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Abstract-By using diamagnetic susceptibility measurements we have studied 
the magnetic properties of cholesteric mesophases and the distortion of a 
cholesteric structure by a magnetic field. 

The cholesteric mesophase preparations are got by mixing MBBA with 
either a cholesteryl ester or an optically active material such as cholesterol or 
progesterone. 

By measurements and interpretation of the magnetic susceptibility values 
of the cholesteric mesophases we have investigated the cholesteric +nematic 
transition. 

The interpretation of the thermal variation of the magnetic susceptibility 
gives an evaluation of the variation of the pitch of the cholesteric structure 
(when H = 0) versus the temperature. 

On doit a G. Friedel d’avoir montre(1) la grande parent6 entre les 
phases nkmatiques et  cholest6riques) un melange rac6mique de 
deux cholesteriques Atant par exemple nematique. Un autre 
argument en faveur de la grande analogie existant entre ces phases 
resulte de la non existence de transitions cholest6rique -+ n6matique 
lorsqu’on Blbe progressivement la temperature d’un solide pour 
obtenir successivement des &tats mesomorphes puis 1’6tat liquide 
isotrope. Au cours de ces transitions on observe 1’Btat choIest6rique 
ou 1’6tat nematique suivant que les molecules sont optiquement 
actives ou non mais jamais les deux successivement. Toutefois, la 
presence d’un champ magnetique peut lever cette interdiction, la 
transition est alors induite soit en faisant varier la valeur du champ 
(A temperature constante) ( 2 ~ 4 3 )  soit, comme nous le montrons dam 
ce travail en faisant varier la temperature (a champ constant). 

State University, August 21-25, 1972. 
Presented a t  the Fourth International Liquid Crystal Conference, Kent 
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190 MOLECULAR CRYSTALS A N D  L I Q U I D  CRYSTALS 

Nous avons d6jQ montre(6) que 1’8tude de la variation de la 
xusceptibilite magnetique x d’une mesophase cholesterique en fonction 
du champ magnetique applique H Btait un moyen commode de 
verifier la theorie de la transition cholesterique -, nematique 
proposee par P. G. De Gennes@) et R. B. M e ~ e r . ( ~ )  Apr6s un bref 
rappel thkorique nous montrerons comment l’exploitation des 
courbes x = f(H) et x = f(T) peut conduire & une meilleure connais- 
sance des proprietes des phases cholesteriques ainsi qu’& une analyse 
satisfaisante de la transition cholestkique -, nhmatique. 

1. Variation de la susceptibilith magnhtique d’une mesophase 
cholesthrique en fonction de la distorsion cr&e par un champ 
magnhtique dans le milieu 

A. ETUDE TH~ORIQUE 

A un point M ( x ,  y, z )  de la phase mbsomorphe est associb un 
vecteur directeur n representant la direction de l’axe optique en ce 
point (Fig. 1). 

Figure 1.  

En presence d’un champ magnetique H dirig6 suivant O X ,  la 
structure cholest6rique subit une distorsion ; la recherche de la 
structure correspondant Q 1’8quilibre (celle pour laquelle 1’6nergie 
libre est minimum) conduit h une solution phiodique p telle 
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M A G N E T I C  P R O P E R T I E S  191 

po : periode de la structure en champ nu1 
K ( k )  = F ( k ,  ~ / 2 )  : intbgrales elliptiques de 1Qe espBce 
E ( k )  = E(k, rr/2) : integrales elliptiques de 26me esp$ce 
k est determine par la condition de minimisation de l’knergie libre : 

La periode de la structure tend vers l’infini (structure nematique) 
lorsque k = 1 ce qui conduit A une valeur du champ critique donnee 
par l’expression 

Nous avons montr6(6) qu’il Btait possible de calculer en fonction du 
champ magnetique la valeur de la susceptibilit6 magnbtique de la 
mksophase. 

On obtient l’expression :t 

Avec: 1 

x ,, : Susceptibilite mesurke dans une direction 11 au vecteur 

xI : Susceptibilite mesurBe dans une direction I au vecteur 
directeur 

dire c teur 

Deux cas limites sont interessants A preciser : 
-si h est faible ( k  
mesuree est donnee par l’expression : 

1). On peut montrer que la susceptibilit6 

-A la transition : h = 7712 et k = 1 

x = x ,I (soit la susceptibilite d’un nernatique pur). 
t Wotons qu’il y a deux manihres a priori de dkcrire la courbe A (h)  soit en 

faisant varier le champ appliquk, soit en faisant varier H ,  par l’interm6diaire 
de la tempbrature par exemple. 
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198 M O L E C U L A R  C R Y S T A L S  A N D  L I Q U I D  C R Y S T A L S  

B. RESULTATS EXPERIMENTAUX 

Nous reportons ici les resultats relatifs 8. trois matbriaux chol- 
est6riques obtenus en melangeant au MBBA (methoxy benzilidene 
butyl aniline) trois produits d8Qrents conduisant tous a une structure 
cholest6rique : 

Melange No. 1 MBBA +carbonate 8-(2-Ethoxy-ethoxy) Qthyl de 
cholesterol (Fig. 2) 
Mklange No. 2 MBBA + cholesterol (Pig. 3) 
M6lange No. 3 MBBA +progest&rone (Fig. 4). 

I I I I 

2.5 5 7,5 lo H (kgauss) 

Figure 2. 
fonction du champ magnktique et pour diff6rentes concentrations en ester. 

Variation de la susceptibilite magnktique du melange no. 1 en 

Les courbes x =f(H) ont toutes la m6me forme, la susceptibilitb 
mesurQe dbcroit tout d’abord progressivement (en valeur absolue) e t  
a partir d’un champ critique H,, elle prend une valeur constante 
voisine de celle caracthisant le MBBA pur. 

Nous avons report6 dans le tableau 1 les champs critiques de 
transition correspondant aux differents melanges et aux diverses 
concentrations en materiaux dopant ajoutes au MBBA; on peut 
remarquer qu’ils dependent 8. la fois de la concentration et de la 
nature du m6lange.t 

du melange no. 1 ; il n’en est pas de m&me pour les autres melanges. 
t I1 faut noter que la proportionalit6 de c et de H ,  est verifiee dans le cas 
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M A G N E T I C  P R O P E R T I E S  193 

'."r 

M B B A  + cholesterol 

Figure 3. Variation de la susceptibilitb magnetique du melange no. 2 en 
fonction du champ magnbtique et pour difibrentes concentrations en cholestbrol. 

Figure 4. Variation de la susceptibilitb magnetique du melange no. 3 en 
fonction du champ magnktique et pour differentes concentrations en pro- 
gestbrone. 

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

7:
27

 2
3 

Fe
br

ua
ry

 2
01

3 



194 MOLECULAR C R Y S T A L S  A N D  L I Q U I D  C R Y S T A L S  

TABLEAU 1 
~~ 

MBlange no. 1 MBlange no. 2 MBlange no. 3 
c (% en c (%en c (%en 
poids) H,(gauss) poids) H ,  poids) HC 

0,47 6650h50 1,06 4150f50 0,45 3500 
0,76 8850&50 2 3 9  4900&50 0,675 3900 
0,86 10700 f 100 3,70 5400h50 
1,OO 11700&100 4,67 6000f50 

C. ANALYSE DES R~SULTATS 
1) Comparaison de nos resultats avec la thdorie 

Nous pouvons verifier que dans les cas limites ( H  < H ,  et H > H,) 
les valeurs experimentales de x correspondent bien aux grandeurs 
calculees en prenant pour valeurs de xi! e t  de xI les grandeurs 
caracterisant le MBBA (A, 26°C par exemple) et que nous avons 
dejh publihes par ailleurs.(') 

Le tableau 2 montre la bonne concordance qui existe entre ces 
d.if€erentes valeurs. 

TABLEAU 2 

X 

- X e q .  10' 
H - ca1.107 

melange no. 1 melange no. 2 melange no. 3 

H e  H, 6,22 6,25 6,34 

H %  H ,  5,70 5,70 6,72 

A partir des valeurs des susceptibilites magnetiques et des inten- 
sites des champs magnetiques de transition nous avons calcule les 
valeurs de 

- & - - - - - - *  ii 

Xmax - Xnem 

pour chaque point i de chacune des courbes relatives aux dif€&rents 
melanges, afin de verifier que la courbe Y ,  = f ( h i )  correspond bien A, 
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M A G N E T I C  P R O P E R T I E S  195 

la courbe dont nous avions precedemment Qtabli l’equation en prenant 
comme point de depart la theorie de De Gennes 
x i  : susceptibilitQ magnetique du point i QtudiQ 
xnem : susceptibilitQ magnQtique du melange nematique (apr8s 

xmax : susceptibilite magnetique du melange cholestkrique & champ 

Hi : champ magnetique correspondant au point i Btudie 
H ,  : champ magnetique critique de transition pour echantillon Qtudie. 

Nous avons port6 les valeurs de Xi en abscisses et de Yi en or- 
donnees pour les Qchantillons correspondant aux divers melanges 
(Fig. 5) ; on peut constater que ces dif€erents points se placent sur 
la courbe theorique. t 

transition) 

faible 

v 0,47X I+ = 6 650gacas I I\ 
MBBA + ester de cholesterd 

- x 0,76 % Hc = 8 850gauss 

T 0,86 % Hc 110 700 gwss 

A 1 % Hc-12 700gauss I 
A 1,06 % H,z4150 gouss 

2,89 % Hc= 4900 gauss 

+ 3,70 % H,=5400 gauss 

0 4,67 % Hc f: 6000 gauss 

MBBA + cholestkol 

I I I 
I 1 1,s “/* 0,5 

xi =( 2 . +) 
Figure 5. 
resultats expkrimentaux t i  la theorie de De Gennes. 

Courbe en coordonnees reduite permettant de comparer nos 

On peut donc dire que 1’6tude des proprietes magnetiques est un 
moyen d’analyser des transitions cholesteriques --f nematiques et 
conduit a une dQtermination relativement precise des champs de 
transition. 

t Nous avons seulement report6 les points relatifs aux melanges no. 1 et 
no. 2 a h  de ne pas surcharger la. figure. Les points relatifs au melange no. 3 
conduisent & un accord rigoureusement analogue avec la courbe theorique. 
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196 MOLECULAR CRYSTALS AND L I Q U I D  CRYSTALS 

Au niveau de la courbe rkduite il faut noter que rien ne permet de 
distinguer l’effet de l’ester de cholesterol (contribuant vraisemblable- 
ment B l’ordre local du fait de sa structure cholest6rique) de l’effet 
de la progesterone ou du cholestkrol (ne contribuant vraisemblable- 
ment pas A l’ordre local). 

2) Application d la mesure de K, ,  
La connaissance du champ critique de transition permet de 
calculer la constante klastique de torsion; il suffit pour cela de 
representer sur un graphe la variation de H ,  en fonction de l’inverse 
du pas de la structure cholestkrique. La determination de la pente 
de la droite ainsi obtenue permet d’kvaluer la valeur de K,, lorsque 
l’anisotropie magnktique du milieu est connue (relation 3). 

Figure 6. Variation du champ critique en fonction de l’inverse du pas de la 
structure cholest6rique dans le cas d’6chantillons correspondant au melange 
no. 2. 
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M A G N E T I C  P R O P E R T I E S  197 

Nous avons deja donne une illustration de cette mkthode 2~ propos 
du melange MBBA fester du cholesterol ; nous avions trouve dans ce 
cas un rapport K,,/dx = 3 , l  uem CGS soit K,, = 3,5 uem 
CGS (a 25°C). 

Dans le cas du melange no. 2 (MBBA+cholesterol) nous avons 
effectue le m6me type de determination (Fig. 6). La valeur de K,, 
ainsi obtenue : K,, = 3’25 uem CGS (a 22 “ C )  est en bon accord 
avec la determination precedemment effectuee. Ces deux resultats 
semblent montrer que la nature des derives utilises pour le dopage 
des MBBA influe peu sur la valeur de K2,.  Les valeurs obtenues 
sont en outre en bon accord avec d’autres d&terminations.(8,9910) 

2. Variation de la susceptibilite magnhtique, mesurhe ii champ 

A. RESULTATS EXPERIMENTAUX 

L’Btude des proprietes magnetiques des phases cholestbriques, 
peut 6tre a m6me d’apporter des renseignements concernant la 
variation de l’ordre local en fonction de la temperature; cette 
variation peut en effet Btre deduite de la variation thermique des 
susceptibilitbs x I, et  XJ mesurees respectivement dans la direction 
de l’axe optique local et perpendiculairement A cet axe. 

Avant d’aborder l’btude des composes cholesteriques purs il nous 
a semble preferable d’btudier le comportement des trois melanges 
dont les proprietes ont deja B t B  rapportbes dans la premi&re partie. 

Les rksultats relatifs aux, melanges no. 1 et no. 2 sont repartis sur 
les Figs. 7, 8 et  9. 

On peut constater que les courbes obtenues ont des formes variees 
qui dependent de la valeur du champ auquel sont effectuees les 
mesures relatives aux diverses variations thermiques. 

Dans le cas de la Fig. 7, le champ auquel est effectuee la mesure 
reste toujours inferieur au champ de transition cholestbrique + 

nkmatique ; lorsque la temperature augmente on realise les tran- 
sitions suivantes : 

constant, en fonction de la temperature 

Solide cristallin + mesophase cholesterique + liquide isotrope 
Dans le domaine d’existence de la mksophase, la mesure de 

susceptibilite donne la valeur de (xl + x ,I )/2 ; on peut remarquer que 
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198 MOLECULAR C R Y S T A L S  A N D  L I Q U I D  CRYSTALS 

6, L 

H 3 6000 gauss 4- /+-- 

I I I I I 

+ I 

H, 10 700 gauss 

la temperature de transition cholesterique -+ isotrope est notable- 
ment abaissee par la presence d’ester de cholesterol ajoute au MBBA. 

Sur les Figs. 8 et 9 on peut observer la succession des Qtapes 
suivantes solide cristallin -+ mesophase cholesterique -+ mesophase 
nematique -+ liquide isotrope. 

Cette transition cholesterique -+ nematique obtenue en faisant 
varier la temperature est originale ; elle est rendue possible par la 
presence d’un champ magnetique exterieur dont I’existence modifie 
les sequences naturelles de succession des diverses phases. 

Le cholesterol qui agit i~ concentration relativement faible conduit 
donc B une structure dont le pas est une fonction croissante de la 
temperature alors que les structures cholesteriques les plus souvent 
dkcrites dans la litterature presentent un comportement inverse (ii). 
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M A G N E T I C  P R O P E R T I E S  199 

- 
? 6,50- a 
u 

5 
v 

0 
7 6,25 
7 

:: 
6 P  

5,75 

r H = 3 4 0 0  Gauss 

u i -  

h 

b 6 , s -  4,67% Choles t f ro l  -+- 

+ 
+-+ 

0 

t 

-+ 

I I 1 I 

T Y  

H=3900 Gauss 

4,671. Cholest6rol 

-+-+- 

/+ 
/+ 

:+I 
+ 

- L+/+ 

15 20 2 5  30 35 

5,751 1 I I I 

15 20 25 30 35 T Y  

Figure 8. Variation thermique de la susceptibilith d'un mathriau cholesterique 
(MBBA+4,67% de cholesterol) lorsque le champ applique est Bgal ti 3400 
gauss. 

Figure 9. Variation thermique de la susceptibilite d'un materiau cholesthrique 
(MBBA + 4,67% de cholest6rol) lorsque le champ applique est &gal 8, 3900 
gauss. 
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200 MOLECULAR C R Y S T A L S  A N D  L I Q U I D  CRYSTALS 

B . INTERPR~TATION 
Aprhs la description qualitative precedente, nous pouvons en- 
visager d’analyser les courbes de variation thermique de x a l’aide 
de la theorie developpee par De Gennes -et Meyer. 

La relation (4) est valable A, une temperature T on peut done 
h i r e  : 

Les variations thermiques de x i ,  et de x L  sont deja connues;(7) 
pour reporter ces valeurs dans 1’6quation (5) nous avons pris en 
compte non pas les valeurs correspondant la temperature T 
choisie mais a une valeur (T -Tc )  donnee (T, = temperature de 
transition du melange); ce parametre est en effet plus significatif 
du degrk d’ordre du melange le domaine mesomorphe n’etant plus 
constant d’un melange a un autre. 

A une temperature T donnee, le terme A est connu si H ,  est connu 
(H  est en effet maintenu constant tout au long de la variation 
thermique) or, nous avons la relation : 

Connaissant les valeurs de H,  et de J(K,,/dx) a dif€&rentes tem- 
peratures, on peut en deduire la variation thermique de p,, en faisant 
une hypothhse sur la loi de variation A, laquelle obeit ce parametre ; 
on peut ensuite rechercher la valeur x(T) A toute temperature ce qui 
permet une verification a posteriori de la validite de la loi envisagee 
pour rendre compte de la variation de po. 

La theorie (12) prevoit une dependance de K, ,  proportionnelle au 
carre du parametre d’ordre, relation qui a 6th assez bien vkrifiee 
par l’e~p6rience.(8~9,*~) L’anisotropie magnetique A x  est pro- 
portionnelle a ce mQme parametre d’ordre, on peut done h i r e  : 

Ayant determine la courbe A x  = f ( T )  d’une part et connaissant la 
valeur du rapport K,,/Ax A, une temperature d’autre part, on est a 
m6me de calculer K,,/Ax A, toute temperature L l’aide de la relation 6. 
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M A G N E T I C  P R O P E R T I E S  201 

Si de plus on admet que la variation de p o  avec la temp6rature suit 
une loi du type 

on peut calculer le coefficient a si on connaft la temperature de 
transition cholesterique -+ nematique pour une valeur H du champ 
magnetique. 

Les deux variations thermiques effectuees sur le melange no. 2 
(Figs. 8 e t  9) permettent (sachant que po(To) est deja connu) d’obtenir 
les valeurst suivantes du parametre a. 

H c  = 3400 Gauss (T = 3 0 3  “C) + a  = 1,2(0) pm OK-l 

H c  = 3900 Gauss (T = 28,3 “C) + a = 1,2(6) pm OK-l 

Nous avons pu verifier que la courbe x(T)  recalculee a partir de 
ces valeurs de a Btait en bon accord avec la courbe experimentale. 
La validite du developpement lineaire proposee pour po(T) est donc 
confirmee a posteriori. 

Nous ne proposons pour l’instant aucune explication simple Q ce 
r6sultat exp6rimental qui semble difficilement interpretable a 
l’aide du modhle developpe par Keating.(14) 

3. Conclusion 

On peut maintenir en conclusion les points suivants : 
-Les mesures magnittiques permettent de calculer la constante de 
torsion K,, d’un materiau mesomorphe. 
-La generalisation des premiers resultats que nous avions obtenus 
permet de confirmer le bon accord entre les r6sultats experimentaux 
issus des mesures magnetiques et la theorie de De Gennes. 
-L’exploitation des variations thermiques de la susceptibilite 
magnetique des melanges cholesteriques en terme de structure a 
BtB proposee : elle permet de rendre compte de la transition 
cholesterique --f nematique a champ magnetique constant SOUS 

l’effet d’une modification de la temperature. 

pour p , (T)  (Equation 7) .  
t Lo bon accord entre les deux valeurs est un justification de la formechoisie 
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