absorption dans cette gamme de fréquences. En fait,
cette contribution est très faible et n’apparaît pas dans le diagramme
de Cole et Cole (échelles linéaires). Cette anomalie est très certai-
nement liée à une orientation imparfaite du nématique dans cette
direction. -

FIG. 5. - Représentation schématique de la molécule étudiée.

approximation, que les mouvements d’orientation
liés aux deux composantes p, et n sont indépendants
les uns des autres.
Au premier ordre en E, en considérant des fluc-

tuations de faible amplitude, l’orientation de Pt,
dans les deux directions de mesure, se réduit à une
rotation de la molécule autour de son axe longi-
tudinal (L), rotation qui est peu perturbée par le

potentiel nématique. Ainsi, le domaine d’absorption
qui en résulte doit exister dans les deux directions de
mesure avec même fréquence critique et même énergie
d’activation. Ces deux grandeurs doivent être voisines
de celles du domaine observé en phase isotrope où
le potentiel nématique n’intervient pas. C’est ce que
l’on constate expérimentalement avec les deux domai-
nes HF de fréquence critique f,,, - 0,7 GHz et d’énergie
d’activation W -- 0,2 eV (Tableau I).

L’étude théorique de l’orientation de pl, avec E // n
et E 1 n, a été effectuée par Martin, Meier et Saupe [8]
en utilisant la théorie de Debye et un potentiel néma-
tique de la forme

où 0 est l’angle que fait, à chaque instant, l’axe (L)
avec le directeur n. Des mécanismes très différents
interviennent selon la direction de mesure.

4 .1.1.1 1 er cas : E 11 n. - La relaxation de la
polarisation d’orientation est liée au passage des
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dipôles d’un site à l’autre (0 = 0 ; 0 = 7c) au-dessus de
la barrière de potentiel Uo. Ceci implique un méca-
nisme de relaxation basses fréquences (f,, « le iso-
trope), d’énergie d’activation importante. Cette inter-
prétation est en accord avec les résultats expérimentaux
relatifs au domaine MF 10 MHz ; W0,84 eV).

4.1.1.2 2e cas : E 1 n. - Le champ, perpen-
diculaire à l’axe défini par les deux sites, conduit à une
répartition égale de leurs populations. La relaxation
se produit sans que les dipôles traversent la barrière
de potentiel. La fréquence de relaxation est ainsi

beaucoup plus grande que celle correspondant au
cas E // n. Elle est pratiquement indépendante de la
température, d’où une énergie d’activation très faible.
Ces caractéristiques semblent correspondre à celles
du domaine THF (/, £r 3 GHz ; W  0,2 eV). Toute-
fois, une étude expérimentale plus approfondie de
cette région du spectre est nécessaire. En effet, au
mécanisme décrit, peut se superposer celui lié à la

polarisation des bouts de chaîne.
4.1. 2 Calcul du moment dipolaire de la molécule. -

A partir de l’analyse de ces différents domaines, il
est possible de calculer le moment dipolaire y de la
molécule, ainsi que l’angle fi qu’il fait avec (L). Pour
cela, nous utilisons les travaux de Maier et Meier [9]
qui ont étendu aux nématiques la théorie développée
par Onsager sur la polarisation diélectrique des liqui-
des isotropes. Ils déterminent les expressions des
moments moyens dans les deux directions princi-
pales :

Dans ces expressions S est le paramètre d’ordre
défini par [9] : S--’,13cos’O&#x3E; - Il où le

symbole )&#x3E; représente une valeur moyenne prise
sur l’ensemble des molécules, h et F des paramètres
liés respectivement aux champs de cavité et de réaction,
et E le champ électrique appliqué.
Pour calculer les modules des deux composantes pi

et pt, considérons successivement les deux directions
de mesure.

4.1. 2.1 ler cas : E // n. - Pour le domaine MF,
seule intervient dans la relation (1) la contribution
de pl, d’où

où p est la densité, M la masse moléculaire et NA le
nombre d’Avogadro.
A T = 60 OC, en prenant S £r 0,4 (valeur justifiée

par la suite), nous obtenons y, --- 0,7 D.
- Pour le domaine HF, la contribution de Pt

intervient seule dans la relation (1), d’où

A T = 60 °C, nous obtenons : y, -- 1,65 D.

4 .1. 2 . 2 2e cas : E lu. - Pour le domaine HF,
seule intervient, dans la relation (2), la contribution
de Pt, d’où

A T = 60 °C, nous obtenons lÀt -- 1,60 D.
Nous pensons que cette dernière valeur obtenue

pour ,ut est la plus correcte. En effet, la contribution
de ut dans la direction E % n est beaucoup plus faible
que dans l’autre direction de mesure. Ainsi, l’incerti-
tude sur la détermination de M est beaucoup plus
grande dans la direction E // n, compte tenu de
l’incertitude sur S.
- Pour le domaine THF, un calcul analogue pour-

rait être effectué. Nous ne l’avons pas abordé étant
donné la faible amplitude du domaine et l’imprécision
des mesures dans cette partie du spectre.
En prenant MI = 0,7 D et Jlt = 1,6 D, nous obtenons

,u 1,75 D et - 66°. En phase isotrope, nous

pouvons calculer le moment dipolaire de la molécule
en utilisant la relation établie par Onsager [13].
A T = 90 °C, nous obtenons Mi. - 1,72 D. Nous

remarquons que cette valeur est voisine de celle

précédemment calculée : p = 1,75 D.
Ces résultats sont récapitulés dans le tableau II.

TABLEAU II
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Remarque : Comme le montrent les relations (1)
et (2), il est possible de calculer le paramètre d’ordre S
à partir de l’amplitude des domaines HF dans les

deux directions de mesures. A T = 60 OC, nous

obtenons S = 0,4.

4.2 RÉGIME QUASI-STATIQUE. - Les figures 4a et

4b montrent que l’anisotropie diélectrique quasi
statique de l’échantillon est négative (ej  e’.).
Cette anisotropie résulte de la superposition de deux
contributions :
- anisotropie positive de la polarisation de dépla-

cement liée à la forme allongée de la molécule,
- anisotropie de la polarisation d’orientation,

négative et supérieure à la précédente en module,
dans le cas du nématique étudié (j p, 1 &#x3E; / JlI I).
Maier et Meier [9] déterminent les expressions des

deux constantes diélectriques principales ell. et e’L.

avec :

où al et at désignent les polarisabilités de la molécule
dans les deux directions principales (L) et (T) (Fig. 5). ,

a, Au, h et F sont connus ou calculés. Pour T= 60 °C,
en prenant S = 0,4 et li = Mir 1,72 D, nous obte-
nons à l’aide de la relation (5) : f3 = 64°, valeur en
bon accord avec celle obtenue à partir de l’étude
dynamique. Avec cette valeur de fi et les valeurs expé-
rimentales de el,. et e’o, les relations (3) et (4) sont
vérifiées à mieux de 3 %.

4. 3 DISCUSSION DES RÉSULTATS. - Il est intéressant
de comparer ces résultats à ceux que l’on peut prévoir
par l’analyse de la structure de la molécule. Pour cela,
nous considérons que les molécules sont toutes dans la

configuration trans (Fig. 2).
Le moment dipolaire permanent de la molécule p

est composé de trois moments élémentaires dont les
caractéristiques données par les tables [13], [16] sont
les suivantes :

- PA porté par le groupement central azoxy,
lié rigidement à la structure moléculaire, de module
1,7 D,

P. porté par le groupement butyl de mo-
dule 0,4 D et de direction définie par l’angle
(B, Ox) = 180°,
- PM porté par le groupement méthoxy de module

1,3 D et de direction définie par l’angle (pm, Ox) = 72°.
Ce groupement s’oriente plus ou moins librement
par rotation autour de la liaison oxygène-carbone
aromatique, indépendamment du reste de la molécule.
Dans ces conditions, en première approximation,
PB est compensé par la composante selon Ox de PM.
Ainsi, seuls A et la composante selon Oy de PM
interviennent dans la polarisation orientationnelle
de la molécule.

Les résultats expérimentaux ont conduit à un
moment dipolaire défini par M=1,75 D et P,:660.
Le module (1,75 D) correspond sensiblement à celui
du moment du groupement azoxy donné par les
tables. La valeur de fl est en accord avec celle obtenue
par Maier et Meier [2] 1 PA, (L) = 67° 1 dans le cas
du p-azoxyanisole.
La polarisation observée expérimentalement ne

fait donc intervenir que le groupement central azoxy
de la molécule, dans la gamme de fréquences consi-
dérée. Ainsi, l’existence de deux isomères a et fil
n’intervient pas dans l’interprétation des spectres
obtenus. La contribution de la composante selon Oy
de pm doit intervenir à plus hautes fréquences, ce qui
explique les valeurs encore importantes de e’.. Des
mesures récentes effectuées au Laboratoire sur un

tolane nématique [ 17] confirment cette interprétation.

5. Conclusion. - Les spectres hertziens du p-
méthoxyphénylazoxy-p’-butylbenzène en phase néma-
tique montrent des domaines non distribués et presque
toujours bien séparés. Dans la gamme de fréquences

. envisagée, nous avons établi que seul le moment
du groupement central azoxy de la molécule inter-
venait dans la polarisation observée. A partir de

l’amplitude des domaines, nous avons calculé le
module de A et son orientation par rapport à (L).
Les valeurs obtenues sont en accord avec celles données

par les tables ou déterminées par ailleurs sur des

azoxybenzènes. Il semble intéressant de poursuivre
ce travail à plus hautes fréquences où l’on doit observer
les relaxations liées aux bouts de chaîne comme le
laissent prévoir les valeurs importantes des permit-
tivités à 26 GHz. En outre, à partir des mesures
effectuées, nous avons montré qu’il est possible de
déterminer le paramètre d’ordre S.
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