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Abstract

The influence of boundary conditions on macroscopic properties of
antiferroelectric liquid crystal cells were studied in 2um thick planar samples of
MHPOBC. The special attention was paid to the transition ferro-antiferroelectric phase.
A theoretical analysis shows that in the antiferroelectric phase, ferroelectric (FE) and
antiferroelectric (AF) anchorings can be realized (at the same temperature) on the glass
plate surface, while in the ferroelectric phase only ferroelectric anchoring is allowed. It
means, that we can obtain in some temperature interval in the antiferroelectric phase four
different structures (states) combining anchorings on both upper-lower glasses : 1) FE-
FE, 2) AF-AF, 3) AF-FE, 4) FE-AF. Two later structures are called mixed structures
(states) and are obtained from both homogeneous states by applying an electric
impulsion.

In the thesis three experimental methods were used to proof the existence of the
mixed state. Namely 1) electro-optical spectroscopy with rotating sample (scanning
electro-optical spectroscopy), 2) switching current measurements at extremely low
frequencies (from 20mHz) and 3) pyroelectric measurements. The results obtained by
these tree methods are complementary and clearly confirm the existents of mixed states.

In the switching experiment the influence of ionic current is important. Therefore
one part of the thesis is devoted to the study of ions.

The results of pyroelectric measurements confirm so cooled “surface electroclinic
effect” which is observable in the SmA phase close to the transition to the ferroelectric
phase. This effect is also an example of the influence of boundary conditions on the
sample properties in thin cells.



Résumé

L’influence du confinement sur les propriétés macroscopiques d’un cristal liquide
antiferroélectrigue (MHPOBC) a été étudiée sur une cellule planaire de 2um d’épaisseur.
Une attention toute particuliére a été apportée a la transition de phase ferroélectrique-
antiferroélectrique.

Une analyse théorique a montré que deux ancrages distincts, ferroélectrique (FE)
et antiferroélectrique (AF), peuvent exister dans la phase antiferroélectrique. La
combinaison des ces ancrages (FE) et (AF) avec les surfaces supérieures et inférieures de
la cellule autorise quatre structures différentes : 1) FE-FE, 2) AF-AF, 3) AF-FE, 4) FE-
AF. Les états 3) et 4) sont appelés états mixtes. Ils peuvent étre obtenus par application
d’une impulsion électrique sur la cellule.

Trois méthodes expérimentales ont été développées durant cette thése afin de
prouver 'existence des ces états mixtes : 1) spectroscopie électro-optique de balayage, 2)
courant de dépolarisation a trés basse fréquence (de I'ordre de 20 mHz), 3) mesures de
courant pyroélectrique. Les résultats obtenus sont complémentaires et confirment
clairement I'existence de ces états.

Une étude complémentaire a montré une trés forte influence des ions dans les
mesures de courant de dépolarisation.

Les mesures de courant pyroélectrique menées a la transition para-ferro ont
egalement confirmé de précédentes études portant sur I'effet électroclinique de surface.
Cet effet est un exemple typique de l'influence des conditions aux limites sur les
proprietes générales des échantillons confinés en cellules minces.
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Introduction

La découverte il y a un peu plus d'un siécle d’un nouvel état de la matiere par le
botaniste F. Reinitzer fut le point de départ de la formidable aventure des cristaux
liquides.

Des 1922, le physicien G. Friedel attribua ces nouvelles phases a des états
mésomorphes, associant ainsi les phases cristal liquides a de veéritables etats intermédiaires
entre le solide et le liquide. Ce n’est qu’a partir de la fin des années 60 — début des années
70 que I'étude des proprietes d’un cristal liquide thermotrope - c’est a dire présentant une
séquence de phases accessibles par variation de température - devint d'actualité, portée
par des applications industrielles de ces matériaux dans le domaine de I'affichage. Pendant
longtemps cette étude fut limitée principalement aux cristaux liquides nématiques.

La mise en évidence des propriétés ferroélectriques des mésophases smectiques de
molécules chirales en 1975 suscita grand intérét dans la communauté des cristaux liquides
de part les potentialités d’applications (réponse rapide au champ électrique externe dans la
technologie des afficheurs). Des lors, une recherche active s’articula autour de la syntheése
de nouveaux composés smectiques chiraux.

En 1988 fut synthétisé le MHPOBC. Ce cristal liquide présente de par sa séquence
de phase un polymorphisme extrémement riche, notamment un large domaine de stabilité
de la phase antiferroélectrique ainsi que d'autres phases smectiques multi-couches. De
nombreuses études ont permis de caractériser ces différentes phases, sans jamais pour
autant combler une lacune fondamentale : quelle est I'influence de I'ancrage aux surfaces
solides sur les proprietés diélectriques et électro-optiques des cristaux liquides
antiferroélectriques. Ce probléeme s'est révélé étre un des obstacles principaux au
développement des afficheurs a base de cristaux liquides antiferroélectriques.

Cette thése propose une approche originale de ce probléme, par I'étude des
propriétés du cristal liguide MHPOBC (considéré comme un modele de cristal liquide
antiferroélectrique), confiné en cellule mince de 2um d’épaisseur. En particulier, ce travail
se propose d’expliquer certaines propriétés macroscopiques du cristal liquide
antiferroélectrique par la prise en compte de la spécificité de son ancrage aux surfaces de
la cellule.

La stratégie de plusieurs études effectuées au cours de ce travail a été influencée
par le fait expérimental suivant : des mesures diélectriques en fonction de la température
menées sur des cristaux liquides antiferroélectriques (MHPOBC ou analogues) confinés
en cellule mince ont mis en évidence la suppression des phases multi-couches et une large
hystérésis a la transition directe ferroélectrique-antiferroélectrique. Cette hystérésis est
asymétrique. Plus précisément, le chauffage du cristal liqguide montre une variation brutale
de la constante dielectrique caractérisant la transition ferroélectrique-antiferroélectrique.
Le refroidissement se distingue du chauffage par une baisse monotone de cette méme
constante.



Ces resultats suggerent la possibilité d’obtenir plusieurs structures différentes au
sein de I'hystérésis pour une méme température, suivant le chemin thermodynamique
utilisé. L'analyse théorique associée montre que la couche de surface est plus affectée par
le choix du chemin (par rapport au volume) et qu'elle peut changer d'état:
antiferroélectrique vers ferroélectrique. Dans la suite de ce travail ces deux états sont
appelés simplement ancrages antiferroélectrique et ferroélectrique. Une des particularités
d'un cristal liquide antiferroélectriqgue confiné s’articule autour du fait que [I'état
ferroélectrique de la couche de surface reste métastable, méme dans le domaine de
stabilité de I'ancrage antiferroélectrique. L'état métastable de I'ancrage est séparé de I'état
stable par une barriére énergétique. Celle ci peut étre franchie si le cristal liquide regoit une
portion d'énergie sous forme d'une impulsion électrique. Aprés I'application de
I'impulsion, la couche de surface reste dans un état métastable durant un temps
extrémement long.

L’application d’une impulsion électrique au sein de I’hystérésis sur le compose
MHPOBC confiné en cellule de 2um d’épaisseur induit une modification durable de la
partie réelle de la constante diélectrique. Cette modification caractérise un changement de
structure du cristal liquide. L'état final de la cellule (appelé par la suite état intermédiaire)
est parfaitement distinct de celui obtenu sur les chemins de chauffage et refroidissement,
ceci pour une méme température. Plusieurs expériences menées au cours de ce travail de
thése ont montré dans la plupart des cas que I'une des deux couches de surface subit un
changement de type d'ancrage. En particulier, pour une méme température, les états
intermédiaires obtenus apreés application d’une impulsion électrique sont identiques, que
I'état initial soit obtenu par chauffage ou refroidissement.

Dans cette these, nous avons choisi de suivre ces états intermédiaires en utilisant
plusieurs techniques expérimentales.

Nous avons articulé ce mémoire en quatre axes principaux, afin de mieux cerner
I'influence de I'ancrage sur les propriétés macroscopiques diélectriques et électro-optiques
des cristaux liquides antiferroélectriques confinés en cellule mince.

Une premiére partie concerne le développement de la théorie de Landau-de
Gennes appliqué aux surfaces de la cellule par I'analyse de I'énergie d’ancrage. Ce
développement donne une explication simple aux phénomeénes cités précédemment et
observés au sein de I'hystérésis ferroélectrique-antiferroélectrique : la structure globale
intermédiaire du cristal liquide confiné est induite par la combinaison d’'un ancrage
ferroélectrique, et d'un ancrage antiferroélectrique.

Une deuxieme partie s'attache a caractériser I'état intermédiaire par des mesures
originales de courant de dépolarisation. Ces résultats ont notamment permis de quantifier
les proportions ferroélectriques et antiferroélectriques présentes dans la cellule en
fonction de la température. Une série de mesures complémentaires couplée a cette étude
nous a permis de mieux cerner le role des ions dans la réponse électrique du cristal
liquide.

La troisiéme partie de ce mémoire s’inscrit dans la continuité des deux premiéres.
Aprés avoir mis en évidence la combinaison d’ancrage ferroélectrique/antiferroélectrique
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dans I'état intermeédiaire, nous avons étudié la reponse électro-optique du cristal liquide
soumis a un champ électrique excitateur a I'aide de mesures électro-optiques de balayage.
Les résultats ont permis une séparation nette des différents modes de relaxation de la
structure confinée par la mise en evidence du mouvement de la paroi séparant la zone
ferroélectrique de la zone antiferroélectrique.

Pour finir, la détermination du coefficient pyroelectrique en fonction de la
température, c’est a dire la variation de la polarisation macroscopique pour de rapides
variations de température, a confirme nos conclusions sur I'influence de I'ancrage sur les
propriétés macroscopiques. L'éclairage asymétrique (i.e un chauffage asymétrique) du
cristal liquide utilisé dans cette mesure annule en partie les effets de compensation de
polarisation induits par la présence d’'une hélice et des deux surfaces. La geometrie
expérimentale adoptée présente un avantage : il n’est plus nécessaire de déformer I'hélice
pour mesurer le coefficient pyroélectrique car les deux surfaces ne se compensent plus
totalement.

En définitive, nous avons montré que I'ensemble volume-surface était
indissociable dans les cellules de faible épaisseur. Parions que la stabilité
thermodynamique et temporelle des afficheurs a base de cristaux liquides
antiferroélectriques s’inscrira dans la compréhension exacte des relations liant le volume
et la surface.

-11 -



Chapitre 1

Les cristaux liquides antiferroélectriques

1.1 Les mésophases smectiques

1.1.1 Présentation générale

Les différentes phases rencontrées dans les cristaux liquides thermotropes sont une
conséquence directe de leur symétrie. Ce chapitre présente les propriétés génerales d’une
partie des phases cristal liquide. Chaque molécule est représentée par un ellipsoide de

révolution de grand axe k et petit axe k' (figure 1.1).

&

Figure 1.1 : Représentation typique d’une molécule calamitique. Celle-ci peut prendre toutes les
directions possibles dans I'espace par rotation autour des axes k et k, avec k contenu dans un
plan perpendiculaire a k.

A haute température, les molécules formant le cristal liquide sorientent

statistiguement dans toutes les directions de I’espace pour former un fluide isotrope. Cette
phase de haute symétrie appelée phase isotrope est invariante par toutes les opérations du

groupe Euclidien (figure 1.2).

<k >=<k >=0

Figure 1.2 : Représentation de la phase isotrope dans un cristal liquide calamitique. Chacun des
batonnets schématise une molécule d’axe principal k .
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La phase nématique uniaxe se distingue de la phase isotrope par I'apparition d’un
ordre orientationnel a grande distance. Les molécules sont alors orientées en moyenne
dans la méme direction. Cette phase est invariante par translations et rotations autour

d’'un axe paralléle au directeur A avec ri=<k >. Les centres de gravité moléculaires ne
possedent pas d'ordre de position. Les molécules peuvent pointer en moyenne
arbitrairement dans les deux sens +f ou - i car ces deux positions sont statistiquement

équiprobables.

>l

Figure 1.3: Représentation de la phase nématique. Les molécules possedent un ordre
d’orientation parallelement a I'axe . Les centres de masse sont distribués aléatoirement dans tout

le voltime.

Les phases smectiques possédent un ordre orientationnel similairement a la phase
nématique. Les molécules s'agencent en couches équidistantes et forment une structure
lamellaire. Ces phases se distinguent de la phase nématique par I'apparition d’'un ordre
positionnel caractérisé par une modulation périodique de la densité de masse le long d’un
axe perpendiculaire aux couches smectiques. La figure 1.4 représente la structure de la
phase smectique A (SmA) sur deux couches :

iy .
i

Figure 1.4 : Représentation de la phase smectique A. Les molécules sont perpendiculaires au
plan des couches et possedent un ordre orientationnel et positionnel le long de I'axe .



L’inclinaison des molécules d’'un angle g par rapport a la normale aux couches
entraine la formation de la phase smectique C (SmC), voir figure 1.5. L’angle q est
usuellement appelé angle de tilt.

ol

Figure 1.5 : Représentation de la phase smectique C. Les molécules sont inclinées d’un angle de
tilt g par rapport a la normale aux couches, et possedent un ordre orientationnel et positionnel le
long de I'axe Z.

Le tableau 1.1 donne les groupes de symétrie des différentes phases précitées :

M ésophase Groupe ponctuel
N Dyxn
SmA Dyh
SC Cn

Tableau 1.1 : Groupe de symétrie des mésophases nématique (N), smectique A (SmA), et
smectique C (SmC).

1.1.2 Introduction de la chiralité

C’est en 1974 que Meyer propose I'existence de la ferroélectricité dans les cristaux
liquides smectiques chiraux par la prise en compte d’'un argument de symétrie. Cet
argument prévoit l'apparition dans certaines phases d’une polarisation permanente
perpendiculaire aux molécules, et paralléle aux couches smectiques [1]. Conformément au
principe de Neuman, toute propriété physique macroscopique doit satisfaire aux

propriétés de symétrie de la phase. La polarisation P résultante ne peut étre dirigée que
dans la direction de I'axe polaire de symétrie G (équation 1.1) [2]. Nous appellerons

polarisation moléculaire P la polarisation macroscopique totale P_,. moyennée sur
chacune des molécules.

-14 -



PuZUn (1.1)

L’introduction d’un centre chiral dans une molécule détruit tous les éléments de
symétrie de type miroir. La chiralité se traduit par une précession des molécules autour
d’'un axe perpendiculaire aux couches smectiques. Les molécules tournent régulierement
d’une couche smectique a I'autre autour d’un céne d’angle 2q . Celles-ci forment alors une
hélice de période p dont lI'axe est perpendiculaire aux couches smectiques. Cette phase

est appelée smectique C* (notée SmC»).

La figure 1.6 représente la phase SmC*. On notera la précession des molécules
autour de I'axe hélicoidal, perpendiculairement aux couches smectiques.

@ Polarisation P

» S
. W
A

Figure 1.6 : Structure hélicoidale de la phase ferroélectrique SmC”. La polarisation tourne
parallélement aux couches smectiques, et perpendiculairement aux molécules.

L’existence d’un axe de symétrie C, dans la phase SmC* entraine la création d’une

polarisation spontanée locale P, a I'échelle de quelques couches smectiques. Celle-ci
s’annule cependant a I’échelle macroscopique du fait de I'existence d’une hélice (figure 1.6)

-15-



consécutive a I'introduction d’un centre chiral moléculaire. Un champ électrique externe
E est néanmoins susceptible de réorienter le milieu par couplage scalaire avec la

polarisation locale P. L’application d’'un champ électrique externe sur un cristal liquide en
phase SmC* est donc de nature a dérouler I'hélice ferroélectrique. La polarisation

macroscopique, nulle avec E =0, devient quantifiable pour des valeurs de champ non
nulles [3] [4] [5].

L’application d’'un champ électrique E UP ou DOWN entraine une
rotation des molécules d’un angle azimutal p autour du céne smectique, par couplage

scalaire de la polarisation moléculaire P avec le champ E (figure 1.7)

s

'E
/

Figure 1.7 : Basculement des molécules de cristal liquide sous I'effet d’un champ électrique UP
ou DOWN dans une cellule planaire. Les fléches représentent les polarisations moléculaires. Les
plans smectiques sont perpendiculaires aux lames de verre.

Cette rotation des molécules d’'un angle azimutal p est assimilable au basculement
d'un angle de tilt q vers -q, entrainant une rotation de l'axe optique moyen de
I'échantillon d'un angle 2q . L’application d’'un champ électrique externe sur une cellule
cristal liquide placée entre polariseurs croisés est donc de nature a modifier la
transmission optique de ce type de dispositif.

Au début des années 1980, N.A. Clark et S.T. Lagerwall mirent au point le
dispositif SSFLC (Surface Stabilized Ferroelectric Liquid Crystal) [6], dont les applications
potentielles [7] furent a I'origine de I'essor des cristaux liquides ferroélectriques. La cellule
SSFLC est un tres bon exemple de l'influence de I'ancrage sur les propriétés volumiques
des cristaux liquides [8]. La figure 1.8 représente un exemple d’afficheur utilisant cette
technologie :

-16-
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Figure 1.8 : Exemple de fonctionnement d’un afficheur utilisant le principe SSFLC . Le
mouvement des molécules est induit par application d’un champ électrique externe. Le systeme est
passant dans le cas 1), et bloquant dans le cas 2).

Lorsque I'épaisseur de la cellule est de I'ordre du pas hélicoidal du cristal liquide,
I'effet de I'ancrage des molécules aux surfaces de verre couplé a I'interaction élastique
inter-moléculaire entraine la destruction de la structure hélicoidale volumique du cristal
liquide. L’hélice est totalement déroulée sous I'effet de I'ancrage planaire.

1.1.3 Antiferroélectricité dans les cristaux liquides

Chandani et al. furent les premiers en 1989 a mettre en évidence I'ordre
antiferroélectrique dans le 4-1-methylheptyloxycarbonyl 4'-octylbiphenyl-4-carboxylate
(MHPOBC) [9].

La phase smectique C* antiferroélectrique (SmC*a) [10] [11] [12] [13] est
caractérisée par une alternance de I'angle d’inclinaison moléculaire (angle de tilt q) d’une
couche a l'autre.

Cette alternance de I'angle de tilt (xg) entraine une alternance de polarisation
d’une couche smectique a l'autre : les polarisations de deux couches adjacentes sont
quasiment antiparalleles, soit donc (relation 1.2)

R+R,»0 (1.2)

avec P polarisation moyenne intégrée sur I'ensemble des molécules constituant la i-eme
couche. La structure de la phase antiferroélectrique SmC*a est représentée sur la figure 1.9 :
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Figure 1.9 : Structure hélicoidale de la phase antiferroélectrique SmC,". La polarisation tourne
parallélement aux couches smectiques, et perpendiculairement aux molécules.

La structure de cette phase antiferroélectrique peut étre schématisée par deux
structures ferroélectriques imbriquées I'une dans l'autre et déphasées de p I'une par
rapport a I'autre.

Les caractéristiques intrinseques de la phase antiferroélectrique présentent de
nombreux avantages dans la technologie des afficheurs LCD. On peut citer notamment la
tristabilité sous champ, ainsi qu’un temps de commutation entres ces trois états stables
environ mille fois moindre que dans la technologie utilisant les cristaux liquides en phase
nématique. Gageons que I'essor fantastique dont bénéficient actuellement les afficheurs
LCD laissera une grande place pour cette nouvelle technologie AFLC. La maitrise de
I'ancrage, beaucoup plus pointue que dans le cas des nématiques, sera cependant une
condition préalable indispensable a la stabilité thermodynamique de ce type d’afficheurs.
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1.2 Un cristal liquide antiferroélectrique : le MHPOBC

Le MHPOBC (4-1-methylheptyloxycarbonyl 4'-octylbiphenyl-4-carboxylate) fut
synthétisé en 1988 par K. Furukawa et al. [14]. Ce cristal liquide, largement utilisé dans la
communauté scientifique des cristaux liquides, a servi de base aux travaux présentés dans
cette thése. La figure 1.10 en donne la formule développée, ainsi que la séquence de phase,
déterminée par la méthode DSC :

H(CHZ)SO-@-@-COO-@-COO-CI{-ceng
CHj

149.8°C 122°C . 120.7°C . l19°C , 1185°C .
Iso —» SMA —» SmC, —» SMC" —» SmC’y —» SMC’,

Figure 1.10 : Formule développée et séquence de phase (DSC) du cristal liquide
antiferroélectrigue MHPOBC

Il est & noter que les tempeératures de transition, ainsi que I'existence de certaines
phases, dépendent fortement du confinement [15] du cristal liquide. La séquence de phase
réelle du composé confiné en cellule de 2um d'épaisseur différe sensiblement de celle
obtenue par la méthode DSC (figure 1.10). Dans le cadre de cette these, seule la
température de transition SmA-SmC*, , que nous assimilons pour plus de commodité a la
transition SmA-SmC*, a pu étre déterminée avec précision notamment par I'analyse des
mesures diélectrique, électro-optique, et pyroélectrique, en loi de Curie-Weiss [16].

En 1989, une étude des deux énantiomeres du MHPOBC mit en évidence la phase
SmC*, [17]. Celle ci présentait a la fois un caractére antiferroélectrique, proche de la
transition avec la phase SmA, et un caractére ferroélectrique, proche de la transition vers
la phase SmC* [18] [19] [20] [21]. Des études menées au LPMC d’Amiens par Mounir
Jaidann [22] sur un échantillon de MHPOBC confiné dans une cellule de 2um d’épaisseur
ont cependant montré que le caractere antiferroélectrique mis en évidence a la transition
SmA-SmC*, était une conséquence directe de I'ancrage des molécules aux surfaces de
verre. Nous discuterons précisément cette expérience plus avant dans le chapitre.

Une étude électro-optique permit Iidentification d’'une nouvelle phase tristable
[23], présentant un cycle d’hystérésis caractéristique a deux boucles (figure 1.11a) [24], dont
les propriétés furent attribuées a une structure particuliere biaxe alternée.
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Figure 1.11: Représentation de courbes d’hystérésis caractérisugues d’un comportement
antiferroélectrique (), et ferriélectrique (b).

Des mesures de conoscopie sous champ [25] [26] [27] effectuées dans des cellules
homéotropes suggerent I'existence d’'une compensation des moments dipolaires a I'échelle
microscopique. Cette structure particuliere alternée fut confirmeée en 1993 par C.Bahr [28]
[29]. Des mesures électriques mirent en évidence une nouvelle phase, localisée entre la
phase ferroélectrique SmC* et antiferroélectrique SmC*a : la phase ferriélectrique SmC”,
Cette dénomination se justifia par la mise en évidence d’un triple cycle d’hystérésis (figure
1.11h).

Des mesures de pouvoir rotatoire et de réflexion sélective montrerent une
augmentation du pas hélicoidal par rapport aux phases SmC* et SmC*a [30], ainsi qu’une
inversion du pas de I'hélice a la transition SmC*-SmC*, Il fallut attendre 1998 pour
obtenir avec précision la périodicité des structures ferriélectriques et antiferroélectrique a
I'aide de mesures rayons X résonnants [31] [32]. Ces résultats permirent notamment
d’écarter certains modeles (Ising, escalier du diable) [33] [34], pour ne garder que les
modeéles a réorientation azimutale (clock model), développés notamment par Vladimir
Lorman (modele continu) [35] [36] [37], et par Zeks. B et Cepic. M (modeéle discret) [38]
[39] [40].

Le MHPOBC présente donc un polymorphisme extrémement riche. Il ne faut
cependant pas oublier que I'étude effectuée durant cette these a eu lieu en géométrie
confinée, dans des cellules de faible épaisseur, rajoutant un nouveau degré de complexité

au probléme «libre ».

1.3 Théorie de Landau simplifiée relative a la transition SmA-SmC”

La théorie de Landau relative a la transition de phase SmA-SmC fut proposée par
Blinc en 1975 [41] [42] dans le cas non chiral. Idenbom et al. se penchérent quant a eux
sur le probléme relatif au cas chiral en 1976 [43]. Ceux ci montrérent que les paramétres
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d’ordre de cette transition sont une combinaison de I'angle de tilt moléculaire q et de la
polarisation P.

Les parameétres d’ordre 1 et 2 de cette transition sont respectivement I'angle de tilt
g et la polarisation P, I'interaction de Van der Waals étant considérée comme trop faible
pour générer la transition SmA-SmC”*,

Indenbom et al. montrerent a travers leurs travaux que cette transition ne présente
pas de parametre d’ordre 3.

Au voisinage de la transition, I'’énergie libre G du cristal liquide peut prendre la

forme décrite par la relation (1.3). La polarisation P a été substituée a I'angle d’inclinaison
(ou angle de tilt) g en tant que parametre d’ordre, car I'un et I'autre ont la méme symeétrie.

=%aP2 +%bP4 (13)

avec a=a(T-T,), b>0. T, représente la température de transition SmA-SmC*
du bulk.

L’évolution de la polarisation et du tilt autour de la transition SmA-SmC* sont
donnés par la figure 1.12 :

A
T _F'\T'J\\“x\\_

‘H.H‘x‘* .-'\\\ i

e s N | SmA

SmC "

N |
\_i

To !

Figure 1.12 : Evolution de la polarisation et de I'angle de tilt, respectivement P(T) et q(T) sur

le schéma, selon la théorie simplifiée de Landau. T, y représente la température de transition
SmA-SmC”.

La minimisation de cette énergie permet de relier les parametres a et b par la

relation 1.4 :
a
P= o, T) (L4)
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La représentation de I'énergie libre G en fonction de la polarisation P est donnée
par la figure 1.13 dans le cas des phases paraélectrique (T - T, >0), et ferroélectrique

(T-T,<0).

p Phase paraélectrique Phase ferroélectrique

P=0 P=0

Figure 1.13 : Energie libre G en fonction de la polarisation P obtenue dans la phase
paraélectrique (T>T ) et ferroélectrique (T<T,).

A Téquilibre, la polarisation P peut prendre deux valeurs dans la phase
ferroélectrique (+ P,- P) correspondant a deux valeurs d’angle de tilt g (+qg,-q). Ces
deux valeurs sont associées aux deux minima de I'énergie libre G (bistabilité). G présente
en revanche un seul minimum dans la phase paraélectrique pour P =0, et par voie de
conséquence g =0. Notons que cette description n’est valable que dans le cas ou la
structure est totalement déroulée. Ce cas de figure est accessible par une réduction de
I'épaisseur de la cellule. La présence d’une hélice en volume annulerait la polarisation
macroscopique P.

L’application d’un champ électrique sur le cristal liquide modifie I'énergie libre du
systeme comme suit (relation 1.5) :

G= %a (T- T,)P? +%bP4 - PE (1.5)

Cette energie libre est représentée par la figure 1.14 dans les phases ferroélectrique
et paraélectrique :

L’application d’un champ électrique dans la phase ferroélectrique «désequilibre »
I’énergie libre en favorisant I'une des deux valeurs de polarisation. Minimiser I'énergie G

revient a maximiser le terme PE, c'est a dire a orienter la polarisation dans la direction et

le sens du champ. L’application d’un champ électrique E sur le cristal liquide en phase
ferroélectrique entraine donc un mouvement des molécules autour du c6ne smectique
consécutivement a I'alignement de la polarisation avec le champ.

Placons nous dans la phase ferroélectrique pour E<O. Le champ électrique
stabilise une valeur de polarisation P <0. Nous augmentons progressivement la valeur du
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champ jusque E=0. A cette valeur, la polarisation se trouve toujours dans le minimum
d’énergie négatif, soit donc P <0. Si nous faisons le chemin inverse, partant de E >0, la
polarisation a champ nulle sera positive, soit donc P >0. En I'absence d’hélice ou de
twist, le cristal liquide est bistable dans la phase SmC*. Notons que ce raisonnement n’est
valide que dans le cas d’une structure déroulée sous champ nul.

-E = E=10 = +E
-F ._p P - 1 +P
JPWYT
. . | o
smC”
-E - E=0 -« +E
AV RVIRSVAN
\e \ . o/
-E = E=0 =3 +E
SAVAIRUAW
SmA
-E L E=0 = +FE

Figure 1.14 : Energie libre G des phases ferroélectrique et paraélectrique en fonction de la
polarisation P sous champ électrique E variable. La bille noire représente la valeur d’équilibre de
polarisation P.
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Nous pouvons utiliser un raisonnement analogue dans la phase paraélectrique.
L’application d’un champ électrique E tend a modifier la position du minimum d’énergie.
Suivant le sens du champ, le minimum se décale vers I'une ou I'autre des valeurs de P.

Sous l'effet du champ, la polarisation a I'équilibre n’est plus égale a 0. Une
polarisation, et donc par voie de conséquence un tilt g, sont alors induits dans la phase
paraélectrique sous I'effet du champ E : c’est I'effet électroclinique. L’application d’un
champ électrique E dans la phase paraélectrique non loin de la transition SmA-SmC*
induit donc une polarisation macroscopique P parallele au champ E. Notons qu’a
I'inverse de la phase ferroélectrique, nous n’obtenons pas d’hystérésis de P(E).

Nous verrons dans la section suivante qu’une valeur non nulle de polarisation P peut
étre obtenue dans la phase paraélectrique sans champ E appliqué, par la simple prise en
compte de I'ancrage des molécules aux surfaces de verre. La faible épaisseur de la cellule
permet de quantifier cet effet.

1.4 Incidence du confinement

Le confinement peut induire de profondes modifications dans la structure volumique
du cristal liquide. Un exemple en est donné par la figure 1.15. La coexistence structure
ferroelectrique volumique — ancrage planaire entraine la création de défauts de type p ou
2p disinclinaisons[44] [45]. Ces défauts, qui sont une conséquence directe de
I'incompatibilité surface — volume, donnent de précieux renseignements sur la structure
etudiée. On distingue notamment sur la figure suivante les disinclinaisons de type p (figure
1.15a) et 2p (figure 1.15b). Les fleches représentent la projection des vecteurs polarisation

p sur un plan paralléle au plan de la feuille. Les plans smectiques ont été tournés de %

par rapport a la représentation habituelle.
On distingue nettement I'hélice ferroélectrique, matérialisée par la rotation continue

de la polarisation p.

Dans la phase SmC* les disinclinaisons de types p ne peuvent se réaliser qu’en
surface. Les disinclinaisons de type 2p sont le résultat de la fusion entre deux défauts de
type p. lls se réalisent exclusivement en volume [48], et contiennent une charge

topologique susceptible d’interagir avec un champ électrique E.
La figure 1.15¢ donne un exemple de décollement de défauts de surface de type p par

le champ électrique (surface UP), et séparation de défauts de type 2p en p (surface
DOWN).
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Figure 1.15 : Création de disinclinaisons de type p (a) et 2p (b) dans la phase SmC’,
caractéristiques de la coexistence hélice volumique — ancrage planaire.

Dans le cas 1.15 a), I'incompatibilité entre la structure de surface et I'hélice
ferroélectrique volumique est matérialisée par la présence de défauts de type p
disinclinaisons en surface. Ces défauts peuvent se regrouper par deux pour former des
défauts de type 2p disinclinaisons [47] (deux défauts +p donnent un défaut +2p , deux
défauts - p donnent un défaut - 2p . En outre, la réunion d’un défaut +p et d'un défaut
- p annihile chacun des défauts). La figure 1.15 ¢) donne une illustration de la création de
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défauts de volume par la réunion de défauts de surface. L’application d’'un champ E
entraine la migration des disinclinaisons de type 2p dans la direction et le sens du champ
electrique (figure 1.15 c¢)). Ces défauts donnent naissance a une série de lignes de
déchiralisation dont I'espacement et la densité peuvent renseigner sur le pas p de I'hélice.

Notons que I'observation des lignes de déchiralisation n’est possible que dans le cas ou la
longueur d’onde | de la lumiére incidente est inférieure au pas p de I'hélice, soit donc

| <p.

La réduction de I'épaisseur d de la cellule jusque d » p induit le déroulement de

la structure hélicoidale i.e la disparition des disinclinaisons p et 2p, sans affecter
I'orientation des couches de surfaces: les polarisations (représentées par les fleches
noires) de la surface supérieure restent orientées DOWN, les polarisations de la surface
inférieure restent orientées UP. Le déroulement de I’hélice induit par une diminution de
I'épaisseur de la cellule cristal liquide donne alors naissance a une structure twistée, dans
laquelle les polarisations vont tourner continment autour du cdne smectique
perpendiculement aux surfaces, c’est a dire parallélement aux couches smectiques [48].

1.4.1 Incidence du confinement sur la transition SmA-SmC*

Ainsi que nous venons de le voir, I'application d'un champ électrique dans la phase
SmA non loin de la transition SmA-SmC* induit une polarisation macroscopique P en
stabilisant des états d’équilibre a P1 0. Des mesures de courant de dépolarisation
effectuées en 2000 sur des cellules minces de 2um d’épaisseur (LPMC d’Amiens par
Jaidann M.) ont montré que la surface se comporte similairement & un champ électrique
vis a vis des molécules ancrées aux surfaces de verre [22].

La relation 1.6 donne I'énergie de surface du cristal liquide aux surfaces de verre
sous champ électrique E :

_ 9, 52,852,004
F,=1g9,P- =2P*+—-P*+=P 1.6
s =P~ = >P (1.6)
soit donc apres regroupement des termes
F=29p2,Ppe gp (L.7)
2 4

avec g, et g, constantes d’ancrage des molécules aux surfaces de verre (+g, pour
la surface DOWN, - g, pour la surface UP). Le signe est déterminé par rapport au repere
fixe du laboratoire (voir figure 1.7). L’ancrage quadrupolaire (g,) favorise I'alignement du
cristal liquide sur la surface. L’ancrage polaire (g,) privilégie une orientation de la
polarisation P (la polarisation est orientée UP sur la surface inférieure, DOWN sur la
surface supérieure).

Le rapprochement de la relation 1.6 avec la relation 1.5 donne l'identification
suivante :
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a-g,=a(T- Tos) (1.8)

avec T, température de transition SmA-SmC* des surfaces. La constante
d’ancrage g, contribue donc a décaler la température de transition T, des surfaces vers
les hautes températures. Celles-ci transitent dans la phase ferroélectrique pour T >T,,
c’est a dire alors méme que le volume se trouve encore dans la phase paraélectrique.

Un raisonnement d’identification analogue montre que la constante d’ancrage g,
se comporte similairement a un champ électrique électrique E.

La prise en compte de I'ancrage dans les cellules a deux conséquences distinctes:
Décalage de la température de transition (1.7°C pour le MHPOBC) des
molécules ancrées aux surfaces vers les hautes températures par action

quadratique de I'ancrage (g, ).

Renormalisation du champ électrique appliqué par action polaire de la surface :
induction d’une polarisation aux surfaces dans la phase SmA (figure 1.16)

<——1| SmA

N\

Figure 1.16 : Induction d’une polarisation surfacique (fleches noires) dans la phase SmA par
action polaire de I'ancrage (g, ).

La figure 1.17 décrit I'évolution de la polarisation surfacique dans la phase SmA pres
de la transition SmA-SmC* sous champ électrique E:

A B C
'wwwww‘lE VOOV . ATERMA S
VO JYYYYYYYY) JYYYYYVYY)

Figure 1.17 : Variation de polarisation en surface dans la phase SmA non loin de la transition
SmA-SmC”, pour T, <T <T,, sous I'effet d’un champ électrique E.
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Figure 1.18 : Courant de dépolarisation 1, et polarisation P théoriques obtenus par
application d’une tension triangulaire sur I'écchantillon. La polarisation P est calculée par

Intégration entre -E et +E du courant I, sur une demi période % d’application du signal

triangulaire.

Placons-nous dans la phase SmA non loin de la transition SmA-SmC* et
appliquons un champ électrique E dirigé vers le bas (figure 1.17). Les pics N°1, 2, 3, et 4
correspondent au basculement des polarisations de surface sous I'effet du champ E :

Pic N°1: La croissance du champ E s’accompagne d’un basculement des
polarisations DOWN vers UP de la surface inférieure pour E, <0 (passage de
I'etat A vers I'état B).

Pic N°2 : La surface supérieure bascule de I'’état DOWN vers I'état UP pour
E, >0 (passage de I'état B vers I'état C).

Pic N°3 : La surface supérieure bascule de I'état UP vers I'état DOWN pour
E, >0, avec E, <E, (passage de I'état C vers |'état B).

Pic N°4 : La surface inférieure bascule de I'état UP vers I'etat DOWN pour
E, <0, avec E, <E, (passage de I'état B vers I'état A).

L’action polaire de la surface induit un basculement des polarisations P contre le
champ électrique E.

N

0 E

Figure 1.19 : Courant de dépolarisation 1 mesuré dans la phase SmA par application d’un
signal E triangulaire sur une cellule MHPOBC de 2um d’épaisseur (Takanishi et al. [16]).
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Les deux pics de basculement, associés a tort a une signature de la phase SmC*,
correspondent en réalité aux deux pics de surfaces visibles dans la phase SmA non loin de
la transition SmA-SmC".

Le comportement des deux surfaces dans la phase SmA pres de la transition induit
un comportement antiferroélectrique (figure 1.11a).

Il apparait clairement que I'ancrage influe considérablement sur les propriétés
électriques des cristaux liquides confinés en cellule mince.

1.4.2 Incidence du confinement sur la réponse électro-optique d’un cristal liquide

Des mesures électro-optiques effectuées en 1999 [49] sur le cristal liquide C8-
tolane confiné dans une cellule de 26 pm d’épaisseur dans la phase SmC* ont mis en
évidence un mode de relaxation optique associé au mouvement de la paroi a la jonction
entre I'hélice volumique et la surface. Ce type de mesure [50] fait I'objet du chapitre 5.
Nous en décrivons cependant brievement le principe.

Le cristal liquide est introduit dans une cellule de 26 um d’épaisseur dont le
traitement de surface favorise un ancrage planaire. La cellule, placée entre polariseur et
analyseur croisés, est excitée par un champ électrique externe E, et éclairée par une
lumiére blanche. La lumiere transmise a travers le cristal liquide est analysée a I'aide d’une
détection (Lock-In) synchronisée sur le champ électrique externe excitateur E.

La relation 1.9 decrit lintensité lumineuse transmise a travers un milieu
biréfringent placé entre polariseur et analyseur croisés [51] :

| :|Osin2(23)sin2(p‘:'i) (1.9)

avec |, intensité de la lumiére incidente, a angle entre I'axe optique du cristal liquide et le
polariseur, d épaisseur de la cellule, | longueur d’onde de la lumiére incidente, et n,
biréfringence du milieu [52] [53].

L’application d’un champ électrique aux bornes de I'échantillon entraine une
variation de I'angle a et de la biréfringence n, tel que (1.10).

a=a,+ba,n,=n,+Dn, (1.10)

avec a, et n, les valeurs d’angle et de biréfringence en I'absence de champ
électrique E.

La variation DI de l'intensité lumineuse | sous l'effet du champ applique est
donnée par le développement limité au premier ordre de la relation 1.9 pour de petites
variations Da et Dn, (1.11).

6, = ?_' = 24n( 4a ,)sin?(bn, )Da + b sn?(2a,,)sn( 2bn, )Dn, (1.11)

0
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Les variations Da et Dn, sont respectivement linéaire et quadratique par rapport

au champ électrique E appliqué. Les détails complémentaires pourront étre obtenus dans
le chapitre 5.

Les mesures électro-optiques de balayage (en fonction de I'angle a, polariseur/axe

optique moléculaire principal) effectuées en premiére harmonique dans la phase SmC*
pour deux températures distinctes sont décrites par les figures 1.20a et 1.20b.
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Figure 1.20 : Mesure de la réponse électro-optique e,, en premiére harmonique dans la phase

SmC” du cristal liquide C8 tolane confiné en cellule de 26pm, pour deux températures distinctes.
Sont représentés le module e, dont I'unité est arbitraire, et la phase r en degré.

Le balayage angulaire effectué dans le cas a met en évidence une contribution en
dn(4a,) alaquelle il a été associé le mode de phase (mode de Goldstone), correspondant

a la rotation des molécules autour du cone smectique. En revanche, la mesure effectuée
dans le cas b (T(a)<T(b)) met en évidence deux contributions correspondant a la

somme d’'un sn(4a,) et d’'un sn?(2a,). Cette deuxieme contribution a été associée a un
mode correspondant a une variation de la proportion entre la surface homogeéne et le
volume enroulé sur une distance Dd sous I'effet du champ électrique (figure 1.21). Cette
variation de proportion induit une variation de biréfringence détectable en premiére
harmonique correspondant au déroulement local de I'hélice ferroélectrique sur une
epaisseur Dd (figure 1.21). Le déroulement de I’'hélice sur une épaisseur Dd induit un saut
de l'axe optiqgue moyen de I'échantillon d’'une angle q (angle de tilt), entrainant une
variation de biréfringence Dn, du cristal liquide.
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Figure 1.21 : Mouvement des défauts de type 2p disinclinaisons sous I'effet du champ électrique
E appliqué. Le déroulement local de I'hélice ferroélectrique sur une distance Dd entraine une
variation de biréfringence détectable en premiére harmonique.

Des mesures électro-optiques effectuées en fonction de la température pour un
angle a, =0 confirment la présence de cette contribution en dessous d’une certaine

température To (figure 1.22). Nous rappelons que la réponse maximale du mode de
Goldstone (Sn(4a,)) est obtenue pour un angle a, =22.5°. La réponse de ce mode

s'annule pour a, =0° (voir relation 1.11).

“ 96 98 ) 100 102 104 106 108
Température [°C]
Figure 1.22 : Mesure électro-optique en fonction de la température pour deux angle a, : 0°
(extinction du mode de Goldstone) et 22.5° (réponse maximale du mode de Goldstone).

Pour T >T,, la jonction entre I'hélice volumique et la surface est assurée par des

défauts de type p disinclinaisons en surface (igure 1.15a). La paroi surface-volume est
fixe. La réponse électro-optique en fonction de I'angle a, comporte une contribution en

dn(4a,) associée a la rotation des molécules autour du cone smectique.
Le passage en dessous de la température T, s'accompagne de la création de 2p

disinclinaisons en volume corrélée & une variation de biréfringence Dn, sous I'effet du
champ électrique E (figure 1.22, 1.15b).
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Le chapitre 5 fait I'objet d’une étude spécifique de la réponse électro-optique du
cristal liguide MHPOBC confiné en cellule de 2um d’épaisseur.

1.4.3 Incidence du confinement sur la réponse diélectrique du C8 tolane

Une étude diélectrique comparative [54] menée sur le C8 tolane confiné en cellule
de 5 et 26um d’épaisseur en fonction de la température a mis en évidence une forte
hystérésis a la transition SmC*-SmC*a (figure 1.23) pour d =5um.

140 . . . . . . €
1201
1001

d=26nm

e

804
60 4

40 1

20

84 87 90 93 96 99 102 105 108
T(°C)

140 . . . . .
120
100

40- S .
20‘ .I.- . -\-

T(°C)
Figure 1.23 : Mesure de la constante diélectrique réelle du composé 8 tolane confiné en cellule

EHC de 5um et 26 um d'épaisseur. On notera la large hystérésis observée dans la phase
antiferroélectrique pour d=5um. La fréquence de mesure est de 120Hz.

L’'importante hystérésis observée pour une épaisseur d =5um par rapport a
d =26um dans la phase antiferroélectrique suggere une forte influence de I'ancrage. Le
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modele théorique basé sur [I'analyse de [I'énergie de surface dans la phase
antiferroélectrique en donne une explication simple (voir chapitre 2).

1.5 Conclusion

L'étude des cristaux liquides présentant une phase antiferroélectrique suscite un
intérét croissant depuis de nombreuses années. La tristabilité sous champ ainsi que le
temps de réponse aux impulsions électriques sans commune mesure plus court que dans
le cas des nématiques constituent un atout majeur, notamment dans la technologie des
afficheurs LCD. Des études effectuées au sein du LPMC d’Amiens montrent que les
effets de I'ancrage ne peuvent étre considérés comme de simples perturbationsdu
systéme : ils entrainent de profondes modifications dans les caractéristiques des cellules
cristal liquide de faibles épaisseurs. Cette thése s'attachera & caractériser par trois
techniques distinctes (courant de dépolarisation basse fréquence, mesures électro-optiques
de balayage, mesure pyroélectriques) I'influence de I'ancrage sur les propriétés genérales
d’un cristal liquide antiferroélectrique confiné en cellule mince de 2 um d’épaisseur : le
MHPOBC.
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Chapitre 2

Analyse théeorique de I'ancrage en milieu confiné

2.1 Introduction

L’influence du confinement est prépondérante dans I'étude et I'interprétation des
propriétés des cristaux liquides ferroélectriques (FLC). Cela est particulierement vrai
lorsque I'épaisseur de la cellule est proche du pas de I'hélice. Des études effectuées sur des
échantillons épais ont cependant montreé [1] [2] que la prise en compte des conditions aux
limites était nécessaire a la compréhension de certains résultats, en particulier lorsque ces
cristaux liquides présentent des phases ferriélectrique et antiferroélectrique (AFLC).

2.2 Résultats préliminaires

Des mesures effectuées en 2000 sur un échantillon de MHPOBC [3] confiné dans
une cellule de 2um d’épaisseur, en géométrie planaire, ont montré que I'application d’une
impulsion électrique aux bornes de I’échantillon dans une certaine gamme de température
entrainait une variation durable de la constante diélectrique (figure 2.1).

MHPOBC (d = 2um)
100 ————T—— T T

80
pulse after

€ ] cooling
60

40 cooling after

the pulse 5V
20 pulse after
heating
0 T T 1
-8 6 4 2 0 2 4 6 8 10
(@]
1T (°C)

Figure 2.1 : Variation de la constante diélectrique réelle aprés application d’une impulsion
électrique aux bornes de la cellule. T. représente la température de transition ferroélectrique-
antiferroélectrique.
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Cette variation de constante diélectrique, qui traduit un changement d’état du
cristal liquide, s’observe uniqguement dans la phase antiferroélectrique, au voisinage de la
transition ferroélectrique-antiferroélectrique. Cette zone dans laquelle cet état
intermédiaire est accessible correspond a I'hystérésis antiferroélectrique, caractérisant la
transition. Cette hystérésis se distingue par la différenciation, dans la phase
antiferroélectrique, des états obtenus par refroidissement et chauffage de I'’échantillon
(figure 2.2). C’est un résultat que nous retrouvons habituellement dans les cellules minces.

Nous nous plagons a une temperature T, dans la phase antiferroélectrique, non
loin de la transition ferroélectrique-antiferroélectrique. Deux états distincts sont
accessibles, suivant le sens de variation de la température (figure 2.2).

Le cristal liquide est soumis a une impulsion électrique de grande amplitude (5-
10V/2um). La constante diélectrique réelle e, est mesurée environ quarante secondes
apres I'impulsion afin de stabiliser la structure de I'échantillon. Nous avons mis en
evidence le phénomeéne suivant : la valeur e, (finale) obtenue quarante secondes aprés
I'impulsion est indépendante de I'état initial de la cellule, c’est a dire de la valeur initiale de
la constante diélectrique réelle (igure 2.1). L’ensemble des points e, (finale) obtenus en
fonction de la température T constitue une courbe située approximativement a mis-
chemin entre la courbe de chauffage et la courbe de refroidissement (figure 2.1).

MHPOBC (d = 2vm)

m{  SMC,* C*a*  SmA |

80

60 H

40 H

20

DT >0

T T T T T T T T T T 1 T T T T T

-8 -6 -4 -2 0 2 4 6
T-T_(°C)

Figure 2.2 : Mesure de la constante diélectrique obtenue par refroidissement puis chauffage de
I’échantillon. La variation de température est de 0.2°/min. Le champ électrique excitateur E a
pour amplitude et fréquence respectivement 0.1V et 90Hz. T. désigne la température de
transition ferroélectrique-antiferroélectrique.
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Ces reésultats, qui s’obtiennent uniquement dans les cellules de faible épaisseur
(inférieure a 10um), montrent que la prise en compte de I'ancrage est indispensable dans
la compréhension de certains phénomenes.

Ce chapitre propose une explication théorique des résultats expérimentaux exposés
dans cette these par la mise au point d'un modéle basé sur I'ancrage planaire des
molécules de cristal liquide aux surfaces de verre.

2.3 Analyse de I’énergie d’ancrage

Nous pouvons considérer deux cas dans la description théorique de I'ancrage du
cristal liquide aux surfaces de verre:

Les molécules de surface sont indépendantes du volume.
La structure d’ancrage influence directement la structure volumique.

2.3.1 Cas n°1: Surfaces indépendantes du volume

L’équation 2.1 représente I'énergie d’interaction molécules-surfaces sous champ
électrique [4] :

F, =-0,(Pi)? - g,(P.A) - g;(Af)* - P.E (2.1)

avec Pet A respectivement les vecteurs polarisation et antipolarisation (relation 2.2), i le

—

vecteur normal a la surface, E le champ électrique appliqué, paralléle a 1, et les
coefficients g les constantes d’ancrage, toujours positives.

i+ I:-?ﬂ) A: (IESi+1 - é) (2 2)
2 , 2 '

P représente la polarisation de la i-éme couche smectique.
La relation 2.1 peut étre réécrite en 2.3
F, =-g,c0s’j cos’y - (g, + E)cosj cosy - g,sn?j sn’y (2.3)
Lesangles | ety sont définis pas la relation 2.4 :
_0i ) Oin-14) 2.4)

y:

: 2 2
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j . représente I'angle entre le vecteur polarisation P et I'axe x (figure 2.3), relation
2.5

P =Py(cosj ;,8nj ;,0) (2.5)

Figure 2.3 : Représentation des polarisations moléculaires pour j , =0 et j , =p. La surface
yz est parallele aux surface de verre. Le vecteur normal riest parallele a I'axe x. Les molécules

de surface ne peuvent adopter que deux positions (j ; =0 et j , =p), parallélement aux lames de
verre, au sommet du cone smectique d’angle 2.

La minimisation de la relation 2.3 en fonction de j et y (2.4) donne trois
possibilités d’ancrages (figure 2.4) :

j =py =0 j =0y =0 j =p/2,y =p/2

TV FFTATATT NRNNNT

Figure 2.4 : Représentation schématique des trois ancrages planaires détermings a partir de la
minimisation de I'énergie de surface definie par la relation 2.3. Les fleches représentent les
polarisations moléculaires (le terme « polarisation moléculaire » est expliqué dans le chapitre 1).
Les couches smectiques sont perpendiculaires aux lames de verre.

Deux de ces ancrages sont ferroelectriques § = p,y = 0: ferrodown;j =0,y
=0 ferro up), le troisieme est antiferroélectrique (j =p/2,y =p/2).
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Le terme - g,(Pf) (relation 2.1) représente I'interaction surface-cristal liquide.
Cette interaction linéaire est homogeéne a une interaction polarisation-champ électrique.
La surface agit donc comme un champ électrique localisé.

Nous avons vu que deux types d’ancrages sont possibles aux surfaces de verre :
ferro et antiferro. Dans le cas de I'ancrage ferro, le terme A2 peut étre négligé. De méme,
le terme P2 peut étre négligé dans le cas de I'ancrage antiferro. Nous pouvons donc
exprimer les énergies de surface ferro (relation 2.6) et antiferro (relation 2.7) en I'absence
de champ comme :

F, =-g,(Pn)’- g,(P) (2.6)

F.=-0,(P.n) - gs(An)* (2.7)

2.3.1.1 Etude de I'ancrage ferroélectrique

La relation 2.8 représente I'énergie d’ancrage ferroélectrique en considérant les
deux surfaces up(+) et down(-) de la cellule. Le champ électrique appliqué, considéré

comme faible, permet de négliger le terme quadratique EZ?. Le signe + devant la constante
d’ancrage g, désigne la surface supérieure (+) ou inférieure (-).

FSi =-0; COSzj - (igz +E)cosj (28)
Nous orientons arbitrairement le champ électrique E dans le sens « down ».
La minimisation de la relation 2.8 permet de distinguer trois cas:

Un minimum pour ) =p,avec E<tg,- 29,
Deux minima pour j =0et) =p,avec +g,- 29, <E<#g,+2g,
Un minimum pour j =0, avec E<z*g, +2g9,

La polarisation cellulaire ne peut prendre que trois valeurs distinctes, compte tenu des
deux surfaces: - P, 0, +P,.

Nous allons maintenant décrire I'’évolution de la polarisation cellulaire en fonction
du champ électrique appliqué.

Lorsque E<-g,- 29,, I'énergie d’ancrage presente un seul minimum pour les
deux surfaces (] =p). La cellule se trouve donc dans | ‘état UP-UP figure 2.5a). Nous
diminuons la valeur du champ électrique jusque E =-g,+2g,, la surface haute transite
alors de I'état UP a I'état DOWN (figure 2.5b). La surface basse transite de I'état UP a I'état
DOWN pour E =g, + 29, (figure 2.5¢).
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Figure 2.5 : Evolution de I'ancrage sous champ électrique E . Le passage de la structure @) a la
structure b) a lieu pour E =-g, + 2g,. Le passage de la structure b) a la structure c) a lieu

pour E =g, +29;.

Lorsque E >g, +2g,, la cellule se trouve dans I'état DOWN-DOWN (figure 2.6a).
Le passage par E =g, - 2g, entraine une transition DOWN vers UP de la surface
inférieure (igure 2.6b). La surface supérieure transite ensuite de I'état DOWN vers ['état

UP pour E =-g,- 2g, (figure 2.6¢).
a) b) c)

'¢¢¢¢¢¢¢¢vi’E TV - TIRATAD
VI AR AR

Figure 2.6 : Evolution de I'ancrage sous champ électrique E. Le passage de la structure @) a la
structure b) a lieu pour E =g, - 2g,. Le passage de la structure b) a la structure c¢) a lieu

POUrE =-g,- 29,.

La prise en compte des deux surfaces supérieure et inférieure nous permet
d’obtenir une boucle d’hystérésis de type antiferroélectrique lorsque - g, +2g, <g, - 29,.
Il est a noter cependant que ce modéle ne prend pas en compte le basculement du

volume.
2.3.1.2 Etude de I’'ancrage antiferroélectrique

La relation 2.9 représente I'énergie d’ancrage antiferroélectrique sous l'influence
d’'un champ électrique E continu et faible. Le signe + devant la constante d’ancrage g,
désigne la surface supérieure (+) ou inférieure (-).

F. =- (20, + E)cosj cosy - g,sn?j sn’y (2.9)

st
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La minimisation de cette énergie permet d’obtenir trois minima : deux ancrages
ferroélectriques et un ancrage antiferroélectrique (figure 2.4).

La figure 2.7 décrit I'évolution de I'ancrage en fonction du champ électrique E
appliqué, pour les surfaces superieure et inférieure. Les valeurs de champ de basculement
E des polarisations de surface (fleches noires) sont données en fonction des constantes
d’ancrage g, et g,.

- E » +E

- 293' 9 -0, 293' 9

TEITEMATY | AR | RNNET | Ty

T | NN ET | Wi | Wiy
- E < + E

- E » +E

'293+gz +gz 293+gz

PAAMAAALE | MMM | Y | bbb

PAAAAARE | MM | b | bbb

- EBE < + E

Figure 2.7 : Evolution de I'ancrage des surfaces supérieure et inférieure sous champ électrique E.
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L’étude des conditions de stabilité montre que :

Lorsque E <-2g,¥9g,, E >+2g9, ¥g, : pas d’'ancrage antiferroélectrique
Lorsque E <7¥g, : pas d’ancrage ferro DOWN
Lorsque E >7g, : pas d’ancrage ferro UP.

Observons I'évolution de I'ancrage de la surface supérieure sous I'effet du champ
electrique. Lorsque E<-2g,- g,, la surface se trouve dans I'état ferro UP. Le passage par
la zone - 2g,-g,<E<-g, marque I'apparition d’un deuxiéme minimum de type
antiferro. La surface reste dans I'état ferro UP. La surface transite ensuite vers I'état
antiferro lorsque E >-g, (I'ancrage ferro devient métastable), puis vers I'état ferro
DOWN lorsque E >2g, - g, (I'ancrage antiferro devient métastable) (figure 2.7).

Les figures 2.8a et 2.8b decrivent I'évolution de I'ancrage de la cellule en fonction du
champ électrique E appliqué respectivement dans le cas 2g, <g, (prés de la phase
ferroélectrique) et 2g, >g, (loin de la phase ferroélectrique) en prenant cette fois-ci en
compte I'existence des deux surfaces en regard I'une de l'autre :

v
+
M

£ F4

- E < + E

Figure 2.8a : Etats possibles d’une cellule antiferroélectrique (constituée de deux surfaces) en
fonction du champ électrique E appliqué dans le cas 2g, <g,, C’est a dire prés de la phase

ferroélectrique. Les valeurs de E pour lesquelles se produisent les transitions sont :
E =-20,-9,;E,=-0,,E,=29;-0, E, =-29,+0, ;E; =0, ;Es =29, +Q,
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Figure 2.8b : Etats possibles d’une cellule antiferroélectrique (constituée de deux surfaces) en
fonction du champ électrique E appliqué dans le cas 2g, >g,, c'est a dire loin de la phase

ferroélectrique. Les valeurs de E pour lesquelles se produisent les transitions sont :
E =-29,-9,;E,=-9,,E,=29,-90, E, =-29,+0, ;E; =0, ;Es =29, +0Q,

L'influence du champ électrique entraine dans le cas 2g, <g, et 2g, >g, la
création des états suivants (les deux surfaces sont prises en compte) : UP-UP ; AF-UP;
DOWN-AF et DOWN-DOWN. Le cas 2g,<g, (prés de la phase ferroélectrique)

permet d’obtenir en outre I'ancrage DOWN-UP, tandis que le cas 2g, >g, (loin de la
phase ferroélectrique) permet d’obtenir I'ancrage AF-AF.

Les résultats précédents traduisent I'influence que peut avoir un champ électrique
continu sur I'ancrage d’une cellule planaire, a constantes d’ancrages fixées, c’est a dire
pour une température fixée. Les figures 2.9a et 2.9b représentent les structures d’ancrage

possibles respectivement des surfaces inférieure et supérieure, en fonction du rapport —
9,

95

2
g, =0 dans la phase ferroélectrique, et augmente lorsque la température

décroit dans la phase antiferroélectrique.

Le rapport g—3est proportionnel a Tc-T, avec Tc tempeérature de transition

2
ferroélectrique-antiferroélectrique, et T la température.

et du rapport = . Nous considérons pour cela que :
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Figure 2.9 : Diagramme de phase « champ électrique — température » pour la lame de verre
inférieure (a) et supérieure (b). Etats possibles des ancrages correspondant au minimum de
I’énergie. Les grands symboles représentent I'état stable, les petits symboles I'état métastable.
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La variation de température et - ou du champ électrique permet de traverser les
différentes régions d’ancrages. Plagcons nous par exemple dans le cas a) (surface

inférieure), a une température pour laquelle 8—3 > % et comparons les états finauxa E=0
2
obtenus aprés application d’'un champ E positif et négatif.

Nous appliquons dans un premier temps un champ positif suffisamment fort pour
nous placer dans la région ou seul I'ancrage UP est possible. Nous diminuons le champ et
transitons dans la région adjacente présentant un deuxiéme minimum d’ancrage
antiferroelectrique métastable. Cet ancrage antiferroélectrique métastable devient stable
pour E =0, région dans laquelle I'ancrage UP devient a son tour métastable. L’ancrage
reste donc dans I'état UP aprés coupure du champ. Le méme processus partant d’un
champ électrique négatif engendre un ancrage AF pour E =0. En effet dans ce dernier

, o . : E

cas, I'ancrage DOWN disparait aprés passage par la ligne — =-1. Nous pouvons
9>

appliquer un raisonnement similaire pour la surface supérieure.

Considérons maintenant les deux surfaces, supérieure et inférieure, simultanément,
et appliquons un champ électrique E positif suffisamment fort pour engendrer I'ancrage
UP sans autre minimum métastable sur les deux surfaces. L’état final de I'ancrage de la
surface inférieure pour E =0 sera UP, tandis que celui de la surface supérieure sera AF.
Nous pouvons donc induire, a I'aide du champ électrique, et par un choix judicieux de la
température, un ancrage AF sur une surface, et un ancrage FE sur l'autre surface.

Ce résultat fondamental constitue une prédiction théorique d’un état d’ancrage que
nous nommons «état mixte ». La figure 2.10 représente les états d’ancrages accessibles
pour E=0:

WIIEIIWE E
LA AN oA A8
T T W YW
oA T AN AN
2 4 0 g—SHTC-T

2

Figure 2.10 : Représentation des états cellulaires accessibles pour E =0. Les grands et les petits
symboles représentent respectivement les états stables et métastables



Nous pouvons donc desormais decrire Fétat d’ancrage d’une cellule sans champ
appliqué a 'aide de la figure 2.10.

Plagcons-nous par exemple dans la phase antiferroélectrique, loin de la phase
ferroélectrique. Les surfaces supérieure et inférieure se trouvent chacune dans [I'état
antiferroélectrique stable (figure 2.11-a). Nous augmentons la temperature. Au passage du

point 9s :% I'eétat antiferroélectrique stable devient métastable sur chacune des surfaces

2
(figure 2.11-b). Les surfaces transitent ensuite brutalement dans I'état ferroélectrique

stable lorsque 9 1 (figure 2.11-c).
g, 4
Nous diminuons maintenant la température. Chacune des surfaces ferroélectriques

stables (figure 2.11-d) reste dans I'état ferroélectrique stable au passage par le point 3—3 :%

2
(figure 2.11-¢). Ces surfaces transitent ensuite dans I'état ferroélectrique instable lorsque

g3 > 1 (fl
= > = (figure 2.11-f).
g, 2

9; _1 9 _1
9, , 2 g, 4
T (°C) | i >
Y > B RO
T T | 7T
Lt & AL
oo e
7 Vv IV
LI N S S
< i i T (°C)

Figure 2.11 : Etats possibles d’une cellule antiferroélectrique (constituée de deux surfaces) en

fonction de la température. Les rapports des constantes d’ancrages pour lesquelles se produisent les
transitions sont 22 = %et 9s _ %, avee 32 MT.-T.

gZ gZ 2
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2.3.2 Cas n°2 : Surfaces dépendantes du volume

La prise en compte de I'influence de la surface sur les propriétés générales des
cristaux liquides est indispensable a une meilleure compréhension des résultats
expérimentaux.

La phase ferroélectrique ne permet pas I'existence de I'ancrage antiferroélectrique.
En revanche I'ancrage ferroélectrique est autorisé dans la phase antiferroélectrique. La
coexistence d’'un volume antiferroélectrique et de surfaces ferroélectriques est donc
possible, tandis que la coexistence d'un volume ferroélectrique et de surfaces
antiferroélectriques est impossible.

La figure 2.12 représente la mesure de la constante diélectrique réelle d'un
échantillon de MHPOBC confiné dans une cellule de 2um d’épaisseur en fonction de la
température. Le traitement de surface de cette cellule favorise un ancrage planaire.

120 : : :
™
100{ f=9Hz R _
801 .
er 60- cooling :-: i

401 :
20 /

0 . . :

105 110 115 120

T(°C)

Figure 2.12 : Mesure de la constante diélectrique réelle €, en montée et descente de température
d’un échantillon de MHPOBC confing en cellule de 2pum d’épaisseur. La fréquence de mesure est f
= 9Hz.

Il est désormais aisé d’interpréter les résultats de mesure diélectrique effectuées sur
la cellule en fonction de la température a I'aide du modéle expose dans ce chapitre. Nous
prenons en compte plusieurs hypothéses :

L'état d’ancrage depend de la phase dans laquelle se trouve le cristal liquide via
les constantes d’ancrage.
Le volume est directement influencé par I'état d’ancrage.

g, = 0 dans la phase ferroélectrique, et 9s HT.-T.

2

Nous nous plagons a nouveau dans la phase antiferroélectrique, loin de la phase
ferroélectrique. Chacune des surfaces en regard I'une de l'autre ainsi que le volume se
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trouvent dans I'état d’ancrage antiferroélectrique stable avec un rapport des constantes

d’ancrage g—3>% (figure 2.13-a). Nous augmentons la température. Les deux surfaces
2

93

2

2.13-b). Le volume reste dans I'état antiferroélectrique car la coexistence ancrage

antiferroélectrique — volume ferroélectrique est impossible. Les deux surfaces ainsi que le

transitent dans I'état antiferroélectrique instable au passage par le point :% (figure

volume transitent ensuite simultanément vers I'état ferroélectrique lorsque g—s <% (figure
2
2.13-¢), ce qui se traduit par une augmentation brutale de la constante diélectrique réelle
e .
Nous nous plagons maintenant dans la phase ferroélectrique, phase dans laquelle
volume et surfaces se trouvent dans I'état ferroélectrique (figure 2.13-d), et diminuons la
température. Cette baisse de température se couple a une décroissance progressive de la
constante diélectrique réelle e, qui traduit une diminution du volume ferroélectrique au
profit d’une croissance du volume antiferroélectrique (figure 2.13-¢), les surfaces restant
dans I'état ferroélectrique. La disparition totale du volume ferroélectrique entraine ensuite
le transition des surfaces vers I'état antiferroélectrique (figure 2.13-a).

120 . . .
100 f =9Hz
80- .
€ 60 :.:'
40
204 @) / b)
0 . . .
105 110 115 120
T(°C)
a) b) C) d) €)
Volume AF VolumeAF Volume FE Volume FE Volume AF+FE

= = — R

Figure 2.13: Evolution simultanée du volume et de Iétat d’ancrage surfacique par variation de
la température.

-49-



2.4 Conclusion

L’analyse de I'énergie de surface dans la phase antiferroélectrique montre que deux
types d’ancrages peuvent étre obtenus via deux chemins thermodynamiques :
par variation de température.
par application d’un champ électrique parallelement aux couches smectiques.

Les états d’ancrage FE-FE et AF-AF peuvent étre obtenus par variation de
température, tandis que les états FE-AF et AF-FE (états mixtes) sont accessibles par
application d’une impulsion électrique aux bornes de I’échantillon.

Des mesures de courant de dépolarisation basse fréquence effectués dans la phase
antiferroélectrique ont confirmé la validité de ce modéle (chapitre 4).

Cette analyse a donc permis de prédire d’une part I'existence de I'état mixte, et
d’autre part I'existence d’une hystérésis marquée a la transition ferroélectrique —
antiferroelectrique pour les cellules de faible épaisseur.
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Chapitre 3

Preparation de I’echantillon

3.1 Introduction

Le soin apporté dans la préparation des échantillons conditionne directement la
qualité des résultats expérimentaux. De cette préparation dépendra la robustesse du
substrat, et donc la reproductibilité des mesures.

Deux types d’erreurs peuvent étre introduits dans la préparation des échantillons :

Les erreurs intrinseéques: elles sont indépendantes du préparateur et
concernent tant la qualité des matériaux utilisés que leur assemblage. Elles sont
en général constantes d’'un échantillon a l'autre et produisent des erreurs
reproductibles.

Les erreurs extrinseques : elles sont introduites par le préparateur au cours des
différentes phases de préparation. Aléatoires de par leur nature méme, elles
introduisent des erreurs non reproductibles difficilement identifiables.

3.2 Preparation de la cellule

Le MHPOBC est introduit en phase isotrope dans une cellule commerciale (EHC
CO. LTD Japan) de 2um d’épaisseur (igure 3.1). Cette cellule est constituée de deux
plaques de verre munies chacune d’une électrode transparente ITO (Oxyde d’Indium,
Etain) de 25 mm2 et colées en regard I'une de l'autre. L’espacement de 2um est assuré par
des cales d’épaisseur calibréee réparties en périphérie des lames de verre.

Chacune des plaques est recouverte par un film de polyimide brossé, favorisant
ainsi un ancrage planaire des molécules aux surfaces de verre (figure 3.2).

Les molécules sont ancrées parallelement a la surface (igure 3.2). Les couches
smectiques sont ainsi perpendiculaires aux lames de verre.

En phase isotrope, le cristal liquide déposé a la jonction des deux lames de verre
rentre naturellement par capillarité au sein de la cellule.
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Figure 3.1 : Visualisation de la cellule EHC (perspective et face) constituée de deux plaques de
verre collées en regard I'une de I'autre. La zone gris clair représente I'électrode transparente ITO.

Figure 3.2 : Ancrage planaire des molécules aux surfaces de verre. Cet ancrage est obtenu grace
a la présence d’une couche de polyimide brosse.

Deux régles importantes sont a respecter durant cette opération :

La température doit étre parfaitement homogéne sur toute la surface de la
cellule.

Le cristal liquide doit étre en phase isotrope.

Le non respect de I'une ou I'autre de ces régles, comme par exemple l'introduction
du cristal liquide en phase SmA, peut entrainer I'apparition de bulles dair, rendant ainsi la
cellule inopérante. Il faut veiller en particulier a chauffer la cellule de verre quelques
degrés au-dessus de la température de transition 1so — SmA (149.8°C) avant d'y déposer
le cristal liquide, et non I'inverse. La cellule est ensuite refroidie a température ambiante.

Les connections électriques sont réalisées a température ambiante a I'aide d’une
laque d’argent de forte viscosité, ceci afin d’éviter toute diffusion au sein de la cellule qui
mettrait les deux électrodes ITO en court circuit. 1l est tres important de réaliser les
connections électriques apreés le remplissage de la cellule. Introduire le cristal liquide apres
les connexions électriques entrainerait une diffusion d’impuretés inhérentes a la laque
d’argent.
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3.4 Alignement de I’échantillon

Les trois techniques de caractérisation utilisées durant cette these nécessitent
I'apport d’un soin tout particulier dans I'alignement du cristal liquide. Cet alignement
s’effectue par action simultanée sur la tempeérature T et le champ électrique E.

L’échantillon est soumis a des cycles de température de I'ordre de 1°C/min autour
de la transition SmMA-SmC*, ainsi qu’a un champ électrique en créneau de 50V/2um créte
a créte. Le claquage de la cellule a lieu pour une tension E appliquée de 85V/2um. La
tension de claguage dépend de nombreux facteurs. Une préparation soignée de
I’échantillon associée a un cristal liquide de bonne qualité (pur) favorisera une tension de
claguage élevée.

Ce traitement permet I'alignement des couches smectiques ainsi que I'obtention
d’une texture monodomaine. Un fort champ permet également d'éviter la présence de
chevrons.

L’alignement est considéré comme bon lorsqu’il est possible d’obtenir une
extinction lumineuse entre deux polariseurs croiseés dans la phase SmA.

Une chute de la température de I'échantillon provoque irrémédiablement la
destruction de [lalignement. Cette technique d’alignement doit donc étre
systématiquement répétée apres chagque passage du composé en phase cristalline solide.

L’application d’un champ électrique de forte amplitude durant un temps t entraine
une dégradation du cristal liquide. Cette dégradation se traduit par une augmentation de la
concentration ionique, ainsi que par une baisse des températures de transition.
Typiquement, I'application d’'un champ électrique en créneau d’amplitude 50V/2um créte
a créte durant une dizaine de minutes entraine un décalage global des températures de
transition de 3°C vers les basses températures. L’aspect ionique sera discuté en détail dans
le chapitre 4.

Ce traitement doit donc étre adapté a chaque technique de caractérisation:

Courant de dépolarisation : cette technique de caractérisation est tres sensible
aux ions et ne nécessite pas un parfait alignement. Le meilleur compromis est
obtenu avec t =5 min, E =50V/2um.

Spectroscopie électro-optique de balayage : nécessite un alignement de tres
bonne qualité. Cette technique est faiblement sensible aux ions. Le meilleur
compromis est obtenu avec t = 10 min, E = 50V/2um.

Mesures pyroélectriques : Cette technique est tres faiblement sensible aux ions
et ne nécessite pas un parfait alignement. Le meilleur compromis est obtenu
avec t = 10 min, E =50V/2um.

3.5 Conclusion

De nombreuses investigations menées sur les cellules EHC ont permis de dégager
une technique de préparation a la fois simple et efficace, adaptée aux faibles épaisseurs
(2um). L’application rigoureuse de cette méthode est nécessaire a I'obtention d’un bon
alignement. Il est a noter en outre qu’une cellule de 2um d’épaisseur s’aligne beaucoup
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plus difficilement qu'une cellule de 25um. La méthodologie de préparation est la
suivante :

1- Chauffage de la cellule vide a T, + 5°C.

2- Introduction du cristal liquide par capillarité.

3- Mise en place des connexions électriques aprés refroidissement du cristal
liquide.

4-  Alignement par action sur la température T et le champ E avec adaptation de
'amplitude du champ électrique suivant les besoins de la technique de
caracterisation (du fait notamment de la création irréversible d’ions).
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Chapitre 4

Mesure du courant de dépolarisation a basse
frequence

4.1 Introduction

La mesure du courant de dépolarisation est largement utilisée dans la
caractérisation des cristaux liquides ferroélectriques. Cette technique permet la
détermination de la polarisation spontanée des composés [1]. Les basses fréquences
utilisées dans cette série de mesures (a partir de 20mHz) ont permis la séparation des
différentes étapes de basculement, distinguant notamment les contributions de surface des
contributions de volume.

La particularité et la complexité de la structure «mixed » [2] [3] exposée dans le
chapitre 2 nous a conduit a développer de nouveaux protocoles expérimentaux. Ces
nouveaux protocoles, qui sont une adaptation des mesures classiques de courants de
dépolarisation [4], nous ont permis de sonder cette nouvelle structure. Les résultats
exposes, de par les faibles intensités électriques mesurées, ont nécessité un soin extréme
dans I'alignement du cristal liquide et la préparation du protocole expérimental.

La premiére partie de ce chapitre traite le principe général des mesures de courant
de dépolarisation. La deuxiéme partie donne les résultats obtenus dans I'état mixte a I'aide
d’un nouveau protocole expérimental. Sont exposés dans une troisieme partie des
résultats plus genéraux concernant la polarisation totale du composé, ainsi que la
détermination de la capacité «dynamique » de la cellule cristal liquide. Nous nous
attachons ensuite a évaluer I'influence des ions sur les résultats obtenus par un ensemble
de mesures effectuées dans la phase paraélectrique SmA.

4.2 Principe de mesure

La tension v(t) mesurée aux bornes de la résistance R a I'aide de I'oscilloscope est
convertie en courant 1(t) par la loi d’Ohm. Ce courant peut étre décomposé en trois

contributions :

(D) =10+ 1, +1;(t) (4.1)
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I.(t) représente la contribution ohmique de la cellule. La cellule est alors comparée
a une résistance R. (voir figure 4.2). Ce courant correspond principalement au transfert
de charges mobiles entre les deux électrodes. Nous aborderons ce probleme de fagon
détaillée dans la section traitant de I’étude des ions.

I(t) correspond au courant de charge du condensateur C du circuit équivalent
(figure 4.1).

I,(t) est induit par le transfert de charges lors de la variation de la polarisation
macroscopique entre différents états (la variation de polarisation DP est égale a la
quantité de charge déplacée par unite de surface).

Ce courant peut se réécrire selon I'équation (4.2) :

dcv), dQ, Vv

1(t) = o a TR (4.2)
avec =20 1,0 =52 et um%

Cet R, représentent la capacité et la résistance du circuit équivalent & la cellule
(figure 4.2). Q est relié a la polarisation par la relation 4.3

(4.3)

_U
I
Le

S represente la surface active de la cellule, c’est-a-dire la surface recouverte par les
électrodes.
La polarisation spontanée P, qui est une caractéristique intrinseque du cristal

liquide ferroélectrique, est obtenue par intégration de la contribution 1,(t) sur une demi
période % (4.4).

P:i

s =og0r (t)dt (4.4)

ol

La figure 4.1 représente le courant total induit I(t) par application d’une tension
alternative carrée (a) et triangulaire (b) [6] :

-B58 -



(a) (b)

I I
DT 2° "l A%
A
I; Li
—
o , 0 t

Figure 4.1 : Représentation des courants 1, 1., I,, et 1. en fonction du temps t induits par
application d’une tension carrée (a) et triangulaire (b). La capacité C est supposée constante.

Notre étude s’est limitée a I'application de tensions triangulaires, carrées, et de
rampes de tensions a basses fréquences. Cette forme de signal permet une séparation aisée
des différentes contributions comme le montre lafigure 4.1. En particulier, la ligne de base
I, +1. linéaire peut se soustraire aisément de la contribution totale 1(t). Nous
considérons, afin de simplifier le probleme, que la capacité C de la cellule est
indépendante du temps.

La relation 4.2 peut ainsi se réécrire en 4.5:

_~dV) dQ_ V
)=C= >+ R (4.5)

L’amplitude de tension V,, est choisie suffisamment grande pour permettre

I'induction d’une structure ferroélectrique déroulée dans la phase étudiée. Cette condition
préalable est indispensable & la détermination de la polarisation spontanée du cristal
liquide.

Nous nous sommes attachés a étudier dans ce chapitre chaque terme de I'équation
(4.5), notamment :
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Détermination de la capacité C de la cellule en fonction du champ instantané
par la mesure du saut de courant total I(t) induit lors du changement de pente

du champ électrique E appliqué. Cette méthode sera explicitée plus en détail
dans la section 4.5.

Etude des contributions ioniques par observation des lignes de bases 1. +1,
(voir figure 4.1 et relation 4.5).

Calcul des polarisations pour plusieurs types de tensions appliquées. La
méthode spécifique adaptée a I'état mixte sera traitée dans la section 4.4.

Ceci nous a permis de mieux cerner le r6le de chaque contribution dans le courant
total I(t).

4.3 Protocole expérimental

La polarisation moyenne portee par chaque molécule (voir chapitre 1) se couple
linéairement au champ électrique alternatif excitateur interne. Ce couplage entraine un
alignement des polarisations moléculaires avec le champ électrique, et donc un
mouvement des molécules consécutivement a cet alignement. Le transfert de charges
résultant du basculement des polarisations moléculaire induit alors un courant électrique
dans le circuit externe, ce que nous appelons courant de dépolarisation.

Le montage de mesure utilisé est décrit par la figure 4.2.

Oscilloscope

R = 150kW

e
GBF@> T

Figure 4.2 : Montage de mesure du courant de dépolarisation. R designe la résistance du
cristal liquide (de I'ordre du Mw).
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Nous pouvons considérer en bonne approximation que I’échantillon est équivalent
a un condensateur de capacité C et a une résistance R, et connectés en paralléle. Cette
résistance, de I'ordre du MW, est due a la conductivité de la cellule.

La tension électrique induite par le passage du courant a travers la résistance R est
mesurée par un oscilloscope numérique « Tektronics TDS 400 » branché en paralléle sur
cette méme résistance (R<<R, ). Les mesures basses fréquences sont rendues
accessibles par I'utilisation de I'oscilloscope en mode High Resolution. Ce mode consiste
en un échantillonnage sur chacun des points mesure. Chaque valeur obtenue est le résultat
d’un moyennage sur un ensemble de points. Ce mode permet d’éliminer efficacement les
fluctuations de bruits visibles dans les mesures basses frequences.

La résistance R=150kW est enfermée dans une cage métallique dont la structure
est connectée a la masse, ceci afin de minimiser les perturbations électriques externes. La
carcasse du four, le GBF, ainsi que I'oscilloscope, sont connectés a cette méme masse
selon un schema bien précis (figure 4.3). Les traits noirs représentent les cables de masses.
Les différents éléments composant le circuit sont reliés entre eux par des cables coaxiaux
dont le blindage est également relié a la masse.

La recherche d’'une bonne masse, si elle peut sembler triviale au premier abord,
n’en est pas moins une condition indispensable a I'obtention de résultats expérimentaux,
tout particulierement dans l'utilisation des basses fréquences.

Four

GBE Oscilloscope

Résistance R

Figure 4.3 : Principe de connexion des différentes masses.

Il est fondamental que les masses des différents appareils connectés au banc
expérimental convergent en un méme point, le non respect de cette régle pouvant rendre
le courant de dépolarisation indétectable. En particulier, la faible intensité du courant de
dépolarisation induit pour des mesures effectuées a tres basses fréquences se retrouverait
noyée dans le bruit. Nous nous attachons en particulier & éviter la formation de boucles
de courant qui résulteraient de connexions divergentes.
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4.4 Mesures du courant de dépolarisation dans I’état « mixed »

4.4.1 Rappels sur I'état « mixed »

Une grande partie de notre étude s’est portée sur la caractérisation de la cellule
dans I'état mixte (chapitre 2). Nous nous contenterons dans cette section de quelques
brefs rappels destinés a mieux comprendre les choix effectués dans la forme des signaux
appliqués sur la cellule.

L’énergie de surface (4.6) autorise deux types d’ancrage FE et AF dans la phase

antiferroélectrique sans champ E pour @/g, > 1/4 (voir chapitre 2), FE =
ferroélectrique, AF = antiferroélectrique (figure 4.4) :

F. = +g,(P.i)- g,(Af)? (4.6)

W IHRNT NNENT iy
DARARARAD DAL D AL ALY

FE-FE AF-AF AF-FE FE-AF

Figure 4.4 : Structures autorisées dans la phase antiferroélectrique sans champ pour @/g, >
1/74. Les fleches représentent les polarisations moléculaires (voir chapitre 1).

Ces quatre états sont accessibles par différents chemins thermodynamiques. Pour
une température T fixée, les états FE-FE et AF-AF s’obtiennent respectivement par
descente et montée de la température. Les états AF-FE et FE-AF s’obtiennent en
revanche apreés application d’une impulsion électrique. Le choix de I'état final AF-FE ou
FE-AF dépendra alors de la polarité de I'impulsion. Les états AF-FE et FE-AF sont
appelés états « mixed ».

4.4.2 Protocole de mesure adapté a I’étude de I'état « mixed »
L’état mixte n’étant accessible qu’a champ nul, la caractérisation de I'échantillon

dans cet état n'aurait pu avoir lieu avec I'application de signaux triangulaires classiques.
Les signaux triangulaires ont donc été remplacés par des rampes de tension. Ceux-ci sont

désignés de la fagon suivante :
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Séquence n°1 : P++ (impulsion positive suivie d’'une rampe positive)
Séquence n°2 : P-+ (impulsion négative suivie d’'une rampe positive)
Séquence n°3 : P+- (impulsion positive suivie d’une rampe négative)
Séquence n°4 : P-- (impulsion négative suivie d’'une rampe négative)

Quatre signaux différents ont donc été appliqués sur la cellule (figure 4.5) :

E (V/2um) A
+10V i : Séquence n®l (P..)
ov >
o | i Temps (s)
E (V/2um) A i i ! i
+10v ; ; ; : Séquencen°2 (P.,)
ov L i : >
| | Temps (s)
-10Vv — i |
E(v/um) & | | ; ;
+10V ; ; Séquence n°3 (Py.)
oV b : | >
-10V i i i\l
E(V/2um) a L i i Temps (s)
i i i i Séquence n°4 (P..)
ov L : : >
| l Temps (S)
-10V a— i ;
Phase A Phase B Phase C
(5 secondes) (40 secondes) (5 secondes)

Figure 4.5 : Signaux appliqués sur I'é&chantillon. Les amplitudes E dans la phase 1 et 3 sont
de 9V/2um.

Séquence n°1 : une impulsion d’amplitude +10V/2um de durée cing secondes
est appliquée sur I'échantillon (phase A). Apres coupure du champ, la
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différence de potentiel est maintenue a OV durant quarante secondes (phase B).
Suivant la valeur du rapport g/, la cellule transite alors vers I'état AF-AF
(/o > 1/2), AF-FE (1/2 > s/ > 1/4), ou bien FE-FE (gz/g < 1/4), voir
chapitre 2. Une rampe de tension positive de 0 a 10V/2um est ensuite
appliquée (phase C). C’est durant cette phase que s’effectue la mesure du
courant de basculement.

Séquence n°2 : une impulsion d’amplitude -10V/2um de durée cing secondes
est appliquée sur I'échantillon (phase A). Apres coupure du champ, la
différence de potentiel est maintenue a OV durant quarante secondes (phase B).
Suivant la valeur du rapport g/g, la cellule transite alors vers I'état AF-AF
(/g > 1/2), FE-AF (1/2 > g8/ > 1/4), ou bien FE-FE (/g < 1/4), voir
chapitre 2. Une rampe de tension positive de 0 a 10V/2um est ensuite
appliquée (phase C).

Séquence n°3 : une impulsion d’amplitude +10V/2um de durée cing secondes
est appliquée sur I'échantillon (phase A). Apres coupure du champ, la
différence de potentiel est maintenue a OV durant quarante secondes (phase B).
Suivant la valeur du rapport g/, la cellule transite alors vers I'état AF-AF
(/o > 1/2), AF-FE (1/2 > s/ > 1/4), ou bien FE-FE (/g < 1/4), voir
chapitre 2. Une rampe de tension négative de 0 a 10V/2um est ensuite
appliquée (phase C).

Séquence n°4 : une impulsion d’amplitude -10V/2um de durée cing secondes
est appliquée sur I'échantillon (phase A). Apres coupure du champ, la
différence de potentiel est maintenue a OV durant quarante secondes (phase B).
Suivant la valeur du rapport g/, la cellule transite alors vers I'état AF-AF
(/o > 1/2), FE-AF (1/2 > e/ > 1/4), ou bien FE-FE (gz/g < 1/4), voir
chapitre 2. Une rampe de tension négative de 0 a 10V/2um est ensuite
appliquée (phase C).

Les figures 4.6, 4.7, 4.8, 4.9 donnent une représentation schématique de I'évolution

des états de la cellule durant chacune des séquences 1, 2, 3 et 4 :

NANNAE )
92> V2 M A A A A

ETMMWM 12 pia el VIVAVE 'MMMWTE

-

AMAAMA T AAAMMAAAL P\ AR A
" \'vwwww'
T e g ) S
N\ ) Fin delaphase C
'
Phase B

. : . ;64- ,
Figure 4.6 : Evolution des états de surface durant la sequence n°1 (P..)
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Figure 4.7 : Evolution des états de surface durant la séquence n°2 (P.,)
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Figure 4.8 : Evolution des états de surface durant la séquence n°3 (P..)
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Figure 4.9 : Evolution des états de surface durant la séquence n°4 (P_)
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Phase n°1 : sélection de I'état initial par une impulsion d’amplitude 10V/2um durant 5
secondes dont I'objectif est d’induire un état de ferroelectrique homogéne (voir figures 4.6,
4.7,4.8,4.9).

Phase n°2 : attente durant 40 secondes permettant une transition de la cellule vers les états
mixte, ferroélectrique, ou antiferroélectrique. La sélection de ces états dépend directement

de la température, i.e du rapport des constantes 9s

9,

Le courant mesuré (durant la phase n°3) dépend de la variation de polarisation
macroscopique de I'échantillon en fonction du champ E. L’état final (ferroélectrique
induit) étant imposé par les conditions externes, en I'occurrence le champ électrique
appliqué, cette variation de polarisation DP =P, - P, est donc susceptible de fournir de

précieuses informations sur I'état initial de I'échantillon, soit P =DP - P, .

4.4.3 Résultats et discussion

La méthodologie utilisée dans ce chapitre ne nécessite pas une connaissance
précise des temperatures de transitions inhérentes a la séquence de phases du MHPOBC.
De nombreux facteurs sont susceptibles d’influencer les températures de transition, citons
pour exemple le confinement, la dégradation du matériau, le type de four utilisé, etc. La
figure 4.10 représente une mesure de capacité de la cellule en fonction de la température.
On vy distingue notamment la phase paraélectriqgue (SmA), la phase ferroélectrique
caractérisee par la réponse du mode de phase (SmC¥), ainsi que la phase
antiferroélectrique (SmC*a). Nous pouvons d'ores et déja situer la température de
transition Tc SMA-SmC* autour de 124°C.

Cette mesure a été effectuée a l'aide d’'un capacimetre portable. Les valeurs
mesurées ont eté reportées a la main (figure 4.10) :

EL\ T T T T T T T T T T T T T

E 14- SMC*a . SMC*ISmA]

2 12 9T _ o5°C/min A
E !

O dt _)g!ll x :

o 10- ": : i

= foboe )

s O RN

ERNS ; PO

E S B

\8 4_ ..'. : '..\'?_" : i

LTI L

< 0t_" % % AR AR -t | I

O T

110 112 114 116 118 120 122 124 126
Température (°C)

Figure 4.10 : Capacité de la cellule MHPOBC 2um mesurée en fonction de la température,
pour une variation O(;—I =0.5°C/min .
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Les valeurs de capacité obtenues peuvent étre reliées a la constante diélectrique

réelle e de la cellule MHPOBC, soit e - , C,d,S et e, sont respectivement la

€,S
capacité et I'épaisseur (d =2um) de la cellule, la surface des électrodes actives
(S=25mn), et la permittivité diélectrique du vide (e, =8.85.10-12 C2/(N.m2))

Les séquences P++ , P+, P+, et P ont été appliquées sur I'échantillon a l'aide
d’un générateur basse fréquence programmable pour des températures allant de 112 a
130°C , c'est a dire de la phase antiferroélectrique a la phase paraélectrique par pas de
0.2°C (figures 4.13-4.14). La mesure a été effectuée a I'aide d’un oscilloscope branché aux
bornes de la résistance de détection ( R=150kW). Ces graphiques comportent deux
abscisses. L'abscisse allant de 0 a =10V (axe inférieur) concerne les séquences n°3 et n°4,
pour lesquelles la rampe de tension appliquée est négative. L’abscisse allant de 0 & +10V
concerne en revanche les séquences n°l et n°2 (la rampe de tension appliquée est
positive).

E (V/2um)
0 2 4 6 8 10

T=112°C (T -12)
dE/dt=2V/s

o 2 4 6 -8 -0
E (V/2um)
Figure 4.11 : Courant de basculement mesuré durant la rampe de tension pour P++, P-+,

P+-, et P--. La température est de 112°C (T.-12), et la variation de tension appliquée en
fonction du temps durant la phase C est de 2\/ /5.

L’observation de la figure 4.11 entraine plusieurs remarques :

Les courants mesurés a cette fréquence sont tres faibles (de I'ordre de 40nA)
pour le maximum de chaque pic. Pour indication, la fréquence correspondante
a une rampe de tension de 2V/s et d’amplitude 10V est de 0.1Hz. Il n’est
cependant pas pertinent d’analyser les courbes en terme de fréquence. En effet,
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P++

P+-

ce que «voit » le cristal liquide n’est pas a proprement parler la fréquence, mais
plutdt la variation de champ électrique en fonction du temps.

Nous notons seulement I'apparition d’un seul pic de basculement, bien défini,
ainsi que d’une faible contribution proche de E = 0V. La forme de cette
derniére contribution suggere un phénomene transitoire de charge du
condensateur. Nous détaillerons ce phénomeéne plus avant dans ce chapitre.

Les quatre courbes, au signe de E pres, sont trés similaires. Les états finaux de
la cellule étant imposés par le champ, en I'occurrence ferroélectriqgue homogeéne
UP ou DOWN suivant la polarité de la rampe de tension appliquée, cette
similitude des courants mesurés durant chaque séquence démontre une chose :
les états initiaux, quarante secondes aprés I'impulsion, étaient parfaitement
similaires. Ce résultat est en accord avec I'analyse de I’énergie d’ancrage pour
cette température (chapitre 2). En effet, a T = Tc — 12°C, c’est-a-dire dans la
phase antiferroelectrique loin de la transition ferroélectrique-antiferroélectrique,
seul I'ancrage antiferroélectrique est autorisé. Les deux surfaces retombent alors
chacune dans I'état antiferroélectrique aprés impulsion. 1l est donc raisonnable
de penser que les quatre états cellulaires consécutifs a I'application de
I'impulsion électrique étaient antiferroélectriques (figure 4.12) :

AAMAAARNAR co>12 N AVAVAY R NANNANAAN
ET,AMMMM, > M AVAYALA T ANMAAAAAR

DP = +Ps

TVVVVVVVY giw>12 ANVAVAVAY A AAAAARAAR
Elwwwww P AGAVA AL A TP AMMAAAAAA

H_}
DP = +Ps

ANNANAAAAN aie>12 AVAVAVAV A VVVVVVVVV
ANAAAAAAA MAVAY A A T P VY Y

H_}
DP = -Ps

T
¥
¥
Elwwwww'gs/gpuz TVAVAVAV R 'wwwww:lE

AAANAAAAA] ’ AV AV AV AV A 'I\l/\l/\l/\l/\ll\l/\ll\l/\l/

H_}
DP = -Ps

Figure 4.12 : Evolution supposée de I'ancrage durant les séquences P++, P-+, P+-, P--
lorsque la condition @/g, > 1/2 est vérifiée. La température est de 112°C (T.-12). DP
représente la variation de polarisation macroscopique entre deux états
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E (V/2um)
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50 . . . .
40 aA  T=1164°C (T 5.6)
301 it dE/dt=2V/s
201 {3
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201 :
301 Y
40
30 . . . .
20_P-++ ‘”* T=117.8°C (T -4.2) |
i dE/dt=2V/s
<
-30 . . . . . T . T .
0 2 -4 6 -8 -0
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Figure 4.13 : Courant de basculement mesuré durant les séquences n°1 (P++), n°2 (P-+),
n°3 P+-), n°4 P--). Les températures mesurées dans la phase antiferroélectrique sont de
116.4°C (T.-5.6) et 117.8°C (T.-4.2). La variation de tension appliquée en fonction du temps
durant la phase C est de 2V /s.

La comparaison des figures 4.11 et 4.13 suggere plusieurs remarques :

Le pic de polarisation principal se déplace vers les valeurs de faible tension
pour une augmentation de la température, ce qui signifie que les molécules
responsables de cette réponse basculent plus facilement vers ['état
ferroélectrigue homogeéne (fin de la phase C). Nous observons egalement la
genése d’un nouveau pic (igure 4.13), dont la position ne dépend pas de la
température.

Nous observons une nette différence de courant de basculement entre les
processus P++ et P-+ dune part, P+- et P-- dautre part, pour des
températures comprises entre 114°C (Tc-10) et 119°C (Tc-5). Ces résultats sont
cohérents avec la théorie de I'état mixte développée dans le chapitre 2 Cette
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théorie prévoit une variation de polarisation macroscopique plus importante
durant les processus P-+. et P-+ que durant les processus P++ et P-, lorsque la

condition sur les constantes d’ancrage 1/2 > @g/@ > 1/4 est vérifiée. Cela
signifie que cette différence dans le courant mesuré doit disparaitre lorsque
@/ < 1/4. Nous rappelons que g, et g, désignent les constantes d’ancrage
ferroélectrique et antiferroélectrique, avec g, =0 dans la phase ferroélectrique.

La figure 4.14 confirme cette hypothése par la similitude des sequences P++ et P-
+d’une part, P_et P+. d’autre part :

E (V/2um)
0 2 4 6 8 10
40 T TV T T
3014 T=120°C (T -4)
204 S dE/dt=2V/s
0]
< o]
c b
= -10—; /
204 =
304 %
20
101
f o
<
=
= 0
T=130°C (T_+6) —
dE/dt=2V/s
'10 T T T T T T T T T T
0 -2 -4 -6 -8 -10
E (V/2um)

Figure 4.14 : Courant de basculement mesuré durant les séquences n°1 (P++), n°2 (P-+),
n°3 (P+-), n°4 (P--). Les températures sont de 120°C (T4 phase ferroélectrique) et 130°C
(T.+6 phase paraglectrique). La variation de tension appliquée en fonction du temps durant la
phase C est de 2V /s.
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La figure 4.15 decrit I'évolution attendue de l'ancrage lorsque I'état mixte est
accessible. Nous considérons pour ceci que la frontiere séparant la zone ferroélectrique de
la zone antiferroélectrique est située au centre de la cellule.

P++
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DP = +Ps/2

VIV VT VYV VY VY NRARRARAR
UV VY T AYAYAYAY A T AN AAAAAA
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Figure 4.15 : Evolution théorique de I'ancrage durant les séquences P++, P-+, P+-, P—
lorsque I'état mixte est accessible.

L'objectif est maintenant de quantifier les différences de courant mesurées entre
les processus P++ et P-+ d’une part, P+- et P-- d’autre part. Deux solutions s’offrent a
nous. La premiéere consiste a mesurer la quantité de charge déplacée entre E = 0V et E =
+ 10V durant la phase C, par intégration du courant mesuré durant la rampe de tension,
aprés soustraction d’une ligne de base linéaire représentative de la partie résistive et
capacitive de la cellule (voir figure 4.1 et relation 4.5). La précision de cette premiére
méthodologie dépendra alors du choix de la ligne de base. Une deuxieme solution
consiste a soustraire directement le courant mesuré lors du processus P++ a celui mesuré
lors du processus P-+, ainsi que celui mesuré lors du processus P+- de celui mesuré lors
du processus P--. Cette deuxiéme méthode, beaucoup plus précise que la premiere,
permet de s’affranchir de I'incertitude récuperée lors du choix de la ligne de base.

La figure 4.16 donne le résultat obtenu par application de la premiére méthode de

traitement. DP représente la variation de polarisation mesurée durant la phase C, soit donc
DP = Ps - Pi:
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Figure 4.16 : Polarisation DP basculée lors des processus P+- et P-- en fonction de la
température par application de la premiére méthode de traitement.

Nous remarquons tout de suite I'imprécision de cette méthode. Celle-ci ne
retranscrit pas fidélement les observations faites par examen visuel des courants de
basculement. Cette méthode permet toutefois la détermination a £ 5nC/cm2 d’incertitude
de la quantité de charge basculée lors de chacun des processus. On distingue ainsi de
nettes différences entre P++ et P-+ pour des températures comprises entre 117 et 119°C.

La polarisation basculée dans les phases antiferroélectriques et ferroélectriques lors
des processus P++, P-+, P+-, P-- se situe autour de 50nC/cm2,

Nous appliquons maintenant la deuxiéme méthode de traitement afin de

déterminer les variations de quantités de charges basculées entre les processus P++ et P-
+ d’une part, P+- et P-- d’autre part (figure 4.17) :
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Figure 4.17 : Variation de quantité de charge mesurée par soustraction directe (P-+) — P(++)
d’une part, P(+-) — P(--) d’autre part.

La figure 4.17 fournit une information corrélée avec I'examen visuel des courbes de
courant de basculement. La différence d’aire observée sur le premier des deux pics de
courant se retrouve grace au traitement n°2. Nous rappelons que ce traitement, basé sur la
soustraction directe des courbes I'une par rapport a l'autre, permet de s’affranchir de
I'erreur reproductible générée par la ligne de base.

Nous appliquons désormais les égalités suivantes :

(P-+) — (P++) = DP1
(P+) - (P-) = DP2

Nous allons utiliser le résultat de la figure 4.17 pour établir le lien entre la structure
surfacique et la structure volumique de la cellule. Nous considérons désormais que les
ancrages ferroélectriques induisent des états volumiques ferroélectriques. De la méme
facon, Il'ancrage antiferroélectrique induit un état volumique antiferroélectrique.
L’'incompatibilité des états ferroélectrique et antiferroélectrique impose I'existence d’une
paroi.

Les valeurs de DP1 et DP2 vont nous permettre de déterminer la proportion des
etats ferroélectrique/antiferroélectrique présents au sein de la cellule en fonction de la
température. Nous utiliserons I'hypothese structurale développée dans le chapitre 2sur
I'état «mixed » : la structure de la partie ferroelectrique forme un twist dans le volume
(figure 4.18) . Cette structure, d'une part évite une concentration de charge a la frontiere
ferroélectrique-antiferroélectrique, d’autre part induit I'existence d’'un mode de relaxation
dont la fréquence est proche de celle du mode de Goldstone.
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Figure 4.18 : Modele structural de I'édtat mixte développé dans le chapitre 2 La zone
ferroélectrique est twistée. Une paroi assure la séparation des parties ferroélectriques et
antiferroélectriques. Ce schéma correspond a une représentation réelle des polarisations.

Les fleches représentent la projection des moments dipolaires portés par chaque
molécule sur un plan perpendiculaire aux surfaces de verre et aux couches smectiques. La
polarisation tourne progressivement paralléelement aux couches smectiques d’un angle 0 a

%. Cette rotation des polarisations est corrélée avec la rotation des molécules autour du

cOne smectique d’un angle azimutal j = %

La valeur moyenne de polarisation présente sur une épaisseur ferroélectrique
twistée d (voir figure 4.18) est donnée par I'’équation 4.6, dans I'hypothése d’un twist
homogeéne :

(P)= % 0P cos(f )ax (4.6)

_px

avec f , d I'épaisseur ferroélectrique twistée, P la polarisation moyenne, et (P) la

polarisation moyenne intégrée dans la plan perpendiculaire aux couches smectique et aux
lames de verre.

Soit donc apres intégration : (P) = i
p

Calculons la quantité de charge déplacée lors du passage de I'état mixte vers I'état
ferroélectrique homogeéne induit par le champ électrique. Nous prendrons arbitrairement
le cas d’une rampe positive (figure 4.19) :
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Figure 4.19 : Variation de polarisation macroscopique lors des processus P-+ et P++ . Le
volume est désormais pris en compte. D représente I'épaisseur totale de la cellule (D=2pm), d
I’épaisseur de la partie ferroélectrique twistée.

Calculons P-+ et P++ en fonction de D, d (figure 4.19), et P la polarisation totale.
Nous désignons par P- +_, et P- +, ... la polarisation basculée (état final : premier

terme — état initial . deuxieme terme) respectivement dans la partie ferroélectrique et
antiferroélectrique lors du processus P- +. Des notations analogues sont utilisées pour le
processus P ++.

P +Ferro PE_ (_ Eg)
D p D
P- + —p-d)

Antiferro —

Nous obtenons de fagcon analogue pour le processus P+ + :

P-'--'-Ferm:pg_ﬁ'i
D p D

D-d
P++Antiferro:P( D )-O
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Ferro Antiferro

P-+=P-+_ +P-+ :P(l"‘z—d) (4.7)
pD

P++=P+ +Ferro +P+ +Antiferro = P(l- Z_d) (48)
pD
Soit donc :
4d
(P-+)-(P++)=DP, —» DPl:—DP (4.9)
p

La relation 4.9 nous permet de relier I'épaisseur ferroélectrique d présente dans
I'état mixte a la variation de polarisation DP,. Un calcul similaire peut étre effectué sur les

processus a rampe négative P+- et P--. Ce calcul nous permettra de relier la
polarisation basculée a I'épaisseur d de la partie ferroélectrique.

Il nous reste désormais a déterminer la polarisation totale P du compose. Nous
appliquons pour ceci une tension triangulaire aux bornes de la cellule. L’intégration du
courant total mesuré entre - E et + E sur une demi période de tension appliquée, aprés
soustraction de la ligne de base, permet la détermination de la polarisation spontanée P
du cristal liquide (relation 4.4).

La figure 4.20 représente la polarisation spontanée P du composé mesurée en
fonction de la température.

£
\ T T T T T T T T
2 120 | f=016 Hz '
o 1004 T i T =124°C
‘g * .“l-“
g 80 '-u :
C a
S 60 " ]
(7] []
S 40 . :
4(-—6! a
.g 204 . i
C_U . L] s = O
8 0 L ] []

114 116 118 120 122 124 126 128 130
Température (°C)

Figure 4.20 : Polarisation totale en fonction de la température. La fréquence de mesure est de
0.16Hz, I'amplitude totale de £ 10V.
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La relation 4.9 permet désormais de relier DP1 et DP. en terme d’épaisseur
ferroélectrique d basculée (figure 4.21). Les valeurs non nulles retranscrites pour T<114°C
et T>120°C correspondent a des imprécisions de traitement.

E

=

U 0,20 T T T T T T T T

L 048 1 :

ERNE a -+) — (P++

= o6 ] N N e I
S 014 1 A ]
S 012 ] % %) (P+)—(P-)
£ 0,0 s '
= ! ] e& ®© ]
8 0106 “_a *ooo '
£ 004 1, & '_
g 002 T WL IR R
.9 0,00 T T T T T T T *I I°| T T T T ?
] 112 114 116 118 120 122 124 126 128 130
L

Température (°C)

Figure 4.21 : Epaiseur ferroélectrique d (um) basculée mesurée par soustraction directe (P-+) —
(P++) d’une part, (P+-) — (P--) d’autre part. Cette valeur est a comparer a I'épaisseur totale de
la cellule (D = 2um).

Nous pouvons interpreter les résultats de la figure 4.21 de la fagon suivante :

Pour une température inférieure a 114°C (approximativement), soit Tc-10,
'ancrage obtenu aprés impulsion sur chacune des surfaces est
antiferroélectrique, quelle que soit la polarité de I'impulsion appliquée. Les états
initiaux avant application de la rampe sont donc identiques, DP1 = DP2, = 0. A
partir de 114°C environ, nous observons une augmentation de DP1et DP2,
assimilable a une augmentation de I'épaisseur ferroélectrique twistée jusque
0.2um pour 118°C (Tc-6), soit 1/10 de I'épaisseur totale de la cellule. Les états
initiaux apres impulsion dépendent donc de la polarité de I'impulsion de départ.
S’ensuit une chute de DP1 et DP2 correspondant a la transition ferroélectrique-
antiferroélectrique. A partir de cette température, les états obtenus apres
impulsion ne dépendent plus de la polarité de I'impulsion appliquée. Chacune
des surfaces retombe alors dans I'état ferroélectrique homogeéne.
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La figure 4.22 établit le lien entre les résultats de courant de dépolarisation igure
4.21) et les constantes d’ancrages g, (constante ferroélectrique) et g, (constante
antiferroélectrique) conformément au modéle développé dans le chapitre 2.

w7 ORy v I i
T W T W W
A, A : :
LA AN AN ’
12 1/4 (119°C) 0 S—Sp T-T
2

Figure 4.22 : Etats d’'ancrages autorisés en fonction du rapport des constantes d’ancrage
ferroélectriques et antiferroélectriques 3—3 et de la température. T. représente la température de

2

transition ferooélectrique-antiferroélectrique.

9s _

Lorsque =0 (phase ferroélectrique), les seuls ancrages autorisés sont

2
ferroélectriques. L’application d’une impulsion n’entraine alors aucun changement

d’ancrage. Pour 211>g_3 >0, la cellule se trouve dans la phase antiferroélectrique avec
2

ancrage ferroélectrique pour seul état accessible. Les surfaces retombent naturellement

dans I'ancrage ferroélectrique aprés application d’une impulsion (T>119°C, figure 4.21).

Lorsque 3—3 >% I'ancrage antiferroélectrique devient accessible. L’acces a I'état mixte est

2
donc rendu possible par I'application d’une impulsion électriqgue dont la polarité
déterminera le signe de I'état mixte final (voir chapitre 2).

La variation de quantité de charge basculée s’observe exclusivement sur
le premier pic de dépolarisation (igure 4.13). Cette observation nous permet
d’attribuer ce premier pic au basculement de la partie ferroélectrique de la
cellule. Le deuxiéeme pic correspond alors au basculement de la partie
antiferroélectrique. Cette hypothése est étayée par une deuxieme observation :
le premier pic de basculement n’existe pas dans la phase antiferroélectrique loin
de la transition ferroélectrique-antiferroélectrique. Sa genése est donc tout a fait
compatible avec I'apparition d’'une zone ferroélectrique.

Nous avons applique les quatre séquences précédentes en faisant varier dE/dt
(phase C), pour trois températures : 117.5°C (Tc-6.5 phase antiferroélectrique), 120°C
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(Tc-4 phase ferroélectrique), 130°C (Tc+6 phase paraélectrique). Les variations dE/dt
s’échelonnent de 0.1V/s a 200V/s (figure 4.23) :

E (V/2um)

0 2 4 6 8 10
300 T T T T

P-+ *¢+

200{ H1 £+ dE/dt=26.37V/s .

e T=117.5°C (T -6.5)
1004 # ﬁ ;s 4 ]

R %A

I (nA)

500 T T T T |
400 dE/dt=26.37V/s ]
300{f% T=120°C (T-4)

I (nA)

20'_5 dE/dt=26.37V/s |
104 T=130°C (T_+6) |
< 0- .
3
— _10+% ]
1%
B

E (V/2um)

Figure 4.23 : Courant de basculement mesuré durant les séquences n°1 P++), n°2 P-+),
n°3 (P+-), n°4 (P--) pour des températures de 130°C (T.+6 phase paragélectrique), 120°C
(To-4 phase ferroélectrique), et 117.5°C (T.-6.5 phase antiferroélectrique). La variation de
tension appliquée en fonction du temps durant la phase C est de 26.37\//s.
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Les valeurs de DP,=(P-+)- P(++) et DP,=(P+-)- (P--) mesurées en
fonction de la fréquence pour T=117.5°C par la méthode de soustraction directe décrite
précédemment se situent autour de 10nC/cm2, avec une incertitude inférieure au
nanocoulomb par cm2. Ces valeurs de DP, et DP, correspondent a une épaisseur d de la
partie ferroélectrique de I'ordre de 0.15um, soit approximativement 7.5% de I'épaisseur
totale D de la cellule. DP, et DP, ne dépendent pas de dE/dt. Les épaisseurs de zones
ferroélectriques (d) et antiferroélectriques (D - d voir figure 4.18) calculées sont donc

indépendantes de la fréquence de mesure du champ électrique dE/dt appliqué durant la
phase C. Cela conforte la pertinence de cette méthode de mesure.

Les mesures effectuées a 120°C (phase ferroélectrique) et 130°C (phase
paraélectrique) en fonction de la rampe dE/dt du champ électriqgue E appliqué montrent
que les états initiaux (précedents la phase C) obtenus 40 secondes apres impulsion ne
dépendent pas de la polarité de I'impulsion. Ces derniers résultats confortent a nouveau le
modeéle de I'état « mixed » développé dans le chapitre 2, qui interdit I’existence d’ancrages
antiferroélectriques dans la phase ferroélectrique (g, = 0). Nous rappelons que ce modele

est basé sur I'analyse de I’énergie d’ancrage du cristal liquide aux surfaces de verre.

La polarisation basculée intégrée sur le premier pic de basculement (proche de
E =0V) est inférieure a la polarisation intégrée sur le second pic de basculement dans la
phase antiferroélectrique (T=116.5°C, Tc-6.5). Cette inégalité s’'inverse dans la phase
ferroélectrique (T=120°C, Tc-4). Un rapprochement vers la phase paraélectrique (vers les
hautes températures) entraine la disparition du deuxiéme pic. Il est maintenant naturel
d’associer le premier pic de courant au déplacement de la partie ferroélectrique twistée. La
deuxiéme contribution est quant a elle associée a la partie antiferroélectrique.

Placons-nous arbitrairement dans I'un des deux états mixtes. La partie supérieure
est ferroélectrique twistée, la partie inférieure antiferroélectrique. Nous appliquons une
rampe E polarisée de la partie ferroélectrique vers la partie antiferroélectrique. Ce champ
appliqué entraine :

-Déplacement de la paroi ferro-antiferro vers la partie antiferro
correspondant a une augmentation du volume ferroélectrique. Ce déplacement
induit le premier pic de courant

-Retournement de la surface antiferroélectrique induisant le second pic de
courant.

4.5 Etude de la contribution I : détermination de la capacité C en
fonction du champ E

La capacité C de la cellule est directement liée a la structure du cristal liquide.
Consécutivement, la structure du cristal liquide dépend du champ électrique appliqué.
Celle-ci change contindment durant I'application de la rampe de tension E (phase C). Il
est naturel de se poser la question suivante : la capacité de la cellule mesurée sous un
champ continu E =kV est-elle équivalente a la capacité réelle mesurée pour E =kV
durant I'application d’'une rampe de tension E ? Il n'est pas évident que la capacité
C«instantanée » de la cellule sous champ variable soit équivalente a la capacité mesurée
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sous champ constant. En effet, une telle mesure ne tient pas compte de I'’évolution
dynamique de la structure.

La méthode utilisée dans cette section se propose de déterminer la capacité C de
la cellule mesurée dans les conditions de I'expérience.

4.5.1 Résultats et discussion

Le principe de cette mesure est illustré par la figure 4.24 : la capacité est mesurée
dynamiquement dans les conditions de I'expérience.

I (NA)

I (NA)

40 -
T=119.5°C (TC '4-5):&[
30{dE/dt = 2V/s -
20-
10
0-
-6 _21 _,2 6 é 21
t(s)
10 | | v
. —_ e
Q o™ DI=2C.dE/dt |
8 _ -
b T=119.5°C (T,-45) ~-.
6 I T
: 3
t(s)

Figure 4.24 . Détermination de la capacité C de la cellule en fonction du champ électrique
durant I'application d’une rampe de tension.
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Une tension triangulaire d’amplitude variable est appliquée sur la cellule. Lors du
changement de signe de dE/dt, c’est-a-dire lors du passage par I'extremum de tension, le
courant mesuré présente un saut DI proportionnel a la capacité de la cellule (relation
4.10 et 4.2).

ol =2c 3 (4.10)
ot

La quantité dE/dt est maintenue constante pour chague mesure. La fréquence est
donc ajustée en consequence (figure 4.25)

08—
06] T=117°C(T_7)
dE/dt=20V/s 1

0,41
0,21
0,01
0,2
-0,41
-0,61

0,06 -0,04 -0,02 000 002 004 0,06

Temps (s)

E (V/2um)

Mesure

v

Mesure

temps

Mesure

Figure 4.25 : Tension triangulaire d’amplitude variable appliquée sur la cellule. La rampe de
tension dE/dt est maintenue constante par ajustement de la fréquence. Le saut de courant DI est
mesuré a chaque changement de pente (fléches).
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Les mesures ont été effectuées pour trois températures, avec trois valeurs de dE/dt
pour chaque température :

T=117°C (Tc-7), phase antiferroélectrique, dE/dt=2 -20 -200V/s
T=119.5°C (Tc-4.5), phase ferroélectrique, dE/dt=2 -20 -200V/s
T=130°C (Tc+6), phase paraélectrique, dE/dt=2 -20 -200V/s

Les résultats de la mesure effectuée dans la phase antiferroélectrique sont
consignes dans la figure 4.26 :

’Lr —T1 r T 1 1 ' 'ol —r r 1 1 r 1 1717
E & T=117°C (T _-7) |
5 AA 2,
O o A )
I= 4 o A dE/dt=2V/s
< 8 ° 8
= 2 “ O dE/dt=20V/s
© |
o ¢ s m dE/dt=200V/s
s 2 J
8 N a
8 | anl :W’Aﬁﬁ%ﬁ. GQA
O T T T T T T T T T T

E (V/2um)

Figure 4.26 : Mesure de capacité C en fonction du champ E appliqué, pour dE/dt=2 , 20 ,
200V/s. T=117°C (T-7), phase antiferroélectrique.

La capacité C, proche de 500pF jusque E=%2V présente un pic entre +2V et £3V.
Elle retombe ensuite a 500pF. Cette valeur moyenne correspond typiquement a la valeur
mesurée dans la phase antiferroélectrique sous champ constant (a Il'aide d'un
impedancemetre ou d’'un capacimeétre). Le pic observé entre £2V et +3V provient d’une
des limitations de cette méthode de mesure de capacité. L’explication en est la suivante :
lorsque le courant mesuré presente un pic trop étroit, le saut brutal de courant au passage
par I'extremum de tension peut se coupler au saut du pic de polarisation. Nous pouvons
donc raisonnablement considérer dans notre cas que la valeur moyenne C de capacité se
situe autour de 500pF quelle que soit I'amplitude du champ E et quelle que soit la
variation du champ en fonction du temps. Ce résultat est en bon accord celui attendu en
phase antiferroélectrique. En effet, la déformation de I'hélice antiferroélectrique ne donne

aucune contribution dans la capacité de la cellule (contribution diélectrique en premiére
harmonique).

La figure 4.27 donne les résultats de cette mesure effectuée dans la phase
ferroélectrique pour T=119.5°C (Tc-4.5) :
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Figure 4.27 : Mesure de capacité C en fonction du champ E appliqué, pour dE/dt=2 , 20 ,
200V/s. T=119.5°C (T.-4.5), phase ferroélectrique.

La capacité, proche de 7nF pour E=0V, croit jusque 10nF pour E=1V, puis
décroit progressivement jusque E=2V, pour atteindre une valeur proche de celle obtenue
dans la phase antiferroélectrique (500pF). Cette décroissance correspond a la disparition
du mode de phase, c’est a dire au processus de déroulement de I'hélice ferroélectrique,
responsable de la réponse diélectrique (mode de Goldstone). A partir de E=2V, la
structure est déroulée et ne contribue plus a la capacité C. Au vu des résultats, les
capacités mesurées ne dépendent pas de la variation dE/dt.

Cette mesure de capacité a été également effectuée pour T=130°C (Tc+6), dans la
phase paraélectrique (figure 4.28) :

n 1,0
= _
w081 T=130°C (T _+6) )
g
% 51 1 A dE/dt=2V/s
> ] A a A _
D 0,44 snngecermbinotty tAi il a0 0y 4 O UE/AE20V/S
= ] m dE/dt=200V/s
(&]
g 0,21 ]
3¢
U N
0O

6-5-432-1012234©56
E (V/2um)

Figure 4.28 : Mesure de capacité C en fonction du champ E appliqué, pour dE/dt=2 , 20 ,
200V/s. T=130°C (T.+6), phase paraélectrique.
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Nous obtenons dans la phase paraélectrique des valeurs de capacité C similaires a
celles mesurées dans la phase antiferroélectrique et ferroélectrique déroulée (environ
500pF). A cette température, loin de la transition paraélectrique-ferroélectrique, la
symétrie du systeme interdit I'existence d’une polarisation spontanée. Ici encore,
similairement aux deux précédentes mesures (figure 4.26, 4.27), les capacités mesurées ne
semblent pas dépendre de la variation dE/dt.

4.6 Etude de la contribution I dans le courant total

Cette partie concerne I'étude de la contribution Ir dans le courant total I (équation
4.1). Nous avons pour ceci appliqué un signal triangulaire sur I'échantillon (figure 4.3), et
mesure la polarisation totale par intégration du courant sur une demi période entre - E et
+ E (équation 4.4) . Ces mesures ont été effectuées :

En fonction de la température pour une fréquence.
En fonction de la fréquence pour trois températures.

4.6.1 Résultats et discussion

Les figures 4.29, 4.30, 4.31, 4.32 représentent le courant total 1 mesuré en fonction
du champ E appliqué pour dE/dt=2V/s, respectivement pour T=115.2°C (Tc-8.8),
T=117.9°C (Tc-6.1), T=120.2°C (Tc-3.8), et enfin T=130°C (Tc+6). Le courant |,
représente la contribution en polarisation (voir relation 4.1). Elle s’obtient par
soustraction de la ligne de base linéaire du courant total | (figure 4.29).

50 T=115.2°C (T -8.8)
Phase antiferroélectrique
dE/dt=2V/s

60 -

I (nA)

E (V/2um)

Figure 4.29 : Courant total I induit par application d’une tension triangulaire. T=115.2°C
(T.-8.8), dE/dT=2V/s
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Figure 4.30: Courant total I induit par application d’une tension triangulaire pour
T=117.9°C (T.-6.1 phase antiferroélectrique), T=120.2°C (T.-3.8 phase ferroélectrique), et
T=130°C (T.+6 phase paraélectrique). dE/dt=2V/s.

Deux pics de polarisations ressortent nettement dans la phase antiferroélectrique,
la transition ferroélectrique-antiferroélectrique (figure 4.29).
basculement a lieu pour un champ E négatif, le deuxieme pour un champ positif. Ce
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résultat, conforme a celui attendu dans la phase antiferroélectrique, est corréelé par la
double hystérésis de courant, caractéristique de la phase antiferroélectrique (figure 4.31) [7].

E

Figure 4.31: Courbe d’hystérésis caractéristique d’un comportement antiferroélectrique.

Le passage par la température a laquelle I'état mixte est accessible s’accompagne de
la genese d’une nouvelle contribution (igure 4.30 phase antiferroélectrique), c’est-a-dire
d’un nouveau basculement moléculaire. Celui-ci se produit immédiatement au passage par
E =0V . Cette contribution reste présente dans la phase ferroélectrique (figure 4.30 phase
ferroélectrique), pour ensuite disparaitre a I'approche de la phase paraélectrique.

f=0.16 Hz
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Figure 4.32 : Polarisation spontanée reportée en fonction de la température. La fréquence du
champ appliqué est de 0.16Hz, I'amplitude totale de = 10V.
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La polarisation spontanée du MHPOBC figure 4.32) décroit progressivement de
114°C jusque 121°C environ (zone 1). Sensuit ensuite une décroissance brutale jusque
124°C (zone 2). La décroissance dans la zone 1 correspond a la décroissance de I'angle de
tilt g couramment observée dans la phase ferroélectrique.(q p P). La décroissance dans la
zone 2 marque la transition du second ordre ferroélectrique-paraélectrique, phase dans
laquelle la symétrie ne permet pas I'existence d’une polarisation ( P; = 0), voir chapitre 1.

L’examen de la figure 4.31 met en évidence une inflexion autour de 116°C. A cette
température d’inflexion correspond la genese de la nouvelle contribution mentionnée plus
haut (figure 4.30).

Nous allons maintenant tenter de séparer plus finement chaque contribution en
faisant varier la fréquence du champ électrique E excitateur.

La figure 4.33 represente le courant total | obtenu par application d'un signal
triangulaire de 20mHz et 185Hz.

0
T=117.9°C (T_-6.1)

154 Phase antiferroélectrique
f=20mHz

N
i

P

300004 T=117.9°C (TC'Gl)
Phase antiferroélectrique
250001 f=185Hz

E (V/2um)

Figure 4.33 : Courant total I. induit par application d’une tension triangulaire. T=117.9°C
(T.-6.1), f=20mHz et 185Hz.
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La mesure effectuée a basse frequence confirme celle effectuée a plus haute
fréquence (figure 4.30), en I'occurrence la mise en évidence de nouvelles contributions par
séparation des contributions visibles a plus hautes fréquences. Nous retrouvons la
troisieme contribution caractéristique de la zone dans laquelle I'état mixte est accessible.
Une mesure a trés haute fréquence (185 Hz) ne permet plus la distinction entre les trois
précédentes contributions. Celle-ci correspond alors a la courbe de charge et de décharge
du condensateur équivalent de la cellule cristal liquide.

La figure 4.34 représente les mémes mesures effectuées dans la phase
ferroélectrique :

14 T T " T ' T '
12 M ]
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P ]
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200001 g5 t
< 10000 - 1
)
— 0_ i
-10000 1
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6 4 2 0 2 4 6
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Figure 4.34 : Courant total I. induit par application d’une tension triangulaire. T=119°C
(Tc-5), f=185mHz.
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Nous pouvons faire les mémes remarques que dans le cas des mesures effectuées
dans la phase antiferroélectrique (figure 4.33). La baisse de fréquence du signal triangulaire
(20mHz) appliqué ne permet pas une meilleure séparation des contributions | .

Nous avons également mesuré la polarisation totale en fonction de la fréquence
pour T=117°C (phase antiferroélectrique) et T=120°C (phase ferroélectrique) figure 4.35,

par intégration du courant sur une demi période % de - Ea+E.
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1004
801 T=120°C (T -4) -
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40
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O L | LR | L | T Ty
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Figure 4.35 : Polarisation P, en fonction de la fréquence pour T=117°C (T.7 phase

antiferroélectrique), et T=120°C (T.-4 phase ferroélectrique) . L’amplitude de mesure est de
V.
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La polarisation totale varie peu en fonction de la fréquence. L’augmentation de
polarisation a basse fréquence est typique de I'influence des ions. Nous pouvons donc
considérer que toutes les molécules basculent pendant une demi période d’application du
signal triangulaire, quelle que soit la fréquence du champ électrique E.

La fréquence, jusqu’a une certaine valeur, semble donc avoir peu d’influence sur :

La séparation des contributions surfaciques et volumiques du cristal liquide.
La valeur de polarisation totale calculée.

Un dernier aspect fondamental doit étre explore : la contribution I ohmique de la
cellule. Dans notre gamme de fréquence (basse fréquence), cette contribution est due au
mouvement des ions au sein du cristal liquide. Elle conditionne I'existence de la ligne de
base linéaire attribuée a la conduction ohmique.

La section 4.7 se propose d’expliquer de fagon plus précise I'ensemble des
mécanismes responsables de la conduction ionique au sein de la cellule.

4.7 Etude de la contribution I, dans le courant total

Nous avons jusqu’a maintenant toujours volontairement négligé la contribution
ijonique dans le courant de basculement. En particulier, I'ensemble des calculs de
polarisation exposés précédemment a été fait apres soustraction systématique d’une ligne
de base, considérée grossierement (et parfois a tort) comme linéaire. Cette ligne de base
est directement induite par le mouvement des ions au sein du cristal liquide. Une étude
compléte du courant de dépolarisation, incluant la contribution ohmique 1. dans le

courant total I, ne peut donc étre dissociée d’une étude de conduction ionique [8] [9]
[10].

Nous allons maintenant tenter, a I'aide de mesures effectuées majoritairement dans
la phase paraélectrique, de comprendre plus avant le mécanisme de migration des ions a
travers la cellule.

4.7.1 Résultats et discussion

La figure 4.36 représente le courant total 1(t) mesuré dans la phase paraélectrique
sur une demi période de tension triangulaire E appliquée, pour des fréquences f de

0.02Hz, 0.87Hz, et 72Hz. Les lignes droites représentent les meilleurs ajustements
obtenus a l'aide de fits linéaires. Ces ajustements ont été effectués séparément pour E <
Oet E> 0.
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Figure 4.36 : Courant total 1. induit par application d’une tension triangulaire dans la phase
paraélectrique loin de la transition ferro-para (T=130°C, T.+6) pour f =0.02, 0.87, et
72Hz.
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Nous notons la présence d’'un pic de courant lors du changement de signe du
champ électrique E appliqué. Les mesures de courant de dépolarisation effectuées dans
les phases ferroélectrique et antiferroélectrique permettaient de déterminer la polarisation
macroscopique du cristal par intégration de chacun des pics de basculement mis en jeu
lors du processus de retournement moléculaire. La température de I'échantillon, loin de la
transition para-ferro dans la phase paraélectriqgue (130°C, Tc+6), permet d’écarter
I’hypothése d’une variation de polarisation macroscopique engendrée par un basculement
moléculaire (la polarisation est nulle dans la phase para€lectrique loin de la transition para-
ferro).

Ce pic doit donc étre associé a un mécanisme de migration des ions au sein de
I'’échantillon. Est également présente une trés faible contribution pour E>0 caractérisée
par un pic large , tres étalé.

Nous observons également une différence de pente entre la premiere (E<0) et la
seconde ( E >0) ligne de base. Ce phénomene est parfaitement reproductible.

Nous avons déterminé la charge totale deplacée dans chacun des pics de courant
pour T=130°C (phase paraélectrique) selon la methode décrite par la figure 4.37:

100 . - - - ;
T=130°C (T _+6) f=5Hz
804{ Phase paraélectrique 2 .
60- NG
T
: 40 i < ]
"_.,,;.4"“

20 ]

0 T T T ) !

E (V/2um)

Figure 4.37 : Calcul de la quantité de charge ionique contenue dans le pic de courant. L’aire
concernée est délimitée par le triangle constitué des lignes 1, 2, et 3.

Les résultats de cette mesure en fonction de la fréquence sont consignés dans la
figure 4.38:
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pente=- 0.358
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Figure 4.38 : Détermination de la quantité de charge ionique contenue dans le pic de courant en
fonction de la fréquence du champ électrique appliqué. Les mesures sont effectuées dans la phase
paraélectrique.

Nous pouvons formuler deux observations a partir de la figure 4.38 :

La quantité de charge Qcontenue dans le pic de courant décroit linéairement
en fonction de la fréquence (en échelle log/log).
Log (Q) est proportionnel a Log ( f ).

Ces deux observations sont fondamentales. Nous voyons que le pic de courant
présent dans la phase paraélectrique n’est représentatif que d’une partie des ions contenus
dans la cellule. 1l serait en effet impropre de penser que la quantité d’ions présents au sein
du cristal liquide dépend de la fréquence de mesure, c’est-a-dire de la fréquence du champ
électrique externe E appliqué. La dépendance linéaire en représentation log/log est
remarquable. Elle est représentative d’'un phénomene physique de transport ionique dont
nous allons donner une interprétation.

La deuxiéme partie de la courbe correspondanta f >50Hz n’est pas directement
analysable, dans la mesure ou le pic de courant est trop étalé pour permettre une
détermination fiable de la quantité de charge mise en jeux par la méthode précédemment
décrite. 1l convient donc d’étre trés prudent sur linterprétation des résultats lorsque
f >50Hz.

La figure 4.39 représente la position du maximum du pic de courant en fonction de
la fréquence f du champ électrique externe E appliqué :
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Figure 4.39 : Position du maximum du pic de courant (en \//2um) en fonction de la fréquence
du champ électrique externe E appliqué pour T=130°C

Le maximum du pic principal, centré autour de 0.25V/2um pour une fréquence de
I'ordre du centiéme de Hertz, se déplace vers les valeurs de E positif en fonction de la
fréguence. Ce phénomeéne est compatible avec un retard du déplacement ionique par
rapport au champ électrique appliqué. Les ions, caractérisés par une vitesse constante,
auront de plus en plus de difficultés a suivre le champ électrique a fréguence croissante.
Ce phénomene entraine donc naturellement un shift du maximum du pic de courant
présent dans la phase paraélectrique en fonction de la fréquence du champ électrique
externe appliqué. 1l faut cependant tenir compte de la présence de plusieurs types d’ions
[11] [12] au sein du cristal liquide que nous reduirons a deux familles : les ions positifs et
les ions négatifs (figure 4.40).

E=0
G

D@ @@
@

® @

@ @ O
Figure 4.40 : Représentation des ions au sein de la cellule cristal liquide. Les cercles représentent
les ions positifs et négatifs.

©
©
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La figure 4.41 donne un exemple de la relation existant entre la migration des ions
et le courant électrique mesuré aux bornes de la cellule :
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Figure 4.41 : Courant électrique mesuré comparé a la migration des ions au sein de la cellule
(voir explications ci-apres).
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1) Prenons les conditions initiales suivantes: E= -4V/2um. Ce champ électrique
externe appliqué entraine une séparation partielle des ions positifs et négatifs. Cette
séparation induit la création d’un champ électrique interne d’écrantage, de méme direction
et de sens opposé au champ électrique externe E appliqué. Dans cette configuration, une
grande partie des ions positifs et négatifs sont repartis en surface, en regard les uns des
autres, tandis qu’une autre partie est répartie en volume (figure 4.41, 1)).

2) Le champ électrique externe E augmente progressivement et induit un courant
linéaire correspondant au terme |, (t) de I'’équation 4.1. Cette contribution linéaire est
induite par le mouvement des ions positifs et négatifs présents dans le volume de la cellule
(figure 4.41, 2)). Nous considérons a ce stade que les ions initialement localisés en surface
ne contribuent pas au courant électrique mesure.

3) Le passage par E=0 s’accompagne d'un pic de courant correspondant a la
premiere contribution ionique. Nous attribuons ce pic au décollement des ions positifs de
la surface des électrodes. Nous rappelons que cette hypothése s’appuie sur le fait que la
mobilité des ions positifs (U+) est trés supérieure a la mobilité des ions négatifs (U.), soit
donc w>>U. Le maximum de la contribution peut étre attribué a un mouvement
d’ensemble des ions positifs initialement de surface et de volume. La décroissance qui
s’ensuit correspond alors a I'arrivée des premiers ions positifs sur la surface opposée,
c’est-a-dire sur la surface en regard de celle occupée par les ions positifs pour E=-
4N /2um.

4) Nous observons une deuxiéme contribution, beaucoup plus étalée que la
précédente, que nous attribuons a la migration des ions négatifs de surface a travers la
cellule. La charge globale de cette contribution correspond a Q =0.2 nC/cm2 pour une
fréquence de I'ordre du dixiéeme de Hertz. Cette mesure de charge se fait par simple
soustraction d’une ligne de base linéaire.

5) Une grande proportion des ions positifs et négatifs a atteint les deux surfaces. La
tension linéaire appliquée induit de nouveau un courant linéaire. Nous attribuons ce
courant linaire a une migration d’une partie des ions présent en volume vers les surfaces.
Notons que la pente de la ligne de base observée pour E <O et différente de la pente
observée pour E>0. Nous reviendrons plus en détail sur cette observations un peu plus
loin dans le chapitre.
En résumé, nous distinguons trois contributions distinctes :

Une contribution linéaire, induite par la migration des ions présents

initialement dans le volume du cristal liquide. Nous observons une différence

de pente de cette contribution linéaire entre E<0 et E>0.

Une contribution principale, correspondant au pic de courant principal

observé. Cette contribution est attribuée au décollement des ions positifs de la

surface de I'une des électrodes. La retombée de ce pic correspond a l'arrivée

des premiers ions positifs sur la surface opposée.

Une contribution secondaire, que nous attribuons au décollement d’une partie

des ions négatifs de la surface. Nous rappelons que nous supposons la mobilité

des ions négatifs tres en deca de la mobilité des ions positifs, soit p-<<p-.
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La quantite de charge mise en jeu dans les contributions principale et secondaire
est & comparer avec la quantité totale d’ions présents dans le cristal liquide. Cette mesure
peut se faire en appliquant une tension carrée aux bornes de I'échantillon. Le courant
induit lors du saut de tension nous renseigne alors sur la quantité totale d’ions présents
dans le composé.

La figure 4.42 donne un exemple de cette mesure lors de I'application d’une tension
continue [13] positive et négative dans la phase paraélectrique. Les traits pleins et traits
pointillés représentent respectivement le champ électrique externe appliqué et le courant
électrique externe induit.

15 : : : : 15
129 °C (T _+5)
10 Phase paraélectrique 10
Impulsion positive
5- 1° m
&; ~
~ O_ ) [P X e O 0 s
- +++++ {'I'M-H' -E)
3
-5 . 1-56~
10 : : : : 10
5- 15
O/ m
?—i : 129 °C (T _+5) : N
- 7] Phase paraélectrique | £
Impulsion négative 2
-104 1-10
154+——, . . . -15
0 10 20 30 40 50

Temps (s)

Figure 4.42 : Courant électrique induit par application d’une impulsion positive puis négative
aux bornes de la cellule dans la phase paraélectrique pour T=129°C (T,+6). Le trait plein
représente la tension appliquée aux bornes de la cellule, le trait pointillé (croix) le courant
électrique induit.
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Cette mesure ionique se décompose en deux étapes successives:

1- La tension aux bornes de la cellule est ramenée a E = 10V/2um pendant cing
secondes. Cette action entraine la migration des ions positifs et négatifs vers les électrodes
(figure 4.43a), ainsi que la création réversible d’'une quantité K de paires d’ions positifs-
négatifs par dissociation d’une partie des molécules de cristal liquide.

2- La tension aux bornes de la cellule est maintenue a E= 0V durant 40 secondes.
La charge totale Q déplacée (figure 4.43b) est obtenue par intégration du courant i mesuré

en fonction du temps (4.11). Elle correspond a la moitié de la charge ionique totale
contenue dans le cristal liquide. Cette quantité de charge Q inclue le déplacement des ions

ainsi que la recombinaison réversible de la quantité K crée durant I'application du champ
électrique E.

t=40s

Q= Ot (4.11)

t=10s

«®
chfe

D

£
=t

b)

Figure 4.43 : Mécanisme de migration des ions sous champ électrique. E =10V /2um(a), puis
E =0(b). Dans cette derniére configuration, la cellule est maintenue en court-circuit.
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Les résultats de la mesure de densité ionique en fonction de la température sont
illustrés par la figure 4.44, pour deux polarités du champ E appliqué :

100 +— . . . .
95- ]
90 ]
85 - "wg#-' i
801 i’ ]
73+ gilfgn 1
70—,& v & % i

65- ]

Charge ionique (nC/cm?)

551 ]
50

11 114 117 120 123 126 129
Température (°C)

Figure 4.44 : Charge ionique totale obtenue par application d’une impulsion électrique positive
ou négative.

Nous observons une augmentation réguliere de la concentration ionique en
fonction de la température, pour des valeurs allant de 67 a 88 nC/cm2. Nous attribuons
cette croissance réguliére a I'effet de la température sur la création de porteurs chargés,
combiné a I'augmentation de la viscosité du cristal liquide. Ces deux effets sont en outre
réversibles.

L'inversion de polarité de I'impulsion électrique a peu d’effet sur la mesure de
charge ionique. Ce résultat conforte la pertinence de cette méthode de caractérisation. Les
valeurs mesurées (70-80nC/cm?) sont comparables a la valeur de polarisation spontanée
du MHPOBC (figure 4.20). Il apparait donc nettement que les ions représentent une
contribution électrique comparable a la contribution de polarisation moléculaire du cristal
liquide.

Cette quantité ionique totale est maintenant a comparer avec la charge ionique
mise en jeu dans les pics principal et secondaire visibles dans la phase paraélectrique (figure
4.41). Nous rappelons que nous attribuons le pic principal a la migration des ions de
surface a forte mobilité (ions positifs). Le pic secondaire est attribué a la migration
partielle des ions de faible mobilité (ions negatifs). Les ions présents en volume sont
quant a eux associés a la contribution 1. représentant la ligne de base linéaire (équations
4.1 et 4.2). Le pourcentage des ions de surface représente approximativement entre 1%
(haute fréquence de mesure) et 10% (basse fréquence de mesure) de la quantité totale
d’ions présents dans le cristal liquide.
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L’examen de la ligne de base lineaire met en évidence une rupture de pente (figure
4.36) au passage par E = 0. Les pentes ont été mesurées dans la phase paraélectrique en
fonction de la fréquence du champ E . Le résultat est consigné dans la figure 4.45 :

Phase paraélectrique
130 °C (T _+6)
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; (e}

] 2

% Pente E<0 (nA/V)
o Pente E>0 (nA/V)

o
[N
1

0,01 01 1 10 100
Frequence (Hz)

Figure 4.45 : Pentes de lignes de base déterminées dans la phase paraélectrique.

Nous pouvons distinguer deux zones caractéristiques dans lesquelles log (pente)
croit linéairement en fonction de log(f). La premiere se situe entre 0.02 et 10Hz. La
deuxiéme entre 10 et 100Hz. Au dela de f =10Hz (environ), la pente (1) mesurée pour

E < 0 est caractéristique d’un phénomene de charge du condensateur équivalent.

La troncature de la partie E>0 observée pour une fréquence f > 10Hz est due au
déplacement du pic principal en fonction de la fréquence. En effet, 'augmentation de
fréquence s’accompagnant d’un déplacement du pic principal vers les grandes valeurs de
champ E (figure 4.39) rend impossible le fit linéaire de la partie E>0.

Nous rappelons ici I'expression du courant total mesuré aux bornes de
I’échantillon en fonction du temps dans la phase paraélectrique :

O =1 (0 +1o () aves 1 () = o 1y = VD

R, & (4.12)

La structure de la phase paraélectrique, loin de la transition para-ferro nous impose
C=cste. Onadonc:

v () _

l.(t)=C ot

cge (4.13)
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Nous obtenons alors, dans la phase paraélectrique :

I(t) = v, cde (4.14)

L

La rupture de pente observée au passage par E =0 peut avoir deux causes :

Une modification de la résistance du cristal liquide R .
Une modification de la tension appliquée V(t) par effet d’écrantage ionique.

Nous n’avons pas réussi a ce jour a modéliser ce phénomene. Il apparait cependant
clairement que la présence d’ions au sein du cristal liquide est de nature a modifier le
champ d’écrantage interne de la cellule, et donc a en modifier le champ électrique interne
total. Nous rappelons que ce champ électrique d’écrantage est de méme direction et
opposé au champ électrique externe applique.

4.8 Conclusion

Nous avons effectué des mesures de courant de dépolarisation sur le cristal liquide
MHPOBC confiné dans une cellule de 2um d’épaisseur, dans les phases
antiferroélectrique, ferroélectrique et paraélectrique. Cette caractérisation a été menée sur
quatre fronts :

Etude de la contribution en polarisation du cristal liquide (?j—? ), équation 4.2.

Etude de la contribution capacitive de la cellule ( d(dCtV) , équation 4.2

Etude de la contribution ionique (w), équation 4.2.

L
Etude de I'état mixte dans la phase antiferroélectrique.

Nous avons pour ceci utilisé une plage en fréquence du champ électrique E
appliqué allant de 0.02Hz a plus d’une centaine de Hertz.

Les études de polarisation, capacite, et contributions ioniques ont été effectuées
par application de signaux triangulaires. L’étude menée dans I'état mixte a quant a elle
nécessité I'application de signaux spécifiques (rampes de tensions), indispensables a la
séparation des différents états (figure 4.5).

Les mesures effectuees dans la phase antiferroélectrique ont permis, pour certaines
températures, de séparer les différents états obtenus apres application d’une impulsion
électrique (figure 4.17). Ces états, que nous appelons états mixtes, sont caractérisés par la
coexistence de deux ancrages distincts (ferroélectrique ou antiferroélectrique) présents sur
chacune des faces internes de la cellule mince de 2 um d’épaisseur (figure 4.4). Nous avons
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pu en outre, a l'aide d’'un modele structural, établir un lien entre les valeurs de
polarisations mesurées durant I'application d’une rampe de tension (figure 4.16) et
I'épaisseur supposée de la couche mixte (figure 4.21). Ces résultats ont également fourni de
précieux renseignements sur les valeurs du rapport des constantes d’ancrages

ferroélectrique et antiferroélectrique g—‘"’ (figure 4.22). Ces résultats sont une confirmation
2

du modele théorique de I'état mixte développé dans le chapitre 2 Les mesures classiques
de courant de depolarisation effectuées dans la phase antiferroélectrique sur une demi

période % entre - E et + E ont montré I'apparition d’un nouveau pic de courant dans la

gamme de température pour laquelle I'état mixte est accessible

Nous avons effectué des mesures de la capacité de la cellule en mode
«dynamique » (figures 4.24 — 4.25) dans les phases antiferroélectrique (figure 4.26),

ferroélectrique (figure 4.27), et paraélectrique (figure 4.28) pour trois valeurs de % (2V/s,

20V/s, 200V/s). Ainsi nous avons pu corréler la structure du cristal liquide dans les
conditions exactes de I'expérience avec la réponse électrique mesurée. Il apparait
nettement que la fréquence du champ électrique excitateur E a peu d’influence sur la
capacité mesurée (i.e la structure) de la cellule de cristal liquide.

Les mesures de courant de dépolarisation a tres basse fréquence (0.02Hz)
effectuées dans les phases antiferroélectrique et ferroelectrique ont permis une séparation
nette des différentes contributions du cristal liquide. Les mesures effectuées dans la phase
paraélectrique ont quant a elles permis de distinguer la contribution ionique de la
contribution totale. Nous avons pu en outre séparer la contribution ionique de volume de
la contribution ionique de surface (figure 4.41). Ces résultats ont également montré une
ségrégation de différents types d’ions (figure 4.43).

Nous avons également mis en évidence un phénomene de « rupture de pente » au
passage par E=0, pour lequel aucun des modeles étudiés jusqu’a présent n’a donné
d’explication probante.
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Chapitre 5

Spectroscopie electro-optique de balayage

5.1 Introduction

Les résultats exposés dans le chapitre 4 ont mis en évidence des différences
structurales entre les différents états mixtes. Ce chapitre expose les résultats des mesures
de spectroscopie électro-optique de balayage effectuées sur I'échantillon pour différentes
températures.

Cette technique a notamment permis: d’une part la différenciation des états mixtes
obtenus par application d’une impulsion positive de ceux obtenus par application d’une
impulsion négative, d’autre part la différenciation des états mixtes des autres états
accessibles pour une méme température.

5.2 Protocole expérimental

La figure 5.1 représente le dispositif utilisé pour mesurer la réponse électro-optique
[1] de I'échantillon.

Apres préparation de la cellule cristal liquide selon le protocole décrit dans le
chapitre 3 celle-ci est placée entre polariseur et analyseur croises et éclairée par une
lumiére blanche continue. La lumiére transmise a travers I'échantillon est recueillie par
une fibre optique placée en amont de I'analyseur. Cette technique de mesure nécessite un
alignement du cristal liquide d’une qualité exceptionnelle. Pour cette raison, un soin tout
particulier a été apporté a I'élaboration de la cellule 2um.

L’intensité | transmise a travers le cristal liquide [2] est donnée par I'équation 5.1,
dans I'approximation d’un cristal homogéne. Nous assimilons le cristal a un milieu
biréfringent.

| = |Osin2(2a)sin2(p?$) (5.1)

I, represente lintensite de la lumiére blanche incidente, d ['épaisseur de
I'’échantillon (2um dans notre cas), n, la biréfringence du cristal liquide, | la longueur

d’onde de la lumiere incidente, et a I'angle entre I'axe optique de I'échantillon et
I'analyseur.

L’intensité décrite par la relation 5.1 ne correspond pas exactement a I'intensité
transmise a travers le cristal liquide (dans ce dernier cas la structure est beaucoup plus
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complexe que dans le cas d'un cristal homogene). Nous verrons néanmoins que cette
approximation décrit fidelement les résultats obtenus.

L’axe optique de I'’échantillon correspond a I'orientation du directeur moléculaire
moyennée sur I'ensemble des molécules suivant un axe perpendiculaire aux couches
smectiques (axe z, voir chapitre 1)

Fibre optique

Photodiode

Amplificateur
de courant

, Analyseur

Mesure Cellule MHPOBC 2um
Excitation

Lock-In /7‘77 H\ ?

Platine rotative

e Polariseur

Faisceau de lumiere blanche continu

Figure 5.1 : Dispositif de mesure de la réponse électro-optique du cristal liquide MHPOBC.
Le cristal liquide est soumis a une tension excitatrice alternative sinusoidale,
entrainant un mouvement des molécules autour du cbne smectique (chapitre 1)

consecutivement a I'alignement des polarisations moléculaires P avec le champ E. La
variation de champ électrique DE entraine une variation de la biréfringence moyenne et

de I'angle analyseur-axe optique, respectivement Dn_et Da (équations 5.2 et 5.3).

a=a,+Da (5.2)

n,=n,+ Dna (5.3)
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a,et n,représentent les valeurs de a et n, a I'equilibre, c’est a dire pour E =0 (figure
5.2)

A
Analyseur 7
7

Axe optique moyen

|
Polariseur

E +DE

E=0

E +DE

EL1O

Dn, < DE
Da < DE

Figure 5.2 : Représentation schématique des paramétres Da et Dn, relatifs au systeme étudié.
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La fleche noire représente I'axe optique de I'echantillon. Le trait pointillé designe
I'’axe optique de I'échantillon au repos (sans champ applique).

Placons nous dans le cas E =0, c’est-a-dire en I'absence de champ continu. Une
variation de champ DE induit une déviation de I'axe optique de I'échantillon (fleche)
symétriqguement de part et d’autre de I'axe optique de I’échantillon au repos (trait
pointillé). Cette déviation symétrique se traduit par une variation Da de l'angle a,
linairement par rapport a DE. Par raison de symétrie, la variation de birefringence Dn,
est proportionnelle @ DE?. Celle-ci peut étre représentée comme la projection
orthogonale de I'axe optique (fleche noire) sur I'axe optique au repos (trait pointillé).

Placons nous maintenant dans le @s E?! 0, en présence d'un champ électrique
continu (bias). L’axe optique de I'échantillon (fleche noire) est dévié par rapport a I'axe

optique au repos (trait pointille). Une variation DE induit une déviation de I'axe optique
de I'échantillon disymétriqguement par rapport a I'axe optique au repos, s’ensuit une

variation linéaire Da de I'angle a, ainsi qu’une variation Dn, de la biréfringence n,. La
symétrie du systeme etant brisée par le champ électrique E continu, la variation de
biréfringence Dn, devient proportionnelle a DE (figure 5.2).

Les variations d’intensité lumineuse induites par I'application d’'un champ
électriques sont analysées par une détection (Lock in) [3] synchrone avec le champ
excitateur (figure 5.1).

L’équation 5.4 représente le développement limité au premier ordre en Da et Dn,

de I'équation 5.1 pour de petites variations de I'angle a, et de la biréfringence n, :

Dl 124n( 4a,)sn?(bn,)Da +[b sn?(2a ;) sn( 2bn, )]Dn, (5.4)

5.3 Principe de mesure

DI , . I R
La mesure de T peut s'effectuer en fonction de différents parametres, en
0
I'occurrence:

La température pour un angle a, et une fréquence de mesure f fixés.
La fréquence f , pour une température T et un angle a, fixés.
L’angle a, pour une température T et une fréquence f fixées. Cette variation

de I'angle a, est obtenue par rotation de I'échantillon parallélement aux lames

de verres (figure 5.3). Cette rotation est automatisée et pilotée par ordinateur via
une interface GPIB.
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\ Analyseur

ao

/ Polariseur

Figure 5.3: Variation de l'angle a, par rotation de I'échantillon autour de I'axe
perpendiculaire aux lames de verres.

5.4 Contribution de Da et Dn, a la réponse électro-optique en
premiere harmonique

Dans le cas particulier ou la structure du cristal liquide peut étre décrite de facon
simple, en considérant par exemple un volume totalement indépendant des surfaces, et en
I'absence de champ électrique continu externe E appliqué, seul le terme Da est linéaire
en fonction de DE. Le terme en birefringence Dn,, proportionnel au champ quadratique

DE? (figure 5.2), ne sera donc visible qu’en seconde harmonique.

Da p DE

Dn, u DE?

B, (5.5)

I0
avec e, reponse en premiére harmonique (relation 5.6)
e, =2dn(4a,)sn’(bn,)Da (5.6)
Placons nous maintenant dans la phase ferroélectrique SmC*. Dans cette phase,

lorsque I'épaisseur de la cellule est suffisamment grande, les molécules s’enroulent autour
d’un axe helicoidal, perpendiculairement aux couches smectiques. Cet enroulement
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hélicoidal permet I'existence d’'un mode de relaxation (mode de Goldstone). Celui-ci peut
étre représenté comme la rotation des molécules autour du cdne smectique sous I'effet du
champ électrique E appliqué.

L’équation de déformation élastique de I'hélice ferroélectrique [4] [5] est donnée
par I'équation de Lagrange-Euler (relation 5.7) :

T b Edni 5.7
3,1 -pesn 57)

avec B, constante élastique, P, polarisation spontanée, E champ électrique externe
appliqué, et | angle de phase, que nous pouvons exprimer en fonction de I'angle de tilt
g par larelation 5.8 :

tana =cosj .tanq (5.8)

Nous pouvons, dans le cas de petites variations de I'angle a sous I'effet du champ
E faire I'approximation suivante (5.9) :

D_a :d_a soit donc E:d_axdl— (59)
DE dE DE dj dE

La solution de I'’équation 5.7 est donnée par la relation 5.10 dans le cas d’une faible

-2

déformation de I'hélice ferroelectrique [6] [7], avec g , (p pas de I'hélice) :
p

(o) (5.10)

j =qz+
B;q

Nous pouvons donc réécrire 5.9 en 5.11:

Da _ B, -dn(j)tan(j )tan(a)

== . (5.11)
DE Bjq 1+cosj tana
Ce qui donne la relation 5.12, par intégration sur un pas de I’hélice :
Di .
T = Asn( 4a ,)DE (5.12)

0

avec A constante indépendante de E.

Cette derniére relation correspond a la contribution du mode de Goldstone, ou
mode de phase, en premiere harmonique, dans I'hypothése d’une structure simple
enroulée.

Dans certains cas particuliers (brisure de symétrie), la contribution en premiere
harmonique se compose de deux contributions (Da et Dn,), par exemple lors de
I'application d’'un champ électrique externe continu, ou par I'action des surfaces (action
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polaire) sur le volume. Dans cette situation, la variation de biréfringence n’est plus
seulement proportionnelle au champ quadratique, mais également au champ linéaire par
raison de symétrie (5.13) :

nuE+ E? (5.13)

La contribution électro-optique en premiére harmonique est alors donnée par la
relation suivante :

% =2dn( 4a,)sn?*(bn,)Da +b sn?(2a ,)sn( 2bn,)Dn, (5.14)

0

La variation de biréfringence Dn, n’est plus quadratique en fonction du champ E
appliqué.

Un effet de surface peut donc induire une contribution en biréfringence dans la
réponse électro-optique en premiére harmonique. La méthode de balayage angulaire [8],
qui consiste a mesurer la réponse électro-optique en fonction de I'angle a,, est donc
susceptible de mettre en évidence un effet de surface pour certaines structures
particuliéres, notamment pour les structures volumiques induites par la surface : les
structures mixtes. Une derniére étape consistera a déterminer les fréquences de relaxation
des différents modes optiques.

5.5 Etude des modes de relaxation optiques et diélectriques

Dans le cas ou plusieurs modes de relaxation contribuent en premiere harmonique,
la réponse complexe électro-optique peut étre décrite par une somme de relaxeurs
indépendants de type Debye [9] (5.15) :

er =a A"f (5.15)
n 1_ Jf_

n

f, et A, représentent respectivement la fréquence et 'amplitude du n-ieme mode de
relaxation. j=+/- 1.

Dans notre cas particulier, la réponse en premiere harmonique est composée d’un
ou deux modes, soit donc (5.16)

U (5.16)
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La relation (5.16) constitue le modeéle le plus simple du relaxeur indépendant de
type Debye. Elle est applicable dans le cas de deux modes de relaxation indépendants.

Ces relations seront utilisées pour déterminer les fréquences de relaxation des
différents modes en premiere harmonique. Notons toutefois que ce méme modeéle peut
étre appliqué dans la mesure des fréquences de relaxation diélectriques, a ceci pres que les
différentes contributions diélectriques ne peuvent se retrancher entre elles, a I'inverse des
contributions électro-optiques.

5.6 Résultats et discussion

5.6.1 Détermination des températures de transition

La détermination des températures de transition des différentes phases du cristal
liquide est nécessaire a toute investigation. Ces températures peuvent étre déterminées a
I'aide de mesures électro-optiques et diélectriques. Notamment, la mesure de la réponse
electro-optique pour un angle ao = 22.5°, ainsi que la mesure de la constante diélectrique
réelle permettent de mettre en évidence le mode de phase (entre autre mode de
Goldstone ou mode de twist [10]) caractéristique de la phase ferroélectrique. L’angle a,

est choisi judicieusement afin de maximiser la réponse optique du mode de phase. La
réponse diélectrique est bien entendu totalement indépendante de I'angle a .

La figure 5.4 représente la mesure de la constante diélectrique réelle en fonction de
la température, superposée a la mesure de la réponse électro-optique en premiere
harmonique pour un angle a,=225° (réponse maximum, du mode de phase). Les
courbes de réponse diélectrique et électro-optique ont été superposées par un ajustement
de ligne de base. Cette superposition vise a permettre une comparaison plus aisée de ces
deux mesures. Les échelles sont également ajustées en conséquence. La fréquence du
champ excitateur E est de 9Hz pour la mesure diélectrique ainsi que pour la mesure
électro-optique. Cette fréquence sera systématiquement utilisée dans toute la série de
mesure a température T variable.

La réponse du mode de phase est nettement visible autour de 115°C. Nous
pouvons ainsi fixer approximativement la position de la phase ferroélectrique autour de
cette température. Nous observons également une grande similitude entre les courbes de
réponse optique et diélectrique dans la phase paraélectrique, et antiferroélectrique loin de
la transition ferroélectrique-antiferroélectrique, c’est-a-dire pour des températures ne
présentant aucune réponse en premiere harmonique. En particulier, I'ajustement des
courbes optiques et diélectriques dans la phase paraélectrique entraine automatiquement
un ajustement dans la phase antiferroélectrique, loin de la transition ferro-antiferro. Plus
précisément, cet ajustement a également lieu autour de 112°C, en descente de
température, sur I’hystérésis (chapitre 2). Dans cette zone, le volume ferroélectrique laisse
progressivement place au volume antiferroélectrique (chapitre 2). Observons maintenant
I’hystérésis, située approximativement entre 110°C et 115°C. Dans cette partie, les valeurs
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des constantes d’ancrages permettent I'existence simultanée de surfaces ferroélectriques
ou antiferroélectrique, et donc l'existence de I'état mixte. Cette zone, en descente de
température, peut étre décomposée en trois parties distinctes, a la fois pour la mesure
optique et diélectrique :

Une premiere partie caractérisée par une chute rapide de la réponse électro-
optique/constante diélectrique réelle. La largeur de cette zone est de 2°C pour
la réponse diélectrique, 2.5°C pour la réponse électro-optique.

Une deuxieme zone caractérisée par un pseudo palier. La largeur de ce pseudo
palier est de 1°C pour la réponse électro-optique, 0.5°C pour la réponse
diélectrique. Ce pseudo palier peut caractériser une persistance ou une variation
continue de la structure du cristal liquide.

Une troisieme zone caractérisée par une chute rapide de la constante
diélectrique/réponse électro-optique en fonction de la température. C’est dans
cette troisieme partie que se superposent les courbes diélectriques et électro-

optiques.
Mesure diélectriqgue en montéede T
Mesure diélectrique en descente de T
Mesure électro-optique endescente de T
120 . . . 0,4
100+
0,3
80 -
)
€ 60- 0,2
B
40 =
0,1
201
O T T T 0,0
105 110 115 120

T(°C)

Figure 5.4 : Mesure de la réponse diélectrique et électro-optique pour un angle a, = 22.5°.La
variation de température est de 0.1°C/min et la fréquence f du signal excitateur de 9Hz.

La température de transition SmA-SmC* (paraélectrique-ferroélectrique) peut étre

déterminée de fagon simple en tragant en fonction de la temperature (figure 5.5) a

€- €y
partir de la mesure de constante diélectrique :
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Figure 5.5 : Détermination de la température de transition para-ferro.

Nous observons un comportement en loi de Curie-Weiss [11], caractéristique
d’une transition du second ordre : la courbe (figure 5.5) montre un comportement linéaire
dans la phase paraélectrique, pour des tempeératures superieures a 119°C. Il est cependant
nécessaire de choisir soigneusement la valeur de e, pour obtenir ce comportement

(e, =1 dans notre cas). La valeur e, nécessaire a cet ajustement est systématiquement
inférieure a la valeur mesurée dans la phase paraélectrique, ce qui confirme le caractére
«al'infini » de ce parameétre.

Nous pouvons maintenant adopter la température de transition para-ferro, soit

T. =119°C. Cette température servira de référence dans la suite du chapitre.

La température de transition SmA-SmC* obtenue a partir des mesures diélectriques
n’est pas tout a fait conforme a celle obtenue par DSC (voir chapitre 1). Ce décalage de
quelques degreés (3°C précisément) peut avoir plusieurs origines :

- L’alignement du cristal liquide nécessite I'application d’un champ électrique de
forte amplitude durant quelques minutes (voir chapitre 3), favorisant la
dégradation partielle du composé. Cette dégradation de traduit par un décalage
des températures de transition vers le bas.

La référence de température du four n’est pas parfaitement conforme a la
réalite.

Le confinement du cristal liquide peut décaler les températures de transitions
par des effets d’ancrage (chapitres 1 et 2)
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La figure 5.6 représente é en fonction de la température . La mesure de référence est

exposée sur la figure 5.4.

100— . . . . .

80 f=9Hz 4§

"'-'#-y.l.‘

60 §

T para-ferro = 118.8°C
401 . :

/D1

20 ‘ 1

0 . . . . .
108 110 112 114 116 118 120

T(°C)

Figure 5.6 : Détermination de la température de transition para-ferro a I'aide de la mesure
électro-optique en fonction de la température.

Similairement a la figure 5.5, nous observons un comportement en loi de Curie-
Weiss a la transition para-ferro [11]. La tempeérature de transition se situe autour de
118.8°C, ce qui est en bon accord avec la valeur trouvée par la mesure de constante
diélectrique (Tc=119°C).

La constante diélectrique réelle e, est mesurée sur toute la surface des électrodes
actives. A I'inverse, la mesure de la réponse électro-optique est focalisée sur un domaine
précis, choisi pour la qualité de son alignement. Cela explique probablement la différence
existant entre la température de transition para-ferro déterminée par la mesure
diélectrique (119°C), et celle obtenue par la mesure électro-optique de balayage pour
a, =225°.

Nous observons un comportement linéaire au voisinage de 112°C. Le report de
cette température dans la courbe de mesure de constante diélectrique (figure 5.5) montre
que celle-ci correspond au basculement de I'ancrage ferroélectrique vers I'ancrage
antiferroélectrique (chapitre 2). Nous ne pouvons parler de transition de phase
ferroélectrique-antiferroélectrique, car celle-ci a lieu immédiatement en déca de 115°C, a
partir de la formation d’'un volume antiferroélectrique au sein du volume ferroélectrique,
caractérisé par une baisse de la constante diélectrique et de la réponse électro-optique a

22.5°. Ce comportement linéaire de la réponse électro-optique D_ll au sein de la phase

antiferroélectrique peut étre associé a la transition d'ancrage ferroélectrique vers
antiferroélectrique (figure 5.7).
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Figure 5.7 : Transition d’'ancrage ferroélectrique vers antiferroglectrique dans la phase
antiferroélectrique.

Alors méme que les courbes de mesure électro-optique et diélectrique en fonction
de la température (figure 5.4) sont parfaitement superposées autour de 112°C, le
comportement en loi de Curie-Weiss observé dans la réponse électro-optique ne s’observe
pas dans la réponse diélectrique. Cela est du au choix de la valeur e, .

Nous avons effectué des caractérisations électro-optiques et diélectriques pour
plusieurs températures. A chaque température correspond une structure spécifique du
cristal liquide:

T=115°C (Tc-4). Nous sommes dans la phase ferroélectrique, au maximum de
la réponse électro-optique (point A).

T=112°C (Tc-7) et T=111.6°C (Tc-7.4). Nous sommes dans la phase
antiferroélectrique en  descente de température, sur  I'hystérésis
diélectrique/électro-optique (points B-C).

T=111.6°C (Tc-7.4). Nous sommes dans la phase antiferroélectrique en
montée de température (point D). A cette température, la constante
diélectrique correspond a la valeur mesurée dans la phase antiferroélectrique,
loin de la transition ferro-antiferro.

T=111.6°C (Tc-7.4), 111.7°C (Tc-7.3), 112°C (Tc-7). Une impulsion électrique
est appliquée sur I'échantillon, qui transite naturellement vers I'état mixte
(points E-F-G).

Trois types de mesure ont été effectués durant cette caractérisation:

Une mesure électro-optique par balayage de I'angle a,,, c’est-a-dire une mesure
de la réponse électro-optique en fonction de l'angle a, a fréquence et
température fixées.

Une mesure de réponse électro-optique en fonction de la frequence, a angle et
température fixés.
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Une mesure de réponse diélectrique en fonction de la fréquence a température
fixée.

L’ensemble de ces mesures a été effectué pour une amplitude d’excitation de 0.1V
(soit donc 0.1V/2um).

Le cheminement est décrit par lafigure 5.8 :

Mesure diélectrique en montéede T
Mesure diélectrique en descente de T

Point A . .
Mesure électro-optique endescente de T
120 . \ . 0,4
1004
1 0,3
80 -
] )
€ 60- 0,2 %
| 0
40 =
] 0,1
201
0 T T T 0,0
105 11}2( 115 120
ponip L C) Points E-F-G

Figure 5.8 : Position des points de mesure A-B-C-D-E sur les courbes de réponse diélectrique et
électro-optique.

5.6.2 Caractérisation a T=115°C (Tc-4) en phase ferroélectrique

5.6.2.1 Mesure de la réeponse électro-optique en fonction de I'angle ao

La figure 5.9 représente la mesure de la réponse électro-optique en fonction de
I'anglea,. La fréquence de mesure est de 9Hz, 'amplitude d’excitation de 0.1V/2um. Le

cristal liquide se trouve dans la phase ferroélectrique, au maximum de la réponse
diélectrique/électro-optique a 22.5° (point A, voir figure 5.8) :
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Figure 5.9 : Mesure de la réponse électro-optique en fonction de I'angle a, pour T=115°C
(Tc'4)-

La courbe continue correspond au meilleur ajustement obtenu a l'aide de
I’équation 5.5, soit :

% =a,sn(4a,)  avec a, =2sn"(bn,) =039 (5.17)

0

Cette oontribution en sn(4a,) correspond a la réponse du mode de phase du

cristal liquide, c’est & dire a la rotation des molécules autour du céne smectique. Deux
types de structures peuvent induirent une réponse de ce type :

Une premiere structure avec présence d’'une hélice ferroélectrique (figure 5.10a)
en volume. Les molécules tournent continlment autour du céne smectique le
long de I'axe perpendiculaire aux couches smectiques, c’est a dire parallelement
aux lames de verre. Dans ce cas, la contribution détectée correspond au mode
de Goldstone.

Une deuxieme structure dite twistée (figure 5.10b), dans laquelle les molécules
tournent continlment autour du cOne smectique le long de [laxe
perpendiculaire aux lames de verre, c’est-a-dire parallelement aux couches
smectiques. La contribution détectée correspondrait alors au mode de Twist.
Cette derniere structure n’est pas privilégiée. En effet, nous obtenons une
extinction lumineuse entre polariseurs croisés. Une structure twistée aurait
entrainé une extinction entre polariseurs décroisés.
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Figure 5.10 : Structure volumique de type enroulé (a) et twisté (o). Les fleches représentent la
projection des polarisations moléculaires sur un plan perpendiculaire aux couches smectiques et aux
lames de verre.

5.6.2.2 Mesure des réponses électro-optiques et diélectriques en fonction de la
fréquence

La figure 5.11 représente la mesure de la partie reelle de la constante diélectrique en
fonction de la partie imaginaire (Cole-Cole), pour une fréquence variant de 1 a 500kHz.
L’amplitude d’excitation est de 0.1V.

70 115°C (T -4) |
60 0-500kHz -
50 Phaseferro |
40 f =7590Hz ]
im ]
304 R ]
10{ R
i N

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

e

r

Figure 5.11: Cole-cole de mesure diéledrique pour T=115°C (T.-4). La fréquence
d’excitation f du champ électrique E appliqué varie de 1 a 500kHz.
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Cette mesure met en évidence un mode de relaxation, d’'une fréquence f,
avoisinant les 7500Hz. Cette contribution peut étre attribuée au mode de Goldstone.

Les résultats de la mesure de la réponse électro-optique en fonction de la
fréquence donnent des résultats comparables (figure 5.12) :

0,20 . . . . .
f =7400 Hz

0,15 - .

o) 115°C (T -4)

L 0-500 kHz

:gi 0,10 - Phase ferro

E

0 0,051
0,00 — —

000 005 010 015 020 025

DI Re optical (a.u)
Figure 5.12 : Cole-cole de mesure de la réponse électro-optique pour T=115°C (T.-4) et
a,=22.5°. La fréquence d’excitation f du champ électrique E appliqué varie de 1 a 500kHz.

Il ne ressort qu’un seul mode de relaxation de ces deux mesures (figure 5.11 et 5.12).
Ce résultat est cohérent avec la mesure électro-optique en fonction de I'angle ao qui
mettait en évidence une contribution en Da (sn 4a,) assimilable a la réponse du mode
de phase.

Nous diminuons la température de 115°C vers 112°C (Tc-7). L’échantillon se

trouve dans la phase antiferroélectrique, sur I’hystérésis en descente de température (figure
5.8 point B).

5.6.3 Caractérisation a T=112°C (Tc-7) et T=111.7°C (Tc-7.3) en descente de
température
5.6.3.1 Mesure de la réponse électro-optique en fonction de I'angle ao

La réponse électro-optique en fonction de I'angle a, est représentee par les figures

5.13 (T=112°C) et 5.14 (T=111.7°C). Les courbes continues représentent le meilleur
ajustement obtenu a partir de I'équation 5.4. Cette équation a été modifiée pour plus de
commodité (relation 5.18) :
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Bl _(a, sn(4a,)pa - [a—zscos(4ao)+%]Dna avec a, = bsin( 2bn,) (5.18)

IO

0125 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0,201 e 112°C (T -7)
0,15 - 7 Phase antiferro -

5 0,10- / A
S 0,05 |; ]
£ 0,00

5 -005]
0,10
0,15
0,20

0 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Angle a (%)

0phcal(

Figure 5.13 : Mesure de la réponse électro-optique en fonction de I'angle a, pour T=112°C
(Te-7).

L’ajustement par I'équation 5.17 pour T =112°C donne a, =0.2 et a, =0.005. La
contribution en Da (a, =0.2) est beaucoup plus importante que la contribution en
biréfringence Dn, (a, =0.005).

0’20_--|-|-|-|-|-|-O|-|-|-_
0.15. 111.7°C (T -7.3) |

0’10_- Phase antiferro
S 0,051 ]
o] ]
~  0,001— A

_§-0,05 / -

O 010! ]

-0,15- ]

-0,20 ]

10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Angle a_(°)

Figure 5.14 : Mesure de la réponse électro-optique en fonction de I'angle a, pour T=111.7°C
(Tc'7.3).
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Le meilleur ajustement par rapport a I'équation 5.18 pour T =111.7°C donne
a, =0.18 et a, =0.0051. On note une légere décroissance du coefficient a, entre ces
deux températures. Cette décroissance est associée a une diminution du volume
ferroélectrique, conjointement a une augmentation du volume antiferroélectrique,
conformément au modéle exposé dans le chapitre 2 (figure 5.15). La valeur du coefficient
relatif a la variation de biréfringence ( a,) reste stable.

R EREER] VIRV AN ARVANARY
------------------------ TERERRERR

Volume AF L \_/_olg[n_A_ o
IR RYYY PARTELETR

Figure 5.15: Evolution de la structure sur I’hystérésis en descente de température : décroissance
du volume ferroélectrique couplé a une diminution de la réponse électro-optique.

Nous verrons par la suite que le coefficient a, peut étre raisonnablement associé
au mouvement de la paroi séparant le volume antiferroélectrique du volume
ferroélectrique.

Nous descendons la température, loin dans la phase antiferroélectrique, puis
remontons jusque T=111.6°C (Tc-7.4), point D, figure 5.8.

5.6.4 Caractérisation a T=111.6°C (Tc-7.4) en montée de température

5.6.4.1 Mesure de la réponse électro-optique en fonction de I'angle ao

Le résultat de la mesure de la réponse électro-optique effectué a T=111.6°C en
montée de température est reporté sur la figure 5.16.

La réponse électro-optique suggere I'existence d’'un mode en sn(4a ) de trés faible
amplitude (a, =0.0008). En premiere harmonique, ce mode est caractéristique d’une

réponse de type ferroélectrique (I'hélice antiferroélectrique ne contribue pas en premiere
harmonique). Une mesure de permittivité diélectrique a montré que la fréquence de
relaxation de ce mode etait de I'ordre de 7400Hz. Dans notre échantillon, cette fréquence
est caractéristique du mode de Goldstone. Ces mesures semblent donc indiquer
I'existence de domaines ferroélectriques, au sein méme de la phase antiferroélectrique.
Notons tout de méme que ces domaines ne sont pas visibles au microscope. Nous ne
supposons leur existence que par le résultat des mesures diélectriques et électro-optiques.
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Figure 5.16 : Mesure de la réponse électro-optique en fonction de I'angle a, pour T=111.6°C
(T.-7.4) en montée de température.

Les valeurs des coefficients a, et a, sont consignées dans le tableau 5.1

Température T ag a,

T descendante | 115°C Phase ferro » 0 0.39

T descendante | 112°C Phase antiferro 0.005 0.2

T descendante | 111.7°C Phase antiferro 0.0051 0.18
T montante | 111.6°C Phase antiferro »0 0.0008

Tableau 5.1 : Détermination des coefficients a, et a, pour T =115112111.7111.6°C par
ajustement a I"aide de I’équation 5.18.

Nous appliqguons maintenant une impulsion électrique sur [I'échantillon, et
transitons vers I'état mixte.
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5.6.5 Caractérisation a T=111.6°C, 111.7°C, 112°C, (Tc-7.4, Tc-7.3, Tc-7) en montée
de température aprés application d’une impulsion électrique

5.6.5.1 Mesure de la réponse électro-optique en fonction de I'angle ao

Les figures 5.17 et 5.18 représentent la mesure de la réponse électro-optique en
fonction de I'angle ao obtenus aprés application d’une impulsion électrique positive (5.19)

et négative (5.20) pour T =111.6°C.

0,(1)2 r T T T T T T T T T

oo 116°C
5 % / Etat mixg,ch)
< 000 /
£-0,006|- _
2 0008}
0,010}
0012t |,

Anglea, (°)

Figure 5.17: Réponse Electro-
optique en fonction de I'angle a, pour

obtenue  apres
application d’une impulsion + aux

T=111.6°C,

bornes de la cellule.

10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

0,006}

0,004t
0,002
0,000

1116°C (T -74) ]
Etat mixte- ]

£}

< 0002} /
£ -0004f

5 -0,006-[/

-0,008} ]

-0,010} ]

Y] S

10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Anglea (%)

Figure 5.18: Réponse électro-

optique en fonction de I'angle a, pour

T=111.6°C,

obtenue  apres

application d’une impulsion - aux

bornes de la cellule.

Les courbes noires continues correspondent au meilleur ajustement obtenu a l'aide

de I'équation 5.19 :

Di

0

T =la,9n(4a,

a, a,
- Q)Iba - [ cos(4a,) +—|Dn,

(5.19)

La relation 5.19 est une adaptation de la relation 5.18, par ajout d’un parametre de
déphasage (q) dans la contribution en Da . Les valeurs des parametres ajustables obtenus

sont les suivantes:

Etat mixte + :a, = 0.006, a,

-0.008, q =7.1°

Etat mixte - :a, =0.008, a, =-0.005, g =6.5°



L’ajustement a l'aide de I'équation 5.19 montre des résultats en bon accord avec la
théorie. Nous avons coexistence de deux modes de relaxation (en Da et Dn,)
d’amplitude sensiblement équivalente. Les mesures de la réponse électro-optique en
fonction de la fréquence en représentation «Cole-Cole » pour un angle a, =22.5° (figures
5.19 et 5.20) confortent ces premiers résultats.

0,08 r r T T . r T
0071 111.6°C (T -74) | 0,141 1116°C (T _-7.4) {
0-500 kHz 0,12 0-500 kHz
_ 0,064 Eta mixte+ ] = Etat mixte -
3 005 a =25 - g 00 a,= 225°
0
004 ] 0,084 ce e,
é 0034 .- L ' "-.___-_l._.__. ] _%;- 0,064 . ° e,
£ 002} ] _E 0047 "‘H\
8 oot "] 0O 0,02 :
0,00 : : : — 0,00 : : —
000 002 004 006 008 0,10 0,00 0,05 0,10 0,15 0,20
DIRe optical (a.u) DIRe optical (a.u)
Figure 5.19 : Cole-Cole de mesure Figure 5.20 : Cole-Cole de mesure
électro-optique  effectu¢  dans  I'état Electro-optique  effectué dans  I'état
mixte +. La fréquence d’excitation mixte -. La fréquence d’excitation
varie de 1 & 500kHz. varie de 1 & 500kHz.

Les mesures électro-optiques en fonction de la fréquence mettent en évidence un
mode de relaxation de fréquence proche du mode de Goldstone détecté dans la phase
ferroélectrique, soit environ de fréquence égale a 7500Hz. Nous pouvons naturellement
associer ce mode a la contribution en Da ressortant de la mesure électro-optique en
fonction de I'anglea,. Nous observons également la présence d’un deuxiéme mode de
relaxation optique, d’une fréquence proche de 150Hz. Nous associons ce deuxiéme mode
basse fréquence a la contribution en biréfringence (Dn,) (figures 5.17 et 5.18). Notons que
I'amplitude de la contribution en biréfringence observée dans I'état mixte est comparable
a I'amplitude trouvée dans la phase antiferroélectrique sur la courbe de descente en
température (points B-C figure 5.8). Nous discuterons de ce point important ci aprés dans
le chapitre.

Des mesures de constante diélectrique en fonction de la fréquence mettent en
évidence un mode de relaxation d’une fréquence proche de 7500Hz, mais ne font pas
ressortir de mode basse fréquence.
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Les figures 5.21 et 5.22 représentent les mesures électro-optiques effectuées a la
température T=111.7°C, en fonction de I'angle a, respectivement dans I'état mixte +, et
I'état mixte -.

LN L L 0,010"|'|'|'|'|'|
0,010 11.7°C(T-7.3) | WreC (T 73

’ Etat mixte + 0,005} /\ Etat mixte -

~~ L ]

=) ,

S 0005 y : 0,000

§ | /-

50,000 —f £ 10,005}

20,010}

20,005} ] :

Dloptlcal (a U)

110 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 O 0 10 20 30 40 50 60 70 80 % 100
Anglea, (°) Angle a, (°)

Figure 5.21: Réponse électro- Figure 5.22: Réponse eélectro-

optique en fonction de I'angle a , pour optique en fonction de I'angle a, pour

T=111.7°C,  obtenue  aprés T=111.7°C,  obtenue  aprés

application d’une impulsion positive application d’une impulsion négative

aux bornes de la cellule. aux bornes de la cellule.

Similairement aux résultats obtenus a T=111.6°C, les courbes expérimentales sont
en bon accord avec la relation 5.19. On distingue nettement deux contributions. Les
ajustements de chacun de parameétres donnent les résultats suivants :

Etat mixte + :a, = 0.007, a, =0.004, q = 0.6°
Etat mixte - :a, =0.011, a, =-0.006, q =7.9°

L’observation des courbes 5.21 et 5.22 met en évidence une propriété intéressante :
Le changement de polarité de I'état mixte entraine I'inversion des lobes sinusoidaux. Cette
inversion est caractérisée par le changement de signe du parameétre caractéristique de la
variation de la biréfringence : a,.

Les mesures de réponse électro-optique (figures 5.23, 5.24) en fonction de la
fréquence pour un angle a, =22.5° confirment ces résultats, par la mise en évidence de
deux modes de relaxation : un premier mode dont la fréquence est proche de 7400Hz, et
un deuxieme mode d’une fréquence proche de 150Hz, que nous attribuons a la variation
de biréfringence. Similairement aux résultats obtenu pour T=111.6°C, le mode proche de
7500Hz se retrouve dans la mesure de la réponse diélectrique en fonction de la fréquence,
quelle que soit la polarité de I'état mixte consideré.
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Figure 5.23 : Cole-Cole de mesure
électro-optique  effectué dans I'état
mixte +. La fréquence d’excitation
varie de 1 a 500kHz.
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Figure 5.24 : Cole-Cole de mesure

flectro-optique  effectué dans  [I'état
mixte -. La fréquence d’excitation
varie de 1 a 500kHz.

Les mesures angulaires effectuées a T=112°C dans I'état mixte donnent des résultats
comparables aux mesures angulaires effectuées 8 T=111.7°C (figures 5.25 et 5.26).

0,020 —
0,015} 1127 c_(rc-7) ]
Eta mixte + |
__ o010} .
5
< 0,005} /
50,000/ '
@ ]
0,005} \/ ]
-0,010} ]

10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Angle a (°)

Figure 5.25: Réponse Electro-
optique en fonction de I'angle a , pour
T=112°C, obtenue apres
application d’une impulsion + aux
bornes de la cellule.
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Nous observons deux contributions, ainsi qu’une inversion des lobes sinusoidaux
lors du passage de I'état mixte + vers I'état mixte -. Les valeurs des coefficients obtenues
par ajustement a partir de I'équation 5.19 sont les suivantes:

Etat mixte +:a, = 0.01, a, =0.006, q =0.1°.
Etat mixte - :a, =0.012, a, =-0.006, g =9.2°,

Les mesures effectuées en fonction de la fréquence pour a,=22.5° mettent en
evidence deux modes de relaxations, similairement aux mesures effectuées dans I'état
mixte a 111.6°C et 111.7°C. La fréquence du premier mode est proche de 7000Hz, celle
du deuxiéme mode proche de 150Hz. Les mesures diélectriques confirment la présence
du mode dont la fréquence est proche de 7000Hz.

Température T ag a, q
111.6°C Phase antiferro (+)| - 0.008 0.006 7.1°
111.6°C Phase antiferro (-) | - 0.005 0.008 6.5°
111.7°C Phase antiferro (+)| 0.004 0.007 0.6°
111.7°C Phase antiferro (-) | - 0.006 0.011 7.9°
112°C Phase antiferro (+) | 0.006 0.01 0.1°
112°C Phase antiferro (-) |- 0.006 0.012 9.2°

Tableau 5.2 : Détermination des coefficients a, et a, pour T =115112111.7,111.6°C par

ajustement a I'aide de I'équation 5.18. Les signes «+ » et «- » entre parenthéses désignent la
polarité des états mixtes, respectivement positive et négative.

5.7 Conclusion

Les mesures de la réponse électro-optique en fonction de la fréquence effectuées
dans la phase ferroélectrique ont révélé la présence d’'un mode de relaxation de type
ferroélectrique dont l'origine est attribuée a la rotation des molécules autour du céne

smectique.
Les mesures effectuées sur I’hystérésis en descente de température ont montré qu’a

ce mode ferroélectrique se superposait une contribution en biréfringence, d’amplitude
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faible. Cette contribution en biréfringence a été mise en évidence dans I'état mixte, dans
une gamme d’amplitude comparable, pour les trois températures étudiees, quelle que soit
la polarité de I'état mixte. Nous avons associé cette contribution au mode de relaxation
basse fréquence révélé par les mesures cole-cole électro-optiques pour une angle
a,=225°. La figure 5.27 représente la structure de I'échantillon supposée par le modele

(voir chapitre 2) sur la courbe d’hystérésis en descente de température (1), et dans I'état
mixte (2) que nous prendrons arbitrairement positif.

1 2
IEEEEEEER]E EEEEREERE]
Eimiviviegetain R RN
__ YolmeAr __ TTTVFr
AAAPL AR LR EYEYRERY

Figure 5.27 : Structures proposées de la phase antiferroélectrique en descente de température (1)
et dans I'état mixte + (2).

Ces deux structures ont en commun une frontiere séparant la partie ferroélectrique
de la partie antiferroélectrique. Le mode de relaxation basse fréquence mis en évidence
lors des mesures électro-optique est compatible avec un mouvement éventuel de la paroi
séparant la zone ferroélectrique de la zone antiferroélectrique. Nous assimilons donc le
mode haute fréquence a la contribution ferroélectrique (de I’hélice ou du twist) de la
cellule, et le mode basse fréquence au mouvement de la paroi séparant la zone
ferroélectrique de la zone antiferroélectrique. L’ensemble de ces résultats est schematisé
ci-apres :

-Point A ; phase ferro, ancrage FE-FE , volume ferro enroulé.

[ ]
EEERRRR! |
-Comportement en Sin(4a )
Volume FE enroulé ———»  -Modes de  relaxation
optique et  diélectrique

A O O (1 »7500Hz)

-Points B-C : phase antiferro, ancrage FE-FE, germination d’un volume antiferroélectrique
au centre de la cellule permettant d’expliquer la baisse réguliere de constante diélectrique.
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-Point D : phase antiferro, ancrage AF-AF, volume antiferro.

IR

» -Comportement en Sin(4a, )
AF | FE |

AF de TRES faible amplitude

RN

-Points E-F-G: phase antiferro, ancrage FE-AF ou AF-FE suivant la polarité de
I'impulsion appliquée aux bornes de la cellule. Ces ancrages induiraient des états
volumiques identiques, qui seraient alors séparés par une paroi.

IEEEEEEEE]

-Comportement en Sin(4a, ) de
Volume FE twisté TRES faible amplitude

* i $ ji * i * i * \A -Une contribution optique en
' . biréfringence (Sirg(2ao))
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Chapitre 6

Mesures de courant pyroelectrique

6.1 Introduction

Les chapitres 4 et 5 (mesures électro-optiques de balayages et courant de
dépolarisation) ont mis en évidence des relations existant entre I'ancrage et les proprietés
macroscopiques du cristal liquide étudié. La méthodologie de mesure utilisée dans I'un et
l'autre cas nécessitait I'application d’'un champ électrique externe alternatif, soit a

déterminer la réponse du cristal liquide sous champ E.

Les mesures de courant pyroélectrique exposées dans ce chapitre s’en distinguent
par le chemin thermodynamique utilisée dans la caractérisation : le parameétre excitateur
est désormais la variation de température DT du cristal liquide en fonction du temps.

6.2 Protocole expérimental

La cellule est préparée selon la méthode exposée dans le chapitre 3. Nous
rappelons que le cristal liquide est confiné dans une cellule japonaise EHC de 2um
d’épaisseur dont le traitement de surface favorise un ancrage planaire. L’'ensemble cellule-
four INSTEC est placé sur la platine d’un microscope polarisant ZEISS.

Malgré quelques similitudes apparentes avec le dispositif expérimental utilisé dans
les mesures de spectroscopie électro-optique de balayage (chapitre 5), la technique
exposee dans ce chapitre s’en distingue sur de nombreux points [1].

Le cristal liquide est éclairé par des impulsions de lumiére blanche de forte
puissance ( P =100W). Ces impulsions lumineuses induisent des variations de température
du cristal liquide, i.e un courant pyroélectrique lorsque certaines conditions sont réunies.
Nous discuterons ce point précis plus avant dans le chapitre.

Le montage de détection du courant pyroélectrique est similaire en tous points a
celui utilisé dans la mesure du courant de dépolarisation, a ceci prés que I'oscilloscope est
remplacé par une détection synchrone (Lock-In). Le montage de mesure est representé
sur les figures 6.1 et 6.2.
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Faisceau de lumiére blanche continu

S

Axe de rotation

Figure 6.1 : Dispositif théorique de mesure du courant pyroélectrigue.
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Figure 6.2 : Dispositifs de mesure et détection du courant pyroglectrique similairement au
courant de basculement (chapitre 4).
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L’originalité de cette méthode de mesure réside dans la capacité d’utilisation des
ressources fournies par le dispositif : la lumiere blanche utilisée pour induire les variations
de température DT du cristal liquide provient de I'éclairage standard du microscope.

Intensité
lumineuse
>
Temps
Intensité
lumineuse A

SN >

Temps

Figure 6.3 : Conversion du signal lumineux continu fourni par Iéclairage du microscope @
signal alternatif a I'aide d’un disque rotatif a fréquence variable.

Un disque rotatif perforé a fréquence ajustable assure la conversion du signal
lumineux continu provenant de I'éclairage du microscope en signal alternatif (figure 6.3).
Ce disque rotatif, percé a intervalles réguliers, est mu par un moteur électrique. Ce
dispositif permet I'ajustement de la vitesse de rotation du disque, i.e la fréquence des
impulsions lumineuses envoyeées sur le cristal liquide. L’absorption d’une partie du spectre
lumineux par le cristal liquide est convertie en chaleur. Ce mécanisme généere donc une
variation de température DT du composé (figure 6.4).

Nous décrirons plus avant dans ce chapitre une des conséquences de la variation
de température DT de la cellule : la création d’'un courant électrique 1 dans certaines
phases induit par une variation de polarisation macroscopique DP du cristal liquide [2] [3]
MHPOBC. Ce courant | induit est appelé courant pyroélectrique.
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Température
cellule MHPOBC

Figure 6.4 : Variation de température DT moyenne de la cellule MHPOBC induite par
I"absorption des pulses de lumiére.

L’utilisation du large faisceau lumineux issu du microscope permet un éclairage

homogene du cristal liquide sur toute la surface active des électrodes.
L’étude de I'absorption d’une partie du spectre lumineux par la cellule ne sera pas

abordée dans ce chapitre. Les mécanismes complexes de propagation de chaleur peuvent
étre éludés par I'optimisation du montage de mesure : nous nous attachons a obtenir le

meilleur signal possible par la modification de deux parameétres :

Fréquences des impulsions lumineuses.
Ajustement de la surface des trous triangulaires (figure 6.5 et figure 6.6).

Figure 6.5 : Modification de la surface active d’éclairage par superposition de deux disques
identiques.
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Figure 6.6 : Optimisation du signal pyroélectrique par ajustement des surfaces éclairées. Cet
ajustement est obtenu par superposition de deux disques identiques en déphasage I'un par rapport
a I'autre (1- déphasage 0°, 2-déphasage 15°, 3- déphasage 30°).

6.3 Principe théorique

L’induction d'un courant par une variation de température du cristal liquide
(courant pyroélectrique) est conditionnée par plusieurs facteurs nécessaires mais non
suffisants. La polarisation spontanée doit étre non nulle. Elle doit en outre varier avec la

température.

La figure 6.7 decrit la structure du cristal liquide en phase ferroélectrique confiné
entre deux lames de verre. Les fleches représentent les polarisations moléculaires, les traits
pointillés la frontiére volume-surface.

IR

Hélice ferroélectrique Roume =0 Rjp+Pooun =0

IR .

Figure 6.7 . Structure classique du cristal liquide MHPOBC confiné en cellule de 2um. La
présence de I'hélice en volume couplée a la compensation des deux surfaces annule la polarisation

macroscopique.
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La polarisation peut étre décomposee schematiquement comme la somme de trois
contributions distinctes :

La polarisation volumique : R,y me-
La polarisation portée par la surface supérieure (ou surface UP) : R,,.
La polarisation portée par la surface inférieure (ou surface DOWN) : Pyoun -

La polarisation macroscopique est donnée par la relation 6.1:

P=R

Volume

+ Py +Prooun = 0 61)

La géométrie imposee par la cellule entraine donc I'annulation de la polarisation
macroscopique P, d’une part par compensation de la surface supérieure par rapport a la
surface inférieure, d’autre part du fait de I'existence de I’hélice ferroélectrique en volume.
Une asymétrie du systeme conditionnera donc [I'existence d’'une polarisation
macroscopique P.

Le coefficient pyroélectrique g est donné par la relation 6.2 , avec T la température

du cristal liquide :

_dp

9= (6.2)

g représente la dérivée de la polarisation P en fonction de la température, c’est-a-
dire la pente de la tangente a la courbe P(T).

Le dispositif mis en place ne permet pas une mesure directe du coefficient
pyroélectrique g . La détection synchrone [4] effectuée par I'appareil de mesure (Lock-In)

est une fonction du temps t et non de la température T . La relation 6.3 établit le lien
entre le coefficient pyroélectrique g et le courant effectivement mesuré par le Lock-1n .

dp_dp. T 63

dt  dT ot

Z—I représente alors la variation de température DT de la cellule cristal liquide

durant un temps Dt. Ce dernier terme est tres complexe. Il est fonction de nombreux
paramétres que nous ne détaillerons pas ici. Nous retenons un seul et unique résultat : le
courant mesuré par la détection synchrone est égal au coefficient pyroélectrique que
multiplie une fonction de la fréquence, soit donc (relation 6.4) :

dP _dP
—=—"f(D 6.4
dt dT (™) (64

La fonction f(Dt) est supposée constante pour chaque température, c’est-a-dire

que I'absorption de lumiére ainsi que la propagation de chaleur au sein de la cellule ne
dépendent pas de la température du cristal liquide. Les seuls paramétres susceptibles
d’influencer la fonction f (Dt), en I'occurrence la fréquences des pulses lumineux ainsi
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que l'aire active d’éclairage du disque rotatif figure 6.5) sont maintenus constants pour
chaque température T .

La relation 6.1 montre que la polarisation macroscopique P du cristal liquide est
nulle dans la géométrie étudiée (compensation des deux surfaces I'une par rapport a
I'autre, présence d’une hélice en volume). Il est donc raisonnable de penser que le
coefficient pyroélectrique g doit étre nul quelle que soit la température (relation 6.5), en

I'absence de champ électrique externe E (L’application d’'un champ E entrainerait une

déformation de I'hélice ferroélectrique, et consécutivement I'induction d’une polarisation
macroscopique), soit donc P =0.

DPUP + DI:)DOWN = O (65)

Le protocole expérimental induit cependant une brisure de symétrie du systeme.
L’annulation des actions de surface sous I'effet de la variation de température n’est en
effet possible que dans la mesure ou celles-ci sont parfaitement équivalentes. Un éclairage
homogene et équivalent de chacune des surfaces en serait une condition indispensable .

Le coefficient pyroélectrique g est rendu non nul par I'action non compensée des

surfaces I'une par rapport a I'autre. Lafigure 6.8 illustre ce propos:

Lumieére incidente

DR

Volume

DR

Volume

AARDRRRAA | DRoow AR R D DR

Lumiére incidente Lumiére incidente
DR)p + DPyoun =0 DRy + DPooyn * O
DPVqume = O DR/qume = O
DP=0 DP1O

Figure 6.8 : Induction d’un courant pyroélectrique aux bornes de la cellule cristal liquide par
introduction d’une dissymétrie dans I'éclairage des deux surfaces de verre [5].
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La methode d’éclairage (i.e chauffage) utilisee dans le protocole expérimental
autorise donc I'induction d’un courant pyroélectrique aux bornes de la cellule. La chaleur
se propage de la surface éclairée vers la surface non éclairée. Cette propagation a vitesse
finie couplée a I'absorption de chaleur au travers de I'épaisseur de la cellule nous permet

de considérer que la variation de polarisation DP,,,, de la surface éclairée est différente
de la variation de polarisation DP,, de la surface non éclairée (la variation de température
DT, de la surface supérieure est différente et déphasée dans le temps par rapport a la
variation de température DT, de la surface inférieure), soit donc (6.6):

DPUP + DI:)DOWN ! o (66)

La brisure de symétrie de I'action des surfaces par la méthodologie d’éclairage peut
étre amplifiée par application d’un champ électrique externe E (figure 6.9) [6] :

Ry L VVIVIVITT 4

DPUP + DPDOWN ! O
DP\/olume ! O

------------------- DP1 0

DPaoun® {10 R DA RA

DR

Volume

m

Lumiére incidente
Figure 6.9 : Brisure de symétrie du systéme induite par action d’un champ électrique externe E.

L'action d'un champ électrique externe continu (déformation de [I’hélice

ferroélectrique) et/ou I'action de I'éclairage dissymétrique de la cellule autorise donc
I'existence d’un courant pyroélectrique.

6.4 Résultats et discussion

Des mesures de courant pyroélectrique ont été effectuées sur une cellule
MHPOBC de 2um d’épaisseur. La figure 6.10 donne le résultat de la mesure du module de

% en fonction de la température sans champ électrique E appliqué.
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Figure 6.10 : Module de % en fonction de la température pour E=0v . La fréquence du

chopper est de 40 HZ, la variation de température en fonction du temps de +0.25°C/min
(température montante). La tension est mesurée sur la résistance R = 150kW.

La température de transition SmA-SmC* (T,) a été déterminée a partir d’une
mesure de constante diélectrique réelle e, , soit T,=114.5°C. L’observation de la figure 6.10

entraine plusieurs remarques importantes.

Le courant pyroélectrique

polarisation macroscopique).

g—i n'est pas nul malgré P=0 et E=0 (P

Nous notons la présence de deux pics distincts. Le premier est situé a
T =116°C dans la phase paraélectrique, le deuxieme & T =1145°C a la
transition paraélectrique-ferroélectrique du bulk.

Nous détectons un signal pyroélectrique de faible intensité dans la phase
antiferroélectrique, et dans la phase paraélectrique, loin de la température de

transition T,. Ce faible signal dépend linéairement de la température.

La premiere remarque peut sembler triviale. Cependant, la présence d’une hélice
(ou d'un twist) ferroélectrique en volume ne permet pas I'existence d’une polarisation
macroscopique, soit P =0 (relation 6.1). Nous avons vu précédemment que la
méthodologie spécifique de cette expérience, en I'occurrence le fait de n’éclairer la cellule
que d’'un seul c6té était susceptible d’engendrer un courant pyroélectrique (relation 6.6,

figure 6.9).
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Ce reésultat est une conséquence directe de I'ancrage aux surfaces de la cellule. Les
deux surfaces, soumises chacune a une variation de température différente, ne se
compensent plus totalement.

Nous I'avons vu dans le chapitre 1, I'action polaire de la surface sur les molécules
ancrées (effet électroclinique de surface) décale la température de transition SmA-SmC*
vers le haut. (1.7°C pour le MHPOBC en cellule de 2um) [7]. La polarisation spontanée
détectée dans la phase paraélectrique etait associee aux surfaces. Ces résultats peuvent étre
analysés de fagon similaire : I'effet de I'ancrage combine a I'asymétrie d’éclairage du cristal
liquide induit un courant pyroélectrique dans la phase SmA. Ce courant est engendré par
les surfaces exclusivement, le volume n’ayant pas encore transité dans la phase
ferroélectrique. En outre, le décalage en température de la transition des surfaces par
rapport a la transition du volume mis en évidence dans la mesure de courant de
dépolarisation (1.7°C), est trés proche du décalage en température mesuré entre nos deux
pics de courant pyroélectrique (1.5°C). Nous associons donc le pic present dans la phase
SmA a la transition des surfaces. Le second pic est associé a la transition SmA-SmC*
(pente maximale de la polarisation P en fonction de la température, voir figure 1.12,
chapitre 1).

La contribution pyroélectrique se superpose a une ligne de base linaire de pente
non nulle. La ligne noire continue (igure 6.10) en constitue le meilleur ajustement. La
dépendance linéaire observée dans les phases antiferroélectrique et paraélectrique suggere
un phénomeéne dépendant de la température. Ce phénomeéne est associé a un mouvement
de charge engendre par I'agitation thermique du composé. Ces mouvements de charges
peuvent avoir plusieurs causes:

Déplacement ionique. Ce mouvement est influencé par la croissance de
viscosité en fonction de la température.

Création de porteurs chargés par dissociations moléculaires.
Désorption ionique aux surfaces.

Au voisinage de la transition, I'énergie libre G du cristal liquide soumis a un
champ électrique E peut prendre la forme décrite par la relation (6.7). La polarisation P
a €té substituée a I'angle d’inclinaison (ou angle de tilt) g en tant que parameétre d’ordre,
car I'un et I'autre ont la méme symeétrie.

G:iglp-g—2P2+iP2+9P4- PE (6.7)
2 2 4

avec b>0. T, représente la température de transition SmA-SmC* du bulk.. g, et
g, désignent les constantes d’ancrage respectivement polaire et quadrupolaire du cristal

liquide (voir chapitre 1). Le signe + désigne les surfaces supérieure et inférieure par
rapport au repere fixe du Laboratoire (chapitre 1).

La condition d’équilibre de I'énergie libre G donne (6.8)
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2_(;:0, soit donc [a(T' T,)P-9,P ]+bP3_ E+g,=0 (6:8)

L’ancrage polaire g, contribue a renormaliser le champ électrique E appliqué.

Cette action s’ajoute ou se retranche au champ électrique suivant la surface considérée
(UP ou DOWN).

La constante quadrupolaire g, décale la température de transition des surfaces vers
les hautes températures.

Soitdonc: E® E, T, ® T,, avec E le champ électrique E renormalisé par la

constante g,, et T,; température de transition de la surface (T, >T,). Un complément
pourra étre obtenu dans le chapitre 1.

D’'ou la relation 6.9, en considérant la polarisation P faible dans la phase
paraélectrique.

£

=— (6.9)
a(T - Tps)
Nous obtenons le coefficient pyroélectrique g—i par la relation 6.10

daT a(l- Te)?

L oo a
?‘(T Tos)-\/; (6.11)

daT

Soit donc (6.11)

Les mesures de courant pyroélectrique en fonction de la température ont été
effectuées pour différentes valeurs de champ électrique E appliqué.

Nous avons, similairement au travail effectué dans le chapitre 4 pour les mesures
diélectriques et électro-optiques, tracé la dépendance de [linverse du courant

pyroélectrique [8] a la racine carrée en fonction de la température, soit T en fonction
Var

de la température T (figure 6.11 pour E =5V)

-143-



14 ] E =5V
= 121 ;
S 10 pente = -0.135
g 8 -
N
% 61 pente = 3.23 7
S 4 -
21 |
0 T A T T
110 112 114 116 118 120

T(°C)

Figure 6.11 : Détermination de ﬁ en fonction de la température T a partir des mesures de
dT

courant pyroélectrique pour un champ continu appliqué E =5V / 2um.

Nous retrouvons le comportement linéaire prédit par la théorie de Landau
simplifiée a la transition SmA-SmC* de la surface. La rupture de pente figure 6.11)
localisée a T » 116°C est représentative de la température de transition T,g de la surface.

Nous observons une deuxieme rupture de pente autour de T =118°C. Le fond
continu mesuré au dela de cette température correspond au mouvement de charges décrit
précédemment.

Les pentes mesurées dans la zone située entre T =116°C et T =118°C ont été

reportées en fonction de L (figure 6.12). La courbe en trait plein représente le meilleur

JE
ajustement de cette courbe par une ligne droite. Cette droite passe par le point de
coordonnée (0,0). A ce point précis correspond la pente théorique mesurée pour un
champ électrique infini.

La théorie de Landau simplifiée a la transition SmA-SmC* est parfaitement corrélée
avec les résultats décrits par les figures 6.11 et 6.12.
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pente 1/sqrt(dP/dt)

00 02 04 06 08 10
1/sqrt(E)
Figure 6.12 : Pentes de —Len fonction de i, avec E champ électrique continu appliqué

/E JE
\dT

Similairement aux mesures diélectriques et électro-optiques (chapitre 4), le
coefficient pyroélectrique décrit bien le comportement du soft mode [7] dans la phase
SmA, a la transition SmA-SmC*. L’influence de I'ancrage polaire (g,) diminue avec
I'augmentation du champ électrique.

sur la cellule.

A la mise en évidence des effets de surface s'ajoute une méthode supplémentaire
de détermination de la température de transition SmA-SmC"*.

6.5 Conclusion

Les mesures pyroélectriques effectuées sur une cellule planaire de 2 um d’épaisseur
ont permis d’affiner la compréhension du réle de I'ancrage a la transition SmA-SmC",

Les résultats ont revelé la présence de deux contributions, I'une a la transition
ferroélectrique-antiferroélectrique du volume, I'autre dans la phase SmA.

Ce dernier pic a été attribué a une contribution de surface, par analogie avec les
résultats de courant de dépolarisation effectués dans la phase SmA [6] (voir chapitre 1).

L’écart de température séparant les deux maxima des contributions pyroélectriques
(1.5°C) est tres proche de I'écart des températures de transition de la surface et du volume

(Tys - T,) mis en évidence a I'aide de mesure de courant dépolarisation autour de la
transition SmA-SMC* (T, - T, =1.7°C).
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La méthodologie spécifique d’éclairage a permis d’amplifier I'influence de
I'ancrage, et de permettre ainsi la détection d’un courant pyroélectrique sans déformation
de I’hélice (ou du twist) ferroélectrique.

Les mesures effectuees en fonction du champ électrique E appliqué ont révélé un
comportement du coefficient pyroélectrique conforme a la théorie de Landau simplifiée
de la transition SmA-SmC"*.

Cette mesure constitue de fait une technique complémentaire de détermination de
la température de transition SmA-SmC* des surfaces et du volume, aux mesures
diélectriques et électro-optiques (chapitre 4).
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Conclusion

Cette these a porté sur I'étude de I'effet de l'ancrage sur les propriétés
macroscopiques d’un cristal liquide thermotrope antiferroélectrique, le MHPOBC,
confiné en cellule de 2um d’épaisseur. Le MHPOBC présente une riche séquence de

phases accessibles par variation de température (SmA, SmC*,, SmC*, SmC*a).

Ce travail a été mené sur deux fronts :

Un front théorique basé sur I'analyse de I'énergie d’ancrage. Cette approche a
permis d’expliquer nombre de résultats expérimentaux obtenus dans les cellules
minces.

Un front expérimental, développé sur la base de trois techniques originales de
caractérisation.

Etude théorique de I'ancrage

Des mesures effectuées au Laboratoire de Physique de la Matiere Condensée
d’Amiens en 1999 ont montré que I'application d’une impulsion électrique aux bornes
d’une cellule cristal liquide de faible épaisseur (2um), dans la phase antiferroélectrique, et
non loin de la transition ferroélectrique-antiferroélectrique, induisait une modification
durable de la constante diélectrique réelle e, .

L’étude théorique de I'énergie d’ancrage dans la phase antiferroélectrique a permis
d’expliquer ce résultat.

La seule action de la température sur la cellule cristal liquide permet d’obtenir les
combinaisons d’ancrages (surface supérieure-surface inférieure) FE-FE dans la phase
ferroélectrique, et FE-FE ou AF-AF dans la phase antiferroélectrique
(FE=ferroélectrique, AF=antiferroélectrique). L’application d’une impulsion électrique
aux bornes de [I'échantillon, dans une certaine gamme de température, induit un
changement d’ancrage sur I'une des deux surfaces. Les états accessibles sont alors AF-FE
ou FE-AF (etats mixtes).

Cette modification de I'ancrage induit une modification de la structure volumique
du cristal liquide, i.e un saut de la constante diélectrique réelle e, .

Techniques expérimentales

La caractérisation du cristal liquide s’est effectuée sur la base de trois techniques
expérimentales originales :
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- Mesure du courant de dépolarisation a basses fréquences adaptée a I'étude de
I'état mixte.
Une rampe de tension est appliquée sur I'échantillon dans I'état mixte entre 0 et
+ E. L’analyse du courant induit par l'application de cette rampe fournit de
précieuses informations sur la structure du cristal liquide. Le protocole mis en
place a en outre permis une analyse complete de chacune des contributions
contenues dans le courant de dépolarisation (mesure de la capacité «dynamique »
de la cellule, études des ions...).

- Mesure de la réponse électro-optique par spectroscopie électro-optique de

balayage.
L'échantillon placé entre polariseurs croisés est éclairé par une lumiére blanche.
L’application d’'un champ électrique de faible amplitude parallélement aux couches
smectiques induit une déviation de l'axe optique moyen de I'échantillon par
rapport aux polariseurs/analyseurs croisés. Cette déviation de I'axe optique se
traduit par une modulation DI de lintensité lumineuse transmise a travers la
cellule. Cette mesure peut s’effectuer en fonction de:

-I'angle axe optique-analyseur a,

-la température T pour différents angles a,

-la fréquence d’excitation du champ électrique E

- Mesure du courant pyroélectrique a la transition paraélectrique-ferroélectrique.
Le cristal liquide est soumis a des impulsions lumineuses au voisinage de la
transition paraélectrique-ferroélectrique. L’absorption de la lumiére par le compose
entraine une faible variation de température DT, induisant la création d’un courant
pyroélectrique (dans une certaine gamme de température). Les impulsions
lumineuses sont générées par un disque rotatif éclairé par une lumiere blanche.

Résultats

La mesure de courant de dépolarisation adaptée a I'étude de I'état mixte a confirmé
I'analyse de I'énergie d’ancrage menée dans la phase antiferroélectrique. Les courants
mesurés durant I'application des rampes de tension ont permis de distinguer clairement
I'état mixte positif (AF-FE) de I'état mixte négatif (FE-AF). La précision des résultats
obtenus a rendu possible I'étude des proportions ferroélectrique-antiferroélectrique en
fonction de la température, sur la base du modeéle théorique de I'ancrage. Un lien direct a
9s
9,
température T . L’étude effectuée dans la phase paraélectrique a en outre permis de mieux
cerner le role des ions dans les courants mesurés.

La spectroscopie electro-optique de balayage en premiére harmonique couplée aux
mesures de constante diélectrique a mis en évidence deux modes de relaxations,
respectivement haute et basse fréquence:

- dans I'état mixte.
- dans la phase antiferroélectrique, sur la courbe de descente en

pu étre établi entre le rapport des constantes d’ancrage antiferro/ferro , et la

température.
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Le mode de relaxation haute fréquence (» 7500Hz) a été associé a la contribution
ferroélectrique du volume. Le mode basse fréquence, lié a la variation de biréfringence du
cristal liquide, a quant a lui été attribué au mouvement de la paroi séparant la partie
antiferroélectrique de la partie ferroélectrique.

Enfin, la mesure de courant pyroélectrique a champ nul au voisinage de la
transition paraélectrique-ferroélectrique a montré un décalage en température de la
transition du volume (T,) par rapport a la surface (T,g), soit T, - T, =1.5°C. Ce résultat
est parfaitement corrélé avec de précédentes mesures de courant de dépolarisation
effectuées au voisinage de la transition paraélectrique-ferroélectrique au Laboratoire de
Physique de la Matiere Condensée d’Amiens par M. Jaidann (1999). Cette mesure de
I'effet électroclinique de surface avait mis en évidence un décalage de température
Tos- T, =1.7°C sur un composeé similaire.

L’existence d’un courant pyroélectrique a champ nul est en outre une signature
directe de I'effet des surfaces : I'action de chacune des surfaces (UP et DOWN) n’est plus
compensée mutuellement du fait de I'asymétrie d’éclairage imposée par le protocole
expérimental.

L’ensemble des travaux effectués durant cette theése a donc permis de mieux cerner
I'influence de I'ancrage sur les propriétés générales des cristaux liquides en milieu confiné.
Cette comprehension est le fruit d’une synthese complexe de résultats théoriques et
expérimentaux.

La conclusion de cette thése est sans équivoque : I'ancrage influe considérablement

sur les propriétés volumiques des cristaux liquides ferroélectriques et antiferroélectriques
confinés en cellule mince.
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Résumé

L’influence du confinement sur les propriétés macroscopiques d’un cristal liquide
antiferroélectrigue (MHPOBC) a été étudiée sur une cellule planaire de 2um d’épaisseur.
Une attention toute particuliére a été apportée a la transition de phase ferroélectrique-
antiferroélectrique.

Une analyse théorique a montré que deux ancrages distincts, ferroélectrique (FE)
et antiferroélectrique (AF), peuvent exister dans la phase antiferroélectrique. La
combinaison des ces ancrages (FE) et (AF) avec les surfaces supérieures et inférieures de
la cellule autorise quatre structures différentes : 1) FE-FE, 2) AF-AF, 3) AF-FE, 4) FE-
AF. Les états 3) et 4) sont appelés états mixtes. Ils peuvent étre obtenus par application
d’une impulsion électrique sur la cellule.

Trois méthodes expérimentales ont été développées durant cette thése afin de
prouver 'existence des ces états mixtes : 1) spectroscopie électro-optique de balayage, 2)
courant de dépolarisation a trés basse fréquence (de I'ordre de 20 mHz), 3) mesures de
courant pyroélectrique. Les résultats obtenus sont complémentaires et confirment
clairement I'existence de ces états.

Une étude complémentaire a montré une trés forte influence des ions dans les
mesures de courant de dépolarisation.

Les mesures de courant pyroélectrique menées a la transition para-ferro ont
egalement confirmé de précédentes études portant sur I'effet électroclinique de surface.
Cet effet est un exemple typique de l'influence des conditions aux limites sur les
proprietes générales des échantillons confinés en cellules minces.
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